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The compounds MNbF6 were synthesized for M = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, and Cd. They have a 
ReOs-type structure, or one derived from it, and are isostructural with MNbF, compounds. The 
insertion of fluoride anions in the ReOa-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 preddentes publications (1, 2), 
nous avons montre que les fluoroniobates 
V, MNbF, avec M = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn, presentent des analogies strnc- 
turales Ctroites avec deux composes 
MNbF,: d’une part LiNbFB (3), du type 
LiSbFs (4), d’autre part NaNbFB (5), du 
type NaSbFs (6). 

-NaNbFs, c.f.c., presente une super- 
structure de Re03, avec repartition ordon- 
n&e des cations Na et Nb, ce qui conduit a 
doubler le parametre de la maille. 

-LiNbF* peut etre decrit comme une 
distortion rhomboedrique de la maille cu- 
bique de NaNbF,. 

Ces structures sont done reliees au type 
Re03. On constate que la presence d’un 
fluor supplementaire, quand on passe de 
MNbFs a MNbF7, ne modifie pas de faGon 
importante la structure du reseau hate. 

Nous avons pen&, pour maintenir ce 

type structural, ou un type derive, rempla- 
cer NbV par NbiV et MI1 par Mil’, ce qui 
conduit a MNbiVF,, ou bien remplacer NbV 
par Nbn’ et MI par M”, ce qui conserve la 
formule MNbF,+ 

Dans le premier cas, nous avons obtenu 
la serie LnNbF, (7), isotype de LnZrF,, qui 
est reliee au type ReO, de manibre assez 
complexe (8). 

Dans le second cas, nous avons prepare 
les composes MNbFG, avec M = Mg, Ca, 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, et entrepris leur 
etude cristallochimique et spectroscopique. 
C’est l’objet de la presente publication. 

Partie Experimentale 

Les fluorures des elements bivalents sont 
prepares par: 

-action du gaz fluorhydrique a 600°C sur 
les chlorures des metaux de transition, pre- 
alablement d&hydrates sous courant de 
HCl. 
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-deshydratation sous argon, a 6OO“C, 
des fluorures de Mg, Ca, ou Cd, obtenus 
par voie humide a partir des carbonates. 

NbF, est prepare selon une methode que 
nous avons d&rite dans une precedente 
publication (9). 

Deux reactions peuvent itre envisagees 
pour preparer MNbF,: soit la synthese 
directe MF2 + NbF, + MNbFB, soit la for- 
mation “in situ” de NbF, selon 

4 NbFS + Nb + 5 MF2 + 5 MNbFs. 

La premiere methode est en g&&-ale 
preferable, car d’une part, on Cvite la reac- 
tion parasite NbF, + MF2 + MNbF,, cette 
derniere phase s’eliminant difficilement, 
d’autre part, nous avons constate que Nb 
reduisait les fluorures de Co, Ni, ou Cu, 
avec mise en liberte du metal correspon- 
dant. 

Les densites sont mesurees a 20°C par 
pycnometrie dans le diethylphtalate. 

Les produits de depart, fraichement pre- 
pares et pris dans les proportions voulues, 
sont broyes et recuits 3 jours 1 460°C dans 
des tubes scelles de cuivre. Toutes les ma- 
nipulations et determinations physico- 
chimiques ont lieu a l’abri de l’humidite. 

L’etude spectroscopique dans le visible 
et l’ultraviolet est effect&e par reflexion 
diffuse, a temperature ambiante, ce qui con- 
vient le mieux pour des Cchantillons solides 
hydrolysables. L’appareil utilise est un 
spectrophotometre Beckman UV 5270, 
equip& d’une sphere d’indgration revetue 
de sulfate de baryum. Les solides, finement 
broyes, sont contenus dans une cellule 
etanche a fenetre en quartz. 

Pour les mesures de reflexion diffuse, on 
utilise la fonction de Kubelka-Munk (10): 

--R diff. = Z/Z0 est le pouvoir reflecteur 
di@us, mesure par rapport a un &talon non 
absorbant. 

-k est le coefficient d’absorption, defini 
par Z = ZOeeks, et relic au coefficient d’ex- 

tinction E par k = 2,3 EC (c = masse volumi- 
que/masse molaire). 

-8, grandeur empirique, est le coeffi- 
cient de diffusion de la substance, qui de- 
pend de la taille des particules et de la lon- 
gueur d’onde incidente. Cependant, on peut 
negliger cette dependance vis a vis de A, 
jusqu’a 25.000 cm-l, si la taille des parti- 
cules est superieure a 3 pm. Pour une taille 
de cet ordre, la reflexion reguliere peut 
aussi 2tre negligee. 

