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SUMMARY 

Fluorides and some mixed halogen fluorides of tin(I1) have been 

studied by X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, and 

conductimetry. From a consideration of structural properties a 

relationship has been established between the co-ordination sphere, 

ionic mobility and entropy of fusion. 

RESUME 

203 

L'etude des phases fluorees et halogGnofluor&es de 1'6tain II a bt6 

effect&e par diffdrentes techniques : diffraction X, analyse calorimgtrique 

diffgrentielle et ConductimEtrie. La connaissance de la structure des 

diffgrentes phases Ctudiees a permis de relier environnement ionique, 

mobilit& et entropie de fusion. 
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La conductivits par l'ion F- de certains fluorures est influencee par le 

type d'environnement du cation (conductivite importante des compos6s OG le 

cation est en coordinence 8,9 ou 11 comparee I ceux oii la coordination est 6) 

mais aussi par celui de l'espece mobile (la conductivite augmente lorsque 

l'environnement passe de 6 14 puis 3) : 

U NaF <CT CaF 2 <U LaF 
3 

D'une faGon gkerale REAU et PORTIER c] d emontrent que la mobilit 

Clev6e de F- est directement li6e a la forte polarisabilite du cation. 

Par ailleurs, O'Keeffe et al. [2,3,4] ont montre que les compos6s B 

haute conductivite ionique ont une faible entropie de fusion. 

Une etude systematique des phases fluor6es et halogenofluorees de 

1'Ctain II (cation polarisable) a et& effect&e. Connaissant la structure des 

differentes phases etudiees, nous avons essay6 de relier environnement 

ionique, mobilite et entropic de fusion. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation 
II La prdparation des phases Snx FyXr est rEalisEe,soit 1 partir de solution 

dans HF (40 X), soit 5 l'btat solide par fusion de l'halogenure avec le fluo- 

rure SnF 2 en proportions stoEchiomEtriques. Les differentes phases obtenues 

sont les suivantes : 

x = Cl : SnClF et Sn2C1F3 

X=Br: Sn,.,Br4F6 et Sn3BrF5 

x=1 : Sn21F3 

Elles ne sont pas hygroscopiques 1 temperature ambiante. En revanche toute 

etude en fonction de la temperature necessite de travailler sous atmosphere 

inerte et s&he (aaote ou argon). 

Le fluorure d'etain SnF2 est prepare par action de HF (40 Z) sur SnO. 

Apres filtration, la solution est evaporbe. Le solide recupdre est recris- 

tallisd puis sCchd sous vide poussd 1380 K pendant quelques heures. 

Appareillage 

L'etude calorimetrique a 6td effectuee au moyen d'un appareil d'analyse 

calorimetrique differentielle METTLER TA 2000 B fonctionnant de 100 B 800 K. 

Les echantillons sont conditionn6s sous atmosphere d'argon dans des nacelles 

en or serties. Les masses utilisees ont varie de 30 1 60 mg, la vitesse de 

chauffe et de refroidissement stait de 120 1300 K h 
-I , le gas vecteur etant 

de l'argon. L'etalonnage et l'exploitation quantitative des effets thermiques 

observ6s ont bte pr6c6demment decrit El. 
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La conductivite ionique sur l'ensemble des phases a 6tb mesuree par la 

methode de l'impedance complexe, en cow-ant alternatif, 1 des frdquences _ 
variant entre 20 Hz et 200 K Hz. Les echantillons utilisgs sent des pastilles 

comprimees sous vide. Les mesures ont et6 rCalisCes entre la temperature 

ambiante et 425 K. 

Afin de determiner la part de conductim6trie ionique et Slectronique dans 

nos echantillons, nous avons relev6 les courbes intensite potentiel, en courant 

continu, 1 l'aide du montage dont le schema est port6 sur la figure 1. 

Fig.1 . E : generateur potentiostat Tacussel type PRT 40-1X 

v1 -v2 : voltmetres numsriques SCHLLIMBERGER A 200 

R : resistance RCMAF 10 KS2 B temperature ambiante 

e : echantillon 

Au tours de nos experiences, nous 

la tension aux borne de l'echantillon 

pres. Enfin, pour Qliminer les effets 

l'echantillon, nous avons fait chaque 

sens du courant. Les valeurs que nous 

effectue cette manipulation. 

avons vlrifie que pour chaque point relevb, 

Ltait bien stabilisee au moins B 10 -4 V 

de polarisation des Electrodes ou de 

mesure en inversant plusieurs fois le 

avons retenues sont symetriques lorsqu'on 

L'intensite mesurde en fonction du potentiel applique aboutit generalement 

2 tracer des courbes i = f(v) semblables 1 celles de la figure 2. 

On y constate habituellement deux domaines distincts.Quandla tension 

appliquee est inferieure 1 une valeur V o, les relations entre les valeurs 

mesurees du potentiel c'est-&-dire du courant obdissent 1 la loi d'ohm. 

