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Synthése et Structure Cristalline de ’Oxyfluorure Li,NbOF;
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L’oxyfluorure Li,NbOF; a été préparé & 700°C en tube scellé de
platine par interaction des fluorures LiF' et NbF et de I'oxyde Nb,Oy.
Li,NbOF; cristallise dans le systéme hexagonal avec les paramétres
a=4,965, A et ¢=4,572 A. L’empilement des anions est de type
hexagonal compact; le lithium et le niobium occupent a tour de role
les 2/3 et 1/3 des sites octaédriques au sein des plans cationiques
successifs.

Depuis quelques années nous effectuons ’étude chimique et cristallographique
des systémes ternaire niobium-oxygéne-fluor et quaternaire lithium (ou
sodium)-niobium-oxygéne-fluor.1—3

C’est dans le but d’enrichir et d’approfondir nos connaissances sur de
tels systémes que nous avons entrepris 1'étude des systémes MF—NbO,F
(M =alcalin). Des résultats ont été obtenus antérieurement dans le systéme
NaF—NbO,F, la structure d’un oxyfluorure inédit NaNbO,F, ayant été
déterminée par deux d’entre nous.® Nous étendons ici cette étude au systéme
LiF—NbO,F, en nous efforgant de la replacer dans le contexte plus général
du systéme LiF—Nb,0,—NDbF;.

ETUDE DU SYSTEME LiF—NbO,F

Partie experimentale. L’oxyfluorure NbO,F de départ était obtenu par dissolution de
I'oxyde Nb,O, dans l’acide fluorhydrique suivie d’une évaporation & sec. Le produit
était alors chauffé quelques heures dans un courant d’argon sec & 400°C. NbO,F était
alors identifié par son spectre de poudre.

Des mélanges de composition diverse de fluorure de lithium LiF et d’oxyfluorure
NbO,F étaient chauffés en tubes scellés de platine pendant deux jours & des tempéra-
tures comprises entre 650°C et 750°C.

Résultats. L’analyse radiocristallographique montre que la nature des
phases obtenues dépend du rapport moléculaire x=LiF/NbO,F.

Pour z<C1/2: trois phases coexistent: NbO,F, Nb,O,F et une phase inédite’
que nous appellerons X.
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Pour 2>>1/2: nous observons également trois phases: Nb,O,F, le fluorure
LiF et la phase X.

Le rapport =1/2 correspnd & la présence simultanée de Nb,O,F et de X.

Nous avons identifié les raies du spectre de poudre de cette phase X et
les avons indexées dans le systéme hexagonal avec les paramétres: a=4,99 A
et c=4,60 A.

La phase X correspond dans le diagramme LiF —Nb,0,—NbF; & un point
du triangle LiF —NbO,F —NbF; et plus particuliérement & la portion de droite
issue de Nb3O,F et passant par le point de composition LiF —2NbO,F (Fig. 1).

Nb,Os

Fig. 1. Représentation graphique du
systéme LiF — NbF;—Nb,O;.

LiF Nb F

Nous avons alors émis I’hypothése, en raison des valeurs des parameétres,
que X possédait une structure & empilement anionique hexagonal compact,
la formule globale étant AB,X,. Le seul composé de la droite définie précédem-
ment et compatible avec notre hypothése était un oxyfluorure Li,NbOF;.

Nous nous sommes efforcés d’isoler cette phase.

SYNTHESE DE IL’OXYFLUORURE Li,NbOF,

1. Synthése a partir de LiF et NbOF,. La décomposition thermique de NbO,F entre
700°C et 800°C sous courant d’argon conduit & la formation d’'un oxyfluorure volatil
NbOF, selon la réaction:*

4 NbO,F —> Nb,0,F+NbOF; ¢
Nous étions tentés d’utiliser NbOF,; en vue d’obtenir Li,NbOF; selon la réaction:
2 LiF+NbOFy,,) —> Li,NbOF;

Pour ce faire nous avons opéré dans un tube scellé de platine pincé dans sa partie
médiane, LiF et NbO,F occupant chacun une extrémité.

