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Synthesis of a new original family of alkaline hexafluoroniobates IV MNb1.rSF6, with M = Li, Na, 
K, Rb, Cs, was carried out. These new compounds were found to be isostructural with the 
corresponding alkaline hexafluoroniobates MNbFB. Because of the lack of single crystals, a structural 
determination was performed on a powder sample of NaNb,,rJF6. It appears that the 0.25 Nb excess 
over NaNbF6 is substituted at the (8, 0, 0) sites in place of 0.25 Na+, which is then located at the 
(a, f, 0) or (t, f, 4) interstitial sites. The study of some physical properties, ionic conductivity and 
magnetic susceptibility, was carried out in relation to this original cationic distribution. Q 1992 
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Introduction 

Par rapport aux elements de la premiere 
periode de transition, les elements de la deu- 
xieme serie ont motive peu de travaux, no- 
tamment lorsqu’ils presentent une valence 
inusuelle au sein de leurs composes. Afin 
d’approfondir les connaissances dans ce do- 
maine, nous avons synthetise et Ctudie plu- 
sieurs fluorures de Nb IV et d’un Clement 
alcalin (I, 2). Le present travail constitue le 
prolongement de cette etude fondamen- 
tale. 11 concerne la synthese d’une nouvelle 
famille de composes fluores du niobium IV 
dont la formulation originale M’Nb,,,,F, a 
justifie ensuite une caracterisation structur- 
ale et physico-chimique, effectuee sur un 
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membre particulier de cette famille: 
NaNb&. 

Techniques expbrimentales 

Les composes M’Nb, 25F, (M’ = alcalin) 

Les diffractogrammes X sont realist% B 

sont obtenus apres reaction dans l’etat sol- 
ide entre les produits de depart NbF, et MF. 

293 K avec la radiation KZ du cuivre. Les 

Toutes les preparations sont effectuees en 
boite a gants sous atmosphere d’azote. Le 
melange stoechiometrique 5 NbF, + 4 MF 
est finement broye et homogeneise, puis 
place dans un tube scelle de cuivre qui est 
chauffe a 500°C pendant 8 jours. Les com- 
poses obtenus se presentent sous forme de 
poudres microcristallines noires. Leur sen- 
sibilite a l’hydrolyse est moindre que celle 
des fluorures de depart. 
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TABLEAU I 
DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQUES DES HEXAFLUORONIOBATES MNbF, ET MNb,,*sF6 

Systtme cristallin Type 
Paramttres cristallins 

M (groupe spatial) structural MNbF, (Ref.) MNb,& 

Li Rhomb. (R?) LiSbF, a = 5,473 A a = 5,456(10) 8, 
Z=l a = 58.09” (7) a = 58,21(15)” 

Na Cub. (Fm3m) NaSbFd a = 826 A (7, 8) a = 8,291(2) A 
z=4 

K Quadrat. (P4c2) KNbF6 a = 5,18 A a = 5,180(S) ii 
z=2 c = 10,os A (9) c = 10,075(10) A 

Rb Rhomb. (Rj) KOsF, a = 5,14A a = 5,153(3) A 
Z=l (Y = 96,4” (7, 9) a = 96,20(7)” 

cs Rhomb. (R3) KOsF, a = 5,32 ti a = 5,339(3) A 
z= 1 a = 95,8” (7, 9) (Y = 95,69(7)” 

Cchantillons sont proteges de l’humidite par 
une mince feuille de beryllium (lop4 m) et 
melanges avec du silicium servant d’etalon 
interne (a = 5,4309 A). 

Les parametres cristallins ont CtC affines 
selon la mtthode des moindres cat-r-es (3). 
Apres correction des facteurs classiques 
(Lorentz, polarisation, absorption par la 
feuille de beryllium), les intensitts diffrac- 
tees ont permis l’etude structurale du fluor- 
ure NaNb, ,25F6. 

Ces valeurs ont CtC obtenues en prenant 
la moyenne des aires des pits de diffracto- 
grammes X de plusieurs Cchantillons. L’af- 
finement des positions atomiques par moin- 
dres carres (4) a utilise les facteurs de 
diffusion des especes ioniques (5). 

Les mesures Clectriques ont ete ef- 
fectuees de 293 a 700 K selon la methode 
des impedances complexes (6). Les Cchan- 
tillons Ctaient des pastilles de poudre com- 
primees sous 500 MPa et dont les faces cir- 
culaires Ctaient recouvertes d’une laque de 
platine. Le champ impose Ctait de 05 V 
cm-’ pour des frequences de courant de 
5 Hz a 10 MHz. 

