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Resume. - La structure complete des hydroxystannates cubiques, CaSn (OR)6
et ZnSn (OR)6' de groupe d'espace Pn3, a ete determinee par diffraction
neutronique a 4° K (methode des poudres), et a l'aide du compose deutere
CaSn (ODh,45 (OR)0,55' Les 24 atomes d'hydrogime de la maille forment des liaisons
hydrogime a double minima et sont repartis sur deux sites 24 h statistiquement
occupes avec la meme probabilite 1/2, et a 300° K une probabilite non nulle de
saut de l'une a l'autre. Les liaisons hydro gene, de longueur 2,75 a 2,9 A, joignent
les differents octaedres M06 - M = Ca, Zn ou Sn - et forment des quadrilateres
presque reguliers centres sur Ie site vide 6 d, au voisinage de plans perpendiculaires
aux trois axes cristallographiques. Les doubles maxima du spectre d'absorption
infrarouge sont attribues aux deux liaisons hydrogene differentes. Aucune resolu-
tion supplementaire n'est observee a basse temperature. Le spectre de resonance
magnetique nucleaire des protons observe dans CaSn (OR)6 et ZnSn (OR). presente
une largeur de raie coherente avec ce modele; de plus, une raie fine montre l'exis-
tence d'inclusions de molecules d!eau supplementaires dans Ie crista!.

Abstract. - The complete structure of cubic hydroxystannates, CaSn (OR)6 and
Zn Sn (OR)6' of space group Pn3, has been determined by neutron diffraction
at 40 K (powder techniques), and with the study of the spectrum of
CaSn (ODh,45 (OR)O,55' The 24 hydrogen atoms of the unit cell form two sorts
of hydrogen bonds with double well-distributions and are on two sites 24 h sta-
tistically half occupied with some probability of movement from one position to
another at 300° K. The hydrogen bonds, with lengths of 2,75-2,9 A link different
octahedra M06-M = Ca, Zn or Sn - and form distorted squares around empty
sites, near planes perpendicular to the three crystalJographic axes. The double
maxima of the infrared absorption spectrum are attributed to these two different
hydrogen bonds. Any supplementary resolution is not observed at low tempera
tures. The nuclear magnetic resonance of protons, observed in CaSn (OR)6 and
ZnSn (OR)6' shows a line width in agreement with this mode!. Moreover, a narrow
line shows the existence of inclusions of some supplementary water molecules in
the crystals.

1. - INTRODUCTION. (H. Strunz, B. Contag 1960) ; M. Gigilo, H. No-
vales 1964 ; 1. Morgenstern-Badarau et at.,
1965.)

Dne etude par spectroscopie infrarouge a mon-
tre l'existence de liaisons hydrogene, Ie spectre
etant interprete comme celui des vibrations de
l'ion Sn (OH). (V. Lorenzelli et at. 1964).

Des travaux anterieurs ont mis en evidence
l'existence d'hydroxydes cubiques de formule
MSn(OH). ou M est un cation divalent:

M = Fe, Mn, Co, Mg, Ca, Zn, Ni, Cd.
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U ne etude pre liminaire des hydroxydes
CaSn (OR). et ZnSn (OR). par diffraction des
rayons X et resonance magnetique nucleaire
(C. Cohen-Addad, 1967), a connrme l'apparte-
nance de ces composes au groupe d'espace Pn3
avec la description suivante :

4 Zn ou Ca en

4 Sn en
24 0 en

(000)

(1/2 1/2 1/2)
(x y z)

4 b
4 c

24 h

avec:

x = - 0,065, Y = 0,065, Z = 0,269, a = 8,15 A

pour CaSn (OR).

et x = - 0,07, Y = 0,07, Z = 0,263, a = 7,80 A

pour ZnSn (OR)..

Les atomes d'oxygene forment des octaedres
autour des cations. L'etude de la raie de reso-
nance magnetique nuc1eaire des protons a mon-
tre que l' existence de liaisons hydrogene sur les
an~tes 0 - 0 des octaedres SnO. suggeree par
1'etude du spectre infrarouge, entrainerait un
ecart important a la linearite de la liaison
hydrogene.

