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SUR LES COMPOSES FLUORES DU TELLURE (IV) : ETUDE STRUCTURALE DE CsTeF5 

J.C. JUMAS, M. MAURIN et E. PHILIPPOT 

Laboratoire de Chimie Minerale C, E.R.A. 314, Universite des Sciences et 

Techniques du Languedoc, Place E. Bataillon, 34060 Montpellier (France). 

SUMMARY 

CsTeF5 was synthetized in hydrofluorhydric solution by action of 

CsF and Te02. The structure was solved by means of three dimensional 

Patterson synthesis (final R, value = 0,033). This structure contains 

isolated TeF5 groups which are distorted square pyramids (Cs s,ymmetry). 

The apical Te-F bond distance and the basal Te-F bond distances are 

I,81 I 1,91 and 1,95 8, respectively. 

RESUME 

CsTeF5 a et@ prepare en milieu fluorhydrique par action de CsF sur 

TeOp. La structure a et@ resolue 1 l'aide d'une synthese de Patterson 

tridimensionnelle, le residu final R est de 0,033. Cette structure met 

en evidence des groupements isoles TeF5 qui sont des pyramides a base 

carree deformees de symetrie Cs ou les liaisons Te-F axiale et Te-F e- 

quatoriales sont respectivement de 1,81 , 1,91 et 1,95 ii. 

INTRODUCTION 

Les divers halogenures de tellure (IV) on fait l'objet de plusieurs 

etudes structurales parmi lesquelles il faut titer les etudes structura- 

les de K2Te16 [I] et Te14 [Z] ; de K2TeBr6 [3], NH4TeBr6 [4], Cs2TeBr6 [5] 

(CH3CH2CHNH3C02H)2TeBr6 [6] et (C4H8N202)8H2TeBr6 [7] ; de (NH4)8TeC16 [8] 

Rb2TeC16 [9],PToClg [lo] et TeC14 [ll]. Dans tous ces composes l'envi- 

ronnement du tellure (IV) par les atomes d'iode, de brome ou de chlore 

est de symetrie octaedrique. Les octaedres TeX6 sont reguliers pour les 

composes MiTeX6 (avec M = alcalins ou NH4) et presentent dans les autres 
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cas des deformations provoquees soit par le type d'enchainement qu'ils 

adoptent, soit par la nature des cations presents. Cette symetrie octa- 

Bdrique des groupements TeX6 exclue une activite stereochimique notable 

de la paire libre E. 

11 n'en est pas de meme dans la serie des fluorures 00 les structures 

de TeF4 [12] et KTeF5 [13] sont d&rites a partir d'un environnement dif- 

ferent pour le tellure, constitue par 5 atomes de fluor qui forment au- 

tour de lui une pyramide a base carree. Ces groupements TeF5 deformes par 

la presence de la paire libre 5 s2 permettent en tenant compte d'une di- 

rection de liaison Te-paire libre E de decrire cet environnement comme 

etant de type octaedrique deform@ TeF5E air la paire libre E joue un r6le 

stereochimique significatif. 

Afin de mieux preciser les caracteristiques valentielles de ces 

groupements nous avons prepare les composes MTeF5 (M = Rb, Cs, Tl et NH4) 

[14] et nous presentons ici les resultats de l'etude structurale de 

CsTeF5. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

CsTeF5 se prepare par dissolution des quantites stoechiometriques 

de CsF et Te02 dans HF [14]. L'evaporation lente de telles solutions di- 

luees permet d'obtenir des tablettes monocristallines incolores. 

Une etude preliminaire en chambres de Weissenberg et de precession 

de Buerger a permis [14] de determiner les constantes cristallographiques 

que nous rappelons dans le tableau 1. 