La susceptibilite magnetique a CtC mes- 
uree de 4,2 K a 293 K selon la methode de 
Faraday sur un Cchantillon (150 mg environ) 
contenu dans une nacelle de teflon. L’ab- 

sence d’impuretes ferromagnetiques a CtC 
verifiee par variation du champ impose 
WIl,X = 9950 Oe) B 293 K. 

Etude structurale 

Les diffractogrammes X des composes 
MNb,,,,F6 sont analogues a ceux des com- 
poses MNbF, correspondants. Leur index- 
ation par isotypie a permis de calculer les 
parametres cristallins qui sont compares 
dans le tableau I a ceux des hexafluoronio- 
bates V alcalins. 

Chaque compose MNb,,,,F, est done 
isostructural de son homologue MNbF,, il 
en differe toutefois par l’insertion dans la 
maille cristalline de 0,25 Nb supplementaire 
pour un groupement formulaire. Pour 
NaNb,,25F6, (2 = 4,) cela correspond a un 
cation Nb4+ par maille. Dans ce cas particu- 
lier, des considerations steriques et Clec- 
trostatiques ne militent pas en faveur d’ions 
Nb4+ interstitiels (fig. 1): le site tetraedrique 
en (f, 4, f), de rayon 1,66 A, est trop vaste 
(r(Nb4+) = 0,69 A) et celui en (f, b, 0) im- 
pose des fortes repulsions coulombiennes 
avec le cation Nb4+ situe a l’origine. 11 im- 
pot-tail done de localiser les ions Nb4+ ex- 
cedentaires et pour cela, en l’absence de 
monocristaux, une etude structurale de 
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FIG. 1. Maille de NaNbF6, type NaSbFh (Fm3m), 
w-structure de la maille ReO,. 

NaNb,,zSF, a CtC entreprise a partir des dif- 
fractogrammes X de poudre. Le Tableau II 
rassemble les donnees observees et calcu- 
lees du diffratogramme X de NaNb,,,SF,. 
Les intensites integrees des neuf pits de dif- 
fraction non dCgCnCrCs ont permis le calcul 
des facteurs de structure F, correspondants. 
Ces facteurs, affect& de leur signe calcule 
a partir du modele structural NaNbF, ont 
permis d’etablir des sections de la densite 
Clectronique dans la maille de NaNb,,,,F,. 
La densite Clectronique Ctait calculee par 
rapport a une Cchelle impose par les valeurs 
0 (minimum de la densite electronique en (R, 
+, 0) et 10 (valeur sur le site de l’anion F- = 
10 electrons). Dans ces conditions, un maxi- 
mum correspondant a environ 18 electrons 
apparait en position 4b (4, 0, O), site octae- 
drique normalement occupe par Na+ dans 
NaNbF,. Ce resultat ne peut etre que la 
consequence d’une occupation mixte de ce 
site par les cations Na+ (lOe-) et Nb4+ 
(37e-). Statistiquement, ce site de multiplic- 
ite 4 est done occupe par (1 - a) Na+ et (Y 
Nb4+, avec 0 I (Y 5 0,25. Pour (Y = 0,25, 

on obtient theoriquement 16,75 electrons 
par site 4b, valeur la plus proche du resultat 
experimental. On retiendra done une occu- 
pation du site 4b par un ion moyen A47’4+ = 
(3Na+ + Nb4+)/4. 

11 reste a placer un cation Na+ dans la 
maille cubique. L’absence de raies de surs- 
tructure conduit a une occupation stat- 
istique des sites interstitiels disponibles. 

-Sites 8c (a, t, a), de rayon 1,66 A, de 
coordinence 4 tetraedrique. 

-Sites 24d (a, t, 0) de rayon 0,gl 8, et de 
coordinence 4 plan-cart& La densite Clec- 
tronique par site est alors comprise entre 
0,31 e- si Na+ occupe statistiquement les 
32 sites, et 1,25 e- si Naf n’occupe que les 
8 sites les plus vastes. 

En raison du faible nombre de donnees 
experimentales, la precision des series de 
Fourier ne permet pas de mettre en evidence 
une repartition priviligiee des ions Na+ in- 
terstitiels. 

