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KESUMII -- 

Le tgtrafluorure et l'oxydifluorure de sGlhnium ont et5 prEpares, 

purifiPs et analysEs par diverses methodes (analyses chimique, thermique, 

par microsublimation, par spectromGtrie de masse). 

Nous avons ddterming la :.emperature et l'enthalpie de fusion de ces 

dcux composes ainsi que l'enthalpie de vaporisation de l'oxydifluorure de 

selenium. 

Pour SeF 
-1 ou 

4 
- 48 <T 

fusion 
< - 3o"c AH 

fusion 
= 0,29 + 0,14 kcal.mol. 

I,21 ? 0,58 kj.mol. 
-1 

(fusion vitreusc) 

Pour SeOF2 Tfusion = 15°C et AHfusion I,93 _+ 0,04 kcal.mol. 
-I 

ou 

8,075 f 0,16 kj.mol. 
-1 

AH 11,: f 0.2 kcal.mol. -1 -1 = 
vaporisation 

ou 46,9 + 0,8 kj.mol. 

SUMMARY 

Selenium tetrafluoride and selenium oxydifluoride have been prepared 

and various analyses (chemical, thermal, microsublimation, mass spc~ctrometry) 

have been performed on pure samples. The temperature and heat of fusion ar;cl 

he;?: of vaporis,lticeu of SeOF2 have been determined. 
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For S<>F .- /,S ._ ‘T fusicn < 30°C and Ail . 
i& t11:;1on 

= 0,2’)i (>,I4 kcnL.mol.--’ ox 

I ,21 + 0,58 kj .mc>l.-’ 

(vitreous fusion) 

F.lr SeOF2 Tfusion = 15’C and OH = I ,93 t 0,04 kcal.mol. 
-1 

fusion 
or 

8,075 + 0,16 I:j .m 1. 
-1 

AH = II,2 2 0,2 kcal.mol. 
-1 -1 

vaporisation or 46,9 !. 0,s kj .,.ol. 

Au Cc!liT!i iii! l’etdde qw nous a”039 c!n:r~-pr<sr sur I.es +rivcs fluorc~; 

du selenium cat dli tellurc, nous avons crnrstatt; ‘:ue, dnns la I Ltt~raturc~, LfS 

donu6cs Lhcml,~dynn!;riqu~~s eta.icl:t Lri’s fr;:g:iwntaires pour Scf4 et incxistantes 

no. r sdw2. C ’ cs t pourquoi nous nous somws attac.Gs a preparer du tetrafluo. 

rure et d? I’nxyl!uorure de selenium d’unc purct.6 suffisante pour pouvoir 

entreprendre la dGtermil:ation des enthalpies dc fusion et de vaporisation 

et de l’enthalpie de formation. 

I - I’HII’rWiiTION:; DE SeP -------- -__-_4etdeSeOF, 

lo) S~~thCse de SeF. -.-__----_+ 

Depuis l’identlfication de SeF4 par LRBEAU [I], de nombreuses renctions 

cl,, synt_hese ant et& proposees ; ellcs font jntervenir un agent fluornnt 

(AgF, ClF3, COF3, SF4, ClF, BrF3) sur, soit du st’lcnium, soit du di.oxyde ou 

du dichl.orure de .stIlenium. 

Nnus 1vons cho;si I’action sur le s&niun Glem~entairc du fluor jous 

faih1.e debit (S L,/;~t~urr) et faible pressiur, (environ 200 mbars) 2 bass‘? 

temp”ra?urc (-S’C) . Ceci consti tue une v:iri nnic dr, la met;lode pr~p<‘si:e 

par AYNSLEY, ?E:.CiICK c’: RCELXSON [:] (di!utisn du ;luur par de I’azote - 

r&nct.ion a O°C). 

lc selenium c..,t pr(i.alablement depose gar roniensation (apres 

sur ie serpentin froid. Lors de la reaction le tctrafluorurc 

tombe au fond du rc~actcur, ce qui permet I ia reaction de sc 

jusqu’;1 disparition Ju selenium. 

2”) Synthese de SeOF ___--2 

sublimot ion) 

liquide form; 

poursuivre 

Toutes les methodes d’obtention de SeOF2 sont basees sur l’action d’un 

agent f luorant (:,I F3, HF, NaF, KF, A@) sur Se02 ou eventuellement SeOC12. 