Pour preciser ces resultats nous avons entre-
pris l'etude de la position des atomes d'hydro-
gene dans ces composes par diffraction neutro-
mque.

II. - ETuDE DE CaSn (OR). ET ZnSn (OR).
PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE.

Resultats experimentaux.

Les diagrammes de poudre representes sur la
figure I ont ete realises au Centre d'Etudes
nuc1eaires de Grenoble pour les composes
ZnSn (OR)., CaSn (OR).,CaSn (OD)5,(5 (OR)O,55(1)
Les spectres ont ete effectues a 4° K pour dimi-
nuer l'intensite du fond continuo Cependant,
pour les composes hydrogenes, la grande diffu-
sion incoherente des protons est a 1'origine d'un
important fond continuo Le deuterium ne pre-

(1) Nous remercions M. Roult, du laboratoire de Diffrac-

tion neutronique du Centre d'E-tudes nucleaires de Grenoble,
d'avoir accepte la realisation de ces spectres de diffraction
dans son laboratoire, et M. Ceccaldi, du laboratoire des Iso-
topes stables du Centre d'Etudes nucleaires de Saclay d'avoir
bien voulu nous accepter dans son labora toire pour effectuer
Ie dosage de CaSn (OD)s,(5 (OH)O,55'

sente pas ce phenomene : nous avons realise un
diagramme de poudre sur CaSn (OD)s,(5 (OR)O,55
obtenu a partir de CaSn (OR). chauffe a 200°C en
tube scelle, en presence d'un grand exces d'eau
lourde. Le dosage du deuterium a ete effectue
par spectroscopie infrarouge (1). Nous attri-
buons Ie fond continu observe dans Ie cas de
CaSn (OD)5,(5 (OH)O,55 a la presence d'inclusions
d'eau lourde dans Ie cristal, mises en evidence
par la resonance magnetique nuc1eaire.

Determination de la structure.

Etude pre-liminaire du spectre de d~ffraction
de CaSn (OD) 5,(5 (OH)O,55'

Une application de la methode du Simplexe
(G. Bassi) a conduit a la solution suivante :

24(D, R) en 24 h, x = - 0,°76, y = 0,184,
Z = 0,274.

Un affinement de ces parametres ne conduit
pas a une convergence satisfaisante (facteur de
vera cite de 0,33) avec, cependant, des ecarts
standard assez faibles, de 0,005 a 0,01. D'autre
part dans ce cas 1'existence d'une plus courte
distance R - R ou D - D de I A Ie long
d'une droite 0-0 suggere une repartition desor-
donnee des protons ou des deutons sur deux
sites 24 h partiellement occupes. Le site trouve
ci-dessus serait a moitie vide et constituerait
une liaison hydrogene a deux minima. La loca-
lisation des atomes de deuterium par Ie cal-
cuI des sections de Fourier n' est pas possible
avec ces mesures. En effet la valeur preponde-
rante du facteur de diffusion de 1'atome de
deuterium, superieure a celle des autres atomes
(0,65.10-12 cm) ne permet pas une determina-
tion correcte des signes des facteurs de structure
par la seule contribution des atomes connus. Le
facteur de diffusion du proton etant plus faible
(- 0,378.10-12 cm), nous avons poursuivi cette
recherche par 1'etude des spectres de CaSn (OR).
et ZnSn (OR)..

Etude des spectres de diffraction
de CaSn (OH). et ZnSn (OH)..

Des sections de Fourier par les plans Z = 0

et Z = 1/4 ont ete calculees pour CaSn(OR). et
ZnSn (OR). a l'aide des facteurs de structure
observes, les signes et les amplitudes etant deter-
mines a 1'aide de la structure partiellement con-
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nue par la diffraction des rayons X. La figure 2

represente une section par Ie plan z = 1/4 pour
CaSn (OR)

6'

y

a

a,s

- zone positive - -- - zone negative.

