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Structures et proprktks magnetiques de Li2NbF6 et Na2NbF6 
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A structural determination was carried out on powdered samples of Li2NbF6 and Na,NbF6, the first 
two compounds of a new series of hexafluoroniobates IV: M,NbF, with M = alkali metal, NH;. 
LizNbFS is isostructural with trigonal LizZrF6. Na2NbF6 is tetragonal (trirutile type) and isostructural 
with NaZSnF6 which was claimed to be monoclinic. The reinvestigation of the structure shows that 
NazSnFB is really tetragonal, with a trirutile cell. The magnetic properties of Li*NbF, and Na2NbF6 
were investigated between 4.2 K and room temperature. The two compounds exhibit a paramagnetic 
behavior within this range of temperature. The experimental molar susceptibilities and the effective 
magnetic moments are discussed with reference to Figgis’ model. 0 1986 Academic Press, Inc. 

Introduction 

Les etudes relatives aux composes 
fluores des elements de la deuxibme ou 
troisibme serie de transition sont peu nom- 
breuses, surtout lorsque ces elements sont 
a des degres d’oxydation inferieurs. 

C’est pourquoi nous nous sommes in- 
teresses aux fluorures ternaires de niobium, 
metal presentant au degre d’oxydation IV 
ou III, les configurations 4d’ ou 4d * respec- 
tivement et done des proprietts spectrosco- 
piques et magnetiques interessantes. Deux 
series de fluoroniobates IV ont tte syntheti- 
sees et Ctudiees: 

les heptafluoroniobates IV LnNbF, (Ln 
= Y, Lanthanide sauf La (I); 

les hexafluoroniobates IV MNbFs (M = 
Mg, Ca, Mn, Fe, Co, No, Zn, Cd) (2, 3). 
Leur structure derive toujours de celle de 
ReO3. 

* A qui la correspondance doit &tre adressde. 

Avec M = alcalin, NH:, nous avons ob- 
tenu une nouvelle serie d’hexafluoronioba- 
tes IV: M2NbF6. La presente publication 
Porte sur les deux premiers termes: 
Li2NbF6 (trigonal) et Na2NbF6 (quadra- 
tique type trirutile) dont les structures 
ont CtC determinCes sur poudre et le com- 
portement magnetique Ctudie entre 4.2 K 
et l’ambiante. 

Partie expirimentale 

Les composes LizNbFs et NazNbFs sont 
prepares a partir des melanges finement 
broyes NbF4 + 2MF, par recuit a 520°C 
dans des tubes scelles de cuivre. 11s se pre- 
sentent sous forme de poudres microcristal- 
lines, grise pour Li2NbF6, beige pour 
Na2NbFs. 

Toutes les manipulations, tant des pro- 
duits de depart que des phases obtenues, 
sont effect&es en boite a gants trbs &he, 
sous atmosphere d’azote. 
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Les fluorures alcalins, ainsi que NbF4 
(4), sont prepares au laboratoire. Leur sus- 
ceptibilite magnetique est systematique- 
ment controlee, afin de vCrifier qu’elle ne 
depend pas du champ applique. 

Les spectres de diffraction X sur poudre 
ont CtC obtenus a 293 K, avec le rayonne- 
ment KCI du cuivre, en presence d’un Ctalon 
interne (Si, a0 = 5.4309 A), a l’aide d’un 
goniometre Philips PW 1050/25. Les para- 
metres des mailles cristallines ont CtC af- 
fines selon la methode des moindres car& 
(5), et l’indice de qualite FN (6) a CtC 
calcule pour chaque diffractogramme. Les 
intensites diffractees, apt-es integration, ont 
CtC corrigees des facteurs classiques: 
Lorentz, polarisation, absorption par la 
feuille de beryllium qui protege l’echantil- 
Ion de l’humidite ambiante. Les etudes 
structurales ont CtC effectuees par affine- 
ment des positions atomiques (7), saris con- 
tribution de l’agitation thermique, en utili- 
sant les valeurs des facteurs de diffusion 
des ions (8), et les intensites diffractees par 
des familles uniques de plans reticulaires 
equivalents. 