Nous avons.quant a nous, prefer5 faire agir SeT4 sur un exces de TeO2 

selon l’equatio,) [3] 



rigerant 

Figure 1 Reactour lnox pour la synthero de SeF, 

par fluoration directe du srlenlum 
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La reaction a 

metallique de 

+ 2 SeOF2 + TeF 
4 

(Z) 

l.ieu dam un petit pot en monel raccordC 2 une rampe 

manipulation de fluorures liquides ou gazeux corrosifs. L’oxyde 

de tellure est prealablement introduit dans le petit pot et le tetrafluorure 

de selenium est cryopompd par petites quantites ci partir de la rampe de mani- 

pulation. 

II - PURIFICATION ET MANIPULATION DES IRaDUITS OBTENUS 

Commes des etudes preliminaires (en particulier des analyses thenniques) 

nous ont montre une attaque du verre par nos produits, nous avons conduit 

toutes les manipulations dans un appareillage metallique Btanche. Apres 

synthese SeF4 et SeOF2 sont r&up&es par cryopompage dans des petits pots 

en monel. 

lo) Purification de SeF 

Apres recuperation le SeF4 produit contient des petites quantites de 

SeFn, SeOF2, SiF4 et HF (SiF4 et HF toujours presents 1 l’etat de traces 

dans notre installation et concentres par le cryopompage). 

!es impuretgs tres volatiles (SeF6, HF et SiF4) sont aisement elimin6es 

par sublimation fractionnee. A cet effet, un volant thermique constitue par 

un cylindre 2 echelons de forme identique 3. ceux utilises en analyse par 

microsublimation [43 est place autour du petit pot. L’ensemble est rcfroidi 

B la temperature de l’azote liquide et 1; rechauffage lent permet d’eliminer 

(sous vide primaire dynamique) les impuretes volatiles (SiF4, ScF6, HF). 

Plusieurs operrtions sont necessaires (cf figure 2). 

Par contre il est beaucoup plus difficile d’eliminer SeOF2 car pour 

SeF4 et SeOF2 les courbes de variation de la tension de vapeur en fonction 

de la temperature sont tres proches et un tres grand nombre de sublimations 

successives est alors necessaire pour aboutir 1 une purete convenable. 

2’) Purification de SeOF2 

Apres reaction, le petit pot en monel contient, outre les produits de 

reaction (TeF4 solide, SeOF2 liquid@ et TeO 2 en exces) des petites quantites 

de SeFn, SiF4 et HF qui sont aisement .Glimines comme precedemment par subli- 

mation fraction&e. L’oxyfluorure SeOF2 est ensuite .&par6 de TeF4 par 

cryopompage. 
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Figure 2 Purification do SeF, por sublimation fractiann&e 

Courbos P = f (T 1 successives 
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3’) Manipulation des produits obtenus -- - 

Les divers pr6lGvements aux fins d’analysc ou d’etude sont Ggalement 

elfectucs par cryopompage. Lorsque cette technique u’est pas facilrment uti- 

lisable, lc produit est preleve a l’etat solide (Tf = + 15°C pour SeOF2) 

dans une boite B gants sous azote sec. 

Le point froid necessaire a cette manipulation e=t constitus par un 

bloc en duralumin plongeant dans un vase Dewar dans lequel est maintenu un 

niveau constant d’azote liquide. 

Ces techniques de manipulation ont Et6 mises au point pour eviter tout 

contact dll produit avec l’air humide et avec le verre. (La rampe de manipu- 

lation et les diverses nacelles de prelevement sont metalliques avec even-. 

tuellemrnt dcs parties en teflon PTFE ou KelF PTFCE ou en Foraflon PVF2). 

IIT - ANALYSE PPR MIU<OSUBLIMATION - -I- 

Cette technique deteloppee ati C.E.N. de So clay [4], puis dans not-r< 

laboratoire [Sj _ e%t Lndispensablc pour cette etude car elle permet au COUIC, 

d’une elude de verifier rapidement in situ la prgscnce ou l’absenc<~ d ‘impu-- 

rctes. Etant donni: la sensiLilit6 de la methodc, l’absencc de pits de press.ron 

nutrc que celui dii 9 SeF4 ou a SeOF2 correspond ;I une tencur cn impuretcs dc 

l’ordre de 10w3 (en fr,rction molairc). 

