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Les conductivites ioniques des deux sels d’hydrazinium N2H6SbFS et NZH6F2 ont CtC mesurees par la 
methode de l’impedance complexe de 20°C a 110°C. La structure cristalline de type lamellaire de 
NzHsSbFS a Ctt determinte par diffraction de rayons X sur monocristal (R = 0,047 avec 676 plans). 
Dans les deux composes, a liaison hydrogene, la conduction est de nature protonique par transloca- 
tion. Les donnees electriques et structurales ont ttt CofkkS. 8 1985 Academic Press, Inc. 

The ionic conductivities of two hydrazinium salts N2H6SbFS and N2H6F5 have been measured using the 
complex impedance method in the temperature range 20-110°C. The lamellar crystal structure of 
N2H6SbFJ has been resolved using single crystal X-ray diffraction (R = 0,047 with 676 reflections). In 
the two compounds with hydrogen bonds, the kind of the conduction is protonic by translocation. 
Electric and structural results are correlated. D 1985 Academic PRSS, h. 

Introduction 

Dans le cadre de la recherche de com- 
poses presentant une conduction protoni- 
que, nous nous sommes interesses a la con- 
ductivite de deux sels de dihydrazinium: le 
difluorure et le pentatluoroantimonate III. 
Aucune don&e structurale n’est connue 
pour ce dernier. Les parametres Mossbauer 
de izlSb le distinguent des autres pentafluo- 
roantimonates connus notamment par un 
glissement chimique beaucoup plus impor- 
tant (-6,41 mm/set) que l’on ne rencontre 
qu’avec des fluoroantimonates a coordina- 
tion AXa pour l’antimoine comme 
MSb3F10 (M = Na, Tl, NHd), KSb4Fi3 ou 
mCme dans des complexes comme 
NaSbF$l * H20. La valeur trbs Clevee 

(l&4 mm/set) de l’eclatement quadrupo- 
laire laisse prevoir une deformation impor- 
tante de l’entite anionique dans N2H6SbF5 
(I-3). Afin d’effectuer des correlations 
structure-conductivite, nous avons entre- 
pris la resolution structurale de N2H6SbFS. 

Prkparation et donnkes structurales de 
NHaSbFs 

NzH&bFs est prepare par addition de 
quantites stoechiometriques de Sb20j et de 
NzHsOH dans une solution HF, H20 a 40% 
en mole de HF, dissolution puis Cvapora- 
tion a temperature ambiante. Les cristaux 
peu hygroscopiques sont des parallele- 
pipedes transparents, volumineux, pouvant 
dans des conditions de croissance optimi- 
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sees (evaporation trts lente a temperature 
stabilide), atteindre 1 cm3. 

Les donnees radiocristallographiques 
preliminaires ont CtC obtenues a l’aide 
d’une chambre de Weissenberg. Les para- 
mbtres de maille ont CtC affines a l’aide des 
don&es du diffractogramme de poudre jus- 
qu’a 2099 avec le rayonnement Ct.&,. La 
densite a ete determinee par pycnometrie 
dans le tetrachlorure de carbone a 20°C. 
L’ensemble des resultats obtenus est ras- 
semble dans le Tableau I. L’indexation du 
diffractogramme de poudre est donnee dans 
le Tableau II. 

Le monocristal choisi pour l’etude struc- 
turale est un Cclat d’un cristal plus volumi- 
neux. Le produit Ctant legerement hygros- 
copique, nous avons choisi d’effectuer les 
mesures d’intensite sous jet d’azote froid. 
Ces mesures ont CtC faites a l’aide d’un dif- 
fractombtre automatique NONIUS CAD4 
utilisant la radiation K, du molybdbne jus- 
qu’a une valeur de sin B/h = 0,70. Apres 
correction de Lorentz et Polarisation, 676 
reflexions ont satisfait a la condition uZ/Z 5 

TABLEAU I 

DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES h 

NzH$bFx 

Maille 
Orthorhombique 

-50°C +20°c 

a= 5,627(2) ii 5,688(2) A 
b= 7,034(2) A 7,067(2) h; 
c= 12,855(4) A 12,926(4) ii 
z= 4 

Masse molaire 250,75 
PC& = 3,205 g/cm’ 

20-C = PCXP 3,20 g/cm’ 

Groupe d&pace Pna2, 

Positions kquivalentes x, Y, z 
-x, -y, t + 2 
5- x, 2 + y. : + 2 
t + x, 6 - y, z 