Lors des affinements, les valeurs des fac- 
teurs de temperature isotropes Ctaient main- 
tenues constantes, seule la coordonnee x du 
fluor Ctait variable (Tableau III). Les valeurs 
finales des facteurs de reliabilite sont pra- 

TABLEAU II 

DIFFFCACTOGRAMMES OFJSERVI? ET CALCULI 
DE NaNb,,25F6 

0,042 Na+ dam 0,125 Na+ dam 

4,s (A) &a, (A) h k I ZOb3 (ix t, 0) (1, t, t) 

4,115 4,7867 1 I I 53.70 49,06 48,84 
4,125 4,1454 2 0 0 100.00 103,94 99.39 
2,929 2,9312 220 20,92 29,04 33.58 
2,501 2,4998 3 1 1 IO,85 6,31 6.32 
2,072 2,0727 400 21,93 22,30 22.40 
1,902s 1.9020 331 1.76 0,14 0,14 
I.8533 1,8539 420 26.22 27,% 26,64 
I .6928 I,6924 422 8,50 7.86 9,24 
1,5956 1,5956 333 

i 

8,85 0.09 
511 { {Z 7.69 

1.4654 I.4656 440 IO,SS 9,19 9.26 
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TABLEAU III 

COORDONN~ES ATOMIQUES DANS NaNb,,z5F, 

CoordonnCes 
Positions 

Atome de Wyckoff x y z B (A*) 

Nb 4a 0 0 0 0,50 
M = (3Na + Nb)/4 46 4 0 0 0,88 

p/24 24d f f 0 
Na ou 

i 
1 ,oo 

(1 - p)/24” 24e t t t I 
F SC 0,203 0 0 2,00 

u 0 5 p 5 1: coefficient de r&partition du sodium entre les 
deux sites interstitiels. 

tiquement independantes de la position du 
cation Na+ interstitiel: 

RF = 0,082 et R, 
= 0,107 pour 0,042 Na+ en 24d 

R, = 0,086 et R, 
EC 0,108 pour 0,125 Na+ en 8c. 

On peut noter que la distance Nb-F = 
I,68 A, apparait remarquablement courte si 
on la compare a la somme des rayons io- 
niques: 0,69 A (Nb4+) + 1,28 A (F-) = 
1,97 A (10). 

Ce resultat doit Ctre la consequence de 
deux phenomenes: 

-une certaine covalence de la liaison 
Nb-F induite par le pouvoire polarisant du 
cation Nb4+, 

-et surtout un deplacement des anions 
F- en dehors de l’arete de la maille cubique. 

Ce dernier facteur a deja CtC mis en cause a 
plusieurs reprises pour des fluorures dont 
I’arete de la maille cristalline est trbs in- 
ferieure a la somme des rayons des ions 
situ& theoriquement sur cette arete (II). 
Les ions se positionnent alors hors de l’arete 
de facon independante les uns des autres, 
conduisant ainsi a une position moyenne 
tres proche du cation voisin le plus polar- 
isant. 

La repartition originale des cations dans 
NaNb1,25F6 doit entrainer des proprietes 

particulibes. Pour le verifier, nous avons 
Ctudie les proprietes electriques et mag- 
netiques de ce compose. 

Conductbitt? Clectrique 

La structure relativement peu compacte 
de NaNb,,,,F, et la presence des cations 
Na+ dans des sites interstitiels de faible 
coordinence permettent d’envisager une 
certaine mobilite de ces ions alcalins, et 
done I’existence d’une conductivite ionique 
notable. 

La courbe Ln UT = f(llT), (fig. 2) pre- 
sente deux parties rectilignes: entre 293 et 
420 K d’une part, entre 480 et 700 K d’autre 
part. 

A haute temperature l’energie d’activa- 
tion E, vaut 0,59 eV et la conductivite 
0573 K = 1,34. 10m4 S cm-‘. Ces valeurs sont 
caracteristiques d’une conductivite ionique 
correspondant vraisemblablement aux de- 
placements des ions Na+ interstitiels. 

La partie basse temperature doit corre- 
spondre a une conductivite electronique 
extrinseque avec une Cnergie d’activation 
E, = 0,08 eV. Elle peut Ctre due a la pres- 
ence de NbV en tres faible quantite, permet- 
tant ainsi une mobilite Clectronique par hop- 
ping selon Nb4+ + Nb’+. 

g i E 5 1 -2 \ 
-4- 
-+‘---- 

2 3 103/T 

FIG. 2. Variation de Ln UT en fonction de 103iT pour 
NaNbd%. 
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FIG. 3. Variation de la susceptibilitk magn&ique mo- 
lake rkiproque xtil en fonction de la temptrature pour 
LiNbl,2SFh et pour NaNb,,2sF6. 

Mesures magdtiques 

La variation thermique de la susceptibilite 
magnetique molaire reciproque &i de 
NaNb,,,,F, est represent&e fig. 3 ainsi que, 
a titre de comparaison, celle de LiNb,,,5F, 
mesuree entre 77 et 293 K. 

La loi de Curie Weiss est suivie des 77 K 
pour LiNb,,z,F, et a partir de 140 K seule- 
ment pour NaNb,,,,F, . 