Les susceptibilites magnetiques sont me- 
surees par la methode de Faraday, entre 4 
K et l’ambiante, pour des valeurs du champ 
compris entre 0 et 9950 Oe. 

Les composes sont contenus dans une 
nacelle Ctanche en teflon. Les corrections 
de diamagnetisme des fluorures MF et 
NbF4 jouent un role important en raison de 
la faible valeur de xw pour M2NbFs, surtout 
au voisinage de l’ambiante. Elles ont ete 
prises egales, en cm3 * mole-‘, a 10 x 10e6 
pour LiF, 14 x 10M6 pour NaF, et 58 x 1O-6 
pour NbF,. 

Etude structurale: RCsultats 

Li2NbF6 

Son diagramme de poudre, comparable a 
celui de Li2ZrF6 (9), s’indexe par isotypie 
dans le systeme trigonal avec a = 4.9634(6) 

A et c = 4.6172(g) A, V = 98.51(4) A3, F13 
= 79(0.011; 15). L’affinement des positions 
atomiques a partir du modele structural de 
Li2ZrF6 (groupe spatial P51m, 2 = 1) (IO), 
utilise 10 raies de diffraction pour deter- 
miner 2 parametres de l’atome de fluor. 
Dans ces conditions la valeur finale de fac- 
teur de reliabilite est de R = 0.027. 

Le Tableau I rassemble les donnees du 
spectre de poudre ainsi que les valeurs des 
facteurs de structure observes et calcules. 
Le Tableau II donne les coordonnees 
atomiques ainsi que les plus courtes dis- 
tances interatomiques. 

La structure est composee d’octaedres 
deform& LiF6 (symetrie D3) et NbF6 (sym- 
Ctrie D3J. La fig. 1 montre que les octa- 
edres NbF6, independants les uns des autres, 
s’entourent chacun de 12 polyedres LiF6 
monodentes. Chaque octabdre LiF6 est lie a 
6 entites NbF6 par des sommets et a 3 poly- 
edres LiF6 par des a&es situees dans les 
plans (loo), (OIO), et (Co). 
NazNbF6 

Les valeurs voisines des rayons ioniques 
de Nb4+ (0.68 A) et de Sn4+ (0.69 .k) (If) 
permettent de proposer une isotypie struc- 
tUrak entre les fluorures NazNbF6 et 

TABLEAU I 

DIFFRACTOGRAMME X ET FACTEURS DESTRUCTURE 
DE LizNbFh 

dots (A) dca,, (A\) hkl IIf, Fob, Fca, 

4.625 4.617 001 28 62.9 62.8 
4.301 4.298 100 82 70.5 74.7 
3.145 3.146 101 100 77.2 77.8 
2.481 2.482 110 7 36.1 32.4 
2.185 2.186 111 71 
2.150 2.149 200 12 58.9 61.1 
2.033 2.034 102 20 63.0 61.2 
1.9490 1.9485 201 24 70.6 68.9 
1.6902 1.6903 112 43 
I .6245 1.6247 210 30 56.8 56.8 
1.5728 1.5731 202 13 60.6 58.5 
1.5328 1.5326 211 4 
1.4491 1.4490 103 11 61.0 60.8 
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TABLEAU II 

COORDONNBESATOMIQUESETDISTANCES INTERATOMIQUESDANS Li2NbF6 

CoordonnCes 
Positions 

de Wyckoff X Y z Distances interatomiques (A) 

Li 
Nb 
F 

2d 4 3 1 
la 0 0 Fl 

Li-F(x6) = 2.003(13) 
Nb-F(x6) = 2.024(14) 

6k 0.329(3) 0 0.259(4) F-F (dans LiF6) = 2.76(x3); 2.80(x3); 2.88(x6) 
F-F (dam NbFJ = 2.83(x6); 2.90(x6). 

