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RESUME' 

Le tgtrafluorure de tellure a et6 pr6par6, puis des analyses 

diverses (chimique, thermique, radiocristallographique) ont bt6 con- 

duites. Nous avons ensuite dGtermi& l'enthalpie de fusion 

(AHfus = 3,02 Kcal.mol-' *) et les capacit&s calorifiques de TeF4 so- 

lide entre 298 et 402°K (Cp, = 30 ca1.K 
-1 

.mol-') et de TeF4 liquide 

B 423'K (Cpl = 31,l cal.K-'.mol-' ) pour aboutir aux courbes enthalpiques. 

SUMMARY 

Tellurium Tstrafluoride has been prepared and various analysis 

(chemical, thermal, Xray) have been performed. Heat of fusion 

(AHfus = 3.02 Kcal.mol 
-1 

), and calorific capacity of solid TeF4from 

298 to 402OK (Cps = 30 cal.K-'.mol-') 

(Cpl = 31,l cal.K-l.mol-l 

and of liquide TeF4 at 423OK 

) have been determined Enthalpicvalues are 

given. 

* 
Dans cet article 1 calorie = 4,184 Joules 
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Bien que le tetrafluorure de tellure soit connu depuis la fin du 

siecle dernier (travaux de Moissan en particulier), la connaissance de ses 

propridt6.s physico-chimiques est d'une part tres fragmentaire, d'autre 

part souvent entachee d'erreurs. C'est pourquoi nous nous sommes attaches 

1 preparer du tetrafluorure de tellure (selon des procedes de synthese 

classiques), d'une purete suffisante pourpouvoir determiner outre l'en- 

thalpie de formation [I], 1 a chaleur de fusion et la capacitd calorifique. 

En plus de ces dernieres determinations, nous insisterons egalement 

sur les techniques d'analyse utilisees pour contrBler la purete du produit. 

A') PREPARATION ET ANALYSES DU TETRAFLUORURE DE TELLURE 

I - Preparation du tetrafluorure de tellure 

Le tetrafluorure de tellure a et=6 prepare selon deux methodes 

differentes : 

1") Action du tetrafluorure de selenium SeF4 sur le dioxyde de 

--.----eO, 121 tellure 

2 SeF4 + Te02-+ 2 SeOF2+ TeF4 (1) 

La reaction a lieu dans une ampoule en verre raccordee b une rampe 

metallique de manipulation de fluorures liquides, gazeux ou corrosifs. 

L'oxyde de tellure est prealablement introduit dans l'ampoule et le te- 

trafluorure de selenium (en exces) est cryopompe par petites quantites 

P partir de la rampe de manipulation. Apres reaction, le melange SeF 
4 

excedentaire, SeOF2 est elimine par pompage, l'ampoule est scellee et 

le produit solide recupere en boite 1 gants sous argon sec. 

2') Action du fluor sur le tellure selon la reaction 

Te + 2F2 -t TeF4 (2) 

Cette reaction deja utilisee par Moissan 131 a et6 conduite de la 

fagon suivante : le tellure est depose (en boEte 1 gants) dans un reac- 

teur en acier inoxydable prealablement passive. Ce reacteur est muni 
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d'un systeme de refroidissement permettant de maintenir la temperature 

P -IO°C durant la reaction. Le debit de fluor, mesure P l'aide d'un 

debitmetre thermique specialement construit au laboratoire, est ajust 

au moyen d'une vanne aiguille BETRI a la valeur 8 l/heure. 

Le tetrafluorure de tellure ainsi prepare est recupere en bo'ite 

. 
a gants. 

Dans les deux cas, le produit obtenu est purifie par sublimation 

sous vide et toutes les etudes ont lieu sur du produit fraIchement 

sublime, qui a ete ensuite condition& en bo'ite 2 gants. 

II - Analyse chimique 

L'analyse a lieu par potentiometrie apres hydrolyse. L'hydrolyse 

de TeF4 doit theoriquement avoir lieu selon la reaction 

3 Hz0 + TeF4 + 4 HF + H2Te0 
3 

(3) 

En realite le milieu d'hydrolyse est ma1 defini et pour favoriser 

l'achevement de cette reaction (3), nous avons prefer6 effectuer la 

reaction en milieu sodique 0,l N. 