G. Kortum et H. Schottler (II), ont re- 
port& s = 1,72, valeur adopt&e par G. C. 
Allen et K. D. Warren dans leur etude sur 
les complexes hexafluores des metaux de 
transition (12), et que nous adopterons 
nous-memes. 

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

Resultats et Interpretation 

I. Cristallochimie 

Les composes MNbFs sont obtenus avec 
les elements bivalents suivants: Mg, Ca, 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd. 11s apparaissent 
purs, bien cristallises aux RX, except& 
NiNbF+ En effet, NbF4 manifeste un 
caractere reducteur assez marque, comme 
nous l’avions deja constate lors de la prepa- 
ration de Euii’NbF, (7). Les produits de la 
reaction entre NbF4 et NiFz contiennent du 
nickel, en quantite qui depend de la temper- 
ature et de la duree de recuit. 11 se forme 
une quantite correspondante de NbF5 qui 
reagit avec NiFz pour donner la variete 
metastable de NiNbF, (2). Le melange est 
done complexe. Ce caractere reducteur em- 
p&he la formation de CuNbFs par transfor- 
mation presque totale de CuF, en Cu. 

Bien que CoNbF, apparaisse pur aux RX, 
nous avons mis en evidence la presence de 
traces de cobalt dans le produit de syn- 
these, par des mesures magnetiques. En ef- 
fet, la susceptibilite molaire xlll mesuree a 
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l’ambiante, est environ 15 fois plus forte singularite peut etre due, comme nous l’a- 
que celle de MnNbFs ou FeNbF6. De plus, vions deja signale (I), a des angles de liai- 
elle manifeste une forte dependance du son Nb-F-Ca inferieurs a BO”, dans 
champ. CaNbF,. 

CoF2, NiF2, et CuFz montrent, dans les 
memes conditions operatoires, un caractere 
oxydant croissant vis a vis de NbF,. 

Les composes MNbFs cristallisent selon 
deux types structuraux apparent& au type 
Re03: 

-Pour M = Mg, Ca, Mn, Cd, la maille 
est c.f.c. avec distribution ordonnee des 
cations Mii et Nb’“; elle contient 4 motifs 
(groupe d’espace Fm 3m). 

Les parametres cristallographiques sont 
rassembles dans le Tableau I. 

CdNbF6, comme la plupart des composes 
MNbF7, presente les deux formes cristal- 
lines c.f.c. ou rhomboedrique. La synthbse 
directe NbF, + CdF2 conduit indifferement 
a l’une ou l’autre des deux varietes, tandis 
que la reaction 

4 NbF5 + Nb + 5 CdFz + 5 CdNbF6 

-Pour A4 = Fe, Co, Ni, Zn, Cd, la struc- 
ture est du type LiSbF+ La maille rhom- 
boedrique contient un motif et le groupe 
d’espace est Rj (4). 

11s sont isotypes, d’une part, des com- 
poses correspondants MNbF,, d’autre part, 
pour les varietes cubiques, des fluorozirco- 
nates MZrFB (1.3). On observe des varia- 
tions de volume de maille tres faibles quand 
on passe de l’heptafluoroniobate V a l’hex- 
afluoroniobate IV, sauf pour A4 = Ca. Cette 

aboutit a la variete c.f.c. uniquement. Dans 
cette synthese, la formation simultanee de 
CdNbF, c.f.c. peut favoriser, pour 
CdNbF6, une structure identique. 

La variete cubique Cvolue lentement a 
l’ambiante, pour donner la rhomboedrique. 
Nous n’avons pas observe la transforma- 
tion inverse. 

Un travail effect& au laboratoire (14), 
montre que pour M = Mg ou Ca, NbF, se 
dissout dans MNbF6 pour donner une solu- 

TABLEAU I 

D~NN~ESCRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSLS MNbF, 

M" 
r,(h 
(26) 

Type 
ReOa 

Type 
LiSbF, 

M&! 0,72 

Ca 1,m 

Mn 0,83 

Fe 0,78 

co 0,745 

Ni 0,69 

zdl 0,74 

Cd 0.95 

Cd 0,95 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

7,& 
(7,840)” 

8,409 
(8,%) 

8,032 
(8,040) 
5364 

(5,W 
5,596 

(5,586) 
5,500 

(5,539) 
5,571 

(5,595) 
617, 

(8,226) 
5,82, 

57,40 
(58,69) 

57,13 
(593) 

58,80 
(590)) 

57,lO 
(57,70) 

56,93 

485,60 
(483,55) 

594,6 
(562,03) 

517,78 
(519,72) 

