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ABSTRACT 

New methods of synthesis : 

- reaction of aqueous or anhydrous HF with Te02 and NH4F or NH4HF2,with 

(NH4)2TeC16 

- reaction of TeF4 with NH4F or NH4HF2 

- reaction of NH HF with Te02 
4 2 

have been investigated for NH4TeF5 and a new compound (NH4)2TeF6. The 

resulting compounds have been analysed and characterized. 

RESUME 

De nouvelles mgthodes de synthkes : 

- action de HF aqueux ou anhydre sur Te02 et NH4F ou NH4HF2, sur (NH4)2TeC 

- action de TeF4 sur NH4F ou NH4HF2 

- action de NH HF sur TeO 
4 2 2 

ont btB mises au point pour pr6parer d'une part NH4TeF5, d'autre part un 

nouveau compose (NH4)2TeF6. Les produits synthGtisi% ont QtC analysss et 

caractEris&. 
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INTRODUCTION 

La preparation de NH4TeF5 a deja et6 effectuee en milieu acide fluorhy- 

drique par Greenwood et ~011. k,] et Jumas et ~011. [i]. 

Nous avow utilisd d'abord la &me technique operatoire, puis mis au 

point d'autres modes de synthese pour pr6parer egalement NH4TeF5, mais aussi 

(NH4)2TeF6, compose, qui 2 notre connaissance, n'avait jamais Qte isol6. 

PRODUITS UTILISES ET CONDITIONS DE MANIPULATION DES COMPOSES OBTENUS 

Produits utilises 

L'ensemble des syntheses d&rites met en oeuvre les produits suivants : 

NH4F, NH4HF2, HF aqueux, (NH4)*TeC16 et Bgalement HF anhydre, Te02, TeF4 

dont la provenance a et& signalee dans la partie I (voir page 1.) 

Le fluorure d'ammonium NH4F est prepare par l'action de NaF sur le sulfate 

d'ammonium B 100°C sow vide primaire. NH4F est recueilli sur un doigt de 

gant refroidi B -8"~. 

L'hexafluorotellurate IV d'ammonium (NH4)2TeC16 est prepare par r6action 

en quantites stoechiometriques du chlorure d'ammonium et du dioxyde ou 

tstrachlorure de tellure dans une solution d'acide chlorhydrique concentrde 

portCe 1 ebullition p]. C e reactif est lav6 B HCl dilue, puis est s&he 

sous vide primaire. 

L'hydrogenofluorure d'ammonium NH4HF2 est prepare par action de HF sur 

(NH&C03. 

L'acide fluorhydrique utili.4 est un produit pour analyse Carlo Erba 1 

50 % en poids. 

Manipulation des composgs obtenus NH TeF ou (NH,)2TeF6 - 

Etant donnC la sensibilitg de ces fluorures B l'air humide, le produit 

obtenu sera dans tous les cas stock6 et manipule en boIte 2 gants sous 
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argon sec. De plus, pour toutes les syntheses en phase liquide, le 

produit sera placG avant stockage sow vide primaire, puis sous vide 

secondaire dans un 6vaporateur rotatif en polytdtrafluoroethylene (P.T.F.E.). 

SYNTHESE EN MILIEU HF AQUEUX 

A partir des fluorures d'ammonium 

Les fluorotellurates IV d'ammonium NH4TeF5 et (NH4)2TeF6 sont prepares 

par la m6thode dgjZ d&rite pour KTeF5 @]. 

La preparation I partir de l'hydrogdnofluorure d'ammonium a Cgalement 

et6 effectuee. 

Le melange en proportions stoechiometriques de NH4F ou NH4HF2 et Te02 

(rapport 
NH4F ou NH4HF2 

TeO2 
= 1 ou 2 selon le produit d&sire) 

est dissous dans la solution d'acide fluorhydrique $ 50 %. Le fluorotellu- 

rate est obtenu par evaporation lente du milieu reactionnel. Une recris- 

tallisation en milieu acide fluorhydrique dilue permet d'obtenir un produit 

avec le maximum de puret6. Apres filtration, les cristaux sont s&h&, 

d'abord sur papier filtre sous courant d'azote sec. puis sous vide. 

Synthese de @H,k)2TeF a partir de (NHq)2TeC16 

La reaction de synthese est : 

(NHq)2TeC16 + 6 HF 
HF aqueux 

> (NH4)2 TeF6 f 6 HCl (1) 

L'hexachlorotellurate IV d'ammonium est dissous dans l'acide fluorhydrique 

?I 50 %. Ce melange est port6 a Qbullition pendant une heure pour chasser HCl 

forme. Apres retour 1 la temperature ambiante (NHq)2TeF6 est obtenu par 

&aporation lente de la solution. Une recristallisation est dgalement 

effect&e, mais apres une nouvelle Qbullition pour chasser les traces 

d'HC1. 
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SYNTHESES EN MILIEU FLUORURE D'HYDROGENE LIQUIDE 

NH4TeF5 et (NH4)2TeF6 ont et6 prepares en milieu HF anhydre 5 partir 

de NH4HF2 et Te02. 