Le fait de travailler en milieu sodique permet aussi de supprimer 

l'agressivite du milieu reactionnel (HF) et done de pouvoir operer dans 

des recipients en verre. 

Ces trois fonctions acide dues h HE et H2Te03 sont done aussi 

neutralisees par un exces de soude et la courbe de neutralisation cor- 

respondante est obtenue en retour par addition d'une solution d'acide 

chlorhydrique titree. Etant donnees les valeurs des constantes d'acidi- 

tQ (HF, K = 3,53 x 10 -4 [4] I H2Te03 K1 = 

les troivs virages sent bien separes, et 

premier virage. En effet, 2 partir de la 

la relation dormant le nombre y de moles 

I,8 x 10 -8, K2 = IO-"[5]), 

nous nous sommes limiti% au 

reaction (3), on peut Qtablir 

de TeF4 hydrolysees. 

y = Volume NaOH x Normalite NaOH - Volume HCl x Normalitd HCL (4) 

6 
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Tableau I - Dosage potentiometrique de TeF4 

Prix d’essai nombre de Volume de Volume de 

mg moles TeF 
4 

NaOH 0, I N HCL 0,l N y calcule 
cm3 cm3 

360,9 1,773 x 10 -3 I IO 2,4 1,793 x IO 
-3 

312,6 1,535 x 10 -3 110 1,76 1,540 x 10 -3 

I I I ! 

Remarques - Les resultats obtenus sur ces deux dosages montrent une 

concordance de l’ordre de I % par rapport 1 la valeur theorique. Etant 

don& que nous dosons le produit principal et non les impure&s, il est 

illusoire d’esperer beaucoup plus. Ces dosages confirment en outre que 

nous avow affaire a TeF 
4 

et non a une autre espece chimique. 

Sur la premiere analyse mentionnee ci-dessus, nous avons egalement 

effect& le calcul P partir du Zeme virage, ce qui donne alors une quan- 

tit6 de TeF4 egale 1 I,79 x 10 
-3 mole en trls bon accord avec les re- 

sultats precedents. 

III - Analyse thermique 

lo) Appareillage utilise 

Cette etude entreprise avec un calorimetre MCB au Centre d’Etudes 

Nucleaires de Saclay a et&! poursuivie dans notre laboratoire au moyen 

d’un appareillage d’analyse thermique differentielle TA 2000 Mettler 

mis B notre disposition par le Centre de Recherche de Solaize de la 

SociSte Elf Erap. Les quantitds de chaleur mises en jeu sont mesurees 

par l’intermediaire d’un integrateur analogique construit au laboratoire. 

Les etudes ont ete effectuees avec des vitesses de chauffage de 0,5”C.mn 
-1 

l’appareil etant par ailleurs Btalonnd par fusion de l’indium. 

2”) Methode d’exploitation des resultats 

L’analyse de la purete du produit est faite au moyen de la methode 

de SKAU. Nous rappelons ci-dessous les diverses corrections utilisees, 

l’application des resultats obtenus a la determination des constantes 

physico-chimiques Qtant effect&s dans les paragraphes suivants. 
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Cette methode utilise la loi de Raoult tout au long du phenomene de 

fusion : 

x2 = 
AHfus(l) . AT 

R(Tfus(1))2 
. 

L'indice (1) se rapportant au solvant (ici TeF4), l'indice (2) aux 

impuretes. 

x2 est done la franction molaire d'impuretes dans la phase liquide, elle 

est reliee 1 la fraction molaire 
x 

x 2 d'impuretes dans l'echantillon par : 
* 

x2 = x2F PI 
(F etant la fraction fondue de l'echantillon) 

il vient done : 

* 
x2 -= AHfus(l) . (Tfus(1) - T) 
F R (Tfus(l))l 

soit T = ""~~::',~;;*2 . f + Tfus(l) 

(7) 

La courbe representative de l'equation T = f (i) n'est en fait pas 

une droite car le transfert thermique au niveau de l'echantillon n'est 

pas parfait et la limite de sensibilite de l'appareil introduit une 

erreur systematique sur la detection du debut de la fusion. 

