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SUMMARY 

NbF4 is synthetized by reduction of NbF5 by Nb . The 

conditions of preparation and some chemical properties are 

specified . The visible and near infrared spectrum is inter- 

preted in terms of the ligand field theory , and the magnetic 

behaviour is investigated between 4 K and the room temperature. 

Comparison between experimental data and calculated values 

of the magnetic moment is carried out , with reference to 

the theory for a 2 T2 term perturbed by spin-orbit coupling 

and axial field component . 

INTRODUCTION 

Les etudes concernant NbF4 ou des fluorures ternaires 

de Nb IV sont peu nombreuses [l _ 3] , en raison sans doute 

des difficultes de preparation et de manipulation . Cependant 

le niobium IV presente la configuration electronique 4dl , 

ce qui le rend interessant , les eldments de mOme configuration 

Btant peu nombreux . Par ailleurs , le rayon ionique de 

Nb IV , 0,68 i en coordinence VI , est trSts voisin de celui 

de Zr IV , 0,72 i [4] , avec lequel des series de fluorures 

ternaires ont Bte obtenues [5,6] . 

Dans la prdsente publication , nous precisons les condi- 

tions de preparation de NbF4 , son domaine de stabilite 

thermique , et nous effectuons une etude spectroscopique et 

magnetique de ce fluorure . D'autre part , nous avons mis 
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en evidence deux s&ries de composes : MNbF6 avec des BlGments 

bivalents de la premiPre serie de transition , ou alcalino- 

terreux et LnNbF, avec les lanthanides . Ces travaux sont 

en tours de publication . 

PREPARATION ET THERMOLYSE 

NbF4 est g&Gralement prepare par reduction de NbF5 par 

Nb, Ti, U, ou bien par un non-m&tal : Si, S, P, Cl,23 * 
La reduction par le niobium nous a semble preferable , 

mais la reaction 

4 NbF5 + Nb+ 5 NbF4 

est incomplete . Nous avons done procedG de la fagon suivante : 

un melange , de l'ordre de 5g. , contenant un exces connu de 

NbF5 par rapport a la quantite stoechiometrique , ( par exemple 

5 NbF5 pour 1 Nb ) , est broye en bo?te a gants , puis portd 

lentement a 300°C dans un creuset de cuivre hermdtique . 11 est 

maintenu plusieurs jours a cette temp6rature , puis rebroye et 

port6 ?i 4OO'C pendant 3 jours . Le NbF5 rdsiduel , qui corres- 

pond a la quantit6 en excbs dans le melange initial , est eli- 

mine par sublimation sous vide . Le produit final est noir , 

hygroscopique et s'hydrolyse facilement en donnant Nb02F . 11 

est stocks dans un recipient de cuivre . 

Les analyses chimique et radiocristallographique condui- 

sent a la formule NbF4 . 

Le spectre de diffraction X est index6 dans le systbme 

quadratique , avec les parametres a = 4,082 i , c = 8,162 i , 

groupe d'espace 14/mmm , determines independkent par plu- 

sieurs auteurs Cl,23 . 

La structure de NbF4 derive de celle de Re03 par 

glissement d'un plan d'octa$dres 

[ 1 
[ 3 
NbF6 sur deux dans la direc- 

tion 110 . 11 en resulte des couches d'octai?dres qui mettent 
4 sommets en commun . 

L'analyse thermique differentielle est effectuee en 

creuset de nickel herm&tique , avec une chauffe de 12O'C par 

heure . L'absence d'effet endothermique a 80°C , correspondant 

a la fusion de NbF5 , permet d'exclure la presence de ce dernier 
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dans NbF4 . On observe seulement un accident a 552'C 7 5OC , 

correspondant a la dismutation de NbF4 selon 

15 NbF4j 9 NbF5 + Nb6F15 

Les produits de la dismutation apparaissent bien cristallises 

aux rayons X . 