Cette etude a et6 effectuse B l'aide de l'installation d&rite dans 

la partie I et suivant le m&e mode operatoire. 

La mise sous vide dynamique pour le cryopompage de HF impose l'utili- 

sation de NH4HF2 plutSt que NH4F car ce dernier se sublime facilement 

et la stoechiometrie n'est alors plus respectee. 

SYNTHESES A L'ETAT SOLIDE 

Action de TeF, sur NH,,F ou NH x2 

Le melange compact6 NH4F-TeF4 en quantites stoechiometriques est chauffe 

1 130°C pendant 24 heures dans un recipient etanche, puis le fluorotellu- 

rate form6 est recupere en boite 1 gants. La reaction entre NH4HF2 et TeF4 

a lieu des le melange des produits 5 l'abri de l'air, ce qui se traduit 

par le degagement de fumees blanches de HF. Le produit est ensuite place 

sous vide primaire pour eliminer les dernieres traces de HF. 

Pour Cviter l'usage delicat de TeF4, de nombreux essais ont et6 effectuds 

sur le mslange NH4HF2 et Te02 pour obtenir NH4TeF3 et (NH4)2TeF6 selon les 

quantites de reactifs utilises. En effet, il est necessaire d'avoir un 
NH4HF2 

rapport molaire - = 
Te02 

2,6 pour obtenir un melange NH4TeF5 + NH4F ; pour 

une teneur infikieure en NH4HF2, il subsiste une partie du TeO2 initial 

difficile ?I Qliminer. 

Pour preparer (NH4)2TeF6, il est necessaire d'avoir un rapport molaire 

NH4HF2 
- = 3,2. 
Te02 
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Le sch&na reactionnel est done le suivant : 

5 NH~HF~ + 2 Te02 -+ 2 NH4TeF5 + 3 NH3 + 4 H20 

ou 

(2) 

3 NH4HF2 + Te02 + (NH4)2TeF6 + NH3 + 2 H20 (3) 

dans les dew cas, une partie de l'ammoniac degage rdagit selon la reaction 

NH4HF2 + NH3 + 2 NH4F (4) 

Le melange de NH4HF2 et Te02 est compacte dans une nacelle en P.T.F.E.. 

L'ensemble est chauffe d'abord 1 140°C sous courant d'azote pendant 24 heures, 

puis (aprbs broyage P froid) sous courant d'argon dans les m&es conditions. 

L'excPs de NH4F form6 est elimine par sublimation 1 1OO'C sous vide 

dynamique. La duree de cette sublimation doit gtre limitee car les fluoro- 

tellurates d'ammonium sont instables B chaud en l'absence de NH4F. 

ANALYSE ET CARACTERISATION DES PRODUITS OBTENUS 

Dosages chimiques 

Les ions NH4+ sont doses soit par la mdthode de Kjeldahl, soit par la 

methode de titration au formol. 

Fluor et tellure sont doses comme prCc&demment (partie I : etude de 

LiTeF5). 

Les r&ultats des dosages (pourcentages massiques de 7 %, 53 % et 40 % 

en NH 3, Te et F en ce qui concerne NH4TeF5 et de 11 %, 45 % et 41 % pour 

(NH4)2TeF6) montrent que les produits obtenus repondent bien 1 la formu- 

lation avancee. 11 est difficile d'gtre plus precis Ctant don& la masse 

importante des groupements TeF5 par rapport 1 celle d'eventuelles impuret&s. 

Ces rEsultats ont d'ailleurs et6 confirm& par des analyses effectu6es au 

Centre de Microanalyse du C.N.R.S.. 

Etude radiocristallographique 

Nous avons pu utiliser pour cette dtude, en plus du diffractomstre 

deja dkrit, une chambre 1 focalisation de type Guinier (Bgalement pour la 
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diffraction sur poudre), mais aussi une chambre de pr6cession de Buerger 

et un diffractometre automatique I 4 cercles Nonius Cad 4 (raie KU du 

molybdene) pour la diffraction sur monocristal. 

Les resultats ohtenus pour NH4TeF5 et (NH4)2TeF6 now ont d'abord 

permis de verifier l'absence dans les diagrammes de poudre de raies 

attribuables aux produits de depart NH4F c4], NH4HF2 [5], TeF4 [6], 

Te02 fi]ou (NH4)2TeCl 6 b] et l'identitb des diagrammes obtenus pour 

NH4TeF5 d'une part et (NH4)2TeF6 d'autre part quelle que soit la synthese 

utilisee. 

Dans un deuxieme temps une indexation avec un lissage par la methode 

des moindres carres nous a permis de definir un diagramme de diffraction. 

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQLJE DE NH4TeF5 

La determination des parametres cristallins de NH4TeF5 a dtb realis& 

S partir de diagrammes de poudre enregistres 1 temperature ambiante. 

L'analyse du diagramme de poudre montre que ce compose cristallise dans 

le systeme orthorhombique. Les parametres de maille ont etb affines par la 

m6thode des moindres carres en utilisant l'ensemble des raies de diffraction 

(34 rEflexions) ; on obtient les valeurs suivantes : 

a = 13.918 A 

b = 6.309 fi en accord avec les valeurs de la littgrature [2] 

c = 11.486 fi 

La maille elementaire a un volume V = 1008,57 A3. 