A chaque instant de la fusion, la fraction fondue est don&e par 

le rapport de la quantite de chaleur fournie 1 la quantite de chaleur 

necessaire pour fondre entierement l'echantillon. ('3) 

La temperature T est obtenue P partir de la temperature programmee 

Tp par la relation 

T = Tp + T - ; [7] 

AU dtant le signal ATD correspondant 

S la sensibilite du thermocouple (100 uv.'C-T) 

V la vitesse de chauffage ("C.mn-') 

La courbe representative de T = f (4) est done theoriquement une 

droite dont la pente permet de calculer la fraction molaire XI d'impu- 

retes et l'ordonnee 5 l'origine de determiner avec precision la tempb- 

rature de fusion. 
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Pour corriger cette non linearit&, nous avons utilise la methode 

decrite par GUNN [8] et SONDADCK [9) q ui consiste 1 ajouter systemati- 

A total 
quement aux deux surfaces dont le rapport donne F (F = r_), une 

constante K telle que la courbe representative de T = fus(&) soit une 

droite (F* Qtant la valeur corrigee). 

P* = A total + K (10) 
Ai + K 

Les couples (A,T) de trois points experimentaux suffisent 1 deter- 

miner la valeur du facteur correctif K : 

T3 - T2 - . A3 - 
As - A2 

T2 - TI 
-.A, 

K = A3 - Al 
AZ - AL (11) 

T3 -Tz 
AZ- A1 Tz - TI 

Pour mener 1 bien le calcul de x;, la connaissance de la tempera- 

ture et de l'enthalpie de fusion de TeF4 sont necessaires. 

3") Determination de la temperature et de l'enthalpie de fusion 

de TeF, 

La determination de la temperature de fusion a etb faite de deux 

fasons differentes : 

- en effectuant des fusions B vitesse variable sur l'echantillon 

presume le plus pur et en extrapolant B vitesse nulle la temperature de 

fusion T'fus corrigk selon (9) (valeur prise au sommet du pit d'ATD). La 

validite de la valeur obtenue a dtE verifiee par etalonnage avec l'indium 

(Tfus = 156,3'C). 

Les resultats sent consign&s dans le tableau (2) 

Tableau 2 - Determination de la temperature le fusion de TeF4 

Vitesse de chauffage Tfus Tfus* 
oc.mn-l OC OC 

L'extrapolation de la valeur Tfus' b une vitesse de chauffage 

nulle donne pour la temperature de fusion de TeF4 une valeur de 129,l'C. 
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- En prenant comme valeur l'ordonnee a l'origine de la droite 

representative de l'equation T =f(i) utilisee pour la methode de SKAU, 

on obtient une temperature de fusion de 128,9'C pour l'echantillon le 

plus pur analyse (voir tableau (4)). 

Nous retiendrons done une valeur de 129 + O,I°C pour la tempe- 

rature de fusion de TeF 
4 

solide. 

La determination de l'enthalpie de fusion de TeF4 a hte effect&e 

par integration des pits d'analyse thermique apres etalonnage par l'in- 

dium. 

Les valeurs obtenues sont consignees dans le tableau (3) 

Tableau 3 - Determination de l'enthalpie de fusion de TeF4 

masse TeF4 AH fusion 

mg cal 

54,9 0,809 

34,3 0,522 

44 0,6375 

AHfus _1 
Kcal.mol 

3,00 

3,lO 

2,95 

Nous obtenons ainsi une valeur moyenne de 3,02 ?: 0,08 Kcal.mol 
-1 

pour l'enthalpie de fusion de TeF4. 

Nous pouvons maintenant calculer le taux de puretd par la methoda 

de SKAU. 