TABLEAU 1 

Donnees cristallographiques relatives a CsTeF5 

Maille orthorhombique avec : a = 10,221(3) i 

b = 6,651(3) 

c = 8,330(3) 

V = 566 ;i3 

z= 4 

Masse molaire : 355,5 

Masse volumique en g/cm3 a 20°C ; 
Pcalc. = 4,17 

'mes. = 4,12 
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Groupe d'espace : Pnma ou Pn21a 

Positions equivalentes g&&-ales : f (x, y, z) ;+(- x, - z) 

f (+ + x, $ - y, + - z) ; 

+ (L-x, - y, it z) ; 
Forme des cristaux : par$lelepipede$ incolores 

Coefficient d'absorption lineaire : p = 118,9 cm -' (A q 0,71069 i, MoKa) 

Le cristal selectiontie pour la determination structurale est un pe- 

tit parallelepipede tronque de volume 0,61 x 10F2mm3. 

Les mesures ont ete effectuees a l'aide d'un diffractometre automa- 

tique a quatre cerlces NONIUS CAD 4 pour la radiation KCY du molybdene 

en utilisant la technique cristal oscillant-compteur fixe (balayage en 

u). Nous avons mesure ainsi 1004 reflexions pour des valeurs de sin B/A 6 

0,70 parmi lesquelles 568 ayant un o(I)/(I) L 0,30 ont ete conservees. 

Les facteurs de structures observes, calcules a partir de ces inten- 

sites ont ete corriges des effets de l'absorption. Le facteur de trans- 

mission varie de 0,17 I 0,26. 

DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE 

La structure a ete resolue par interpretation d'une synthese de 

Patterson tridimensionnelle qui a permis de localiser les atomes lourds 

de Cs et de Te dans le groupe d'espace centrosymetrique Pnma. 

Une serie difference de Fourier tridimensionnelle utilisant la 

contribution des atomes Cs et Te dont les coordonnees atomiques ont ete 

prealablement affinees nous a permis de localiser les atomes de fluor. 

L'affinement de la structure tenant compte de l'agitation thermique 

isotrope des atomes et d'un coefficient d'extinction secondaire isotrope 

g effect& avec les 568 facteurs de structure observes ponderes,en utili- 

sant les deviations standard de nos mesures conduit a une valeur de R, 

de 0,048 (avec g = 0,22(2) x 10V4). 

Dans un dernier stade nous avons poursuivi cet affinement,en tenant 

compte de l'agitation thermique anisotrope des atomes. Apt-es deux cycles 

d'affinement le coefficient de reliahilite pond&e R, converge vers la 

valeur de 0,033 (R non pond&e = 0,046 et g = 0,22(l) x 10s4). 
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Le tableau II rassemble les positions finales et les facteurs de 

temperature isotrope et anisotrope des atomes. Pour le calcul des fac- 

teurs de structure nous avons utilise les facteurs de diffusion atomique 

proposes par Doyle et Turner [15]. 

La liste des facteurs de structure observes et calcules est dispo- 

nible au Laboratoire de Chimie Minerale C. Tous ces calculs ont ete ef- 

fectues sur un ordinateur IBM 360/65 en utilisant un ensemble de program- 

me adapt@ au laboratoire [16]. 

TABLEAU 2 

Parametres finals pour CsTeF5. Les @carts-types relatifs aux derniers 

chiffres significatifs sont don& entre parentheses. 

Atome 
Notation de 

Wyckoff x/a y/b z/c B(;i2) 

cs 4c 0,1682(2) 0,25 0,6358(4) 2,57(7) 

Te 4c 0,0702(2) 0,25 0,1399(3) 1,90(6) 

Fl 8d 0,138 (1) 0,049(l) -0,010 (2) 332 (3) 

F2 8d 0,070 (1) 0,046(2) 0,302 (1) 395 (3) 

F3 4c 0,242 (2) 0,25 0,192 (2) 2,7 (4) 

Le facteur de temperature anisotrope est de la forme : 

exp [-2a2 (h2aY2U11+ k2b*2U22+ 12c*2U33+ hkaYb*U12+ hla*c*U13+ klb*c*U23) 

Atome 
"11 u22 u33 "12 "13 '23 

cs 0,040(2) 0,031(l) 0,033(l) 0,o 0,007(l) 0,o 

Te 0,033(2) 0,021(l) 0,022(l) 0,o -0,002(l) 0,o 

Fl 0,048(5) 0,040(4) 0,046(7) 0,009(7) 0,004(4) -0,017(7) 