La masse volumique calculee pour 8 unites formulaires est Dx = 3,169 g.cm-? 

La sequence des h k 1 proposes permet d'avancer le groupe spatial Pnma, 

Les distances inter-&ticulaires calculees h l'aide des parametres 

precedents sont comparees aux valeurs experimentales ainsi qu'a celles de 

la littdrature dans le tableau I. Dans ce tableau nous indiquons 

Qgalement l'intensitd observ6e pour chacune des raies de diffraction. 
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TABLEAU I 

Diagramme de diffraction X de NH4TeF5 

d 
obs. d talc. hkl 

I/IO dlittr*J 

!i,94 5,95 201 30 
5,54 5,53 011 15 
5,31 5,31 102 20 
5,13 5,14 111 40 
4,6a 4,67 210 20 
4,42 4,43 202 100 
4,34 4,33 211 30 
4,oa 4,06 112 <5 
3,67 2,69 103 15 
3,62 3,63 212 20 
3,54 3,55 311 50 
3,48 3,48 400 20 
3,33 3,33 401 40 
3,26 3,27 013 25 
3,lS 3919 113 20 
3,15 3,15 020 <5 
3,04 3,05 410 15 
2,97 2,97 402 10 
2,94 2,94 411 <5 
2,79 2,79 221 <5 
2,71 2,71 501 (5 
2,69 2,69 412 5 
2,57 2,57 403 30 
2,48 2,49 511 10 
2,44 2,44 304 <5 
2,39 2,40 123 10 
2,32 2,32 600 40 
2,25 2,25 503 20 
2,16 2,16 323 10 
2,12 2,12 513 15 
2,06 2,06 305 <5 
1.995 1,995 423 <5 
1,958 1,958 701 5 
1,931 1,931 324 15 

5,921 

5,151 
4,683 
4,400 

3,66 

3,466 
3,316 

3,176 

2,960 

2,799 

2,310 
2,247 

2,08 
1,994 
1,951 

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE (NH4)2TeF6 

Diffraction des rayons X sur monocristal 

L'etude prcliminaire du cristal a et6 r6alis6e au laboratoire de cristallo- 

graphie (CNRS) 1 Grenoble. L'appareil utilise est une chambre de 
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TABLEAU II 

Diagramme de diffraction X de (NH4)2TeF6 

d 
obs. 

d 
talc. 

hkl 
I/IO 

9,74 9,67 110 50 

5,64 5,63 101 10 

4,84 4,84 220 100 

4,35 4,35 211 80 

3,67 3,67 301 70 

3,55 3,54 311 5 

3,43 3,42 400 40 

3,32 3,32 410 <5 

3,23 3,23 330 70 

3,09 3,09 002 10 

2,74 2,74 421 10 

2,68 2,68 510 15 

2,6o 2,60 222 (5 

2,5o 2,5O 431 10 

2,35 2,35 521 <5 

2,28 2,28 600 40 

2,23 2.23 332 25 

2,05 2,05 502 20 

1,937 1,936 631 10 

1,874 1,877 303 20 

1,836 1,834 602 

1,796 1,796 730 

1,695 1,695 651 

1,647 1,648 801 

1,634 1,633 513 

1,585 1,590 750 
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precession de BLJERGER. Les cristaux selectionnk pour cette 6tude se 

prkentent sous forme de minces aiguilles transparentes obtenues par 

synthese en milieu fluorhydrique. L'observation des films obtenus fait 

appara?tre d'emblee un reseau parfaitement quadratique (a = b # c) avec 

un mode de r&seau P et un rapport cfa voisin de 0,45. La valeur de ce 

rapport peut gtre precis6e 1 l'aide du diagramme de poudre. 

Diffraction des rayons X sur poudre 

Le diagramme obtenu est beaucoup plus simple que celui de NH4TeF5. 

Compte-tenu des informations apportees par la diffraction sur mono- 

cristal et d'une mesure de la masse volumique de (NH4)2TeF6 par pycnom6trie 

dans le toluene (p = 3,lO g.cm -3, nous avons 6tC amends P considdrer une 

maille quadratique de parametres a = b = 13,669 A 

c = 6,180 A 

L'examen des reflexions existantes conduit au groupe spatial P421C. 

Les valeurs des distances reticulaires calculCes 1 l'aide de ces 

parametres sent comparges aux valeurs expdrimentales dans le tableau II. 

Contr8le de puret6 par diffusion Raman 

L'Btude par diffusion Raman des fluorotellurates obtenus [9] montre 

l'absence de diffusion parasite qui pourrait Cventuellement 8tre due P la 

presence d'oxyfluorures ou de t6trafluorures de tellure. 

CONCLUSION 

La mise au point de ces syntheses nous a permis d'obtenir des fluoro- 

tellurates IV d'ammonium de bonne purete. Ceci nous permet d'entreprendre 

des Qtudes physico-chimiques sur ces composCs pour mieux en comprendre 

l'organisation structurale et les propri6tEs. 
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