Fig. 2. Courbe intensite potentiel caracteristique d'un conducteur mixte 
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Au-dessus de Vo, on observe un &art important a cette loi. 

L'hypothese communement admise pour interpreter ce comportement considere 

que lorsque la tension est inferieure 1 Vo, la difference de potentiel aux 

electrodes est insuffisantepour permettre aux ions conducteurs de se 

d&placer. 11s ne peuvent done pas assumer le passage du courant et la con- 

duction est alors essentiellement electronique. La pente de la droite 

V <V constitue done une mesure de la resistance Re de l'echantillon 
0 

lorsque le passage du courant y constitue un phenomene uniquement electronique. 

Si on conna?t par ailleurs la resistance totale RI du compose Btudid 

lorsque les deux processus Electronique et ionique y assurent conjointement 

le transport de charge, le rapport des deux valeurs E permet de determiner 
RT 

le pourcentage de conduction Electronique dans le corps etudib. 

RESULTATS 

Resultats structuraux 

Le tableau I rassemble les parametres cristallins des diverses phases. 

Les etudes structurales realisees sur l'ensemble de ces composes montrent que 

l'dtain est lib 1 trois ou quatre halogenes, le motif obtenu 6tant respecti- 

vement une pyramide ou une bipyramide triangulaire. 

Ces ensembles sent lies les uns aux autres par l'intermediaire d'atomes 

de fluor et trois types d'empilement sent observes : 

- un reseau tridimensionnel dans le cas de Sn2ClF 3 LSl 

- un reseau form6 de couches dans le cas de SnF 2 

Sn2IF3 6'1 

[6], Sn3BrFS EO] et 

L'existence de couches ou de chafnes m&agent des cavites dans le reseau 

occupd par l'halogene le plus gros. 

Pour les halogenures mixtes riches en fluor, l'atome d'halogene autre que 

le fluor n'est pas lie a l'etain : cas de Sn2C1F3, Sn3BrF5 et Sn21F3 

Le tableau 2 rassemble ces resultats. 

Resultats calorimetriques 

Les mesures ont port6 sur le comportement de chaque phase au voisinage 

de la fusion, l'etude des transitions de phase solide t solide (cas de SnF2) 

n'a pas 6t6 aborde dans ce travail. 

3 composes sont 1 fusion congruente : SnClF, Sn2C1F3 et Sn3BrF5 ; SnF2 fond 

5 la limite de la congruence. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 3. 
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SnF2 Monoclinique P2,Ic 13,35 4,91 

SnClF Orthorhombique Pnma 6,13 4,36 

Sn2C1F3 Orthorhombique 
p212121 

7,ao 7,ao 

Sn5Br4F6 Orthorhombique Pnma 22.56 4,31 

Sn3BrF5 Monoclinique P2,ln 4,29 12,64 

Sn2 1F3 Orthorhombique C222, 13,50 4,37 

TABLEAU 2 

Types Structurau 

SnF2 couches tgtramgre Sn4Fa 

SnClF cha4nes SnClF 

Sn2C1F3 tridimensionnel 

Sn5Br4F, 
6 

chaPnes Sn4F6 
Br lib B un autre 
type d'i5tain 

Sn3BrF5 couches Sn F 
Br’loi’lie 

2 
2,14 B 2,56 A 

Sn21F3 couches 

TABLEAU 3 

Type d’empilement Motif de base 

- 

I 
c (A) 

13,79 

IO,14 

7,ao 

14,93 

12,78 

9,34 

0 (“) 

109,l 

90.4 

Coordinence 
Fluor 

2 et 3 
2,03 2 2,47 8, 

3 
2,1a z2,39 a 

2 
2,lO B 2,20 A 

2 et 3 

2,01 2 2,55 A 

2 et 3 
2,19 2 2,38 x 

R&f& 
rencx 

6 

7 

a 

9 

3-10 

10 

SnF2 SnClF Sn2C1F3 Sn3BrF5 
-- 

T fus K 489 477 481 493 

AHfus .J.mol -1 11930 19815 35240 51810 

AS J.K-’ ion -’ a,15 13,a5 12,13 II,70 
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I1 apparaTt que ces halogenures d'etain fondent 1 des temperatures voi- 

sines. Les increments d'entropie attaches I la fusion de chaque phase sont 

vosins pour SnClF, Sn2F3Cl et Sn3BrF5 ; celui correspondant 2 SnF2 est tres 

different. 

Les deux autres composes sent 1 fusion non congruente Sn5Br4F6 et Sn2IF3. 

Les don&es calorimetriques sont rassemblees dans le tableau 4. Les thermo- 

grammes obtenus sent representes figures 3 et 4. 

