
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 5,481-486 (1972) 

,531~ les Transformations des Structures Columbite et Trirutile 
lhde du Syst&me NiNb,O,-NiF, 

JEAN SENEGAS ET JEAN GALY 

Service de Chimie MineYale Structurale de I’Universite de Bordeaux I, assock! au CNRS, 
351 tours de la Lib&ration 33-Talence, France 

Received February 28,1972 

L’etude du systeme NiNb106-NiF3 a permis de mettre en evidence une solution solide inedite 
Ni3-2xNb2x0sxF6(L-xj de type rutile dont l’extension croit avec la temperature (0 Q x G 0, 65 A SOOT). 
La variete columbite de NiNb106 se transforme a haute temperature en rutile. Des mecanismes de diffusion 
ont ete proposes pour expliquer la rapidite de la transition rutile --f columbite du niobate NiNb206 et 
comment ce processus peut &tre ralenti par I’introduction de defauts de Wadsley. 

Un nombre important de phases oxygenees 
comporte un empilement hexagonal compact 
d’anions. Rtcemment Andersson et Galy (1) ont 
deduit un grand nombre de structures de com- 
positions diverses par introduction de defauts 
de Wadsley et de plans de cisaillement dans ces 
empilements et en les reliant a des structures 
types simples comme PdF3, Pb02 u ou rutile. 

Ces auteurs ont propose en 1969 un mecanisme 
pour la transformation rutile --f PbOz a: celui-ci 
consiste en un simple rearrangement cationique, 
l’empilement hexagonal compact des oxygenes 
restant inalttrt (2). 

En 1970 Simons et Dachille (3) rapportaient 
un mecanisme identique pour la transformation 
sous pression rutile --f TiOz II (TiO, II est 
isotype de Pb02 a). 

Les structures rutile et Pb02 CL servent de base 
a deux importantes families de composes de 
formule AB206, dans lesquelles l’ordre entre 
cations A et B conduit a des structures trirutile et 
columbite. 

Recemment des mtcanismes de transformation 
ont ttt proposes pour le passage de la structure 
trirutile aux structures de types Li,ZrF, et 
Na2SiF6 (4). Celles-ci ont CtC effectivement mises 
en evidence sous pression au laboratoire (5). La 
transformation directe columbite + trirutile n’a 
jamais et6 repartee. 

L’idCe de depart de ce travail consistait, a 
partir d’une phase AB206 de strudure columbite 

ou trirutile, d’ttudier l’influence des substitutions 
au sein d’une solution solide AB206-A2BX,, 
dans laquelle X serait soit l’oxygbne soit le fluor. 
Nous avons choisi pour cations A et B le nickel 
+ II et le niobium + V. NiNb206 possede une 
structure columbite qui se transforme a haute 
temperature en rutile. On pouvait se demander 
si, dans la mesure oh elle existerait, la phase 
NizNb03F3 comporterait une structure ordonnee 
columbite ou trirutile. 

Travaux Anterieurs sur NiNb,O, 

Brandt (6) a prepare pour la premiere fois 
NiNbzOb par chauffage a 1200°C pendant 3 jours 
du melange N&CO3 + Nb205. 11 indexe le 
spectre X de NiNb206 par isotypie avec la 
columbite naturelle (Fe, Mn) Nb206. Ses 
parambtres figurent aur Tableau I. 

Goldschmidt, dans une etude sur le systeme 
NiO-Nb20, (7) rapporte que pour cette com- 
position l-l existe une phase rutile R, stable a 
haute temperature seulement. Les parambtres de 
cette variete sont les suivants: a = 4,726 A, 
c = 3,044 A. 