GORTSEMA et DIDCHENKO c23 observent la dismutation a 

partir de 350“ selon 

2 NbF4 __) NbF5 + NbF3 

Les deux rgsultats ne sont pas necessairement contradictoires 

ces auteurs ayant operC sous vide , alors que dans nos expd- 

riences , NbF 4 est soumis a une forte pression . Par ailleurs 

SCHAFER et al. [l] montrent que la temperature de dismutation 

depend de la pression : dismutation totale a 400' sous vide 

avec formation de NbF2 3, amorphe , dismutation totale au de13 

de 500' sous 34 atmospkres , avec formation de NbF2 5 bien 
I 

cristallise . 

ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

Les spectres d'absorption sont enregistres a la tempera- 

ture ambiante , par reflexion diffuse a l'aide d'un spectro- 

photometre BECKMAN DK 2A , equip6 d'une sphere d' integration 

revetue de sulfate de baryum . Le domaine de longueurs d'onde 

explord s'etend de 200 a 2500 nm . Les echantillons sont dilues 

dans MgO pour obtenir des absorbances mesurables , et sont 

proteges de l'humidite par une cellule speciale . 

Le spectre est represent6 fig. 1 . 11 manifeste deux 

ban&s d'absorption a 515 et 565 nm , et peut s'interprgter 

dans le cadre de la theorie du champ de ligands . 

Pour un dlement de configuration dl , le terme fonda- 

mental 2 D &late dans le champ des 6 ligands F- en deux termes 

ZT 
2g 

et2E g selon la figure no 2 qui montre egalement l'influence 

du couplage spin-orbite sur le terme2Tlg et l'action d'un champ 

magnetique avec perturbation Zeeman au ler et au 2e ordre . 
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Fig. 1 

Le dgdoublement de la bande d'absorption , pour la tran- 

sition 
2 2 
Eg- T2g est de 1720 cm 

-1 . 11 est moins important 

que celui observd pour NaK2TiF6 : 2800 cm-l et KNa2TiF6 : 2900 cntyl 

c71 - 11 peut iZtre attribue 3 un effet Jahn-Teller dans l'&tat 

excite 2E ce qui provoque une deformation quadratique des 

octaedres "[l;bF6] . Une faible deformation rhomboGdrique serait 

possible dans l'etat fondamental 2T 
2g ’ 

mais elle ne dedouble- 

rait pas le terme 2E 
g' 

Les bandes observees a 515 nm ( 19400 cm-l ) et 565 nm 

( 17680 cm-l ) correspondent alors aux transitions : 

2A +--'B 
Ig 2g et 

2Blg+2E3 
2g 

dans le cas d'une 

compression selon l'axe quaternaire , et aux transitions 

2l3 t--E 
lg 9 

et 2A t--E 
1g 4 

dans le cas d'une 

elongation . 

La moyenne des deux energies observees donne 

Dq = 1854 cm-l . Cette valeur paraTt faible , surtout si on 

la compare a celle donnee par ALLEN et EL-SRARKARWY [8] 

pour K2VF6 : Dq = 2025 cm -1 . 
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Fig. 2 

ETUDE MAGNETIQUE 

La variation de la susceptibilite magnetique en fonction 

de la temperature a et6 etudiee de 4 K a l'ambiante , par la 

methode de FARADAY . La poudre est placee dans une nacelle 

etanche , en tdflon , realis6e au laboratoire . 