Tableau 4 - Etude de la purete de TeF4 

masse TeF4 K RTf:s(l)' x; 
mm(intbgrateur) tga- AHfus(1) 

TfusX(l) * 
mg OC x2 

54,9 14,43 -3 
- 0,2952 128,9 2,75x10 

-2 
44 59,94 - 2,527 131,3 2,35x10 

On voit que le produit etudi6 possede une purete suffisante (XT 

compris entre 10 
-2 

et 10 
-3 

selon l'echantillon). 
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IV - Analyse radiocristallographique 

La structure de TeF4 est connue grgce h une etude sur monocristal 

dIEDWARDS et HEWAIDI [IO], mais nous ne disposons d'aucun diagramme de 

poudre experimental. C'est pourquoi, nous avons d'une part calcule h 

partir des resultats dIEDWARDS et HEWAIDI un diagramme de poudre theorique, 

d'autre part realise un diagramme DEBYE SCHERRER experimental. 

Nous avons opere avec une chambre de 360 mm de circonference (mon- 

tage de STRAUMANIS). Le generateur de rayons X est un appareil PHILIPPS 

PW 1009. Le rayonnement est produit par une anticathode en cuivre (raie 

Kcx, le raie K8 etant eliminee par un filtre de nickel). Les resultats 

ainsi obtenus figurent dans le tableau 5. 

Tableau 5 

Determination du spectre de poudre de TeF‘canticathode de cuivre) 

r Spectre experimental I- 
d 

4.59 f 

3,99 TF 

3,75 TF 

3,69 tf 

3,52 TF 

3,07 tf 

2,55 tf 

2,49 tf 

2,36 tf 

2,33 f 

2,17 

,06 B 2,04 

(large) 

I,97 

I,94 

I,92 

,90 P I,88 

(large) 

I,71 

tf 

F 

tf 

tf 

tf 

F 

tf 

Spectre theorique 

d 

4,68 

4,06 

3,81 

3,74 

3,58 

3,11 

2,58 

2,52 

2,385 

2,35 

2,20 
2,19 

2.07 
2,06 
2,06 
2,03 

I,99 

I,95 

I,93 

1,905 
1,903 
1,896 

1,716 

I 

24 

100 

87 

19 

63 

17 

7 

16 

15 

22 

6 

46 

19 

17 

11 

33 

8 

- 
hkl 

101 

110 

012 

111 

102 

020 

201 

113 

211 

122 

104 
212 

114 

123 
203 
220 

221 

213 

130 

024 
032 
131 

223 



Tableau 5 - suite 

r Spectre experimental 

d 

1,68 

1,61 

1,56 P 1,55 

(large) 

1,51 P 1,50 

(large) 

1,454 

1,421 

1,39(large) 

1,375 

- 

I 

tf 

tf 

f 

f 

tf 

tf 

tf 

tf 

d 

1,690 

1,617 

1,567 
1,565 
1,562 
1,556 
1,555 
1,553 

1,518 
1,515 
1,508 

1,461 

1,427 

1,398 
1,396 

1,379 

Spectre theorique 

I 

10 

6 

24 

20 

7 

7 

9-10 

9-10 

- 
hkl 

311 

231 

125 
205 
303 

016 
040 
232 

215 
313 
134 

233 

142 

225 
323 

126 

Nous avons observe un bon recoupement entre le diagramme theorique 

et le diagramme experimental, ce qui confirme l'identification de TeF4. 

Ainsi le produit que nous avons obtenu est du TeF4 de puretd 

suffisante pour conduire l'etude envisagee. 

B') ETUDE DES PROPRIETES THERMOCHIMIQUES DE TeF4 

I - Temperature et enthalpie de fusion 

Nous rappelons les resultats pre&demment obtenus 

Tfus = 129 2 O,l'C et AHfus = 3,02 f 0,08 Kcal.mol-' 

Les seules valeurs existant dans la litterature sont 

Tfus = 129,6"C et AHfus = 6351 cal.mol -l [ll] 
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S'il y a une bonne concordance en ce qui concerne les valeurs 

proposdes pour la temperature de fusion, par contre 1'Qcart entre les 

valeurs des chaleurs de fusion est t&s important (du simple au double) 

et ne peut 8tre attribud a une erreur expgrimentale. Or la valeur avancee 

par JUNKINS, BERNHARDT et BARBER ayant et6 calculee B partir des mesures 

de tension de vapeur, on doit envisager l'existence h l'etat vapeur d'une 

molecule dimere (TeFq)2. 