Sans preciser la temperature de transition, il 
annonce que cette phase R est susceptible de se 
transformer par refroidissement en phase de type 
columbite C (Tableau I); celle-ci n’apparaitrait 
en fait a basse temperature que pour un leger 
exc&s de NiO. 
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TABLEAU I 

DONNBES CRISTALL~GRAPHIQUES RELATIVES A NiNb206C 

Brandt 

(6) 
Goldschmidt 

(7) 
Ce travail 

a= 5,013A a= 5,OOlA a = 5,024 + 0,002A 
Paramttres b= 14,Ol A b= 12,448A b = 14,018 f 0,004 a 

c = 5,661 A c = 5,917A c = 5,678 =t 0,002 A 

Groupe d’espace Pbcn - Pbcn 

d - - ev 5,64 rt 0,03 

4 5,69 6,14 5,66 

Z 4 4 4 

Etude Chimique et Cristallographique 

Produits de D&part 
L’oxyde de nickel utilise titre 99,998x. 

L’oxyde de niobium Nb205, de purete superieure 
a 99,5x, est s&he pendant 24 hr a 300°C sous 
oxygene. Le fluorure de nickel NiF2 de purete 
comparable est prealablement dessecht et con- 
serve en dessicateur. 

Prdparation de NiNb206 
Deux traitements thermiques de 24 hr a 

125O”C, sous courant d’oxygbne, d’un melange 
-quantitC stoechiometrique des oxydes de nickel 
et de niobium permettent de preparer le metanio- 
bate NiNb*O+ Apres refroidissement l’analyse 
radiocristallographique montre qu’il s’agit de la 
varitte C. Les parametres affines sont consign& 
au Tableau I. 

SynthSse de Ni,NbO,F, 
Nous avons opCrC en tube scelle d’or a partir 

du melange NiNbzOb + 3NiF2. La temperature 
Ctait fixee a 800°C. Deux traitements thermiques 
de 24 hr suivis dune trempe a l’eau, conduisent 
a une phase Ni2Nb03F3 radiocristallographique- 
ment pure. Celle-ci cristallise dans le systeme 
quadratique avec une structure de type rutile. Le 
spectre X indique l’absence, a I’encontre de ce 
que nous Ctions tent& de prtvoir, de tout ordre 
a grande distance des cations. 

NiF2 est Cgalement rutile. Nous avons alors 
entrepris l’btude du systeme NiF2-NiNb206 dans 
son ensemble pour situer les domaines d’existence 
de toutes les phases susceptibles de se former en 
fonction de la composition et de la temperature. 

]Etude du Syst6me NiF,-NiNh,O, 
Nous avons obtenu des solutions solides selon 

l’equation de reaction : 

3(1-x)NiF2 + xNiNbzOh --f 
NLxNb~x%F6~~-x~ 

pour toutes les valeurs de x comprises entre 0 et 1. 
Le methode de preparation utilisee lors de la 

synthbe de N&NbOsF, a CtC generalisee a tout 
le systeme. 

La caracterisation des phases s’effectue par 
analyse radiocristallographique. 

A 800°C les phases suivantes one CtC mises en 
evidence : 

0 G x G 0,65 : un domaine de solutions solides 
de type rutile. 

0,65 < x < 1: un domaine biphase comprenant 
la phase limite Ni, ,70Nb1,3003,90F2,10 et 
NiNbzO&. 

La variation avec x des parambtres a et c est 
don&e a la Fig. la. 

Etude du Syst6me en Fonction de la Tempkrature 
Selon le domaine de temperatures considere 

diverses methodes d’exploration ont CtC utilides. 

pour 600°C < t < 800°C des recuits prolong&, 
pour 800°C < t < 1000°C des trempes a l’eau. 

Les Cchantillons obtenus pour 0 GX ~0, 8 
sont alors soumis a l’analyse radiocristallo- 
graphique. 

Les compositions suivantes x = 0,9 et x = 1, 
preparees a 1000°C ont fait ensuite l’objet d’une 
etude par analyse thermique differentielle jusqu’a 
1400°C. 
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FIG. la. Variation des parametres de la phase Ni3-2xNbZx06xF6,1-xj en fonction de la composition B 800°C. (b) 
Variation des param&tres de la phase Ni3-2xNb2x06xF6(1-xj en fonction de la composition B 1000°C. 

