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Structure Cristalline du Fluorotitanate Aeide de Sodium, Na3HTiF8 

PAR R. W~Iss, J. FISCHER ET B. CHEVRIER 

Laboratoire de Chimie Structurale, Institut de Chimie, Universit~ de Strasbourg, France 

(Recu le 5 juillet 1965) 

The crystal structure of sodium fluorotitanate-sodium bifluoride has been determined with three- 
dimensional data with the use of Cu K~t radiation. NaaHTiF8 is orthorhombic, Cmcm, with a = 7" 182, 
b= 13.86, c= 6.538 A and four molecules per unit cell. Fourier and least-squares methods were used 
to determine positional coordinates. The structure is an aggregate of K +, octahedral [TiF6] 2- and 
[HF2]- ions; the double salt formula Na2TiF6. NaHF2 is therefore appropriate. 

Introduction 

I1 semble que Marignac (1859) soit le premier ~t avoir 
signal6 l'existence du fluorotitanate acide de sodium 
Na3HTiFs, du fluorostannate acide de potassium 
K3HSnF8 et de l'oxofluoroniobate acide de potassium 
K3HNbOF7. C'est b. Brauner (1894) que nous devons 
la pr6paration du fluoroplombate acide de potassium 
K3HPbFs. 

Hoard & Martin (1941) ont montr6 que le compos6 
monoclinique K3HNbOF7 est un sel double contenant 
des ions octa6driques [NbOF5]-, des ions lin6aires 
[HF2]- et des ions K +. Weiss, Chevrier & Fischer (1965) 
ont montr6 que le compos6 K3HSnF8 pr6sente une 
structure tr6s voisine de celle de K3HNbOF7. Dove 
(1959), par l'&ude du spectre d'absorption infrarouge 
du compos6 orthorhombique Na3HTiFs, avait conclu 
~t l'exlstence de deux types d'ions [I-IF2]- dans la maille. 
/kiln de v6rifier les hypotheses de Dove, nous avons 
d6termin6 la structure de Na3HTiFs. 

Donn~es exp~rimentales 

Le fluorotitanate acide de sodium a 6t6 pr6par6 scion 
une m6thode de Marignac. Les cristaux appartiennent 
au syst~me orthorhombique, les formes dominantes 
sont g6n6ralement: {110}, (001}, {010} et {120}. Les 
valeurs des param~tres cristallins trouv6es sont: 

a = 7,182 + 0,008 
b =  13,86 + 0,01 
c = 6,538_+ 0,006 
2 Cu K~ = 1,5418/~. 

La densit6 mesur6e par picnom6trie est de 2,80. La 
densit6 calcul6e pour quatre motifs Na3HTiF8 par 
maille est de 2,76. 

Les r6flexions hkl telles que h + k = 2n + 1 et hOl telles 
que / = 2 n + l  sont syst6matiquement 6teintes. Les 
groupes de sym&rie possibles sont Cmcm et Cme2. 

Les intensit6s diffract~es ont 6t6 enregistr~es b. l'aide 
d'un r6tigraphe muni d'un dispositif int6grateur. Le 
cristal utilis6 avait la forme d'un cylindre d'axe [001] 
et de 0,2 mm de diam&re. Les strates hkO ~ hk5 ont 
6t6 enregistr6es (sin 0max=0,97; 248 r~flexions ind~- 
pendantes). Ces intensit6s ont 6t6 mesur6es par micro- 
densitom6trie et corrig6es des facteurs de Lorentz, 
polarisation et absorption. Les facteurs d'absorption 
ont 6t6 calcul6s h l'aide des tables de Bond (1959). 

D~termination de la structure 

La projection de la fonction de Patterson suivant l'axe 
[001] a 6t6 interpr6t6e par la m6thode de la convergence 
des vecteurs, appliqu6e au pseudo-atome Ti-Ti. Tous 
les atomes, sauf les atomes de fluor F(3) et F(4) sont 
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situ6s dans les positions particuli6res 8@) et 4(c) du 
groupe Cmcm. 

Les coordonn6es z des atomes de fluor F(3) et F(4) 
ont 6t6 d&ermin6es en calculant une section de la den- 
sit6 61ectronique b. la cote particuli~re x - -0 ,  en utilisant 
les signes des contributions des autres atomes aux fac- 
teurs de structure. 