Nous avons, pour notre part, effectue une mesure CalorimEtrique 

directe. 

Avec cette hypothsse, il y a alors un accord correct entre les 2 

valeurs puisque nous obtenons 3,02 Kcal.mol 
-1 

alors que la valeur annonc6e 

par JUNKINS serait de 3,175 Kcal.mol -1 de TeF& (M = 203,6 g). 

II - Determination de la capacite calorifique de TeF 

1") Technique opdratoire 

Cette determination est effect&e 1 l'aide d'un calorimetre 1 flux 

type CALVET (commercialisb par Setaram) dans lequel sont placdes deux 

cellules identiques (en acier inoxydable), l'une d'entre elles contenant 

1'Echantillon 6tudie. Ces cellules, aprgs Lquilibre thermique, sont 

chauffCes (par l'intermediaire d'un courant Clectrique I = 86,6 mA 

circulant dans les thermopiles) jusqu'a un nouvel Qquilibre thermique. 

L'ensemble calorimetrique revient ensuite B sa temp6rature initiale et la 

difference de chaleur emmagasinee (due essentiellement a la prdsence de 

l'echantillon) se traduit par un pit sur le thermogramme. L'aire du pit, 

correspondant a la quantite de chaleur mise en jeu est integrle de la 

mgme faGon que pour les autres determinations calorimetriques. L'ensemble 

est entierement automatise (a l'exception du depouillement des courbes 

integrges). 

Les nacelles vides n'ltant jamais parfaitement identiques, il 

s'en suit pour une temperature don&e, lors d'un cycle de mesures (tel 

que ddcrit ci-dessus) pour les nacelles vides un pit calorimctrique de 

surface "S nacelle" (So). 

L'appareillage est btalonn6 avec du sulfate de potassium c( dont 

la capacitg calorifique molaire est bien connue. 
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Conrae l'aire d'un signal calorimetrique est proportionnelle B la 

quantitd de chaleur mise en jeu il vient immediatement pour un echantillon 

donne, la formule liant sa capacite calorifique aux mesures effectudes : 

% 
=cp x~x~xs2-so 

1 

M1 m2 s1 - so 

cp2 
etant la capacite calorifique molaire du produit etudie 

Cpl la capacitd calorifique molaire de K2S04 

M2 
sa masse molaire 

m2 la masse de produit utilise 

Ml 
la masse molaire de K2S04 

S2' S,, So : les differentes aires des pits calorimetriques du 

produit, de la reference et des nacelles vides respectivement. 

Toutes les mesures sont evidemment effect&es dans les me^mes 

conditions. 

2') Resultats obtenus 

Les resultats sont group& sous forme de tableau, la m8me mesure 

Btant effect&e plusieurs fois, les surfaces etant dans tous les cas 

comptees en unites arbitraires (mm du signal integrateur). Pour chaque 

serie, les valeurs qui different significativement des autres sont 

eliminees. 

a) Mesure de la capacite calorifique 125'C 

Ces mesures ont Qte effect&es avec deux types de nacelles 

differentes, les secondes Qtant considerablement plus legeres que les 

premieres (pour diminuer l'importance du terme S dans la difference 
0 

“S - So”). 
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- premisre serie de mesures (nacelles lourdes) 

- 

nacelle vide 

so 

44 

43 

44 

Valeur retenue 

44 

- 
nacelle avec K2S04 

(m I 
= 10,288 g) 

sl 

153 

157 

191 

189 

187 

186 

189 

187 

I87 

143 

144 

140 

146 

153 

l47,5 

155,7 

147 

l87,3 147 

- deuxihe s&rie ue mesures (nacelles lggkres) 

nacelle vide 

S 
0 

58 

52,5 

51,5 

54 

54 

‘aleur retenue 

54 

- 

nacelle avec K2S04 

(m 1 = 16,089 g) 

s1 

nacelle avec TeF 
4 

(m 2 
= 9,077 g) 

s2 

254 

254 

258 

267 

252 

246 

255 

266 

266 

257,6 

nacelle avec TeF 
4 

(m 2 = 6,0826 g) 