On observe pour x = 0,9 un pit k 1220 f 10°C 
correspondant au passage du domaine biphask 
R + C au domaine monophak R, soit B la 
rCaction 

Ni 1,40Nb1,dhPl,~0 + NiNbd& 
+- 2Ni I,~cW~,SOOS,~OFO,~O 

pour x = 1, c’est A dire pour NiNb20, le pit B 
1340 i 10°C correspond A la transformation 
columbite ti rutile. Une Ctude B la chambre de 
diffraction haute temperature confirme la struc- 

t-C\ 
t 

t-c 

1400. 

lOOO- 

NiF2 

FIG. 2. Diagramme binaire NiF,-NiNb,O, en fonction 
de la tempkrature et de la composition. 

ture rutile de NiNb20h au-dessus de cette 
temphature. 

Nous avons ainsi prCcisC le domaine d’existence 
de la solution solide de type rutile en fonction 
de la tempbature. Celui-ci s’klargit au fur et B 
mesure qu’elle augmente (Fig. 2). Ce rksultat 
implique l’existence a temperature ClevCe de la 
seule variCtC rutile. Nous avons pu prkiser la 
temperature de transition C + R pour NiNb20s, 
qui est de 1340 f 10°C. 

La Fig. lb reprtsente l’kvolution des para- 
mkres a et c de la phase R g 1000°C. L’khantillon 
correspondant h la composition limite x = 0,80 
a Ctt soumis ?I des recuits B des temperatures 
comprises entre 600 et 1000°C. Aucune modifi- 
cation significative des parametres n’a CtC 
obserde. 

Discussion 

Le domaine de la solution solide de type rutile 
est remarquablement ttendu. 11 s’accroit quand 
la temperature augmente, phknombne prkvisible 
d&z lors qu’une transition columbite-rutile a 
effectivement CtC mise en Cvidence B haute 
tempkrature pour le mktaniobate. 

La columbite, varittt ordonnke, ne semble 
avoir aucun domaine d’existence. 

Pour x = 0,50, c’est ?I dire pour la composition 
NizNb03F,, il n’apparait sur les spectres aucune 
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FIG. 3. Projection idkalisCe de la structure columbite 
(hypothkses de type m et de type n). 

raie de surstructure; il n’y a pas d’ordre a grande 
distance entre le nickel et le niobium. 

Mecanisme Propos6 pour les Transformations 
Columbite-Rutile et Trirutile-Rutile 

Aux Figs. 3 et 4 sont representees des pro- 
jections idtalisees des structures columbite et 
trirutile. 

La transformation trirutile --f rutile peut Ctre 
envisagte dune manibe relativement simple. 11 
suffit en effet que les files de cations ABBABBA . . . 
se desordonnent les unes par rapport aux autres 
en glissant parallelement a la direction [OOl]. 

FIG. 4. Projection idkaliste de la structure trirutile, 
AB206. 

Nous avons vu que, sous l’influence de la 
temperature, la variete columbite C de NiNb206 
se transformait en variete rutile R. Nous avons 
constate que cette phase rutile R etait tres difficile 
a stabiliser malgre des trempes brutales. 

I1 est raisonnable de penser que, si les cations 
s’ordonnent aussi rapidement pour former la 
columbite C, c’est qu’ils occupent dans NiNb206 
R des sites octaedriques privilegies. Les Fig. 5a 
et b tentent d’illustrer cette hypothbe. 

La phase R peut se former par deplacement 
cationique a partir de la phase C selon deux 
processus : 

. . . . . . t t t t . . . . . . . type m 

et . . . . . . . t j, 1‘ 4 . . . . . . . type n. 

Ces mecanismes ont deja Ctt proposes pour la 
transformation rutile + Pb02cc (I). 

