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ABSTRACT 

The heat capacity of sodium pentafluorotellurate (IV) was determined between 

10 and 300 K. No anomalous region was observed in this range. The behaviour 

of NaTeF5 at low temperature was explained by a molecular solid model. 

The Cp = f(T) curve recalculated from spectroscopic data is in good agreement 

with the experimental curve. 

The thermodynamic functions Cp, So, (HO(T) - H"(O) and -{GO(T) - P(o)l/T 

tabulated from 10 to 300 K. 

RESUME 

La capacitl calorifique du pentafluorotellurate (IV) de sodium a ct6 ddter- 

minae de 10 a 300 K. Aucune anomalie n'a BtiZ observ8e. Le comportement de 

NaTeF5 1 basse tempkature a 6t.B d&rit B l'aide d'un modhle molkulaire. La 

courbe Cp = f(T) calculBe 1 partir de don&es spectroscopiques est en 

accord avec la courbe expbrimentale. 

Les fonctions thermodynamiques Cp, So, Ho(T) - H'(O) et -{G'(T) - H'(O))/T sont 

donn&es de 10 2 300 K. 
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INTRODUCTION 

La possibilitG pour certains ions de prdsenter diffGrentes orientations 

dans un solide cristallise a fait l'objet de nombreuses etudes E-51. Dans 

le but de mieux comprendre le comportement thermique ainsi que les propriCtCs 

electriques des fluorotellurates alcalins et d'ammonium, une etude syste- 

matique P basse temperature a ete entreprise au laboratoire sur ces composes. 

L'analyse du comportement de TeF5- bas6e sur un modele moleculaire du solide 

permet d'envisager le passage a la rotation libre pour ce groupement. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Le fluorotellurate IV de sodium est obtenu par reaction en quantite 

stoechiometrique de fluorure de sodium et de dioxyde de tellure en milieu 

fluorure d'hydrogene anhydre @]. Apres reaction, l'exces de fluorure 

d'hydrogene est cryopompe. Le produit est ensuite s&he pendant 48 heures 

sous vide secondaire dans un Evaporateur rotatif en P.T.F.E. (polytetrafluoro- 

BthylPne). 

Une analyse Qlcmentaire a 6tG faite. 

Le sodium est do& par spectromgtrie d'emission 1 l'aide d'un spectrographe 

de flamme Eppendorf, le fluor par potentiometrie avec une solution de nitrate 

de lanthane 1 l'aide d'une electrode specifique des ions fluorures 

(Tacussel PF4-L), le tellure par spectrometrie d'emission B l'aide d'un 

chalumeau a plasma. Ces diffGrents dosages indiquent une puretC de 99 %. 

L'analyse radiocristallographique de NaTeF5 confirme les resultats prec& 

demment trouvds p]. 

Les mesures de capacit6 calorifique en fonction de la temperature sont 

conduites au moyen d'un calorimetre adiabatique. Le protocole opkatoire 

ainsi que l'appareillage ont btb ddcrits par ailleurs CSJ La quantitd 

de produit utilisd est de 29,20 g soit 0,1189 mole de NaTeF5. Toutes les 

manipulations du produit ont et& effect&es sous atmosphere d'argon. 

RESULTATS 

La capacite calorifique est obtenue B partir de cinq series de mesures 

prBsentCes dans l'ordre chronologique dans le tableau I. Les valeurs expe- 

rimentales ont bte traitdes mathematiquement par la mGthode des 
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TABLEAU I 

Capacite calorifique de NaTeF5 

CP 

fJ K-1mo1-1) 

CP 

(J K-ln~ol-‘) (‘) 

CP 

(J K-‘mol-‘) 