TABLEAU 4 

Sn5Br4F6 Sn21F3 

T du palier peritectique 

K 436 508 

T du liquidus 

K 460 549 

AH 
total 

(J.mol-') 89640 48460 

370 410 430 450 470 490 510 530 550 TIK 
.J w 

Fig.3 : Courbes d'analyse calorimetrique differentielle de : 

1. Sn5BrF6 masse d'echantillon 60,2 mg; 

2. Sn21F3 u 11 57,0 mg; 

3. Sn3BrF5 " 11 36,2 mg; 
vitesse de chauffe : 2 k mn -1 
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L 

1 

2 

T/K 510 490 470 450 430 410 

4 

Fig.4 : Courbes d'analyse calorimetrique differentielle de : 

1. Sn5Br4F6 masse d'echantillon 60,2 mg; 

2. Sn3BrF5 It " 36,2 mg; 

3. Sn21F3 11 11 57,O mg; 

vitesse de refroidissement 2 K mn 
-1 

Conductivite dans ces comgosds 

La figure no 5 donne l'evolution du logarithme de la conductivite 

(Q-' cm-') en fonction de l'inverse de la temperature absolue. 

La conductivite ionique de l'ensemble des phases est relativement faible, 

le neilleur resultat dtant obtenu pour SnF2. De mgme les energies d'activation 

sont relativement elevbes en particulier dans le cas des chlorofluorures 

(I,13 eV pour SnClF et I,98 eV pour S.n2C1F3). 

Le depouillement des courbes intensitd potentiel (tableau 5) realis& 

sur ces composes a permis de constater que les fluorohalegonures possedent 

tous une part de conductivite electronique. 

La conductivite n'est qu'6lectronique pour les moins bons conducteurs 

Sn,ClF_ et Sn,IF, et ceci P n'importe quelle temperature. 
L 3 L 3 

Seul SnF2 possede une conductivite ionique pure. Les 

possedent une conductivitd mixte 1 predominance ionique. 

Des mesures complementaires sont en tours (influence 

particulier) pour preciser l'origine de cette conduction 

autres mat6riaux 

de l'oxygene en 

Electronique. 
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4 Sn,CI Fa AE = l,SEev 

A Sn,lF3 AE = 0,64d 

l Snsh& AE = 0,73ev 

. Sn,BrFs aE = OMeV 

II SnCIF AE= 1,13ev 

l Snh AE = O,&ev 

25 3 35 
w 

1000 
T 

Fig.5 . Variation du logarithme de la conductivit?? en fonction 

de l'inverse de la temp6rature absolue pour differents halog&o- 

fluorures. 
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TABLEAU 5 

SnF? % ionique % glectronique 

SnF2 100 0 

SnClF 96 4 

Sn2ClF3 0 100 

Sn3BrF5 99,7 0,3 

Sn5Br4F6 99,l 0,9 

Sn21F3 0 100 

CORRELATION ENTRE STRUCTURE, INCREMENT D'ENTROPIE DE FUSION ET CONDIJCTIVITE 

11 appara?t difficile de rendre compte d'une evolution de la conductivit6 

en fonction de la nature de l'halogene X, des proportions relatives de F-/X- 

et du type structural. 

Les remarques suivants peuvent Ganmoins gtre faites : 

-a) La meilleure conductivit6 est obtenue pour SnF2 qui possede une conduc- 

tivit6 purement ionique. 

Dans ce compos6, les atomes de fluor ont une coordinence faible et se 

trouvent dans deux type de sites differents, l'un tstraedrique, l'autre octa- 

Ldrique, ce qui permet d'envisager un mgcanisme d'echange entre ces deux 

types de sites. L'increment d'entropie de fusion est voisine de celle 

mesuree sur un compos6 bon conducteur tel TlSn2F5 [IL1 pour lequel 

AS = 7,95 .J K-' ion -1 et T 
fusion 

= 473 K 

-b) Les phases Sn2C1F3 et Sn21F3 sont, dans la sdrie, des conducteurs pure- 

ment electroniques, ils presentent la conductivitd la plus basse. Leurs 

structure est assuree par des groupements simples Sn2F3 a caractere covalent 

prononce. 

-c) Les composes a conductivite mixte ont un increment d'entropie nettement 

supdrieur 1 ceux mesures sur de bons conducteurs comme SnF2 ou T1Sn2F5 (de 

l'ordre du double) et presentent des entites complexes du type Sn4F6 et 

Sn12F20 
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COIIIIU~ l'a envisage O'Keeffe [2, 3, 41, seuls les materiaux possedant une 

conductivite ionique relativement bonne ont une variation d'entropie B la 

fusion asses faible, comparable 1 celle de T1Sn2F5 p2-j ou SnF2. 

Par contre, les faibles conducteurs possedent un increment d'entropie 

eleve et tous les fluorohalogenures de l'etain II peuvent 8tre inclus dans 

cette serie. Les structures en couches ou chafnes ne sont pas favorables 

1 la conduction ionique, aucun defaut n'y etant present. Les liaisons sont 

B caractere covalent prononcd. 
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