11 semblerait done que la phase R obtenue 
comporte encore un certain ordre cationique, ce 
phenomene expliquant la rapidite de la trans- 
formation inverse R + C. Les deplacements des 
cations s’opbrent dans une telle hypothese 
perpendiculairement aux plans oxygen%, c’est a 
dire selon la direction [loo] de la columbite C. 

FIG. 5a. Transformation columbite -+ rutile: hypothkse de type m; (b) transformation columbite + rutile: 
hypothkse de type n. 
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NL205 % dire de Ni 0 Ni 0 

FIG. 6. Diagramme Nb@-NiO [d’apres Goldschmidt 
(7)l. 

En examinant les schemas structuraux on 
constate qu’il est difficile de prevoir un rearrange- 
ment de la structure columbite en trirutile. En 
effet le passage d’une phase ordonnee a courte 
distance (Fig. 5a et b) a la structure trirutile 
(Fig. 4) suppose une reorganisation complete 
des cations dans des files differentes. 

A cet argument de cristallochimie geomttrique 
s’ajoute une remarque de caractbre thermo- 
dynamique : Puisque la transformation colum- 
bite --f trirutile exige l’apparition d’un certain 
desordre cationique, il faut que l’entropie du 
systeme commence par croitre (jusqu’a l’appari- 
tion d’un desordre statistique) pour diminuer 
ensuite lors du rearrangement. Or l’entropie est 
une fonction monotone, elle ne peut presenter de 
maxima si la temperature augmente de man&e 
continue. I1 a d’ailleurs CtC montre que la structure 

trirutile etait la variett haute temperature de 
Li2ZrF6 (4,5,8). 

Goldschmidt (7) signale l’existence dun 
domaine d’homogeneite pour la varitte R de 
NiNb20e dans le cas d’un exces de Nb205 ou de 
NiO, et pour la variCtC C dans le cas dun excts 
de NiO (Fig. 6). 

L’obtention de la variete R de NiNb20, 
s’effectue de maniered’ autant plus aiste que 
l’ecart a la stoechiometrie est plus important. 
Nous pouvons essayer de tirer parti de cette 
remarque pour Ctayer notre precedente hypo- 
these, en faisant intervenir des defauts de 
Wadsley. 

Envisageons d’abord le cas oti NiNb20, est 
dope en Nb205, la ,composition obtenue Ctant 
MOz+,. L’introduction du plan de cisaillement 
indique par la fltche a la Fig. 7 dans la structure 
rutile va bloquer la diffusion des cations le long 
de la direction [lOO], stabilisant de ce fait la 
structure desordonnee R. 

En faisant intervenir un autre type de defaut 
de Wadsley (I), la mise en commun de faces entre 
octaedres, un resultat analogue peut Ctre obtenu 
par dopage a NiO, la composition obtenue &ant 
alors M02+ (Fig. 8). 

Le domaine d’existence de la columbite 
NiNb206 dopee en NiO pourrait de son tote 

FIG. 7. Defauts de Wadsley donnant des compositions 
M02+E (NiNb206 + exces de Nb105) d’apres Andersson 
et Galy (1). J.[lOO] represente la direction de diffusion 
supposee des cations. 

FIG. 8. Defauts de Wadsley donnant des compositions 
MOzer (NiNbz06 + exces de NiO) d’apres Andersson 
et Galy (1). J.[lOO] represente la direction de diffusion 
supposke des cations. 



486 SENEGAS ET GALY 

s’expliquer en faisant appel aux mkcanismes 
proposh par Andersson et Galy (I). 

Nous avons constat au tours de ce travail 
I’absence de toute solution solide oxyfluorte de 
type columbite, meme pour la composition 
Ni2Nb03F3. Le fait que ne soient pas connues 
de columbites fluorkes ou oxyfluorkes est un fait 
assez remarquable qui s’explique difficilement. 
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