F2 0,058(5) 0,056(7) 0,042(7) 0,010(7) 0,010(7) -0,002(5) 

F3 0,04 (1) 0,018(7) 0,06 (1) 0,O -0,011(7) 0,o 
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DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE 

La structure de CsTeFS, schematisee en projection sur les figures 1 

et 2, met en evidence un arrangement d'anions TeFS- relies entre eux par 

l'intermediaire des polyedres de coordination des cations Cs+. 

r a 

c 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (a, c). 

f :ig. 2. Projection de la structure sur le plan (b, c). 
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Les valeurs caracteristiques des angles et distances interatomiques 

dans cette structure sont rassemblees dans le tableau 3. 

TABLEAU 3 

Distances (i) et angles (") dans CsTeF5. (Ecarts-types entre parentheses). 

Te - F3 

2 Te - F2 

2 Te - F1 

2 Cs - F1 

2 Cs - F2 

2 Cs - F2 

2 Cs - F1 

2 Cs - F3 

2 Cs - F2 

l&31(2) 
1,91(l) 
1,95(l) 

3,07(l) 

3,17(l) 

3,25(l) 

3,26(2) 

3,48(l) 

3,60(l) 

Fl - Te - Fl 86,4(7) 

2 Fl - Te - F2 88,1(5) 

F2 - Te - F2 90,3(7) 

2 Fl - Te - F2 159,5(5) 

2 Fl - Te - F3 79,3(5) 

2 F2 - Te - F3 80,3(5) 

Fl - Fl 2,67(l) 

Fl - F2 2,69(2) 

F2 - F2 2,71(3) 

F2 - Fl 2,69(2) 

2 F3 - Fl 2,40(2) 

2 F3 - F2 2,40(2) 

Les atomes de tellure sont environnk par 5 atomes de fiuor qui for- 

ment une pyramide dont la base est un trapeze pseudo-car+ (angles FI-F2- 

F2 de 89,6" et F2-Fl-Fl de 90,4" et longueurs Fl-Fl de 2,67 i, Fl-F2 de 

2,69 i et F2-F2 de 2,71 i). Ce groupement a ete schematise sur la figure 3 

Les 4 atomes de fluor F1, Fl, F2 et F2 formant cette base sont rigoureu- 

sement coplanaires (equation d'un de ces plans : 0,97 x + 0,26 y = 1,34) 

et l'atome de tellure, situ@ tout connne l'atome de fluor F3 dans le plan 

de symetrie a la tote y = 0,25, est deplace de 0,347 i au dessous du plan 

de base de cette pyramide. Ce motif TeF5 est done de symetrie Cs. 

Les liaisons equatoriales Te - F sont plus longues que la liaison 

axiale Te - F3 (1,91 i, 1,95 i et 1,81 i respectivement) et les angles 

F-Te-F sont tous inferieurs a 90" et 180". Ces deformations s'expliquent 

par la presence de la paire electronique libre E et sont en accord avec 

la theorie des repulsions des paires electroniques des couches de valence 

P71. 
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F3 

Fl 

d&3 

F2 

Fl F2 

II 

Te 

Fig. 3. Groupement TeF5. 

Les distances Te-F sont en bon accord avec celles rencontrees dans 

les composes fluores ou oxyfluores du tellure (IV) comme le montrent les 

valeurs rassemblees dans le tableau 4. 

TABLEAU 4 

Longueurs moyennes (i) des liaisons Te-F dans les fluorotellurites ou 

oxofluorotellurites. 

Phase Reference Te - F,, Te - F 
eq. 

TeF4 Cl21 1,80 2,03 

KteF5 II131 1,86 1,95 

H2Te203F4 [I81 - 1,97 

CsTeF5 ce travail 1,81 1,93 

L'environnement du tellure dans cette structure est done de type 

octaedrique deform@ TeF E avec la paire libre E dirigee le low de l'axe 
5 

de l'octaedre (figure 3). 

