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NOUVELLES DONNEES STRUCTURALES ET SPECTROSCOPIQUES SUR NbF4 

V. Delobbe, J. Chassaing et D. Bizot 

Physico-Chimie des composks des 61Cments de transition, Universite P. & M. Curie, tour 54, 4 Place 

Jussieu, 75230 Paris CCdex 05 (France) 

La structure de NbF4 (quadratique, I 4/m m m) a Qte d&rite comme diri- 

vant de celle de ReO 
3 

: elle presenterait des enchainements bidimensionnels 

d'octaedres reguliers NbF6 lies par des sonnnets (F.P. Gortsema et al. 1964). 

Dans ces conditions, les coordonnees 002 et 00; (z=O,25) des dew sommets 

libres imposent_c/2 =a = 4,081 A. En fait, la presence d'octaedres rdguliers 

NbF6 s'accorde ma1 avec l'anisotropie structurale de NbF4. Nos etudes par dif- 

fraction de neutrons (de 2,s a 273 K) et de rayons X (de 293 a 460 K) montrent 

que 5 est pratiquement constant alors que c croit regulierement de 7,9979(14); 

(2,s K) jusqu'd 8,1202(21); (273 K). L'egalite c = 22 n'est verifiee qu'a 

383 K. L'affinement de la structure conduit, pour les fluors terminaux, d 

z = 0,2347(10/ a 2,s K et 0,2282(20) a 273 K. Les "octaedres" NbF6 de 

D4h sont done cornprimes suivant l'axe z avec deux courtes distances 

Nb - F = 1,877(g): a 2‘5 K et 1,853(17); a 273 K, et quatre distances 

Nb - F = 2,0389(3); a 2,s K et 2,0393(4/; d 273 K. L'accroissement de 

la temperature reflete l'ecartement progressif des feuillets (0,245 i 

symetrie 

longues 

c avec 

a 2,s K 

et 0,354 i a 273 K), dont l'epaisseur n'augmente pas de facon siqnificative 

&ant don& la valeur des &arts types. 

Pour Nb IV en symdtrie ponctuelle D4h, le modele electrostatique prevoit, 

dans' le cas d'une compression, 3 transitions d-d, du terme fondamental 
2 
B 

vets les termes excites 2Eg, 
2 2 2g 

Big et Alg' 
Le spectre de reflexion diffuse de 

NbF4, d 293 K, met en evidence 3 bandes a 364 nm (27.470 cm-'), 696 nm 

(14.370 cm-') et 1100 nm (9090 cm-'). Les deux premieres, bien reproductibles, 

sont attribuables aux transitions 
2 
Algt 

2 
BZg et 2B 

2 
19t Bzg respectivement. 

La troisieme, asses large et mains nette, pourrait correspondre a la transi- 

tion 2Eg+ 'B -1 

2g' 
A partir de ces attributions on peut calculer Dq=1440 cm , 

et les parametres de distorsion tdtragonale Ds = - 3170 cm 
-1 -1 

Pour NbFz- 

et Dt = - 84 cm . 

de symetrie Oh, la premiere bande de transfert de charge 

n(t2u--J t* ) se situerait a 54000 cm 
-1 

2g 
, valeur calculee suivant 
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C.K. Jorgensen, et en accord avec le caracthe tres rdducteur de NbF _ Le pa- 

rametre Dq est plus faible que celui que nous avons obtenu (1820 cm 
-4 

I pour 

les composes MNbF6 dans lesquels la symetrie des octaedres NbF6 est tres voi- 

sine de Oh. Des calculs d'energie d'0.M. effectues par la methode de Hiickel 

generalisde n'ont pas, jusqu'a present, don& des resultats quantitatifs 

satisfaisants. 

Les etudes de diffraction neutronique ont et& effect&s a 1'Institut 

Laue-Langevin. Nous remercions M.M. P. Lacorre et J. Pannetier pour leur 

amicale collaboration. 


