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The compounds MNbFg were synthesized for M = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, and Cd. They have a
ReO;-type structure, or one derived from it, and are isostructural with MNbF, compounds. The
insertion of fluoride anions in the ReOjy-type structure is discussed. Studies of the spectroscopic uv and
visible behavior were carried out, and assignments of absorption bands of solid samples were made in
terms of crystal field theory, assuming an octahedral surrounding of the niobium ion and of the bivalent

cation.

Introduction

Dans de précédentes publications (/, 2),
nous avons montré que les fluoroniobates
V, MNbF; avec M = Mg, Ca, Mn, Fe, Co,
Ni, Zn, présentent des analogies struc-
turales étroites avec deux composés
MNDbFg: d’une part LiNbFg (3), du type
LiSbFg (4), d’autre part NaNbFg (5), du
type NaSbFg (6).

—NaNbFg, c.f.c., présente une super-
structure de ReQOj, avec répartition ordon-
née des cations Na et Nb, ce qui conduit a
doubler le parametre de la maille.

—LiNbFg peut étre décrit comme une
distortion rhomboédrique de la maille cu-
bique de NaNbF,.

Ces structures sont donc reliées au type
ReOj;. On constate que la présence d’un
fluor supplémentaire, quand on passe de
MNDbF, a MNDbF;, ne modifie pas de fagon
importante la structure du réseau hote.

Nous avons pensé, pour maintenir ce

type structural, ou un type dérivé, rempla-
cer NbY par Nb!V et M par MU ce qui
conduit a MND™F,, ou bien remplacer Nb¥
par Nb!V et M! par M ce qui conserve la
formule MNDF,.

Dans le premier cas, nous avons obtenu
la série LnNbF; (7), isotype de LnZrF;, qui
est reliée au type ReO,; de maniere assez
complexe (8).

Dans le second cas, nous avons préparé
les composés MNbFg, avec M = Mg, Ca,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, et entrepris leur
étude cristallochimique et spectroscopique.
C’est I'objet de la présente publication.

Partie Experimentale

Les fluorures des éiéments bivalents sont
préparés par:

—action du gaz fluorhydrique a 600°C sur
les chlorures des métaux de transition, pré-
alablement déshydratés sous courant de
HCl.
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—déshydratation sous argon, a 600°C,
des fluorures de Mg, Ca, ou Cd, obtenus
par voie humide a partir des carbonates.

NbF, est préparé selon une méthode que
nous avons décrite dans une précédente
publication (9).

Deux réactions peuvent étre envisagées
pour préparer MNbFg: soit la synthese
directe MF, + NbF, — MNDbF,, soit la for-
mation “‘in situ’’ de NbF, selon

4 NbFs + Nb + 5 MF, —» 5 MNbF,.

La premiére méthode est en générale
préférable, car d’une part, on évite la réac-
tion parasite NbF; + MF, — MNDF,, cette
derniere phase s’éliminant difficilement,
d’autre part, nous avons constaté que Nb
réduisait les fluorures de Co, Ni, ou Cu,
avec mise en liberté du métal correspon-
dant.

Les densités sont mesurées a 20°C, par
pycnométrie dans le diéthylphtalate.

Les produits de départ, fraichement pré-
parés et pris dans les proportions voulues,
sont broyés et recuits 3 jours a 460°C dans
des tubes scellés de cuivre. Toutes les ma-
nipulations et déterminations physico-
chimiques ont lieu a I’abri de 1I’humidité.

L’étude spectroscopique dans le visible
et 'ultraviolet est effectuée par réflexion
diffuse, 2 température ambiante, ce qui con-
vient le mieux pour des échantillons solides
hydrolysables. L’appareil utilisé est un
spectrophotométre Beckman UV 5270,
équipé d’une sphere d’intégration revétue
de sulfate de baryum. Les solides, finement
broyés, sont contenus dans une cellule
étanche a fenétre en quartz.

Pour les mesures de réflexion diffuse, on
utilise la fonction de Kubelka—Munk (/0):

F(Rx) = (1 — Ry )*/2 Ryyer. = k/s

—R g = I/, est le pouvoir réflecteur
diffus, mesuré par rapport a un étalon non
absorbant.

—k est le coefficient d’absorption, défini
par I = Iye™**, et relié au coefficient d’ex-
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tinction € par k = 2,3 ec (¢ = masse volumi-
que/masse molaire).