FIG. 2. - Determination de la structure de CaSn (OH)6
par la diffraction neutronique : section de Fourier par Ie
plan z = 0,25.

Des pics fortement negatifs observes au milieu
de droites 0 - 0 au voisin age de positions de-
crites dans les sites 12 t (x, 1/4, 1/4 avec x = 0)
et 12 g (x, 3/4,1/4 avec x = 0) sont attribues a
deux protons repartis statistiquement de part
et d'autre de ces positions. Le site 12 t corres-
pond au milieu de la droite 0 - 0 consideree au
paragraphe ci-dessus ; cela confirme l'hypothese
de structure trouvee par la methode du Sim-
plexe. Un bon accord entre les intensites calcu-
lees et observees (en valeurs relatives) des raies
de diffraction a ete obtenu pour les trois compo-
ses a l'aide des parametres suivants :

12 HI en 24 h (- 0,07 0,21 0,25)

12 H2 en 24 h (- 0,21 0,07 0,25).

z jp p _ PF2
I

hk lOb'. calc.
Le facteur de vera cite R = Z Pp

hkl ob,.

vaut respectivement 0,15, 0,17 et 0,23 pour
CaSn (OH)6' ZnSn (OH)6' CaSn (OD)5,45 (OH)O,55'

Etude de la densite atomique
Ie long des deux liaisons hydrogene.

1
x

Afin de verifier Ie modele ci-dessus, nous avons
calcuIe, pour chacun des trois composes, la den-
site atomique Ie long des deux liaisons hydro-
gene, a l'aide des facteurs de structure observes;
leurs signes et leurs amplitudes ont ete deter-
mines a l'aide des structures partiellement con-
nues, sans les protons. De plus, dans Ie cas de
CaSn(ODJs,H(OH)o,55' un calcul a ete effectue
avec les signes obtenus dans l'hypothese de
struCture ci-dessus (ce qui modifie Ie tiers des
signes). Les resultats obtenus pour les stannates
de calcium sont representes sur la figure 3.

L'observation de minima fortement negatifs
assez etales dans Ie cas a et d'un meplat positif
dans Ie cas b confirme la presence d'atomes
d'hydrogene ou de deuterium Ie long des deux
droites 0 - 0 considerees. Dans Ie cas c -

signes partiellement incorrects pour Ie compose
deutere - les atomes de deuterium sont « effa-
ces ». L'importance de la determination correcte
des phases dans ce calcul, illustre des resultats
anterieurs (G. N. Ramachandran, 1964).

Atfinement de la structure.

Nous avons tente de preciser les parametres
de positions atomiques en realisant, pour Ie com-
pose CaSn (OD)5,45 (OH)O,55' un affinement par
la methode des moindres carres avec matrice
complete. Un facteur de veracite de 0,09 a ete
obtenu avec les valeurs suivantes :

24 0 en 24 h x = - 0,073 (0,0014),
y = 0,080 (0,0017),
z = 0,272 (0,0013)

12 (D, H) 1 en 24 h x = -- 0,067 (0,0025),
y= 0,222 (0,005),
Z = 0,285 (0,0035)

12 (D, H)2 en 24 h x = - 0,208 (0,0035),
y = 0,078 (0,003),
Z = 0,255 (0,007).

Les chiffres entre parentheses representent les
ecarts standard obtenus.
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liaison hydroglme centn\e sur Ie site f

-.- liaison hydroglme centree Sur Ie site g.

FIG. 3. - Densite atomique Ie long des liaisons hydrogene.

Courbe (a) : CaSn (OH)6'
Courbe (b) : CaSn (OD)5,45 (OH)O,55 : signes des facteurs

de structure de la structure complete.