P= 54,O cm-’ (A = 0,7107 A) 

TABLEAU I1 

IPJDEXAT~ON DUDIFFRACTOGRAMMEDEPOUDREDE 

N2H6SbFS 

h k 1 d cak d nles Ir 

0 0 2 6,463 6,467 23 
0 I 1 6,201 6,197 7 
1 1 0 4,431 4,427 35 
I 1 I 4,191 4,195 100 
1 1 2 3,654 3,651 30 
0 2 0 3,533 3,534 16 
0 0 4 3,231 3,231 4 
0 2 2 3,100 3,101 14 
1 1 3 3,089 3,087 13 
1 2 1 2,924 2,923 1 
2 0 0 2,844 2,838 2 
2 0 I 2,777 2,771 15 
2 0 2 2,603 2,605 8 
1 2 3 2,463 2,460 4 
0 1 5 2,428 2,430 2 
0 2 4 2,385 2,384 24 

0,3. La structure a Cte resolue par le pro- 
cede d’addition symbolique. Une serie de 
calculs d’affinement a conduit a une valeur 
du facteur R = 0,047% 

tous les atomes except& celui d’antimoine 
Ctant consider& comme subissant une agi- 
tation thermique isotrope. A ce stade, le 
calcul d’une serie difference de Fourier ne 
nous a pas permis de situer les atomes d’hy- 
drogbne. La forme quelconque du cristal a 
interdit d’effectuer des corrections geome- 
triques d’absorption. Nous avons utilise les 
facteurs de diffusion atomique de Doyle et 
Turner (4) cot-rig& des facteurs de diffusion 
anomales (5) pour le calcul des F,, . Les don- 
&es ont CtC traitees avec les programmes 
DATAP2, DRF, LINUS, DISTAN (6), 
MULTAN (7), et SHELX 76 (8). 

Nous avons rassemble dans le Tableau 
III les parametres atomiques ainsi que les 
parambtres d’agitation thermique. Les fac- 
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TABLEAU III 

PARAMLTRES FINALS POUR N2H6SbF5 

Atome xla y/b 

F(1) 
F(2) 
F(3) 
F(4) 
F(5) 
N(1) 
N(2) 
Sb 

0,418(l) 0,133(Z) 
0,249(l) 0,801(Z) 
0,1054(7) 0,1024(8) 
0,267(2) 0,792(2) 
0,439(l) 0,127(2) 
0,411(2) 0,490(2) 
0,392(3) 0,485(Z) 
0,5901(l) 0,0186(l) 

P 
z/c (‘Q) 

0,1145(8) 0,7(l) 
0,1719(7) 0,6(l) 
0,274(l) 1,311 
0,3714(8) 1,4(Z) 
0,4362(8) I>W) 
0,058(2) 1,0(4) 
0,488(l) O-7(3) 
0,77 0,40(2) 

U,, U22 u33 u23 UI3 U12 
Sb 0,0087(4) 0,0066(3) 0,0061(4) WJW~) -0,0024(4) 0,0003(l) 

teurs de structures observes et calcules SbF:-. La paire Clectronique libre se si- 
sont disponibles au laboratoire. tuant dans la direction vacante de I’octae- 

dre SbF5E2- conformement aux previsions 

Description et discussion de la structure de la theorie VSEPR (9). Les ions dihydra- 
zinium constituent des couches entre ces 

Nous avons represent6 sur la Fig. 1 la octaedres perpendiculairement au plan. La 
projection de la structure sur le plan (1 0 0). cohesion de l’ensemble est effectuee par un 
11 apparait des pyramides a base carree reseau de liaisons hydrogene F . . . H-N 

b 

FIG. 1. Projection de la structure sur le plan (1 0 0). 
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TABLEAU IV 

DISTANCE.S(&ETANGLES (~DANS LES MOTIFS AX& 

N2H$bFJ K2Sbh (2) NazSbFs (3) KSbF4 (10) 

Sb-F(1) VW) 
Sb-F(2) uw) 
Sb-F(3) 1,914(4) 
Sb-F(4) 2,W) 
Sb-F(5) W’(1) 
F(l)-Sb-F(2) 75,6(4) 
F(l)-Sb-F(3) 80,3(4) 
F(l)-Sb-F(5) 126,3(5) 
F(2)-Sb-F(3) 84,1(4) 
F(2)-Sb-F(4) 79,1(4) 
F(3)-Sb-F(4) 85,4(4) 
F(3)-Sb-F(5) 81,2(4) 
F(4)-Sb-F(5) 74,4(5) 