NbF4 est paramagnetique dans le domaine de temperature 

BtudiQ , avec une faible variation de la susceptibilite en 

fonction du champ . 
La variation dex-l en fonction de T K , apres correction 

du diamagngtisme ( 56. low6 cgs ) est representee figure 3 . 
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Fig. 3 

K 
Fig. 4 

Entre 90 et 290 K 
rx, 

varie de 339.10 -6 a 315 .10S6 cgs et 

passe par un minimum pour 185 K environ . En dessous de 90 K , 

G augmente pour atteindre 1818. 10 
-6 

cgs a 4 K . Ce fait semble 

exclure des interactions antiferromagnetiques par superechange,, 

l'existence d'interactions directes n'etant pas possible a 

cause de la structure de NbF4 [9] . Par contre , ces interac- 

tions directes ont iSte mises en evidence dans o<NbI4 [lO,ll] 

et existent probablement dans NbC14 et NbBr4 [12] . Elles sont 

responsables du diamagnetisme de ces halogenures . 
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La faible variation de 
% 

entre 90 et 295 K a de'ja et6 

observee par SCHAFER et al. [l] et par GORTSEMA et DIDCHENKO [Z] 

qui indiquent respectivement 200.10-6 cgs et 98.10m6 cgs a 

295 K , valeurs non corrigees du diamagnetisme . Une correction 

effectude sur la premiere valeur conduit Zi 256 .10s6 cgs I 
resultat plus voisin du n8tre . 

Pour un ion dl magnetiquement dilue , dans un champ de 

symdtrie Oh , la susceptibilitg magnetique est donnee par 

q = N+$ 8+(3x-8)e-3X'2 

x(Z+e -3x/2) 3 

avec x iX/kT [13] . 

est la constante de couplage spin-orbite , Bgale , 

pour la configuration dl a 1 et pour laquelle DUNN [14] donne 

750 cm-1 . Le calcul conduit alors a& = 463,3. 10s6 cgs , 

valeur independante de la temperature dans l'intervalle BtudiE! . 

Seuls sont peuples dans cet intervalle les niveaux d'energie 

- x /2 et - x/2 - 4g2H2/3 ( cf. fig. 2 ) , le coefficient 

du premier ordre de l'effet Zeeman Btant nul , il ne reste 

que celui du deuxieme ordre qui conduit a une susceptibilite 

independante de la temperature . 

11 n'est pas tenu compte , dans ce calcul , d'une bven- 

tuelle perturbation du couplage de Russel-Saunders par un 

couplage j-j , ni d'un mixage possible entre le terme doublet 

d'ikergie -A/2 et le terme excit6 2Eg (cf. fig. 2 1 . 

La figure 4 represente les variations du moment expgri- 

mental et du moment thdorique en fonction de la temperature ; 

nous avons utilise la relation 
p eff = 2,828+-. 

11 est possible d'obtenir un meilleur accord entre les 

resultats experimentaux et thdoriques si on prend en compte I 

d'une part , une legere d&formation des octaedres [NbFs], 
d'autre part , une delocalisation de l'blectron t 

2g 
sur les 

ligands F- . La susceptibilite devient anisotrope et dependante 

de la temperature . 

Les donndes experimentales sont alors interpretees par 

la methode de FIGGIS [15] a l'aide des parametres v, K, et x 

Pour une distorsion quadratique ou rhomboedrique , la Separation 

entre le doublet orbital et le singulet orbital est egale 
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hV x . v est positif si le sinqulet possede la plus basse 

Cnerqie , neqatif dans le cas contraire . 

La delocalisation de l'electron t 
29 

sur les liqands F- 

est mesuree par le facteur (1-K) [16] , elle diminue la contri- 

bution du moment orbital angulaire au moment magnetique . 

En utilisant les donnees de MABBS et MACHIN [17] , 

pour)(//etXltheoriques , nous avons obtenu un accord satis- 

faisant entre les resultats experimentaux et ceux calcules 

pour v = 0,l , K = 0,9 , et A= 1050 cm -1 , mais la valeur 

de x n'est pas tres realiste , car si la donnee extrapolee 

par DUNN pour l'ion libre est correcte , il faut plutet la 

diminuer pour NbF4 . D'ailleurs , les rdsultats que nous avons 

obtenus pour les composgs MNbF6 , ( M = Mg, Ca, Zn ) , de 

structure ReO x 3 ou VF militent en faveur d'une valeur de 

inferieure a 750 cm -' [18] . 
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