De faibles coefficients de correlation, observes
entre les parametres x de 0 et (D, H) I et y de 0
et (D, H)2 rendent compte du grand nombre de
parametres affines avec 22 observations inde-
pendantes (33 au total). Nous avons verifie de
plus que, au cours d'un affinement, les facteurs
de Debye relatifs aux atomes de deuterium et
d'hydrogene, fixes pour 1'ensemble a 0,5 A2,
evoluent peu. Les intensites calcuh~es et obser-
vees (en valeur relative, normalisees sur les in-
tensites calculees) sont indiquees dans Ie ta-
bleau I.

Les parametres de 1'atome d'oxygene different
de ceux obtenus pour CaSn(OH)s (C. Cohen-
Addad, 1967). Cependant un affinement effectue
a partir des intensites des raies de diffraction des
rayons X a conduit, pour CaSn (OD)5,45(OH)o,55
aux valeurs :

o en 24 h x = - 0,072 (0,0025),
y = 0,078 (0,0025),
Z = 0,272 (0,0067)

et est donc compatible avec les resultats ci-
dessus. Les principales distances interatomiques
sont indiquees dans Ie tableau II.

Courbe (c) : CaSn (ODh,45 (OH)O,55 : signes des facteurs
de la structure partiellement connue (Ca + Sn + 0).

Les ecarts standard obtenus, de 1'ordre de
0,03 A sur les distances 0 - 0 et de 0,07 A sur
les distances H - H ou D - D, sont probable-
ment trop faibles par suite du petit nombre de
donnees experimentales reellement indepen-
dantes. Mais la bonne convergence du facteur R,
ne pouvant etre obtenue dans l'hypothese d'un
seul site pour les atomes de deuterium ou d'hy-
drogene, et la faible variation du facteur de
Debye relatif aces atomes au cours d'un cycle
d'affinement constituent deux criteres de vali-
dite du modele d'une repartition statistique des
deutons et des protons sur deux sites avec une
probabilite 1/2. Les distances 0 - (D, H) indi-
quees dans Ie tableau II, superieures a la valeur
generalement observee de 1 A, sont cependant
compatibles avec cette valeur compte tenu de
la precision des mesures.

Les donnees experiment ales, trop peu nom-
breuses, n'ont pas permis 1'affinement des struc-
tures de CaSn (OH)6et ZnSn (OH)s' Mais les para-
metres suivants, choisis de fay on a assurer une
plus courte distance 0 - H de l' ordre de 1 A,
conduisent a de bons facteurs de veracite, de
1'ordre de 0,12 :



hkZ lObs leale. TABLEAU III.

-~'_,....-- ----.- Diffraction neutronique

I I
° 37 78 de CaSn (OH)6 et ZnSn (OH)6'

I I I 32 41
2

° ° 42 0,3 Comparaison des intcnsites observees et calculees
2 I I 265 239
2 2

°
14 2 --' -----.,-,.----.---

2 2 I 17 3 CaSn(OH)6 ZnSn(OH)6
3 I

° 474 44° ~~~-----~----
I 3 ° 2 222 2 061 h k Z lobs. leulc. lobs. leulc.

3 I I 27 43
2 2 2 4°1 379
3 2 I II4 II6 I I

°
0,9 0.4

2 3 I 456 47° I I I 19 4
4 ° ° 6°3 639 2

° ° 443 465 .549 51.5
3 2 2 71 II3 2 I I 0, I 0,2

33° 4° 42 2 2
°

48 2.5 72
4 I I 64 67 2 2 I 2 I

3 3 I 10 3 I
° 94 1°4 9° 1°7

420 583 632 I 3 ° 294 323 297 3.53

24° 6°7 644 3 I I 0,2 27 0,7

4 2 I
9° 87 2 2 2 2°7 241 27.5 287

2 4 I 357 346 3 2 I 460 444 478 477
3 3 2 41 46 2 3 I 963 928 964 962

4 2 2 3°4 23.5 4 ° °
91 62 94 73

4 3 I 260 282 3 2 2 2
°3 4 I 228 247 3 3 °

499 365 210 354
5 I

°
61 66 4 I I

° °
I 2

I 5 °
293 318 3 3 I 13 18

5 I I 142 17° 4 2
°

820 796 863 8.55
3 3 3 7

q 2 4 ° .577 562 87° 8.58

4 3 2 9 1.5 4 2 I 129 123 52 60

342 26 40 2 4 I 157 149 47 54
5 2 I 253 260 3 3 2 .514 692 non n1es. 79.5
2 5 I 241 248 4 2 2 2 1.56 969 2 470 2 258

_._---,-- --~---~

TABLEAU II.