IV - ANALYSE CHIMlQUE --- 

Cette analyse a lieu par potentiometrie apres hydrolyse. Pour avoir un 

milieu d’hydrolyse bien ddfini. nous avons travail16 en milieu sodique I IQ, 

selon les reactions : 

SeF4 + 6 NaOH + 4 NaF + Na2SeO3 + 3 H20 (3) 

SeOF2 + 4 NaOH + 2 NaF + Na2Se03 + 2 H20 (4) 

Le fait de travailler en milieu sodiquc permet de supprimer l’agressi- 

du milieu reactionnel et done de pouvoir conduire les dosages dans des viti 

recipients en verre. 

Le prelevement est effectue par cryopompage dans une nacelle de calori- 

m?tre MCB en monel. Cette nacelle aprk pesee est ouverte et rincee au sein 

du milieu reactionnel. 
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Lee. trois fonctions acides dues a HF et H2Se03 sont ainsi neutralisees 

par un exces de soude et la courbe de neutralisation correspundante est 

obtenue en retour par addition d’une solution d’acide chlorhydrique titree. 

Etant donne les valeurs des constantes d’acidite (HF, K = 6,4 x 10 -4 [6] ; 

H2Se03, K1 = 3 x 10 
-3 

K2 = 5 x 10 -8 C73), les trois virages sont bien s&pares; 

nous nous sommes limites au premier virage. Fn se reportant aux reactions 

(3) et (4), le nombre de moles y de SeF4 ou SeOF2 hydrolysees est donne 

par la relation : 

Volume NaOH x Normalite NaOH - Volume DC1 x Normalite HCI 
y=--- -- - 

K (5) 

K etant egal a 6 dans le cas de SeF4 e: -gal 14 dans lc cas de SeOF2. 

Les resultats de ces analyses sont rassemble; dans le tableau I. 

Les dosages ont lieu dans 20 cm de soude I N. 

Tdbleau 1 

Prise d’essai nb de moles Volume de HCl 

“g correspondant I N cm3 
y calcule 

I 

SeF 
4 

378,12 
3oa,9 

SeOF2 

480,5 
357 ,a 

SeF4 

2,44~IO-~ 
1,99x10-3 

SeOF2 

3,61x101; 
2,69x10 

SeF4 

5,6 
a 

SeOF2 

5,5 
992 

SeF4 
-3 

2,43 x IO 
1,995 x lo-3 

SeOF2 

3,63 x 1O-3 
2,70 x lo-3 

Ces resultats confirment que les produits itudies sont bien, respecti- 

vement, SeF4 et SeOF2 ; c’est tout ce qu’ilspeuvent nous apporter puisque 

nous ne dosons que le produit principal et non les impuretes. 

V - AYALYSE PAR SPECTROMETKIE DE MASSE - 

Cette etude a et6 effectuee au moyen d’un appareillage VAKIAN CH5 dans 

le laboratoire de spectrometrie de masse de 1’Ecole de Chimie de Lyon. Le 

produit 1 analyser est contenu dans un pot en monel (dont la fermeture est 

assuree par une vanne 1 clapet en tbflon) raccorde sur le systeme u’intro- 

duction directe du spectrometre de masse. La micro-fuite d’introduction 

est creee (une fois le vide assure dans l’installation) par l’ouverture par- 

tielle de la vanne du pot. 

Les spectres de masse ainsi obtenus (cf figure 3 et 4) sont bien ceux 

de SeOF2 et SeF4. 

En $e qui concerne SeOF2, les massifs sont dus aux ions Se+, SeO+, SeOF+ 
et.SeOF2 
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134 

SoOF 
7oev 

Figure 3 Spectra de masse de SoOF:, 

SeF4 
70 ev 

Figure 4 Spoctro dm masso da SeF, 
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En ce qui concerne SeF4, les massifs sont dus aux ions Se+, SeF+, SeF2+, 

SeF3+. et SeF 
4+. 

I1 se peut que des traces de SeOF2 soient p;Gsentes car 

il nous a btB impossible de nous affranchir totalement de l'emploi du verre 

dans l'enceinte du spectromgtre de masse. 

VI - Ah'ALYSE THERMIQUE 

Cette Etude a &ce me&e 1 l'aide d'un appareillage METTLER TA 2000 B 

muni d'un dispositif de refroidissement permettant d'opkrer scr le domriinc 

de tempCrature -17O'C +500°C. 