NazSnFe. La structure de ce dernier com- 
pose, determinCe a partir d’un monocristal 
par Hebecker et al. (12), est d&rite avec 
les caracteristiques suivantes: systeme 
monoclinique, a,,, = b, = 5.06 A, c, = 
11.31 A, p = 116.6”groupe d’espace P2,/c, 
z = 2. 

Nous avons tste conduits a examiner en 
detail cette structure par suite de l’impossi- 
bilite d’obtenir une indexation correcte du 
spectre X de NazNbFz a partir de cette hy- 
pothese monoclinique: la valeur optimum 
du facteur de qualite est FzO = 24. 11 ap- 
parait alors que les distances interatomi- 
ques au sein de Na2SnFs sont pour la plu- 
part beaucoup trop faibles, notamment 
Na-Fi = 2.09 A, Sn-Fi = 1.83 A, F1-F2 = 
2.54 A, et Fz-F3 = 2.56 A. Ces anomalies 
ont motive une remise en question du mo- 
dele structural propose. 

La structure de NazSnFG a CtC Ctablie a 

FIG. 1. Projection de la structure de Li,NbF, sur le FIG. 2. Corrt5lation gComCtrique dans (010) entre les 
plan (001). mailles monoclinique et quadratique de Na#nF,. 

partir des reflexions correspondant unique- 
ment a 2 plans reciproques: h,Of, avec I, 
= 2n et Ok,,&, avec k, + 1, = 2n. Cette 
derniere condition, incompatible avec la 
symetrie monoclinique, suppose I’existence 
d’un pseudo-miroir translatoire n perpendi- 
culaire a la direction [ 1 0 01. Or cet Clement 
de symetrie s’accorde dans le cas present 
d’un reseau orthogonal puisque c, sin@ - 
n/2) = 5.06 A = a,. La fig. 2 schematise 
dans le plan (010) la correspondance entre 
la maille monoclinique et la maille quadrati- 
que ainsi obtenue: uq = a, = 5.06 A et cq = 
c, cos(p - 7r/2) = 10.11 Ai. Les conditions 
d’existence des noeuds recriproques s’ex- 
priment alors h,Ol, si h, + 1, = 2n et Ok& 
si k, + lq = 2n; elles sont compatibles avec 
le groupe spatial P4Jm nm caracteristique 
d’une structure trirutile commune a de 
nombreuses phases LizMF6 (13). Des de- 
placements atomiques de quelques pour- 
cent des coordonnees relatives publiees par 
Hebecker permettent effectivement de de- 
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TABLEAU III 

DIFFRACTOGRAMME~ ETFACTEURS DE STRUCTURE 
DE NazNbFb 

5.143 5.138 002 
4.529 4.527 101 
3.566 3.566 110 
2.929 2.929 I12 
2.833 2.834 103 
2.570 2.569 004 
2.522 2.521 200 
2.471 2.470 113 
2.256 2.255 210 
2.203 2.203 211 
2.084 2.084 114 
1.9035 I .9033 105 
1.8835 I .8836 2 1 3 
1.7830 1.7828 220 

1.7127 1.7128 006 
1.6946 1.6948 2 14 
1.6839 1.6843 222 
1.6584 1.6588 301 
1.5941 I .5946 310 
1.5437 I .5439 116 

41 70.6 62.1 
97 49.5 48.2 

loo 89.9 91.8 
28 38.6 39.5 
55 60.8 60.0 

8 24.3 16.0 
32 21.8 25.3 
12 52.5 53.0 
13 40.8 34.8 
22 31.1 32.8 

9 33.1 30.3 
8 32.9 27.2 

72 76.0 81.8 
20 Cpaulement 

avec la raie 
002 du 
btryllium 

26 100.0 98.3 
<2 
10 43.2 44.9 

<2 
11 47.7 52.4 
16 63.3 66.1 

crire la structure de NazSnFn dans le type 
trirutile. 