—s, grandeur empirique, est le coeffi-
cient de diffusion de la substance, qui dé-
pend de la taille des particules et de la lon-
gueur d’onde incidente. Cependant, on peut
négliger cette dépendance vis a vis de A,
jusqu’a 25.000 cm™!, si la taille des parti-
cules est supérieure a 3 um. Pour une taille
de cet ordre, la réflexion réguliére peut
aussi étre négligée.

G. Kortum et H. Schottler (I1), ont re-
porté s = 1,72, valeur adoptée par G. C.
Allen et K. D. Warren dans leur étude sur
les complexes hexafluorés des métaux de
transition (/2), et que nous adopterons
nous-mémes.

Dans ces conditions, on peut obtenir des
coefficients d’extinction € assez signifi-
catifs.

Resultats et Interpretation

1. Cristallochimie

Les composés MNbFg sont obtenus avec
les éléments bivalents suivants: Mg, Ca,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd. Ils apparaissent
purs, bien cristallisés aux RX, excepté
NiNbFs. En effet, NbF, manifeste un
caractére réducteur assez marqué, comme
nous I’avions déja constaté lors de la prépa-
ration de Eu""™NbF;, (7). Les produits de la
réaction entre NbF, et NiF, contiennent du
nickel, en quantité qui dépend de la tempér-
ature et de la durée de recuit. Il se forme
une quantité correspondante de NbF; qui
réagit avec NiF, pour donner la variété
métastable de NiNbF; (2). Le mélange est
donc complexe. Ce caractere réducteur em-
péche la formation de CuNbF; par transfor-
mation presque totale de CuF, en Cu.

Bien que CoNbFg apparaisse pur aux RX,
nous avons mis en évidence la présence de
traces de cobalt dans le produit de syn-
thése, par des mesures magnétiques. En ef-
fet, la susceptibilité molaire xy mesurée a
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I’ambiante, est environ 15 fois plus forte
que celle de MnNbFg ou FeNbF,. De plus,
elle manifeste une forte dépendance du
champ.

CoF;, NiF,, et CuF, montrent, dans les
mémes conditions opératoires, un caractére
oxydant croissant vis a vis de NbF,.

Les composés MNbFg cristallisent selon
deux types structuraux apparentés au type
ReOgs:

—Pour M = Mg, Ca, Mn, Cd, la maille
est c.f.c. avec distribution ordonnée des
cations MU et Nb'; elle contient 4 motifs
(groupe d’espace Fm3m).

—Pour M = Fe, Co, Ni, Zn, Cd, la struc-
ture est du type LiSbFs. La maille rhom-
boédrique contient un motif et le groupe
d’espace est R3 (4).

Ils sont isotypes, d’une part, des com-
posés correspondants MNbF,, d’autre part,
pour les variétés cubiques, des fluorozirco-
nates M ZrFg (13). On observe des varia-
tions de volume de maille trés faibles quand
on passe de I’heptafluoroniobate V a I’hex-
afluoroniobate IV, sauf pour M = Ca. Cette
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singularité peut étre due, comme nous !’a-
vions déja signalé (/), a des angles de liai-
son Nb-F-Ca inférieurs a 180°, dans
CaNbF;.

Les parametres cristallographiques sont
rassemblés dans le Tableau I.

CdNbFg, comme la plupart des composés
MNDF,, présente les deux formes cristal-
lines c.f.c. ou rhomboédrique. La synthése
directe NbF, + CdF, conduit indifférement
a I’une ou l'autre des deux variétés, tandis
que la réaction

4 NbF; + Nb + 5 CdF, — 5 CdNbF,

aboutit a la variété c.f.c. uniquement. Dans
cette synthese, la formation simultanée de
CdNbF; c.f.c. peut favoriser, pour
CdNbFg, une structure identique.

La variété cubique évolue lentement a
I’'ambiante, pour donner la rhomboedrique.
Nous n’avons pas observé la transforma-
tion inverse.