A ce stade, le calcul du facteur r6siduel R = I  Ifol- 
IGI/I lfol  donne 0,250 pour l'ensemble des r6flexions 
mesur6es. Apr& deux cycles d'affinement tridimen- 
sionnel sans facteurs d'agitation thermique, la valeur 
de ce facteur est pass6e/t 0,156. Les facteurs d'agitation 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 5 repr6sente la projection sch6matique de la 
structure suivant l'axe [001], les cotes des atomes sont 
indiqu6es. 

Tableau 2. Facteurs de structure observds et calculJs 
I 

b k 1 F o  Pc l 

I . . . .  I . . . . . . .  I . . . . . .  I 
0 2 0 24 -- 22 l 
0 4 0 114 - 129 l 

0 0 26 i 
o io o 54 
z z o 50 34 i 
1 3 o 85 77 1 
1 5 0 20 11 

121 116 
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1 13 0 ~8 34 
2 o 0 b2 65 
2 2 o 33 - 32 
z 4 0 112 ii 9 
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~II c ~ - 43 

15 0 . 22 
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4 8 0 25 21 
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5 3 0 25 : - 32 
5 7 o 67 '. 53 
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5 13 0 39 29 
6 0 0 i00 I 89 
6 2 0 I 22 - 26 

6 0 o 2~ ' >-7 
~.o o " i -  55 

7 3 0 26 34 
7 7 0 52 ~5 
8 0 0 52 I 46 
• 4 0 66 64 o 
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1 I 2 I 17 I 16 
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i 15 2 16 "'~ 
2 o 2i ~3o i ~.~a 
2 2 2 I 48 ! 50 
2 : 2 ' Ii '- io 
2 21 ~o i -  :25 thermique ont alors 6t6 pr6cis6s/t l'aide de sections de 

l 7 o 

la fonction diff6rence au niveau de chaque atome. Apr~s ~ d o 
deux autres cycles d'affinement par moindres carr6s, les 
coordonn6es atomiques ainsi que les facteurs d'agitation 
thermique se sont stabilis6s pour la valeur R=0,105.  
Le Tableau 1 donne les positions atomiques finales, les 
facteurs d'agitation thermique ainsi que les d6viations 
standard calcul6es selon Cruickshank (1949). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d' agitation thermique 

A t o m e s  P o s i t i o n s  x y z B a 

Ti 4@) 0 0,144 ¼ 0,6.~2 0,002 
Na(1) 4@) 0 0,686 ¼ 2,0 0,003 
Na(2) 8(g) 0,245 0,395 ¼ 2,0 0,003 
F(1) 8(g) 0,190 0,052 ¼ 2,2 0,003 
F(2) 8(g) 0,189 0,240 ¼ 1,3 0,003 
F(3) 8(g) 0 0,147 -0,040 2,2 0,003 
F(4) 8@) 0 0,416 0,031 2,0 0,003 

Le Tableau 2 donne les facteurs de structure obser- 
%s et calculus pour toutes les r~flexions mesur~es. Les 
Figs. 1, 2, 3 et 4 repr&entent les sections de la densit~ 
~lectronique et de la fonction difference aux cotes z = ¼ 
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Tableau 2 (suite) 

et x = 0 .  
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0 1 / 2  

Fig. 1. Section de la densit6 61ectronique passant A la cote z = ¼. 
Les courbes d'6gale densit6 61ectronique sont trac6es de 3 
en 3 e./!~ -3. 
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La structure peut 6tre d6crite comme un assemblage 
d' ions complexes [TiF6] 2-, d ' ions [HF2]- et d' ions Na  ÷. 

Chaque atome de titane est li6 octa6driquement h 
six atomes de fluor. Les distances titane-fluor et les 
angles de valence dans l 'octa6dre sont indiqu6s dans 
le Tableau 3. 

a 

1/2 U ............ Na(1) v 0 

o "::::"..~@ O' ~:: ........ : 

C ; ~ ,  ............ :ii:::~: • ' ......... ' 

0 112 

Fig. 2. Section de la fonction diff6rence passant & la cote z = ¼. 
Les courbes d'6gale densit6 61ectronique sont trac6es de 0,5 
en 0,5 e./~-3. Les valeurs n6gatives sont en pointill6. 