Distances interatomiques dans CaSn (OD)5,45 (OH)O,55'

----,.----'-- ----....-
- --

oCTAImRE Sn (OH, D)6 OCTAEDRE Ca (OH, D)6 LIAISONS HYDROGENE

---~- ---..._--'-'--

Sn-O 2,06A Ca-O 2,39 A 0-D1 1,1') A
0-0 2,81 3,00 0-0 3,3° 3,4.5 O-De - -0 2,79
Sn-D1 2,6 Ca-DI 3,0 0-D2 I, I
DeDI 3,3 4,0 DI-DI 3,7 4,6 0-D2- --0 2,91
Sn-D2 2,7 Ca-D2 2,8 DeD2 1,6.5
D2-D2 2,8 4,6 D2-D2 2,9 4,7 angle DIOD2 91°
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CaSn (OH)6: 240 en 24 h (- 0,07,0,073,0,27),
12HI en 24 h (- 0,06, 0,20, 0,285), 12H2 en
24 h (- 0,20,0,065,0,26).

TABLEAU I.

ZnSn (OH)6 : 24 0 en 24 h (- 0,07, 0,07,
0,263) 12HI en 24 h (- 0,055, 0,20, 0,280),
12H2 en 24 h (- 0,21, 0,05. 0,26).

Par comparaison avec une valeur precedem-
ment obtenue, un fadem de Debye de I A2 a
ete adopte pour les protons (c. Cohen-Addad
et aZ., 1967).

Les intensites observees et calculees sont indi-
quees dans Ie tableau III.

Diffraction neutronique
de CaSn (OD)5,45 (OHO,55)'

Comparaison des intensites observees et calculecs.
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Les distances, en A, relatives aux liaisons
hydrogene sont les suivantes :

321

meme probabilite 1/2. On peut sup poser l'exis-
tence a la temperature ambiante de sauts de

CaSn(OH)6 0-HI=I,04, 0-HI---0=2,9,0-H2=1,06, 0-H2---O = 2,95.

ZnSn(OH)6 0 -HI = 1,03, 0 - HI ---0 = 2,8, 0 -H2 = 1,09, 0 - H2 --- 0 = 2,8.

Description de la structure.

Les composes etudies sont constitues par un
empilement d'octaedres de symetrie S6' M(OH)6'
ou M = Sn, Ca ou Zn. Les protons sont engages
dans des liaisons hydrogene pratiquement

lineaires - angles OJ)02 de 30 environ - for-
mees par des droites 0 - 0 joignant deux oc-
taedres differents et non par les aretes 0 - 0 de
l'octaedre Sn06. La structure est representee
sur les figures 4 et 5.

(000,5)

. Etain . Site I Hydrogeneau
<1!JCalcium eu zinc 0 Site 2 Deuterium
o Oxygene

FIG. 4. - Structure de CaSn (OH)6' et ZnSn (OH)6 :
representation d'un quart de maille.

La figure 5 a represente une projection de la
structure sur Ie plan z = o. La repartition ato-
mique autour du plan z 1/2 s'obtient par la
transformation suivante :

(x, y, z) -+ (x, 1/2-y, 1/2-Z).