Series I 

5.198 0.878 

7.909 1.647 

8.175 2.072 
10.82 3.063 
13.21 5.452 
14.80 6.539 

16.29 8.327 
18.05 10.69 

Series II 

19.71 12.77 

20.97 14.62 
22.21 16.37 
24.01 18.81 

26.28 21.63 
28.38 24.19 
31.36 27.68 
34.99 31.94 

38.34 35.57 

41.53 38.80 
44.59 41.90 
48.28 45.97 
52.35 49.34 
56.06 52.07 

59.72 56.61 

63.69 59.54 

68.10 63.40 

73.11 67.08 
78.65 71.19 

83.85 75.63 

88.71 78.61 

93.31 81.95 

97.67 85.38 

101.82 88.85 

105.79 91.84 

102.20 88.86 

107.38 93.09 
113.26 96.83 

118.86 99.92 
124.19 102.93 

129.31 105.60 

134.23 108.08 

138.95 110.41 

143.49 112.69 

147.86 115.05 

152.57 117.23 

157.54 119.52 

162.29 121.65 

171.12 124.49 

175.89 126.50 

Series III 

177.19 127.27 

181.82 128.68 

186.32 130.48 

190.84 131.74 

195.84 131.74 

195.20 132.51 

199.96 134.08 

205.16 135.59 

210.17 137.05 

215.11 138.18 

219.94 139.79 

223.86 140.37 

227.72 141.68 

231.44 142.90 

Series IV 

216.79 138.46 

222.10 140.08 

227.23 142.39 

232.43 143.04 

237.38 143.86 

242.55 145.49 

247.81 146.97 

252.85 148.07 

258 .OO 149.68 

262.83 150.95 

267.72 151.43 

272.32 152.06 

276.92 152.88 

261.68 150.31 

266.74 152.17 

271.69 125.32 

281.40 153.73 

Series V 

267.87 151.60 

273.04 152.88 

277.94 153.43 

282.80 155.05 

286.56 156.19 

287.38 155.56 

291.39 157.06 
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TABLEAU II 

Fonctions thermodynamiques standards de NaTeF5 

CP (T) SO(T) H'(T) - H'(0) -{GO(T) - H'(O)}/T 

(J K-lmol-1) (J K%ol-1) (J mol 
-1 
) (J K-'mol-1) 

10 2.808 0.880 6.56 0.232 
15 6.822 3.690 33.54 1.454 
20 13.34 6.514 83.42 2.343 
25 19.95 10.20 166.8 3.536 

30 26.15 14.40 282.2 4.992 
35 31.94 18.87 427.7 6.654 
40 37.35 23.49 601.1 8.469 
45 42.45 28.19 800.7 10.39 
50 47.28 32.91 1025 12.41 

60 56.30 42.34 1543 16.61 
70 64.71 51.66 2149 20.96 
80 72.65 60.83 2836 25.37 
90 80.19 69.82 3601 29.81 
100 87.35 78.65 4439 34.25 

110 94.08 87.29 5346 38.68 
120 100.34 95.75 6319 43.09 
130 106.12 104.01 7352 47.46 
140 111.38 112.07 8439 51.79 
150 116.15 119.92 9578 56.07 

160 120.45 127.56 10761 60.30 
170 124.35 134.98 11985 64.48 
180 127.92 142.19 13247 68.59 
190 131.21 149.20 14543 72.65 
200 134.19 156.06 15869 76.71 

210 136.90 162.69 17224 80.67 
220 139.62 169.12 18604 84.55 
230 142.31 175.36 20013 88.34 
240 145.03 181.45 21446 92.09 
250 147.75 187.56 22907 95.93 

260 150.08 193.29 24393 99.47 
270 151.94 199.02 25901 103.0 
273,15 152.59 200.83 26381 104.2 
280 154.19 204.62 27428 106.6 
290 156.69 210.08 28982 110.1 

298,15 159.02 214.45 30268 112.9 
300 159.58 215.44 30563 113.5 
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polynomes de Tchebychev dans le but d'obtenir une representation de Cp = f(T) 

et + = f(T) intdgrable conduisant aux diffGrentes fonctions thermodynamiques 

du tableau II. L'estimation de l'increment d'entropie 1 la temperature exp& 

rimentale la plus basse est faite en utilisant la relation d'Einstein en T3. 