L’analyse radiocristallographique nous a permis de mettre en évidence la formation
de la phase X au détriment de LiF, mais celle-ci était légérement souillée d’autres phases
notamment NbO,F et Nb,O,F.

2. Synthése a partir de fluorures LiF et NbF; et de I'oxyde Nb,O5. L’équation de réaction
s’écrit alors:
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10 LiF+Nb,0;,+ 3NbF, —> 5 Li,NbOF,

Cette synthése impliquait la préparation préalable de fluorure de niobium NbF,
trés pur.
Nous avons utilisé ’action du fluor sur I’'oxyde Nb,O; sous pression d’une atmosphére
a 400°C:
2 Nb,0,+10 F, —> 4 NbF;+5 O,

L’oxyde Nb,Oy était contenu dans une nacelle surmontée d’'une tige refroidie par un
courant d’eau sur laquelle le fluorure NbFy, volatil & cette température, venait cristalliser
(Fig. 2). Aprés fluoration le réfrigérant enrobé de cristaux de NbF', qui est trés hygrosco-
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Fig. 2. Schéma de I’appareillage utilisé pour la préparation de NbF,.

pique, était introduit dans une enceinte ultra-séche, pesé, puis mélangé intimement avec
des quantités calculées de LiF et de Nb,O,.

Les constituants de la réaction introduits dans un tube scellé de platine étaient
portés progressivement & 700°C et maintenus pendant 2 heures & cette température.
Le spectre de poudre montre alors que nous sommes en présence de la seule phase hexa-
gonale X, qui a donc effectivement la composition Li,NbOF;.

Li,NbOF se présente sous forme d’une poudre blanche finement cristallisée et 1égére-
ment hygroscopique.

DETERMINATION DE LA STRUCTURE ET DISCUSSION

Les distances réticulaires de Li,NbOF; sont données au Tableau 1. L’indexa-
tion compléte du spectra X a permis d’affiner les parameétres de la maille par
une méthode de moindres carrés & 'aide d’'un ordinateur IBM 1130:

a = 4,965,4-0,006 A ¢ = 4,572£0,006 A

La densité observée d=3,840,1 est en bon accord avec la densité calculée
d,=3,71 pour un motif Li,NbOF, par maille.

L’intensité I des raies du spectre de poudre a été enregistrée & l’aide
d’un spectrogoniométre Philips (CuKa«). L’intensité I corrigée des facteurs
de Lorentz-polarisation LP et de multiplicité » donne les facteurs de structure
observés F:

F, = VIJLP xn
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Tableau 1. Distances réticulaires, facteurs de structures observés et calculés pour Li,NbOF;.

hkl dobs dcalc Fo !Fcl
001 4,57 4,5719 196 237
010 4,30 4,3003 444 413
011 3,135 3,1324 623 597
110 2,482 2,4828 162 173
111 2,181 2,1818 742 689
020 2,149 2.1501 322 309
012 2,018 2.0185 141 442
021 1,946 1,9457 505 501
112 1,682 1,6817 709 724
120 1,625 1,6253 363 398
022 1,567 1,5662 416 423
121 1,5314

12 3} 1,529 {1’52 40} 648 632
013 1,4364 .

ol 0} 1,435 {1’4334 726 719
031 1,367 1,3678 332 363
122 1,325 1,3246 477 509
113 1,299 1,2088 499 462
023 1,2433

03 o} 1,243 {1’2414} 386 409
221 1,198 1,1980

130 1,193 1,1927} 490 465
131 1,154 1,1541 462 495
004 1,143 1,1430 240 259
123 1,112 11117 458 476
014 1,105 1,1046 325 308
222 1,091 1,0909 495 473
132 1,057 1,0574 355 379
041 1,047 1,0465

033 1,044 1,0441} 398 387
114 1,038 1,0382 218 214
024 1,010 1,0092 282 259

Les facteurs de diffusion du lithium, du niobiam, de 'oxygene (f,) et du
fluor (f;) sont ceux des Tables Internationales.® Nous avons attribué une
distribution statistique aux anions, le facteur de diffusion fior prenant la

valeur:
_ f otd f F
Jom ==~

Tous les calculs ont été réalisés sur IBM 1130 & l'aide d’un programme
établi par Michel Saux et Guy Perez.