F(l)-F(3) 2,6W) 
FUMV) 3 ,@W 
F(2)-F(4) ‘M’(1) 
W-W) 2,672) 

Sb-F, NV’) Sb-F( 1) 2,10(3) Sb-F(1) 1,97(l) 
Sb-F, 2,02(9) Sb-F(2) VW) Sb-F’(1) 1,97(l) 

Sb-F(3) 2,10(3) Sb-F(3) 2,26(l) 
Sb-F(3) 2,0x3) Sb-F’(3) 2341) 
Sb-F(5) 2,1’W Sb-F(4) WV) 

F,-Sb-F,, 832) F(l)-Sb-F(2) 76,4(9) F(l)-Sb-F’(l) 85,8(6) 
F( I)-Sb-F(3) 97(l) F(l)-Sb-F(3) 81,7(4) 
F(l)-Sb-F(4) 83(l) F(l)-Sb-F(4) 81 ,W) 
F(2)-Sb-F(3) 78(l) F(3)-Sb-F’(3) 103,0(8) 
F(2)-Sb-F(4) 79,3(9) F(2)-Sb-F(4) 77,W) 
F(2)-Sb-F(5) 77,0(9) 
F(3)-Sb-F(S) 88(l) 
F(4)-Sb-F(5) 81(l) 

dont les directions sont schtmatisees sur la 
Fig. 1. 

Le Tableau IV rassemble les valeurs des 
principales distances Sb-F et angles F-Sb- 
F dans N2HsSbFS ainsi que celles observees 
dans K2SbF5 (2), Na$bFs (3), et dans l’en- 
tite SbFsE qui participe au t&ram&e 
Sb4Fi6Ei- de KSbF4 (10). L’examen des va- 
leurs des distances de liaison montre une 
trbs forte deformation de l’octabdre SbFSE2- 
avec une distance F( 1)-F(5) nettement plus 
longue que la distance F(2)-F(4) (Tableau 
IV). Une aussi forte distorsion par rapport 
a la theorie de Gillespie, est rarement ob- 
servee pour des composes AX& dont la se- 
rie isoelectronique SbF:-, TeFy , BrFs, 
XeFf est bien connue (II). Toutefois, il ex- 
iste une distorsion comparable avec Sn” 
dans a-SnF2 (12). Cette distorsion explique 
la singularite des parambtres Mossbauer de 
i*iSb de N2H6SbFS dans la serie M2SbF5 et 
leur plus forte analogie avec les glissements 
chimiques et eclatements quadruopolaires 
observes dans KSbF., . 

La distance N-N dans l’ion N2H,j (1,43 

A) determine dans ce travail est tout a fait 
comparable a ce qui est d&it dans la lit- 
terature pour N2H6F2 (1,42 A) (13) ou dans 
N2H6C12 (1,45 A) (14) et (1,42 A) (IS). La 
discussion sur le reseau de liaison hydro- 
gene N-H . . . F interviendra dans le cha- 
pitre ci-dessous en correlation avec les me- 
sures de conductivite ionique. 

Conductiviti ionique 

Les conductivites de N2H6F2 et 
N2H6SbF5 ont tte mesurees par la methode 
de I’impedance complexe (26). Les Cchan- 
tillons sont des poudres tres fines compac- 
tees (taux de compacite 93%) en disques de 
0,5 a 1 mm d’epaisseur et 13 mm de diame- 
tre. Des electrodes d’or ou d’argent ont CtC 
deposees sur les faces a partir de laques. 
Les mesures ont CtC effectuees en courant 
alternatif entre 20 et 60°C pour N2H6SbFj et 
entre 20 et 110°C pour N2H6F2. Nous avons 
report6 sur la Fig. 2 la variation du lo- 
garithme de la conductivite en fonction de 
l’inverse de la temperature absolue. Les 
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FIG. 2. Reprksentation en coordonnkes d’ArrhCnius 
des variations de la conductivitk en fonction de la tem- 
ptrature. 

energies d’activation sont de 9,80 Kcall 
mole/K pour N2H6F2 et de 2 1,42 Kcal/mole/ 
K pour N2H6SbFS soit respectivement 0,42 
eV et 0,93 eV. 