Les vingt-quatre protons de la maille elemen-
taire occupent Ie long des liaisons hydrogene
deux sites 24 h statistiquement occupes avec la

protons d'un site a l'autre Ie long de la liaison
0- H - - - O. Des calculs tMoriques (D. Hadzi,
H. W. Thompson, 1957) montrent que la proba-
bilite de saut entre les deux minima diminue
quand la distance 0 - 0 augmente mais n' est
pas nulle. Les liaisons symetriques, a un seul
minimum central, ne sont d'ailleurs observees

(010) (tt0)

(y)

a

. Etain
<1tI Calcium au zinc

o Oxygene

. Site I HydrogeneaU
o Site 2 Deuterium.

b

o Oxygene
o I H ydrogene ou
@ ! Deuterium

o Site d
. Sites I2 f et I2 g.

FIG. 5. - Structure de CaSn (OH)6 et ZnSn (OH)6 : a) pro-
jection sur Ie plan zoO, h) repartition des protons autour
du carre forme par Ies liaisons hydrogene.
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a CaSn WH)que pour des distances 0 - 0 inferieures a
2,4 A (R. E. Rundle, 1964). Deux liaisons hydro-
gene perpendiculaires, a doubles minima sepa-
res de 0,7 A environ, sont associees a un atome
d'oxygene. Elles forment autour de plans per-
pendiculaires aux trois axes cristallographiques,
des quadrilateres presque reguliers centres sur
les positions du site vide 6d, in dependants les
uns des autres et comportant quatre protons
avec deux configurations possibles. Les distri-
butions des protons ne sont pas correlees d'un
quadrilatere a l'autre, et restent done des-
ordonnees meme a basse temperature.

Cette distribution est identique a celIe obser-
vee pour l'hydroxyde cubique In (OH)a (N.
A. Christensen et at., 1967).

III. - INTERPRETATION

DES SPECTRES D' ABSORPTION INFRAROUGE

ET DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE.

A l'aide des resultats ci-dessus nous avons
repris l'etude des hydroxystannates par spec-
troscopie infrarouge et resonance magnetique
nuc1eaire.

Spectre d 'absorption infrarouge

de CaSn (OH)G et CaSn (OD)5,45 (OH)o,w

Resultats experimentaux.

Les spectres ont ete realises a 300° K et a
basse temperature sur des pastilles de KBr con-
tenant 0,5 % d'hydroxyde dans la region spec-
trale 4000-400 cm--I a l'aide des spectrometres
Perkin-Elmer modele 237 et Beckman modele
IR5A. Un cryostat metallique pouvant conte-
nir de 1'helium liquide permet un refroidissement
par conduction de l'echantillon (c. Cohen-Addad
et at., 1967).

Les spectres obtenus (fig. 6), en accord avec
de precedentes mesures (V. Lorenzelli et at., 1964)
presentent des bandes d'absorption a double3
maxima. A 77° K et a 4° K on n'observe aucune
resolution des bandes.

Interpretation.

La mise en evidence de deux types de pro-
tons et de liaisons hydrogene, donc de deux
groupements 0 - H differents permet d'attri-
buer l'existence des doubles maxima d'absorption
a ces deux groupements plutOt qu'aux vibra-

100
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.::. \

I
a -!.OOO_~SPE.~-.J em-I

spectre a 3000K - - - - spectre a 40K environ.

FIG. 6. - Spectres d'absorption infrarouge de CaSn (OH)G
et de CaSn (OD)5,45 (OH)o,55'

tions de 1'ion Sn (OH).-. Les bandes (3 320,

3 200 cm-I) et (2 470, 2400 cm-I) correspondent
respectivement aux vibrations de valence des
groupements 0 - H et 0 - D. Par comparai-
son avec les valeurs experiment ales generale-
ment observees (G. C. Pimentel et at., 1960) les
bandes (I 120, 1060 cm-I) et (770, 700 em-I)
peuvent etre attribuees respectivement aux
vibrations de deformation des groupements 0 -
H dans les plans delimites par quatre liaisons
hydrogene et perpendiculairement a ces plans.

Les frequences de vibration Sn - 0 (530,
450 cm-I) correspondent aux vibrations du
groupement SnOG observees anterieurement
(V. Lorenzelli, et at., 1964).

