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SYNTHESE ET CARACTERISATION DE FLUOROTELLURATES IV ALCALINS ET D'AMMONIUM
PARTIE I . ETUDE DU PENTAFLUOROTELLURATE IV DE LITHIUM LiTeF
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ABSTRACT

Lithium pentafluorotellurate (IV) LiTeFS has been prepared by different

methods

- slow evaporation of a 1/1 mixture of lithium fluoride and tellurium

dioxide or tellurium tetrachloride in anhydrous hydrogen fluoride,

-~ heating a 1/1 mixture of lithium fluoride and tellurium tetrafluoride.

LiTeF5 is orthorhombic

(a=9,5 2 b=9,12 & c = 11,60 R)

RESUME

Le pentafluorotellurate IV de lithium LiTeFq a €té préparé par des

méthodes différentes

- &vaporation lente d'une solution de fluorure de lithium et de dioxyde
de tellure ou de tétrachlorure de tellure {(en quantités stoechiométriques)

dans HF anhydre,

- chauffage d'un mélange équimoléculaire de fluorure de lithium et de
tétrafluorure de tellure,

LiTeF; cristallise dans le syst&me orthorhombique. Les paramétres de la

maille sont

a=29,52 8 b=9,12 A c = 11,60 &
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INTRODUCTION

Les synth@ses des compos&s du type MTeF5 (M = K, Rb, Cs, NHA) sont
connues et décrites dans la littérature D] Dﬂ[}]. Le schéma de ces

réactions est le suivant

MF + Te0, + 4 HF > MIeFg + 2 H,0 (1)

2
L'acide fluorhydrique utilisé est @ 50 % en poids, il est & la fois
solvant et réactif. Le produit de la r8action est recueilli lors de 1'éva-

poration du solvant. Mais cette technique ne conduit pas & 1l'obtention

de LiTer.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Synthése par voie séche

Le schéma réactionnel est le suivant
LiF + TeF, > LiTeFq (2)

L'existence de cette réaction a &té& envisagée & partir d'une &tude par
D.S.C. d'un mélange équimolaire LiF-TeF, qui met en évidence un effet exo-
thermique vers 120°C : effet irréversible quels que soient les cycles
thermiques ultérieurs.

Le tétrafluorure de tellure TeF4 est préparé puis purifié comme indiqué
dans EJ. Le fluorure de lithium LiF est un produit Merck pour analyses
préalablement séché & 120°C sous vide primaire pendant 24 heures. Le mé-

3

mole) de LiF et TeF4 est effectué

en bofte 3 gants. Les réactifs sont placés dans une cellule &tanche en

lange stoéchiométrique (environ 4 x 107

P.T.F.E. (polytétrafluoroéthyléne) permettant le compactage des poudres,
puis portés & une température de 120°C pendant 15 heures. Le produit obtenu,

broyé en bolte & gants, présente une bonne homogénéité.

Synthéses en milieu fluorure d'hydrogéne

Action de HF sur le m&lange LiF-TeQ,

Le schéma réactionnel est identique aux précé&dents D] 2] Eﬂ.
- Le fluorure d'hydrogéne est un produit technique fourni par la Société
Atochem,
- Le dioxyde de tellure TeO2 est un produit Merck pour analyse.
Les réactifs solides (LiF + Te0,) sont introduits en quantit&s stoéchio-

métriques (0,1 mole) dans un récipient en P.T.F.C.E. (polytrifluorochloro-



éthyléne) qui est ensuite mis sous vide primaire sur 1l'installation décrite
dans la référence [S]. Le fluorure d'hydrogéne est alors cryopompé en
quantité excédentaire (environ 5 moles). L'ensemble est mis sous agitation,
3 température ambiante, pendant 12 heures. Le fluorure d'hydrogéne en

excés est ensuite &liminé par cryopompage.

Le produit solide obtenu est séché sous vide primaire dans le pot réac-~
tionnel, récupéré en boite 3 gants sous atmosphére d'argon sec et enfin
séché pendant 72 heures sous vide secondaire dans un évaporateur rotatif
en P.T.F.E.

Les analyses sont développées plus loin, mais il nous est nécessaire de
faire ici le commentaire suivant : 1'étude du spectre de diffraction X de
LiTeF5 obtenu de cette manidre montre qu'il apparalt lors de certains
essais de synthése des raies de diffraction non attribuables & LiTeFg, LiF
ou TeO,. Il est probable que les traces du composé qui apparait sont dues

2
3 une action de l'eau selon :

TeO, + 4 HF + Hy0 > H, Te,04F, (3)

1'eau provenant de la réaction de synth&se de LiTeF5 et la compétition
entre les deux réactions &tant modifiée par les conditions expérimentales
(tempé&rature, temps de réaction).

Ceci nous a amené 3 envisager un autre mode de préparation éliminant

complétement 1'eau du schéma réactionnel.

Action de HF sur le mélange TeCl, ~LiF

Le schéma réactionnel est le suivant
LiF + TeCl, + & HF - LiTeFy + &4 HCl (4)

TeClA est un produit Merck LAB préalablement séché& par chauffage sous
courant de chlorure d'hydrogéne. Le mode opératoire est identique au
précé&dent, L'utilisation de TeCl4 permet en plus de vérifier analytiquement
par argentimétrie la fin de la réaction (absences de chlorures).