La structure que nous envisagions pour Li,NbOF; était parfaitement
décrite avec le groupe spatial P3/m—Ds.!; elle est illustrée par la Fig. 3.
Le niobium était placé dans la position 1 a (0,0,0), le lithium en 2d(1/3, 2/3,
1/2) et les anions dans la position 6 k (x0z) avee x=0,333 et 2=0,250.

Notre hypotheése structurale de départ coincidait avec la structure proposée
par Hoppe et Diahne pour Li,ZrF,.6
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Fig. 3. Structure cristalline de Li,NbOF; Fig. 4. Structure idéalisée de Li,NbOF,
projetée selon I'axe Oz. projetée selon ’axe Ox.
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Tableaw 2. Données cristallographiques.

Li,NbOF, Li,ZrF,
a = 4,965 A a =4,98 A
c = 4,572 A c = 4,66 A
d = 3,8 d = 3,54
d, = 3,71 d, = 3,63
Z =1 Z =1

Au Tableau 2 nous rassemblons les constantes cristallographiques des
deux phases. La différence assez sensible des valeurs du parametre ¢ s’explique
par la taille de Zr¢™ par rapport a celle de Nb3* [rz =0,79 A et ryp+=0,69
A dans la classification d’Ahrens 7].

Des calculs de facteurs de structure et des cycles d’affinement successifs
ont alors été effectués; en quatre cycles la valeur du facteur de reliabilité
R=|>KF —|F||>KF, se stabilise & une valeur trés faible E=0,047.

Si on ne tient pas compte du lithium dans les calculs le facteur de reliabilité
remonte & la valeur BR=0,062. La position du lithium semble donc confirmée
par le calcul malgré son faible facteur de diffusion. Le facteur d’agitation
thermique moyen B=1 A 2 a été attribué a tous les atomes.

Les positions atomiques mises en évidence sont rassemblées au Tableau
3 et les distances interatomiques au Tableau 4.

Tableau 3. Positions atomiques dans Li,NbOF;.

‘ x Y z Positions
Nb 0 0 0 1(a)
Li 1/3 2/3 1/2 2(d)
(O,F) 0,325 0 0,240 6(k)

Acta Chem. Scand. 23 (1969) No. 9



2954 GALY, ANDERSSON ET PORTIER

Tableaw 4. Distances interatomiques dans Li,NbOF, (en A).

Li —0, 2,05
Nb—O, 1,95
0, -0, 2,80
0, -0, 2,73
0, -0, 3,91

La Fig. 4 représente une idéalisation de la projection de la structure sur
un plan paralléle & 20z selon un mode proposé par nous.3,8

Le lithium et le niobium occupent le centre d’octaédres quasi réguliers
au sommet desquels se trouvent les atomes de fluor ou d’oxygene.

Au sein du réseau hexagonal compact des anions les atomes métalliques
occupent des lacunes octaédriques avec une périodicité bien établie: un plan
ne contient que des atomes de lithium, le suivant uniquement des atomes de
niobium.

Dans chaque plan cationique existe également une périodicité dans ’occupa-
tion des sites octaédriques.

Dans le plan lithium deux sites sur trois sont occupés, formant ainsi des
groupes de deux octaedres liés entre eux par l'intermédiaire d'une aréte
commune.

Dans le plan niobium un site sur trois est occupé.
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