Aucune resolution des bandes n'etant observee
a basse temperature, un couplage supple men-
taire entre les differents groupements 0 - H par
l'intermediaire des ions Sn (OH).- n'a pu etre
decele. Le decalage en frequence, observe dans
ce cas, de l' ordre de 30 cm-I vers les petits
nombres d'onde correspond a la contraction ther-
mique du cristal et done de la longueur de la
liaison hydrogene.

Cette interpretation est en accord avec
celIe du spectre de l'hydroxyde d'indium
(N. A. Christensen et at., 1967).
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Resonance magnetique nuc1eaire.

Les spectres de resonance magnetique nucle-
aire des protons de CaSn (OH). et ZnSn (OH). se
compo sent d'une raie large (9 a 10 G), de second
moment egal a 10 :::!::I G2 et d'une raie fine de
0,15 G que nous avions attribuee a de l'eau
adsorbee a la surface des echantillons (c. Cohen-
Addad, 1967).

Interpretation de la raie large.

Le second moment de la raie de resonance, dli
a l'interaction dipolaire H - H, s'exprime a
l'aide de la formule de Van Vleck (A. Abragam,
1961).

~H2 = second moment de la rale de reso-
nance en G2

r. k = distances H - H en A.
Nous negligerons l'interaction Sn - H tres

faible.
Le modele structural trouve ci-dessus conduit a

une evaluation theorique de ~H2.
Les protons sont repartis selon les cOtes de

quadrilateres constitues par les liaisons hydro-
gene sur huit positions possibles (fig. 5 b) ; quatre
sont effectivement occupees a un instant donne
a raison d'un proton par liaison. D'un quadrila-
tere a l'autre les distributions ne sont pas cor-
relees; la contribution la plus importante au
second moment provient de l'interaction entre
premiers et seconds voisins appartenant tous a
un meme quadrilatere. Chaque configuration
ayant une probabilite 1/16, Ie calcul du second
moment pour toutes les configurations possibles
conduit a l'expression suivante relative aux pre-
miers et deuxiemes voisins :

- 360 rI I I I

J
~W =

2 L d1.
+ di + d~.+ dt

.

On obtient une valeur de 13 G2 pour
les distances H - H donnees ci-dessus dans
ZnSn (OH)., CaSn (OH).; les distances D-D de
CaSn (ODh'45(OH)o,55 conduisent au meme re-
sultat.

Par un calcul analogue on montre que les
contributions des autres voisins vaut I aI,S G2
d'ou un second moment theorique total de 14 G2
enVIron.
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Cette valeur est approximative, compte tenu
de la faible precision des distances H - H ou
D - D; mais l'ordre de grandeur obtenu est
coherent avec la valeur experimentale.

Et1tde de la raie fine.

Par des experiences complementaires nous
avons tente de preciser la nature de l'eau respon-
sable de la raie fine :

a) L'analyse thermique differentielle de
CaSn (OH). a montre que l'eau absorbee a la sur-
face de l'echantillon est eliminee a IIOO C et que
Ie stannate Se decompose a 3500 C. Or apres un
chauffage prolonge de l'echantillon a 1500 C, Ie
spectre de resonance ne presente aucune modi-
fication.

b) Dne analyse chimique de CaSn(OH). con-
duit a la formule CaSn (OH)., xH20 avec x egal
a 0,2 environ. Ceci montre qu'il existc, in de pen-
damment d'une absorption en surface un exces
d' eau dans Ie cristal.

c) Le sejour d'un echantillon de CaSn (OH).
en tube scelle, a 2000 C pendant deux jours, en
presence d'un exces d'eau, augmente la quan-
tite d'eau incluse dans Ie cristal. En effet, apres
ce traitement, nous avons observe l'augmenta-
tion de la raie fine sans changement de la raie
large. Ces resultats montrent l'existence de mole-
cules d'eau incluses dans les hydroxystannates.
L'experience c) montre que de telles inclusions
sont introduites par deuteration de la poudre
par voie hydrothermale. L'existence de ces de-
fauts peut etre responsable de l'effet catalytique
presente par tous les hydroxystannates dans les
reactions d'hydrogenation des petroles (T. Wada,
comm. privee).