Un travail effectué au laboratoire (/4),
montre que pour M = Mg ou Ca, NbF, se
dissout dans MNbF, pour donner une solu-

TABLEAU I
DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSES MNbFg

r{(A)

Type Type a a 14 Pexp
Mu (26) ReO; LiSbF; (A) ©) (A% (g/cm®)
Mg 0,72 X 7,85 485,60 3,16
(7,84,)" (483,55)
Ca 1,00 X 8,40, 594,6 2,77
(8,25s) (562,03)
Mn 0,83 X 8,03, 517,78 3,32
(8,040) (519,72)
Fe 0,78 X 5,64 57,40 119,58 3,65
(5,64) (58,69) (123,38)
Co 0,745 X 5,59 57,13 115,71 3,82
(5,58¢) (59,23) (121,09)
Ni 0,69 X 5,500 58,80 114,42 3,91
(5,539) (59,00) (117,42)
Zn 0,74 X 5,57 57,10 114,08 3,93
(5,595 (57,70) (117,30
cd 0,95 X 8,17, 546,14 3,85
(8,22¢) (556,62)
cd 0,95 be 5,82, 56,93 129,99 4,04

¢ Les valeurs entre parenthéses correspondent aux composés MNbF,.
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tion solide c.f.c., de formule { M,_,Nb_], 5
Nb, ;F;F,, car la substitution de M" par
Nb"™, accompagnée d’une insertion d’a-
nions fluorures, ne porte vraisemblable-
ment que sur les positions 4b occupées par
le cation M, Pour Mg, le paramétre a varie
de 7,86 2 7,85 A, quand x varie de 0 a la
valeur limite 0,25, et pour Ca, a varie de
8,4128,36 A quand x varie de 0 a la valeur
limite 0,05. Dans le premier cas, Nb™ (0,68
A) se substitue 2 Mgh, de taille voisine (0,72
A), tandis que dans le second, il se substi-
tue 4 Cal beaucoup plus gros (1,00 A).

Cette hypothése peut étre étayée par des
déterminations de masse volumique. Toute-
fois, la faible étendue du domaine de solu-
tion solide observé, et I’extréme sensibilité
a 'oxydation et a I’hydrolyse des phases
riches en NbF,, restreint la validité des con-
clusions que I’on pourrait tirer de ces me-
sures. Par exemple, dans le cas de la disso-
lution de NbF, dans MgNbFg e
mécanisme d’insertion anionique conduit,
pour x = 0,25, & peac = 3,54 g/lcm?®, et le
mécanisme de substitution cationique con-
duit a pcae = 3,24 g/cm®. Les valeurs ex-
périmentales sont comprises entre 3,35 et
3,48 g/cm3.

Ce mécanisme d’insertion avait déja été
mis en évidence par M. Poulain ez al. (13),
dans les systemes MF,—ZrF,.

Par ailleurs, I’étude de la miscibilité entre
MgNbFg et MgNbF; manifeste I’existence
d’une solution solide c.f.c. Mg, ;(Nb%_,
Nb})osF3F,, avec 0 =< y = 0,5, L’insertion
d’ions F~ accompagne ici la substitution sur
les positions 4a de Nb' par Nb¥, avec une
variation de parametres tres faible la en-
core.

L’insertion de fluor ne modifie apparem-
ment pas le réseau hote. B. C. Tofield et al.
(15) ont étudié, par diffraction de neutrons,
la phase désordonnée ZrygYbo oF3,200,3 type
ReO;, et montré que les anions excéden-
taires, ainsi qu’un sixiéme des anions corre-
spondant a la formule générale MX;, se
placent dans des secondes positions
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anioniques qui encadrent par paire la posi-
tion idéale (3, 0, 0). Le zirconium est alors
entouré d’un polyédre anionique de symé-
trie voisine de Dg, sans que cela modifie la
structure générale type ReQOj.

La similitude du comportement cristallo-
chimique manifestée jusqu’alors entre Zr'Y
et Nb" ou NbV, nous conduit a penser que
le méme mécanisme d’insertion se produit
dans I'un ou l'autre type de solutions so-
lides ordonnées observées.

I1. Etude Spectroscopique

Les spectres des composés MUNbFg,
avec M1 = Mg, Ca (d%, Mn (d%), Zn,Cd
(d'?), présentent une bande assez large cor-
respondant a la transition ?E, <« *T 5, due au
niobium IV en coordinence octa¢drique
(Fig. 1, Tableau II).

La valeur de » pour MgNbF; est sensible-
ment plus faible que celle relative aux au-
tres composés. Nous n’avons pu jusqu’a
présent expliquer ce fait.