119,58 
(123,38) 

115,71 
(121.09) 

114,42 
(117,42) 

114,08 
(117,30) 

546,14 
(.556,62) 

129,99 

3,16 

2,77 

3,32 

3,65 

3,82 

3,91 

3,93 

3,85 

4,04 

a Les valeurs entre parenthtses correspondent aux cornposits MNbF,. 
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tion solide c.f.c., de formule [ M,-,Nb,],, 
NbO,,F,F,, car la substitution de Mu par 
Nb*“, accompagnee d’une insertion d’a- 
nions fluorures, ne Porte vraisemblable- 
ment que sur les positions 4b occupees par 
le cation M”. Pour Mg, le parametre a varie 
de 7,86 a 7,85 A, quand x varie de 0 a la 
valeur limite 0,25, et pour Ca, a varie de 
8,41 a 8,36 A quand x varie de 0 a la valeur 
limite 0,05. Dans le premier cas, Nb’” (0,68 
A) se substitue a Mg”, de taille voisine (0,72 
A), tandis que dans le second, il se substi- 
tue h Ca” beaucoup plus gros ( 1 ,OO A). 

Cette hypothese peut itre Ctayee par des 
determinations de masse volumique. Toute- 
fois, la faible etendue du domaine de solu- 
tion solide observe, et l’extreme sensibilite 
a l’oxydation et a l’hydrolyse des phases 
riches en NbF,, restreint la validite des con- 
clusions que l’on pourrait tirer de ces me- 
sures. Par exemple, dans le cas de la disso- 
lution de NbF4 dans MgNbFs, le 
mecanisme d’insertion anionique conduit, 
pour x = 0,25, a pcalc = 3,54 g/cm3, et le 
mecanisme de substitution cationique con- 
duit a peale = 3,24 g/cm”. Les valeurs ex- 
perimentales sont comprises entre 3,35 et 
3,48 g/cm”. 

Ce mecanisme d’insertion avait deja et& 
mis en evidence par M. Poulain et al. (Z3), 
dans les systbmes MF,-ZrF,. 

Par ailleurs, l’etude de la miscibilite entre 
MgNbFs et MgNbF, manifeste l’existence 
dune solution solide c.f.c. Mgo,s(Nb$,-s-a, 
NbV,)0,5F3F,, avec 0 I y 5 0,5. L’insertion 
d’ions F- accompagne ici la substitution sur 
les positions 4a de Nbl” par Nb”, avec une 
variation de parametres t&s faible la en- 
core. 

L’insertion de fluor ne modifie apparem- 
ment pas le reseau h&e. B. C. Tofield et al. 
(15) ont Ctudie, par diffraction de neutrons, 
la phase desordonnee Zro,sYbo,2F3,200,3 type 
Re03, et montre que les anions exceden- 
taires, ainsi qu’un sixieme des anions corre- 
spondant a la for-mule g&kale MX,, se 
placent dans des secondes positions 

anioniques qui encadrent par paire la posi- 
tion ideale (4, 0, 0). Le zirconium est alors 
entoure d’un polyedre anionique de syme- 
trie voisine de D5,, saris que cela modifie la 
structure generale type ReOs. 

La similitude du comportement cristallo- 
chimique manifest&e jusqu’alors entre Zr’” 
et Nb’” ou Nb”, nous conduit a penser que 
le m&me mecanisme d’insertion se produit 
dans l’un ou l’autre type de solutions so- 
lides ordonnees observees. 

ZZ. Etude Spectroscopique 

Les spectres des composes WINbFB, 
avec MI1 = Mg, Ca (do), Mn ( d5), Zn,Cd 
( dl”), presentent une bande assez large cor- 
respondant a la transition ?-E, + 2T20, due au 
niobium IV en coordinence octaedrique 
(Fig. 1, Tableau II). 

La valeur de V pour MgNbFs est sensible- 
ment plus faible que celle relative aux au- 
tres composes. Nous n’avons pu jusqu’a 
present expliquer ce fait. 

Nous obtenons Dq = 1820-1830 cm-‘, 

600 600 400 -A", 

FIG. 1. Spectres de rt5flexion diffuse des composks 
MNbF, pour M = Mg, Ca, Mn, i31, Cd. L’kchelle des 
ordonnkes B droite est relative au compos6 MgNbF6. 