Ces faibles &arts sur les positions atomi- 

ques semblent tout a fait justifies &ant don- 
trees les valeurs Clevees des &arts-types et 
des facteurs de confiance (R = 0.107 pour 
les reflexions h,01,,, et R = 0.168 pour les 
reflexions Ok&,) obtenus a partir d’un 
nombre assez faible de reflexions (187 au 
total). En l’absence des valeurs des fac- 
teurs de structure observes, nous n’avons 
pu affiner le modele trirutile de NazSnFh 
mais un calcul approche des distances in- 
teratomiques ne laisse apparaitre cette fois 
aucune anomalie: toutes les distances cat- 
ion-anion sont cornparables a la somme 
des rayons ioniques correspondants. De 
plus cette nouvelle hypothese nous a per- 
mis de mener a bien l’etude structurale de 
Na2NbF6, compose analogue a NalSnFh. 

L’indexation du diagramme de poudre de 
NazNbFe dans le systeme quadratique 
donne des resultats tout a fait satis- 
faisants: a = 5.042(5) w et c = 10.2767(12) 
A, V = 261.30(8) A3, FzO = 71(0,010; 28). 
L’affinement des positions atomiques, a 
partir du modtle trirutile des composes 
Li2MF6 (M), utilise les intensites precise de 
17 raies de diffraction et conduit a un fac- 
teur de reliabilite R = 0.067. 

Les donnees du spectre X ainsi que les 
valeurs des facteurs de structure observes 
et calcules sont rassemblees dans le Tab- 
leau III. Le Tableau IV donne les coordon- 

TABLEAU IV 

COORDONN~ESATOMIQUESETDISTANCES INTERATOMIQUES DANS NaZNbF6 

Positions 
de Wyckoff 

Coordonnees 

x Y Z Distances interatomiques (A) 

Na 4e 

Nb 2a 

F1 4f 

F2 8j 

0 0 0.336(4) Na-F,(xZ) = 2.28(6) 
Na-F2( x2) = 2.22(4) 
Na-FZ(x2) = 2.42(6) 

0 0 0 Nb-F,(xZ) = 2.03(6) 
Nb-F2(x4) = 1.99(4) 

0.285(13) 0.285(13) 0 F-F (dans NaF,) = 3.07(x I); 2.72(x1); 3.69(x2); 
3.05(x4); 3.42(x4) 

0.309(8) 0.309(8) 0.359(4) F-F (dans NbF,,) = 2.72(x2); 2.90(x2); 2.84(x8) 
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nees atomiques et les distances interatomi- 
ques dans les polybdres Clementaires. La 
structure est composee d’octaedres de- 
form& NaF6 (symetrie C,,) et NbF6 (syme- 
trie &). La fig. 3 montre que chaque poly- 
edre NbF6 s’entoure uniquement de 10 
octabdres NaF6; 8 d’entre eux sont mono- 
dent& tandis que les 2 autres sont bidentes. 
Chaque polybdre NaF6 est lie a 5 octabdres 
NbF6 et a 5 octddres NaF6 selon 4 som- 
mets et 1 a&e dans chaque cas. 

Etude structurale: Discussion 

L’etude approfondie de la structure de 
NazSnF, dans la maille monoclinique pro- 
posee par Hebecker a permis de montrer 
que ce compose appartient en realite au 
type structural trirutile. 11 est done 
vraisemblable que d’autres composes, re- 
connus isostructuraux de NazSnFh sur la 
base de leur spectre X, doivent etre re- 
classes dans cette famille et notamment les 
fluorures LiMFg avec M = Pd, Pt (15), 
Sn(forme p) (16), Rh (17), et Na2MF6 avec 
M = Os(forme p), Re, MO, Pb (18). 