L'exploitation des resultsts obteuus par La mithodc de SKfiU ,I d&j5 CL< 

utilisee 181 pour l'analyse de TeFq. Ce cnlcul pc,rmet d'une part d'oblcnir 

lc! L:IIIX d'impuretcs (en fraction mi)lairi), d’autr~~ part de calculcr ;LYC'I: pre- 

cision la tempGrature de fusion du solvant pur. I.'analyse tbermique cftectue'e 

au moyen de cet appsreil METTLkX TA 2000 B permet, par intGr,ratiou 11~s I)ic.: 

CalorimGtriques, (aprGs etalonnage au moyen de substances connues) ti'abwtir 

B l'enthalpie de fusion du solvant (ngcessaire d'nilleurs au calcul de la 

pure&). Cette intggration est effect&e au moyen d'tnl intGgrateur realis 

au laboratoire. 

I") Etude de SeOF2 

Le prEl&ement a dtC effectut? B 1'Btat solide dans des nacelles, en 

acier inoxydable , munies de joints TGflon . Les nacelles vides sont de 

m@me poids 'au milligramme pr8s. 

L'Etalonnage de l'appareillage a dt6 effectuG au moyen d'acide acdtique 

(Tf = 16,61°C AHfusion = 2,80 kcal.mol.-' [S]), Les resultats expErimentaux 

pour S&F2 permettent d'obtenir une valeur de I,93 + 0,04kcal.mol.-I ou 
-1 

8,075 + 0,16 kj.mol. . 

L'utilisation de la method@ de SKAU permet de calculer la tcmpcrature 

de fusion et le taux d'impuretEs. 

Nous avons pris comme valeur de la temp6rature de fusion 1'ordonnCe B 

l'origine de la droite reprGsentative de 1'6quation T = f(i) soit 15,01'[.. 

Le taux d'impuretE calcule est de I,8 %o (en fraction molaire). 

2') Etude de SeF,, 

Par suite de la difficult6 de manipulation de SeF4 B 1'Ltat solide 

en bo?te B gants (temperature de fusion apparemment inflrieure B -IO'C), ce 

produit a Gtd transvasG par cryopompage dans des nacelles en foraflon scel- 
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lables. Les nacelles ont et6 usinees de faGon 1 ce que leurs poids soient 

aussi voisins que possible. L’etalonnage de l’appareillage a Et6 effectue 

au moyen de mercure (Tf = -38,87’C AHfusion = 0,557 kcal.mol. -’ PI). 

L’analyse th?rmique de SeF4 a permis de mettre en evidence divers 

phenomenes : 

- une surfusion importante 

- une fusion vitreuse s’ftendant de -48°C a -3O”C, la quantite de chaleur 

mise en jeu lors de cette fusion etant tres faible. 

L’exploitation des resultats conduit aux valeurs rassemblees dans le 

tableau 2. 

Tableau 2 

Masse I ! AH 
fusion _, 

T 
fusion 

mg cal.mol. OC 

D’une manipulation 1 l’autre, les resultats varient notablement que ce 

soit au niveau de la temperature de fusion (determinee au sommet du pit 

calorimetrique) ou de l’enthalpie de fusion (n-&me si un prelevement est etudie 

plusieurs fois). 

L’allure de ce thermogtamme et les quantites de chaleur mises en jeu 

sont caracteristiques d’une fusion vitreuse dont l’increment d’entropie est 

d’environ I,7 cal.mol. 
-1 

K-1. 

SeF4 B l’etat solide est certainement amorphe, les liaisons entre molecules 

etant simplement plus fortes B 1’Btat solide qu’8 l’btat liquide (associations 

SeF3+, SeF5-). Dans le domaine de fusion il y a certainement equilibre entre 

ces dew etats, ce qui se traduit par les faibles valeurs de l’enthalpie de 

fusion et par la variation des “constantes” de fusion. 

Nous avons rejete l’hypothese de l’influence d’une impurete du produit 

GtudiC ou d’un attaque sensible du foraflon de la nacelle car : 

- les analyses effect&es avant l’experimentation calorimetrique ont montre 

que le produit etait pur. En particulier l’absence de SeFo a QtE prouvee 

par microsublimation et spectrometrie de masse. 
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Lors de 1’Qtude calorimetrique, l’enregistrement de certains thermo- 

grammes ayant et& effect& dans le domaine -.I00 +20°C, la presence de 

SeOF2 se traduisait alors par un accident RUX environs de 15°C. 