FLUORONIOBATES MNbFB 331 

TABLEAU II 

ENERGIE DE LA TRANSITION 2E, +- 2T,, 

M Mg Ca Mn 2.o Cd 

V (cm-‘) 16.670 18.180 18.180 18.300 17.700 
FUW 0,72 0,40 0,26 0,32 0,33 

valeur tres voisine de celle que nous avons 
trouve pour NbF,: 1850 cm-’ (9). On ob- 
serve aussi, dans le spectre de MnNbFs, un 
Cpaulement situ& a 25.300 cm-‘, correspon- 
dant a la transition interdite la plus intense 
(4A,, 4E,)(4G) t 6A II, due au cation MrP en 
site octaedrique. 

Le spectre de reflexion de FeNbFg (Fig. 
2) manifeste, d’une part, la transition due 
au niobium IV (V = 18.420 cm-*, F(Rm) = 

0.35. 

0.30. 

0.25 - 

MS Ni 

/J 
0,24) d’autre part, deux transitions dues au do0 I 

1500 1000 so0 ’ 
Fe” en champ octaedrique faible. Ces deux 

Xnm 

transitions correspondent a un effet Jahn- 
FIG. 2. Spectres de rkflexion diffuse des composts 

Teller dans l’etat excite 5E,, ce qui provo- 
MNbFs pour M = Fe, Co, Ni. 

que une deformation quadratique des octa- 
edres [FeF,]. Dans le cas d’une compres- 
sion suivant l’axe quaternaire, les transi- 
tions Clectroniques sont notees: 

jA,, +- 5B,, 
(E, = 8990 cm-‘, F(Rm) = 0,23), 

5Bu + 5B, 
(V = 6540 cm-‘, F(Rm) = 0,26). 

Le dedoublement: 2450 cm-l est plus fai- 
ble que celui observe pour FeF,: 3600 cm-’ 
(16, 17), mais tres voisin de celui obtenu 
pour KFeF3: 2400 cm-’ (17). 

Les spectres de CoNbFs et NiNbFB (Fig. 
2) presentent essentiellement les bandes 
dues au cation &PI, qui masquent celle due a 
NbIV. 

L’interpretation de ces spectres peut se 

TABLEAU III 

NIVEAUX D%NERGIE CALCULI ET MESUR~S DANS CoNbF, ET NiNbFB 

Transition 
tlectronique 

Energie Energie 
mew&e calculke Dq B c 
(cm-‘) (cm-‘) (cm-‘) (cm-‘) (cm-‘) B 35 Paa 

4T,,(F) --f ‘T2, 
CoNbF, 

NiNbFB 

6.420 
13.820 
18.645 
20.600 

7.570 
12.710 
14.900 

23.260 

6.404 
13.803 
18.607 

740 880 

- 

7.520 
12.630 
14.750 752 905 4050 0,88 0,85 
21.820 
23.500 
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TABLEAU IV 

VALEURS DE Dq ET B POUR DIVERS COMPOSBS FLUOR& 

NiF* KNiFI NiZrFB 
(22) (19) (23) NiNbFB 

KCoFs CoZrF, 

(24) (23) CoNbFB 

Dq(cm-I) 745 725 710 752 770 790 740 
B(cm-1) 965 955 940 905 880 865 880 

faire, dans l’hypothbse d’un champ faible, Rizfkences 
de symetrie ponctuelle O,,, en negligeant le 
couplage spin-orbite. L’utilisation des rela- 
tions entre les energies des transitions et les 
parametres du champ cristallin, donnees 
par E. Konig (18) et K. Knox et al. (19), 
conduit a un accord satisfaisant entre les 
niveaux d’energie calcules et mesures (Tab- 
leau III). 

Les parametres & et & sont relatifs a 
l’effet nephelauxetique du ligand F- (20). 
Ps3 et C sont calcules a partir de la transi- 
tion “intraconfigurationnelle” ‘E,(‘D) t 
3&a. Les valeurs de B et C pour l’ion libre 
Co” ou NP sont celles donnees par Y. 
Tanabe et S. Sugano (21): 

CO”: B = 972 cm-1 

Ni”: B = 1030 cm-l, C = 4850 cm-‘. 

Nos resultats sont en accord avec les 
paramitres IIq et B obtenus pour Co” et 
NP, en coordinence 6, dans divers com- 
poses fluores (Tableau IV). 

Ainsi, les resultats de l’analyse spectra 
scopique confirment ceux de l’etude cristal- 
lographique: existence d’octaedres [NbFs] 
et [MFJ reguliers (M = Mg, Ca, Mn, Cd) 
ou quasi-reguliers (M = Fe, Co, Ni) (4). 

Cependant, les premiers resultats de l’e- 
tude des proprietes magnetiques ne peuvent 
s’interpreter, pour les composes para- 
magnetiques MNbFB (M = Mg, Ca, Zn) 
qu’en admettant une faible distorsion des 
octakdres [NbFJ (25). 
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