S 
2 

121 

127 

136 

I24 

117 

1 I4 

III 

119 

L’application de la formule (12) donne Cp(TeF4) = 29,4 ca1.K 
-I 

.mol 

dans le premier cas et 30,7 ca1.K -I -I 
.mol dans le deuxieme cas. 
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Nous retiendrons done finalement une valeur de 30 ca1.K 
-1 -1 

.mol pour 

la capacite calorifique molaire Cp de TeF4 solide a 25°C (les resultats 

obtenus avec les nacelles lbgeres nous semblant plus precis). 

b) Mesure de la capacite calorifique a 150°C (TeF, liquide) 

Une seule serie de mesures a l'aide de nacelles ldgeres a ete 

effect&e. 

nacelle vide 
nacelle avec K2S04 nacelle avec TeF 

4 

(m = I 14,932 g) (m = 
2 

6,0826 g) 

sO s1 s2 

40 507 188 

43 505 170 

40 507 186 

180 

174 

176 

Valeur retenue 

41,5 507 179 

L'application de la formule (12) donne une capacite calorifique 

molaire Cp Bgale 1 31,l ca1.K 
-1 -I 

.mol pour TeF4 liquide 1 150°C. 

c) Discussion des rkultats obtenus et determination des courbes 

enthalpiques (HI - Hig8). 

Etant don& que la capacite calorifique d'un solide varie peu avec 

la temperature (et qu'une telle variation ne peut gtre decelee avec 

l'appareillage utilise) nous considererons 

Cp = 30 k 1 ca1.K -I -1 
.mol de 25°C a 129,l"C (temperature de fusion). 

De mgme, pour 

prendrons Cp = 31,l 

En appliquant 

tenir les equations 

la capacite calorifique de TeF4 liquide, nous 

ca1.K 
-1 -1 

.mol au-dessus de la fusion. 

la formule q - Hzg8 = JTcpdT il est possible d'ob- 

des courbes enthalpiques 
2Y8 

: 

pour TeF4 solide (entre 298 et 402OK) 

H; - Higg= 30 T - 8940 
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pour TeF4 liquide (au-dessus de 402OK) 

“I - Hl98 = 31,l T - 6362 

“I - Hi98 gtant exprimg en calories et T en degrcs Kelvin, 

I1 devrait ctre possible, en se basant sur ces rgsultats d'estimer 

une valeur de l'entropie de TeF 
4 

solide 2 partir des valeurs avanchs 

dans la littgrature pour TeF4 gazeuxcl21 en utilisant la relation : 

ST 
V 

(gaz) = S298(solide) +JTf CpsT + 
298 

ST (gaz) Gtant &tal P 95,l ca1.K 
-1 

.mol 
1: ["I_; 

l'application de la 

relation"(l3) donne une valeur de 57,5 ca1.K .mol pour l'entropie du 

t$trafluorure solide ;i 298OK. Ce qui ne correspond certainement pas 

2 la r&alit6 puisque la comparaison des valeurs d'entropie pour des 

compost?s voisins (cf tableau (6)) semble indiquer une valeur d'environ 

39 cal.K-l.mol-l pour TeF4 solide s 298OK. 

Tableau 6 - Valeuls d'entropie de la litt&rature en ca1.K 
-1 .mo1-1 Cl23 

-7.1:;:- 

Nous pensons que les valeurs avancges pour TeF4 gaz 112-I ont &tC 

calculGes B l'aide des vibrations molsculaires et des interactions 

intermoleculaires dans une molecule monomsre TeF4. Or nous sommes arriv6s 

B la conclusion (cf ci-dessus) que TeF4 existe 2 l'dtat gazeux sous 

forme de dimere, ce qui modifie evidemment les valeurs obtenues pour le 

calcul de l'entropie du gaz. 

Nous tenons 1 remercier d'une part la D.G.R.S.T. pour son aide 

(contrat C.M.F. 74-7-1070), d'autre part la Socigtg ELF ERAP pour son 

accueil dans ses laboratoires de SOLAIZE. 
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