Des arrangements analogues XF5E ont ete rencontres pour des composes 

isoelectroniques tels Na2SbF5 [19], K2SbF5 [13, 201, (NH4)2SbF5 L-211, 

KTeF5 [13], IF5 [22], XeF5+ [23] et TeF4 [12] et le tableau 5 rassemble 

les valeurs moyennes des longueurs X-F et des angles F-X-F qui permettent 

de les comparer. 
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TABLEAU 5 

Distances moyennes (ii) et angles moyens (") dans les ions ou molecules 

XF5E (X = Sb, Te, I, Xe). 

SbF5*- TeF5- IF XeF5+ 

Na2SbF5 K2SbF5 (NH4),SbF5 TeF4 KTeF5 CsTeF5 

[I81 El31 [20-j 

X-F,,.@ 

[12-j [13] (c;a;;;- [223 [23] 

2,Ol 2,00 1,92 1,80 1,86 1,81 1,82 1,81 

X-F eq. (A) 2,08 2,04 2,08 2,03 1,95 1,93 1,87 1,88 

F ax. -F eq. 2,56 2,55 2,52 2,42 2,40 2,40 

F eq. -F eq. 2,87 2,89 2,85 2,71 2,69 2,62 

F ax. - X - Feq ’ 77,7 83,O 79,4 81,8 78,9 79,8 80,9 80,o 

F eq. - X - F eq. 87,2 88,O 88,8 87,8 88,2 88,6 

Dans la structure de CsTeF5 les atomes de cesium ont un environnement 

constitue par 10 atomes de fluor (si on se limite a des lonqueurs Cs-F 

inferieures a 3,60 ii) qui forment un polyedre complexe. Dans ces polyedres 

les longueurs Cs-F sont voisines ou superieures a la somme des rayons 

ioniques qui est de 3,ll i selon R.D. Shannon [24]. 

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE ET RAMAN 

L'etude infrarouge et Ranan des groupements TeF5- a ete effectuee 

par Greenwood, Sarma et Straughan [25] puis reprise et completee par 

Christe, Curtis, Schack et Pilipovich [26] dans une etude generale sur 

les motifs XF5- (X = S, Se et Te). Le denombrement des vibrations obser- 

vees et les concordances i.r et Raman ont conduit ces differents auteurs 

a predire pour le groupement TeF5- dans CsTeF5 la symetrie CLiv. Ceci cons- 

titue une contradiction avec la symetrie C, mise en evidence par n6tr.e 

etude structurale et nous a conduit a reprendre cette etude entre 200 et 

700 cm-l (*). 

Les spectres i.r et Raman sont represent& sur la figure 4. 

Ces spectres peuvent etre divises arbitrairement en 3 parties : 

- la region de la vibration de valence Te-Faxial entre 600 et 

700 cm-', 
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- la region des vibrations de valence Te-Fequatorial entre 400 et 

600 cm-l, 

- la region des vibrations de deformation au dessous de 350 cm-'. 

Fig. 4. Spectres infrarouge et Raman de CsTeF5. 

Pour les vibrations de valence Te-Fequatorial les raies les plus 

intenses en Raman 1 488 et 520 cm 
-1 

sont attribuees aux vibrations les 

plus symetriques v(TeF4) en phase et hors de phase auxquelles correspon- 

dent les bandes a 479 et 535 cm-l en i.r. Les deux vibrations de valence 

degenerees non attribuees sont alors observees a 455 et 500 cm 
-1 

en Ra- 

man et 458 et 505 cm 
-1 

en i.r. 

Les vibrations de deformation peuvent etre divisees en deux familles 

celle mettant en jeu les 4 liaisons Te-F dans le plan equatorial auxquel- 

les on attribue la bande large a 285 cm 
-1 

et celle impliquant la deforma- 

tion de la liaison Te-F axiale par rapport aux 4 liaisons Te-F equatoria- 

les a 338 cm-l a laquelle correspond la raie a 345 cm 
-1 

en Raman. 