Lacomparaisondes structuresde LizNbFh 
et de Na,NbFs met en evidence le meme 
sous-reseau anionique sensiblement hexag- 
onal compact avec toutefois dans Na2NbFs 

une deformation notable due a la taille im- 
portante de lion alcalin. Bien que les cat- 
ions occupent toujours la moitie des sites 
octaedriques, leur repartition est differente 
dans les 2 structures. 11 a CtC montre, dans 
les fluorures LiJ4F6 (13), que cette reparti- 
tion dependait essentiellement des interac- 
tions electrostatiques entre les cations Li+ 
et M4+: les forces coulombiennes M4+- 
M4+ rendent independants les octddres 
MF6 alors que l’accroissement des repul- 
sions M4+-Li+ explique le passage d’une 
structure “trirutile” a une structure 
“Li2ZrF6” lorsque la taille de l’ion M4+ 
augmente. Poure Ctre generali& aux com- 
poses A2MF6 le modele precedent doit etre 
complete. En effet un octaedre NbF6 ne 
partage aucune a&e avec des octaedres 
AF6 dans LizNbFd alors qu’il en partage 2 
dans NazNbFh malgre les interactions 
coulombiennes Nb4+-A4+ plus impor- 
tantes. Celles-ci se traduisent d’ailleurs, 
dans la longueur de ces a&es communes 
qui constitue la plus courte distance F-F 
= 2.72 ik. 

Par contre les octddres AF6 Cchangent 
entre eux 3 a&es dans Li2NbF6 et une 
seule dans Na2NbF6. Ce resultat montre 
l’importance reelle des termes repulsifs 
At-A+ qui ne doivent pas Ctre negliges car 

0 19 
0 72 

0 19 

l Nd 
0 Nb’+ 

0 F- 

FIG. 3. Projection de la structure de Na2NbF6 SW le plan (010). 
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ils peuvent concurrencer les interactions ium et seulement au-dessus de 210 K pour 
M4+-A+ afin de determiner le type struc- celui du sodium. Les valeurs des con- 
tural possedant I’energie cristalline mini- stantes C et eP ainsi que peff calcule suivant 
male. j.beff = [(3k/N~2)xMZJ1’2 sont egales a: 

Proprietes magnbtiques: RCsultats et 
discussion 

La variation thermique de xi’ pour les 
composes LizNbFh et Na2NbF6 est repre- 
sentee fig. 4. Elle compatible dans les deux 
cas avec un comportement paramagnetique 
dans tout le domaine de temperature Ctu- 
die: 4.2-293 K. Ce comportement Ctait pre- 
visible, puisque l’etude structurale montre 
que dans chacune de ces deux structures, 
les octaedres NbF6 sont independants. Ce 
fait exclut des interactions directes entre 
porteurs NbIV. Nous avons neglige par ail- 
leurs les interactions par l’intermkdiaire de 
double-pont fluor qui feraient intervenir 
deux ions F- distants au minimum de 2.80 
A. Les deux courbes xii;’ = f(T) ont l’allure 
d’une branche d’hyperbole jusqu’a 200 K 
environ. La loi de Curie-Weiss est suivie 
au-dessus de 180 K pour le compose du lith- 

, P 

0 100 
, 

200 T,K 

FIG. 4. Variation thermique de xi’ pour les com- 
posks Li2NbF6 et Na2NbF6. 

C 0~ 0-Q /.u * 293 K (PB) 

Li2NbFb 0.25 -105 1.215 _+ 0.005 
Na2NbFh 0.26 - 68 1.295 k 0.005 

L’allure de ces deux courbes peut s’ex- 
pliquer en consider-ant que la symetrie 
ponctuelle des octabdres NbF6 est proche 
de Oh. Le fondamental 2T2g est alors de- 
compose part le couplage spin-orbite et le 
champ cristallin axial. 

L’etude structurale de Li2NbF6 mettant 
en evidence une distorsion axiale Djd des 
octaedres NbF6, on peut done utiliser le 
modble de Figgis (19), valable pour un 
compose magnetiquement dilue, dans le- 
quel I’atome porteur est en symetrie D3d ou 
De. 