IV. - CONCLUSION.

Dne etude structurale des hydroxystannates
MSn (OH). (M = Ca ou Zn) de groupe d'espace
Pn3 a ete realisee a l'aide de plusieurs techniques.
Les protons ont ete localises par l'etude simul-
tanee de la diffraction neutronique sur les com-
poses hydrogenes et deuteres en poudre. Far
suite de l'importante diffusion incoherente des
protons dans la diffraction par une poudre et du
petit nombre de raies observees, les spectres des
composes hydrogenes n'ont pas pu etre utilises
pour affiner les structures. Mais ils ont conduit,
par Ie calcul de series de Fourier, a la localisa-
tion approchee des protons. L'utilisation d'un
compose deutere a ameliore la precision des
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mesures. Dans ce cas, une application de la
methode du Simplexe a mis en evidence une
partie de la structure (G. Bassi). L'atome de deu-
terium, possedant un facteur de diffusion supe-
rieur a celui de l'atome d'oxygene, a une contri-
bution preponderante au facteur de structure,
done a son signe. Ceci exclut Ie calcul correct
de series de Fourier. Par contre, un affinement
par la methode des moindres carres a pu etre
realise avec ces mesures. Cette etude n'a pas
confirme l'existence initialement pre vue de liai-
sons hydrogene sur les aretes des octaedres
SnO,. Le spectre de resonance magnetique nu-
cleaire des protons avait d'aiHeurs montre que
cette hypothese entraine un ecart important a
la linearite de la liaison hydrogene.

La diffraction neutronique a montre la for-
mation de liaisons hydrogene pratiquement
lineaires entre octaedres Sn (OH)6 qui ne sont
done pas independants. Les protons occupent
partiellement deux sites 24 h ; a chaque site est
associee une liaison hydrogene comportant deux
positions statistiquement occupees avec la meme
probabilite 1/2. On peut supposer l'existence,
a la temperature ambiante, d'une probabilite
non nulle de saut de proton d'une position a
l'autre. Les liaisons hydrogene sont perpendi-
culaires entre elles et forment des quadrilateres
presque reguliers aut our de plans perpendicu-
laires aux troix axes cristallographiques. Dans
chaque quadrilatere deux distributions de pro-
tons sont egalement probables, mais elles ne sont
pas correlees d'un quadrilatere a l'autre; un
dCsordre statique existe done a basse tempera-
ture.

Ce modele a conduit a une nouvelle interpre-
tation des spectres d'absorption infrarouge et
est compatible avec les spectres de resonance
magnetique nucleaire. De plus cette etude a mis
en evidence l'analogie structurale des hydroxy-
stannates avec l'hydroxyde In (OH)a precedem-
ment etudie (N. A. Christensen, et al., 1967) et
par consequent avec son isomorphe Sc (OH) a.
Dans tous ces composes l'enchainement des
octaedres M06, derive de celui de la structure de
ReOa, est analogue. La determination de la posi-
tion des protons dans les hydroxystannates
CaSn (OH)6 et ZnSn (OH)6 montre que l'analogie
s'applique au groupement M (OH)6'

Ce travail qui constitue avec, de precedents
articles une these de Doctorat d'Etat, enregistree
au C. N. R. S. sous Ie numero A. O. 2412, a ete rea-
lise it Grenoble, au Laboratoire de spectr0!lletrie
physique en collaboration avec Ie Centre d'Etudes
nucleaires ou ont ete realises les spectres de diffrac-
tion neutronique et au Laboratoire d'electrosta-
tique et de physique du metal (C. N. R. 5.) ou ont
ete effectues les calculs sur machine CAE 5!O selon
des programmes etablis par M. Bassi.
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