Pour la vibration de valence Te-Faxial on observe deux bandes a 622 

et 650 cm 
-1 

auxquelles correspondent deux raies a 622 et 657 cm 
-1 

alors 



228 

qu'une seule vibration est attendue. Ce dedoublement peut @tre explique 

soit par un couplage dans le cristal par rapport au centre de symetrie, 

soit par l'existence de modes complexes. Dans la premiere hypothese les 

intensites i.r et Raman devraient etre inversees [27] ce qui n'est pas 

le cas (figure 4). Le mode observe a 650 cm-I doit @tre alors attribue 

a la vibration complexe (Te-F3, Te-FI, Te-FI) et celui a 622 cm 
-1 

a la 

vibration (Te-F3, Te-F2, 

SbF52- 

Te-F2). Ce phenomene a deja et@ observe pour 

dans Na2SbF5 [28]. 

La bande fine a 636 cm-l (f'g 1 ure 4) est vraisemblablement causee par 

un effet de cristal. 

Dans l'ensemble on ne peut done interpreter completement ces spec- 

tres a l'aide du concept de vibration de groupe [29]. Cependant en fai- 

sant l'analyse des vibrations permises en infrarouge et Raman selon le 

concept du groupe de site (ici Cs) et du groupe facteur (ici Dzh) avec 4 

motifs TeF5 par maille on rend compte de 20 vibrations actives en i.r 

et de 24 en Raman. Nous en decomptons au moins 11 dans la partie du spec- 

tre i.r que nous avons exploree et 13 dans la partie correspondante du 

spectre Raman (figure 4). Compte tenu des parties du spectres i.r plus 

lointaines qui n'ont pu Otre explorees et du fait que certaines vibra- 

tions permises sont de trop faible intensite pour etre visibles on peut 

alors considerer qu'il existe un bon accord entre la theorie et les re- 

sultats de l'experience. 

Nous avons rassemble ces resultats compares a ceux des auteurs pre- 

cedemment cites dans le tableau 6. 

Leur ensemble confirme bien la symetrie C, du groupement TeF5 et 

contredit de maniere formelle les propositions faites par Greenwood et 

~011. 1251 ainsi que Christe et ~011. [26] sur l'existence d'une symetrie 

C4v pour ce groupement dans CsTeF5. 

Le fort eclatement quadrupolaireobserve pour le spectre Mdssbauer 

du tellure IV dans CsTeF5 selon Gibb, Greatrex, Greenwood et Sarma [30] 

peut tres bien s'expliquer par la symetrie Cs de TeF5 qui represente une 

forte deformation de l'@difice TeF5E par rapport a la symetrie octaedri- 

que des autres groupements halogenes TeX6. 

* Nous tenons a remercier Monsieur le Professeur G. MASCHERPA qui 

nous a permis d'obtenir les spectres i.r et Raman a l'aide des appareils 

PERKIN-ELMER 227 et PHD CODERG. 
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TABLEAU 6 

Spectres infrarouge et Raman de CsTeF5. 

Ref. [24] Ce travail 

i.r. Raman Vibrations i.r 

650 

622 

535 

505 

479 

458 

338 

392 

285 

275 

Raman Vibrations 

657 v(Te-F3,Te-Fl,Te-F;) 

622 v(Te-F3,Te-F2,Te-F;) 

520 vS(TeF4) en phase 

500 v,,CreF,) 

618 611 dTe-Fax) 

[466 large] 504 vs(TeF4)en phase 

. . . [472 forte]vS(TeF4) h~~~s~e 

[466 large][472 forte]vaS(TeF4) 

336 338 6(Fax -Te-F,o) 

283 282 GS(TeF4)[ambreIle] 

. . . 

164 

231 bS(TeF4)di!Iizn'e 

. . . aas(TeF4) dans 
le plan 

488 vs(TeF4) h~&~e 

455 vas(TeF4) 

345 s(F,,-Te-Feq) 

285 (Te-F,o) dans le 

plan et hors du plan 
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