L'incertitude globale sur les valeurs tabulees peut ltre estlmee 1 3 % 

en-dessous de 40 K et diminue jusqu'8 0.5 % 1290 K. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Aucun comportement anormal n'apparaPt sur la courbe reprCaentative de la varia- 

tion de la capacite calorifique en fonction de la temperature; son analyse 1 partir 

des donnees spectroscopiques permettra de tester l'hypothese d'un modele 

moleculaire du solide. Le calcul des diffkentes contributions de la 

capacitd calorifique n'est pas nouvelle : de tres nombreuses gtudes, en 

particulier sur les composk organiques, ont Lt6 effect&es. 

La capacitd calorifique calculee 1 partir des modeles d'Einstein ou de 

Debye est relative a Cv (capacitb calorifique a volume constant), alors que 

l'experience donne acck a Cp. La difference Cp - Cv s'obtient thEoriquement 

B partir de la relation thermodynamique classique Cp - Cv = 0.' VT/B 

(a coefficient de compressibilite et 6 coefficient de dilatation). Le manque 

d'information concernant u et S conduit g&Gralement B l'utilisation 

d'cquations semi-empiriques telles que celle de Lord [9] : 

+ b C; 1 2T 
(a et b deux coefficients constants, C capacitl calorifique de rgseau, 

C 

V 

capacite calorifique intramolkulaire). 

L'ajustement des valeurs a Qt6 obtenu en prenant a = 3,47 10 
-3 

etb=O 

(Cp et Cv exprimees en J.K-1). 

La contribution de rikeau (Ck ), pGpond&ante 1 tr&a basse temperature, 

est bien represent6e par une fonction de Debye (6, = 119,s K) 2 6 degrk 

de liberte (courbe 2 de la figure 1). 

La contribution intramolkulaire est obtenue 1 partir dea frlquences de 

vibration ddterminQes par R.J. MORRIS et K.C. MOSS d'une part et 

L.E. ALEXANDER et I.R. BEATTIE d'autre part PO-111, le nombre et l'assi- 

gnement des modes Qtant le suivant : 
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“; = 624 cm -1 (lj s; = 530 cm -l (1) 5 
3 

= 290 cm -l (1) 

ii -1 = 4 579 cm -l (1) 3 5 = 207 cm (1) 

-I = 346 cm-l (2) 

ii 6 243 -' = cm (lj 

iT = 7 480 cm (2) T Y -1 = 
a 

9 176 cm (2) 

L'6tude faite par ces auteurs sur diff6rents composGs possddant le 

groupement TeF5 - montre la faible variation de ces frequences d'un compose 

1 l'autre. 

A partir de ces valeurs, en adoptant pour chacun le modele d'Einstein, 

il est possible d'obtenir la contribution intra-mollculaire du groupement 

TeF5-. I1 reste le calcul de la contribution (C! ) des trois modes de 

vibration de ce groupement dans le solide, don&e non accessible par la 
R 

spectroscopic Raman ou I.R. La valeur de Cv est deduite a partir des 

diffcrentes contributions prGcGdentes et du Cp experimental 

C,R = cp-(Cp - Cv) - c; - c,' 

La variation ainsi obtenue peut e^tre parfaitement representge dans le 

domaine de tempdrature lo-300 K par une fonction d'Einstein (SE = 259 K) 1 

trois degrds de liberte. Ce rdsultat permet de considerer que le groupement 

TeF5- dans NaTeF5 libre sans pouvoir atteindre une Cnergie suffisante pour 

conduire B un rotateur. 

Le comportement thermique de NaTeF5 a basse temperature nous sert de 

modele pour etudier le mouvement du groupement TeF5- dans les autres 

pentafluorotellurates IV alcalins. 
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