Nous avons done finalement retenu une temperature de fusion de -39°C 

(5 t 9’C) et une valeur de l’enthalpie de fusion de 0,29 + O,J4 kcal.mol.-’ 

ou I,21 + 0,.58 kj.mol. 
-1 

, Dans ces conditions, il est impossible de calculcr 

uu I aux de purctG, 

Ces rdsultats sont diffPrents de ceux ohtcnus par PEACOCK [in] 

(Tf”s=-9,5”(Z) mais les conditions et techniqu,zs de manipulation ne sont pas 

les m~mcs. 

VlI - MESIJKE DE L’l’N’l’HAJ.J’lE Dt VAPORTSATlOS DE SOOT; ----..-- -----. -----_-_---_----_-2 

I^) Appareillage utilise __-. --_I 

Le calorimetre utilise a BtP realise au laboratoirc par P. CLAUDY et 

M. KOLLMANNSBERCER [II]. C’est un calorimetre a flux, dont la regulation de 

temperature est assuree par une pulsion d’air thermoregul8 a 25’C. Les 

cellules utilisdes permettent le prdlevement par cryopompage de SeOF2 et la 

pesPe avant et aprt% prelevement au moyen d’une balance METTLER B 5 C 1000 

(portbe I kg, precision 0,l mg). Les details operatoires de ce prelevement 

sont precises par ailleurs LIZ]. 

Le produit est ensuite evapore sous vide au moyen d’une pompe a palettes. 

L’effet thermique obtenu est directement fonction de la quantite de chaleur 

nPcessaire a la vaporisation du produit. 

2”) Etalonnage de l’appareillage 

L’appareillage a Ete Etalonne Glectriquemcnt, la droite d’etalonnage 

obtenue Ctant lissee par la methode des moindres carres. 

La validit de cette technique operatoire a ete verifiee a l’aide de 

mesures conduites sur l’eau (_?.H vaporisation 
= 10,520 kcal.mol. -J [9]) et sur 

le benzene (AH 
vaporisation 

= 8,1465 kcal.mol. -‘[13]). 

3”) Mesure de l’enthalpie de vaporisation de ScOF -- -- --_.-2 

Les manipulations ont Cte effectuees sur du produit fra?chement prepare 

et dont la purete a ete verifiee par microsublimation. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 3 



150 

Tableau 3 

masse de SeOF 
2 

chaleur absorb& hH 

S cal vap 
kcal.mol. 

-I 

La moyenne arithmetique de ces valeurs nous donne une valeur de 

II,2 + 0.2 kcal.mol. 
-1 

ou 46,9 + 0,8 kj.mol. 
-1 

pour l’enthalpie de vapori- 

satiou de SeOF2. A psrtir de l’equation de la pression de vapeur saturantc 

au-dessus du liquide [14] 

=87o 

“SP(torr) ’ 
23’6 
T(K) 

il est possible d’evaluer l’enthalpit de vapnrisation que l’on trouve ainsi 
-1 

Pgal B IO,58 kcal.mo1. . 

1.e bon acctird entrc ces deux vnleurs montrc que SeOF2 existe sous f~;rioc 

moncmPre a l’etat vapeur. 

Nous avons suppose que l’enthalpie de vnporisation etait i.ndependante 

dc La pression puisque les mesures ont et& faites dans un domaine d’environ 

I tort-. La valeur ainsi obtenue est legerement superieure 1 la valeur sous 

pressiou atmospherique. L’application de l’fquation de Clapeyron permet en 

cousideront l’enthalpie de vaporisation constantc en fonction de la tempe- 

rature (a partir d’une pression de vapeur de 0,93 torr i 25’C) d’evaluer une 

trmperature d’dbullition de 148”C, temperature obtenue par excPs compte- 

tenu des remarques faiLcs precedemment. 

Avec les travaux deja effect&s au laboratoire fi5] [16] [I;] sur SeF4, 

SeOF2, TeF4, il a done ete possible de determiner les enthalpies de fusion 

de SeF4, SeOF2, TeF4, l’enthalpie de vaporisation de SeOF2, les enthalpies 

de formation standard de TeF4, SeF4, SeOF2 ; les entropies de ces composds 

etant estimees par ailleurs [la], il est done possible d’evaluer l’enthalpie 

libre de ces compos6s et done de mener des calculs thermodynamiques sur des 

equilibres mettant en jeu ces composes. 

Nous tenons 1 remercier la D,G.R,S.T. (contrat C,M.F. 74,7.1070) pour 

son aide, 
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