Dans N2H,$bFs le probleme restait pose 
de savoir si la conductivite ionique est assu- 
rCe par le proton ou par les ions fluorures; 
voire par les deux. Sans avoir effect& de 
mesure de nombre de transport, il n’est pas 
deraisonnable d’attribuer aux protons la 
conduction, surtout pour N,H$bF,; en ef- 
fet, des mesures de conductivite par ion 
fluorure effect&es sur les pentafluoroanti- 
monates alcalins ont montre une tres faible 
conductivite de ces derniers (rr = lo-l5 R-t 
* cm-’ a 20°C) (17). Par ailleurs, les valeurs 
des conductivites, et des energies d’activa- 
tion, des deux sels d’hydrazinium sont tout 
a fait cornparables a celles de conducteurs 
protoniques obeissant a un mecanisme de 
conduction translocative de H+ (Ex.: 
H30+ ClO; (29)) de preference a une diffu- 
sion purement ionique (Ex.: NH: Cl04 
(20)). Dans les deux sels d’hydrazinium le 
mecanisme de conduction qui met en jeu 
des transferts de proton s’effectue par un 
mouvement de propagation, le proton 
chemine le long d’une chaine a liaison hy- 
drogbne; dans l’antimonate le mouvement 
s’appuie sur les octaedres SbFsE (Fig. l), 
H+ transite de SbF:- en SbF:-. 

La difference de conductivite dans 
N2H6F2 et N2HaSbF5 reste cependant a ex- 
pliquer; c’est dans la constitution des liai- 
sons hydrogene N-H . . . F qu’il est possi- 
ble de trouver une approche explicative. La 
mobilite des protons &ant fonction de la 
force de la liaison hydrogene: dans NzH~Fz, 
la liaison hydrogene est lineaire avec N-H 

1 08 A H-F = 1 54 A et N-F = 2,62 w 
(=18)1 ce qui constitue une’liaison hydrogene 
forte et notamment plus importante que 
dans NH,F ou NH4HF2 (II). Comme nous 
l’avons signale, nous n’avons pas pu posi- 
tionner les protons lors de l’etude struc- 
turale de N2H6SbF5. Cependant, il existe 
dans ce compose des contacts N-F plus 
longs que dans N2H6F2 (Tableau V). La 
forte conductivite du se1 d’antimoine indi- 
que une liaison hydrogene de plus faible 
Cnergie, ce qui impose done l’existence de 
liaisons hydrogene bifurquees. Cette con- 
clusion est confirmee par l’analyse des 
differents angles N-N-F (Tableau V). Une 
determination structurale par diffraction 
des neutrons devra confirmer ces hypothe- 
ses. On peut remarquer, en outre, que 
l’energie d’activation du difluorure d’hy- 
drazinium est du meme ordre de grandeur 
que celle de la glace, ce qui suggere que le 

TABLEAU V 

DISTANCES N-F (8) DANS NzHaSbFS 
ET N2H6FZ 

N2H6SbFS WWZ (18) 

N(l)-F(l) 2,61(2) N-F 2,62 
N(l)-F(5) 2,@(2) 
N(2)-F(l) 2,61(2) 
N(2)-F(5) 2,6X3 
NW-F(4) 2,732) 

Angles N-N-F (“) dans N2H6SbFS 

N(2)-N(l)-F(1) 106(l) 
N(2)-N(l)-F(5) 99(l) 
N(l)-N(2)-F(1) W) 
N(l)-N(l)-F(5) 102(l) 
N(l)-N(l)-F(4) 117(l) 
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mouvement du proton s’effectue dans les 
trois directions de I’espace le long des liai- 
sons hydrogene. Par contre, dans le fluo- 
roantimonate III d’hydrazinium, a struc- 
ture lamellaire, l’energie d’activation plus 
grande est identique a celle du sulfate 
d’hexamCthylenetCtramine dans lequel il 
est admis que la diffusion du proton s’effec- 
tue par l’intermediaire des groupes 
C~H~ZN~H+ (21); ceci suggbre que dans 
NzH&bF5, les protons des cations NTH~+ 
se deplacent le long des liaisons N-H . . . 
F dans deux directions de l’espace seule- 
ment, entre les couches rigides anioniques 
formees par les octabdres [SbFjE]. 

En conclusion, les valeurs des conducti- 
vites mesurees pour ces deux sels d’hydra- 
zinium sont interessantes et necessiteront 
une etude sur monocristal. Par ailleurs, la 
faible hygroscopicite des sels d’hydrazi- 
nium cornparke aux sels d’oxonium rend 
l’etude de leur conductivite protonique pro- 
metteuse, leur prospection constituera la 
suite de ce travail. 
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