Nous obtenons Dg = 1820-1830 cm™,

K
x
[re
Mg 407
04
Ca
40,6
Zn
0,3}
Cd
Mn 4105
0,2
4 ' 1
800 600 400 >‘nm

F1G. 1. Spectres de réflexion diffuse des composés
MNDbF, pour M = Mg, Ca, Mn, Zn, Cd. L’échelle des
ordonnées a droite est relative au composé MgNbF,.
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TABLEAU II
ENERGIE DE LA TRANSITION 2E; «— 2T,

M Mg Ca Mn Zn Cd

17.700
0,33

18.180
0,26

18.300
0,32

16.670
0,72

18.180
0,40

v{cm™)
F(Rx)

valeur trés voisine de celle que nous avons
trouvé pour NbF,: 1850 cm™ (9). On ob-
serve aussi, dans le spectre de MnNbFg, un
épaulement situé a 25.300 cm™!, correspon-
dant a la transition interdite la plus intense
(*A 4, E)(*G) « %A ,,, due au cation Mn' en
site octaédrique.

Le spectre de réflexion de FeNbFg (Fig.
2) manifeste, d’une part, la transition due
au niobium IV (v = 18.420 cm™!, F(R®) =
0,24) d’autre part, deux transitions dues au
Fe! en champ octaédrique faible. Ces deux
transitions correspondent a un effet Jahn-
Teller dans 1’état excité °E,, ce qui provo-
que une déformation quadratique des octa-
edres [FeFg]. Dans le cas d’une compres-
sion suivant I’axe quaternaire, les transi-
tions électroniques sont notées:

Ayg < By

(v = 8990 cm™!, F(Rx) = 0,23),
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Fe.Co
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20600
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1500 1000 500 Anm

FI1G. 2. Spectres de réflexion diffuse des composés
MNDbF, pour M = Fe, Co, Ni.

Le dédoublement: 2450 cm! est plus fai-
ble que celui observé pour FeF,: 3600 cm™!
(16, 17), mais tres voisin de celui obtenu
pour KFeF;: 2400 cm™ (/7).

Les spectres de CoNbF; et NiNbF; (Fig.
2) présentent essentiellement les bandes
dues au cation M, qui masquent celle due a

*Big < By NbIV.
(v = 6540 cm™!, F(Rx) = 0,26). L’interprétation de ces spectres peut se
TABLEAU III
NIVEAUX D’ENERGIE CALCULES ET MESURES DANS CoNbFg ET NiNbF,
Energie Energie
Transition mesurée calculée Dq B C
¢électronique (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) Bss Bas
T (F) = Ty 6.420 6.404
- Ay 13.820 13.803
CoNbFs S T (P) 18.645 18.607 740 880 0.91
- G 20.600 —
34 5(F) = 3Ty, 7.570 7.520
— 3Ty, 12.710 12.63¢
NiNbF, — E('D) 14.900 14.750 752 905 4050 0,88 0,85
— 'T,,(*D) 21.820
— 3T,,(*P) 23.260 23.500
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TABLEAU IV
VALEURS DE Dgq ET B POUR DIVERS COMPOSES FLUORES

NiF, KNiF; NiZrFy KCoF, CoZrFy

(22) (19 (23) NiNbF, (24) (23) CoNbF,
Dg(cm™) 745 725 710 752 770 790 740
Bcm~1) 965 955 940 905 880 865 880
faire, dans I’hypothése d’un champ faible, Références

de symétrie ponctuelle O, en négligeant le
couplage spin—orbite. L’utilisation des rela-
tions entre les énergies des transitions et les
paramétres du champ cristallin, données
par E. Konig (/8) et K. Knox et al. (/9),
conduit a un accord satisfaisant entre les
niveaux d’énergie calculés et mesurés (Tab-
leau III).

Les parametres Bg3 et Bs5 sont relatifs a
I'effet néphélauxetique du ligand F~ (20).
Bsa et C sont calculés a partir de la transi-
tion ‘‘intraconfigurationnelle”” E (D) <«
34 5. Les valeurs de B et C pour I’ion libre
Co! ou Ni! sont celles données par Y.
Tanabe et S. Sugano (21):

Co: B =972 cm™},
Ni: B = 1030 cm™, C = 4850 cm™.,

Nos résultats sont en accord avec les
paramétres Dg et B obtenus pour CoU et
Ni", en coordinence 6, dans divers com-
posés fluorés (Tableau IV).

Ainsi, les résultats de 'analyse spectro
scopique confirment ceux de 1’étude cristal-
lographique: existence d’octaédres [NbFg]
et [MFg] réguliers (M = Mg, Ca, Mn, Cd)
ou quasi-réguliers (M = Fe, Co, Ni) (4).

Cependant, les premiers résultats de 1’é-
tude des propriétés magnétiques ne peuvent
s’interpréter, pour les composés para-
magnétiques MNbFg (M = Mg, Ca, Zn)
qu’en admettant une faible distorsion des
octagdres [NbFg] (25).
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