Ceci nous a amené & répéter 1'addition de HF au milieu ré&actionnel,

deux opérations suffisant pour 1'obtention d'um produit de bonne pureté.

ANALYSE ELEMENTAIRE

Les produits des réactions en milieu HF anhydre ont &té analysés.

- Le lithium est dosé par spectrométrie d'émission & 1l'aide d'un spectro-

graphe de flamme EPPENDORF.



- Le fluor est dosé & l'aide d'une &lectrode spécifique des ions fluorures

(TACUSSEL PF4-L).

- Par ailleurs, les dosages effectués par le Centre de Microanalyse du
CNRS (Vernaison) indiquent que le lithium et tellure sont dans le

rapport 1/1,

Ces analyses élémentaires indiquent que le produit obtenu correspond

a4 la stoechiométrie de LiTeF5 et que sa pureté est d'environ 99 7.

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

Cette étude est effectu@e sur un ensemble PHILIPS : générateur PW 1120
et tube délivrant la radiation filtr&e CuKa (A = 1,5418 &) &quipé d'un
diffractom@tre 3 axe horizontal ; ce dernier est muni d'un monochromateur
arrire et d'une chambre permettant de travailler sous pression réduite.
L'échantillon de poudre est préparé en bofte i gants et placé dans un
porte-échantillon rendu &tanche par un film de polyimide, matériau trés

peu absorbant et ne donnant pas de diffraction parasite,

Durant 1'enregistrement des diffractogrammes, la chambre est maintenue

sous vide primaire.

Comparaison des spectres

En ce qui concerne le produit de la r@action LiF + TeF, : le spectre
de diffraction X ne contient ni les raies de diffraction de LiF Bﬂ, ni
celles de TeF4 Bﬂ, ce qui confirme qu'une réaction a bien eu lieu avec
formation de LiTeFs.

De plus, ce spectre est identique & ceux obtenus a partir des produits
de synthése en milieu HF anhydre (avec quelquefois quelques raies supplé-

mentaires pour le composé obtenu a partir de TeO2 (cf ci-dessus)).

Résultats

Plusieurs tentatives d'indexation & priori de certaines raies de diffrac-
tion nous ont permis de déterminer les paramétres approchés de la maille
cristalline de LiTeFS.

Ces paramétres ont &té ensuite affinés par une méthode des moindres
carrés en utilisant l'ensemble des raies de diffraction. Nous avons obtenu

les résultats suivants :



systéme orthorhombique :
a & =9,5 0,01
b &=09,12 + 0,01
¢ 8 = 11,60 +0,01

n

L'ensemble des valeurs expérimentales ainsi que les valeurs calculées
correspondantes sont donnés dans le tableau I. Dans ce tableau sont éga-
lement reportés les intensités relatives des raies de diffraction et les

indices de Miller relatifs aux différentes distances réticulaires.

TABLEAU I
Spectre X de LiTeF5

d obs. & d cale & hkil I/Io'
4,75 4,761 200 30
4,56 4,558 020 30
4,41 4,404 201 100
3,97 3,966 211 20
3,87 3,865 003 10
3,58 3,583 022 80
3,38 3,354 122 <10
3,27 3,292 220 <10
3,19 3,174 300 <10
2,91 2,899 004 <10
2,74 2,763 014 <10
2,39 2,376 322 40
2,275 2,279 040 30
2,21 2,202 4 02 <10
2,165 2,157 331 io
2,115 2,110 420 10
2,09 2,085 205 10
2,06 2,056 240 20
1,971 1,963 043 20
1,711 1,711 152 10
1,524 1,519 060 <10
1,410 1,408 246 10
1,337 1,331 624




Afin de confirmer et de préciser ces résultats, nous travaillons actuel-
lement 34 1'obtention de monocristaux de LiTeFg ; en effet, seule une é&tude
sur monocristal pourra nous permettre de déterminer le groupe d'espace de
ce produit avec certitude.

Des mesures de masse volumique sur des pastilles compactées nous ont
conduits & une valeur de p d'environ 3,4 g .cm—3, valeur proche de la

masse volumique théorique calculée & partir des résultats de diffraction

0 = 3,02 g.c:m'3 avec Z = 8,
calc

DECOMPOSITION THERMIQUE DE LiTeF5

Elle a lieu d&s 480K selon le schéma :
Li TeFg + LiF + TeF, (5)

Le tétrafluorure de tellure se sublimant est recueilli sur un doigt de
gant refroidi et est caractérisé par diffraction X ainsi que le fluorure
de lithium restant dans le creuset.

La différence de stabilité thermique des fluorotellurates (IV) alcalins
selon le cation BJ Eﬂ justifie le travail entrepris au laboratoire concer-
nant la détermination des valeurs thermodynamiques, le calcul en résultant

permettant justement de prévoir cette différence de comportement.

CONCLUSION

Ce travail a mis en évidence l'existence du pentafluorotellurate IV de
lithium qui s'int@gre bien au point de vue cristallographique en particulier
dans la famille des composés homologues MTeF (M = Na, K, Rb, Cs) car il
cristallise dans le méme systéme et avec des paramétres comparables. Mais
la plus petite taille de 1'ion lithium nous permet d'espérer &galement des

propriétés différentes dans d'autres domaines d'étude.
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