Le tableau IV regroupe les valeurs des 
principales grandeurs magnetiques de ces 
deux composes et de leurs homologues 
M2NbF6 (M = Li, Na) (I). Les deux com- 
poses LiNb,,,,F, et NaNbipF, presentent 
des valeurs de la susceptibihte xhl et de peff, 
tres inferieures a celles des hexafluoronio- 
bates alcalins M,NbF, d’une part, et des 
hexafluoroniobates alcalinoterreux MgNbF, 
et CaNbF, d’autre part (12). 

Ce phbnomene pourrait etre la cond- 
quence de la repartition particulibre des ions 
Nb4’ dans les composes MNb,,,,F,. La 

presence de cations Nb4+ en position (4, 0, 
0) entraine en effet des interactions 
Nb4+-F--Nb4+ par superechange a 180”. 

Ces interactions pourraient Ctre antiferro- 
magnetiques, en accord avec les etudes des 
proprietes magnetiques de NbF, et de 
NbOF, (13). Les structures de ces deux 
composts sont constituees par des en- 
chainements respectivement bi- et tridimen- 
sionnels d’octabdres NbX, (X = F, 0) qui 
ne partagent que des sommets, avec des 
angles Nb-X-Nb = 180”, tout comme dans 
NaNb, ,25F6 . 

Or ces deux composes, compares a tous 
les fluorures paramagnetiques comportant 
du niobium IV, presentent une faible sus- 
ceptibilite molaire: xw = 280 x 10e6 cm3 
mall ’ a 293 K. 

Des mesures preliminaires effectuees sur 
KNb, 25F6, RbNb,,,,F, et CsNb,,,,F, condu- 
isent kgalement a des valeurs de X~ et de 
p,, particulierement faibles. 

On peut done penser que dans tous les 
hexafluoroniobates MNb,,,,F, , une part im- 
portante des atomes de niobium supplb- 
mentaires se substitue aux elements alcalins 
situ& au milieu de l’arete de la maille de 
type ReO, surstructure. 

Conclusion 

I1 est bien Ctabli que la maille surstruct- 
uree de type ReO,, ou dtrivee de ce type, 
presentee par les hexafluoroniobates V al- 
calins MNbF, per-met l’insertion d’anions 
F- conduisant aux composes M”NbF, avec 
M” = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
Cd (14). Nos resultats montrent qu’il est 
Cgalement possible d’y inserer des cations 
avec reduction simultanee du niobium V en . . mobmm IV Jusqu’a M’Nb,,,,F, . 

Chaque compose obtenu est isostructural 
de son homologue M’NbF,, tous Ctant de 
type ReO, surstructure, ou derives de ce 
type. Toutefois l’etude structurale de 
NaNb,,,,F, montre que les cations supplt- 
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TABLEAU IV 

DONNBES MAGN~TIQUES RELATIVES AUX COMPOSBS M2NbF6 ET MNb,,25Fs (M = Li, Na) 

Compost 

XM cx 106) XM cx lo? 

non corrigte corrigte 
(cm’ mol-‘) (cm’ mol-‘) 

CM 
(Z!& (cm3 mol-’ K) 0 

LiNbF6 

LizNbF6 

NaNb& 

NazNbF6 

369,6 (85 K) 451,6 (85 K) 0,078 -83 
121,l (290 K) 203,l (290 K) WW) 

5791 (290 K) 5863 (290 K) 0,25 -105 
559,9 (290 K) 636,9 (290 K) 1,215(5) 
630,5 (4,2 K) 717,5 (4,2 K) 0,09 - 622 

3,3 (290 K) 90,3 (290 K) O/W9 
28142 (4,2 K) 28236 (4,2 K) 0,26 -68 

63 I,2 (290 K) 716,5 (290 K) 1,295(5) 

mentaires Nb4+ se substituent dans la maille 
a des ions sodium qui sont ainsi rejetes dans 
des sites interstitiels. 11 en resulte une con- 
ductivite cationique notable caracterisee 
par une Cnergie d’activation E, = 039 eV. 

Cette repartition cationique originale peut 
etre g6neralisCe a tous les composes alcalins 
MNb,,*,F,. Elle resulte a la fois de la petite 
taille de l’ion Nb4+ qui tend a le placer en 
symetrie Oh, et de I’existence de couplages 
magnetiques par superechange Nb-F-Nb 
qui stabilisent des trim&-es de niobium, 
Nb-F-Nb-F-Nb. Ces configurations en- 
trainent des valeurs particulierement faibles 
de la susceptibilite magnetique molaire. 
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