Ce modble permet de calculer les suscep- 
tibilites theoriques xMll et xM1 en fonction 
de trois parametres K, u, et A. K est le para- 
metre de reduction orbitale tandis que u 
caracterise la distorsion des octaedres 
NbF6 par rapport a la symetrie ideale oh (v 
= 0). Cette distorsion varie dans le meme 
sens que (~1. Les susceptibilites molaires 
XMII et xMMI sont obtenues en appliquant les 
perturbations simultanees champ trigonal 
et couplage spin-orbite, puis perturbation 
Zeeman au ler et au 2eme ordre pour les 
directions parallele et perpendiculaire a 
I’axe ternaire (20). Le moment effectif 
moyen p est calcule selon: 

ii = [G XMT]“* ou jiM est la suscepti- 

bilite molaire moyenne: XM = &,+,I[ + &M’. 

On aboutit a un accord satisfaisant entre 
,Te~ theorique et experimental, du moins 
au-dessus de 60 K, pour le jeu de parame- 
tres suivants: 0.85 < K < 0.90; 0.85 < u 
< 0.95; 625 < A < 650 cm-‘. La figure 5 re- 
presente la variation thermique de rU,,, et 
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01 100 200 T,K 

FIG. 5. Variation thermique exptrimentale (0) et 
calculke (--) de jZ pour Li2NbF6. 

de j&t, pour K = 0.9, v = 0.95, et A = 625 
cm-t. v &ant positif c’est le singulet *Al9 
qui est, en symetrie &, le fondamental; le 
premier terme excite *Eg est sit& a A = VA 
= 594 cm-l au-dessus. Ces resultats sont 
compatibles avec ceux que nous avons ob- 
tenus pour MgNbFs et CaNbF6 (3). Dans 
ces composes, les octaedres NbF6 presen- 
tent par rapport a la symetrie idtale Oh une 
distorsion plus faible. 

11 faut toutefois considerer ces resultats 
avec prudence, d’une part parce que les 
mesures ont CtC effect&es sur poudre et 
non sur monocristal, d’autre part parce que 
le modele de Figgis s’appuie uniquement 
sur un champ cristallin statique. Dans 
Na2NbFs le polybdre de coordination du 
niobium, de symetrie ponctuelle D2h, pre- 
sente par rapport a la symetrie octaedri- 
que Oh, une distorsion plus importante que 
celle observee dans LizNbF6. La contribu- 
tion orbitale au moment magnetique total 
doit Ctre done plus reduite dans le compose 
du sodium. C’est ce que l’on observe effec- 
tivement. 

Conclusion 

La determination des structures de 
Li2NbFs et de Na2NbFs permet de rattacher 
Iogiquement le premier compose au type 

structural Li2ZrFs, le second au type 
Na2SnFe. 

Pour le compose de l’etain, un reexamen 
critique des donnees structurales nous con- 
duit a proposer une structure trirutile. Les 
distances niobium-fluor dans chacune des 
deux structures Ctudiees sont sensiblement 
superieures a la somme des rayons ioni- 
ques: 1.98 A, si on utilise pour NbIV la 
valeur 0.68 A donnee par Shannon (If ). I1 
faut de plus tenir compte du caractere par- 
tiellement covalent de la liaison niobium- 
fluor, dQ a la charge ClevCe de NbIV. 

Le rayon donne par Shannon n’est en fait 
qu’une valeur estimee, valable pour une 
distorsion moyenne et qui n’est pas stricte- 
ment applicable aux composes fluores. 

Nous proposons done, pour NbIV, un 
rayon ionique voisin de celui de ZrIV: 0.72 
A. 

La comparaison entre les structures de 
Li2NbFs et de Na2NbFh souhgne I’impor- 
tance des termes repulsifs M+-M+ dans l’a- 
gencement des octddres MF6 et NbF6. 

L’etude des proprietes magnetiques met 
en evidence un comportement para- 
magnetique de 4.2 a 293 K. Celui-ci, 
compatible avec les donnees structurales, 
est dQ a la presence de cations NbIV au 
centre d’octddres independants, plus ou 
moins deform& par rapport a la symetrie 
ideale Oh. Dans le cas de Li2NbFs, le mo- 
dele de Figgis conduit, au-dessus de 60 K, a 
une concordance correcte entre moments 
effectifs calcule et experimental. 
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