Tableau 3. D•tances titane-fluor et angles de valence 

Distances a 
Ti-F(1) = 1,867 .A, 0,008 A 
Ti-F(2) = 1,900 0,008 
Ti-F(3) = 1,893 0,008 

Angles a 

F(1)-Ti-F(2) = 87o29 ' 35' 
F(1)-Ti-F(3) = 90 51 35 
F(2)-Ti-F(3) = 89 07 35 

Les atomes de fluor F(4) n 'appar t iennent  pas aux 
ions complexes [TiF6]2-; ces atomes sont associ6s pa r  
un centre de sym6trie et distants de 2,36 A. Cette dis- 
tance montre  que les deux atomes de fluor F(4) et 
F(4') sont associ6s par  l ' interm6diaire d 'un proton H ÷. 
Si l 'on admet  que le groupe de sym6trie de l ' ion [HF2]- 
est Doon, le proton H +, occupe la position 4(b) du groupe 
Cmcm. Ce proton n 'appara i t  cependant  pas, ni sur les 
sections de densit6 61ectronique, ni sur les sections de la 
fonction diff6rence passant  par  les positions 4(b). Les 
quatre ions [HF2]- pr6sentent le m~me entourage 
pseudoocta6drique. 

Chaque atome de sodium du type Na(1) est entour6 
de six atomes de fluor b. des distances variant  entre 
2,315 et 2,699 A;  deux atomes de fluor sont h des dis- 
tances de 2,899 A et deux autres h des distances plus 
longues de 3,680/~ (Tableau 4). 

Les atomes du type Na(2) sont 6galement li6s & six 
atomes de fluor & des distances variant  entre 2,185 A 

c 

114 

i Ti , 

o . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- x  . . . . . .  / "~. . . . . . .  

F(41 , , 
• . 

F(3} Na(1) F(4") 

-~/4.i -'~" 
0 0:1 0:2 0,3 0:4 0,5 0;6 

~ b  

Fig. 3. Section de la densit6 61ectronique passant & la cote x=0.  Les courbes d'6gale densit6 61ectronique sont trac6es de 3 en 3 
e./~-3. 

o, ...... ?. 

0 0',1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

Fig.4. Section de la fonction diff6rence passant & la cote x=0.  Les courbes d'~gale densit6 61ectronique sont trac6es de 0,5 en 
0,5 e.~-3. Les valeurs n6gatives sont en pointill6. 
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0.5 

Ti Na F F Na Ti 

Ti 0,5 Ti 

Fig.5. Projection sch6matique de la structure le long de 1'axe [001]. 

~ b  

Tableau 4. Distances Na(1)-F 

Distances 
Na(1)-F(4) 
Na(1)-F(2) 
Na(1)-F(3) 
Na(1)-F(1) 
Na(1)-F(2) 

17 

2,315/~, (2 x ) 0,01 /~, 
2,355 (2 x ) 0,01 
2,699 (2 x ) 0,01 
2,899 (2 x ) 0,01 
3,680 (2 x ) 0,01 

Tableau 5. Distances Na(2)-F 

Distances a 
Na(2)-F(2) 2,185 A 0,01 A 
Na(2)-F(1) 2,225 0,01 
Na(2)-F(4) 2,285 (2 x ) 0,01 
Na(2)-F(3) 2,360 (2 x ) 0,01 
Na(2)-F(1) 3,378 0,01 
Na(2)-F(4) 3,650 (2 × ) 0,01 
Na(2)-F(2) 3,792 0,01 

et 2,360 A. Deux atomes de fluor sont dispos6s g 3,650 
/~ et deux autres ~t des distances de 3,378 et 3,792 A 
(Tableau 4). 

Le remplissage de la maille orthorhombique de 
Na2TiF6. NaHF2 est analogue ~t celui que l 'on trouve 
pour K2NbOF5. KHF2 et K2SnF6. KHF2; n6anmoins 
l 'orientation des ions [HF2]- diff~re d'une structure b. 

l'autre. Dans K2NbOF5. KHF2 et K2SnF6. KHF2 les 
axes Soo des ions [HF2]- sont presque parall~les au 
plan (010) et font un 16ger angle avec l'axe [100] alors 
que dans Na/TiF6 . NaHF2 les axes Soo des ions 
[HF2]- sont parall61es au plan (100) et font un 16ger 
angle avec l'axe [010]. 

Nous remercions Monsieur le Professeur P. Lacroute, 
Directeur du Centre de Calcul de la Facult6 des Scien- 
ces de Strasbourg, d'avoir bien voulu mettre g notre 
disposition l 'ordinateur Bull F ET. 
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