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ABSTRACT

The heat capacities of rubidium and cesium pentafluorotellurates (IV) were deter-
mined in the range 10 to 300 K. An anomalous region was observed for CsTeF5
in the range 15-30 K. The Cp = f(T) curve was recalculated from spectros-
copic data assuming the model developed for NaTeFg. A Schottky contribu-
tion was used to adjust the heat capacity and thermodynamic functions

evaluated.

RESUME

Les valeurs de capacité calorifique ont &té& déterminées dans le domaine
10 - 300 K pour les fluorotellurates (IV) de césium et de rubidium. Une ano-
malie a pu 8tre mise en évidence pour Cs’I‘eF5 entre 15 et 30 K.

La courbe de capacité calorifique Cp = f(T) a été recalculée & partir des
données spectroscopiques disponibles et selon le modéle &laboré pour NaTeFS.

Une contribution Schottky a ainsi &té mise en &vidence pour ces deux
composés. Ce travail a permis la d&termination des fonctions thermodynamiques

Cp®, 8°, (6° - H)/T.
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INTRODUCTION

Les halogénures de tellure (IV) font l'objet de nombreuses &tudes struc-
turales ou spectroscopiques, en particulier les composés du type M;Tex6
(M = alcalin) [P,li]. Tous ces composés présentent une structure constituée
d'octaddres réguliers environnant le tellure (IV). L'influence du cation se
traduisant par une déformation relativement faible des groupements octaé-

driques TeX, . Plus récemment W. ABRIEL [16] a étendu les études & plus basse

température6et mis en &vidence pour szTeBr6 une transition de phase de
second ordre 3 45 K. Pour 1'ensemble de ce type de composés il n'est fait
aucun cas d'une quelconque intervention stéréochimique de la paire libre

du Te (IV). L'&tude comparative de fluorotellurates (IV) alcalins de type
MTer présente un intér8t important car il permet de mesurer 1'influence

de cette paire libre. Les &tudes structurales et spectroscopiques effectuées
par J.C, JUMAS Bﬂ, S. MASTIN [li], N.N. GREENWOOD [lﬁ] présentent une assez
grande divergence quant & la représentation de la symétrie de TeFS_. Le
manque d'information d'origine thermodynamique nous a conduit a &tudier par
calorimétrie adiabatique cette série de composés, dans le but d'appréhender

le comportement énergétique de la paire libre.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les pentafluorotellurates (IV) de rubidium et de c&sium sont préparés par
dissolution suivant les quantités stoechiométriques de fluorure de rubidium
(. ou césium ) et de dioxyde de tellure dans une solution d'acide fluorhy-
drique 3 50 % en poids d'acide [1].

MF + Teo2 + 4 HF +MTeF5 + 2 Hzo

Le réactif RbF (ou CsF) est séché sous vide primaire 4 120°C pendant
48 heures et manipulé sous atmosphére d'argon sec. La réaction est effectuée
dans un récipient en P,T.F.E. (polytétrafluoroéthylé&ne). L'excds d'acide
fluorhydrique est &liminé par pompage sous vide primaire.

Le produit de la réaction est broyé sous atmosphére d'argon puis s&ché

sous vide secondaire pendant 72 heures dans un &vaporateur rotatif en
P.T.F.E.
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Les analyses €lémentaires concernant le métal alcalin, le tellure et le
fluor sont effectuées comme indiqué pour NaTeF5 (partie I). La pureté
des produits est meilleure que 99 7.

Les mesures calorimétriques sont r&alis@es suivant le protocole déecrit
pour NaTeF5 [2] au moyen du calorimétre adiabatique mis au point au labo-
ratoire.

Les quantités de produits utilis@es sont respectivement de :

18,465 g soit 0,0599 mole pour RbTeFg

25,688 g soit 0,0722 mole pour CsTeF5

RESULTATS

Les différentes séries de mesures de capacité calorifique sont regroupées
dans le tableau I pour RbTeF5 et dans le tableau III pour CsTeFS. I1 est
possible d'obtenir l'ordre de grandeur des incréments de température utilisés
lors des mesures, par différence entre les valeurs consécutives d'une méme
s€rie de mesures., La calorimétrie adiabatique, nécessitant par son principe
1'établissement d'un &tat d'équilibre thermique, 1'observation de la durée
nécessaire 3 son établissement aprés chaque impulsion d'énergie fournit une
information qualitative importante sur le comportement du produit &tudié.

Lors des mesures effectuées dans les domaines 150-220 K et 270-300 K, une
instabilité thermique importante a &té observée, se traduisant par une aug-
mentation des temps d'&quilibrage de post-impulsion (passage de 50 minutes
d 90 minutes), aucune discontinuité n'a pourtant &té mise en évidence i ces
températures.

Le traitement mathématique des valeurs expérimentales suivant les m&thodes
analytiques classiques [3] conduit aux différentes fonctions thermodynamiques
présentées dans les tableaux II et IV.

Les valeurs de capacité calorifique sont obtenues avec une incertitude
relative de 2 Z i 15 K, valeur diminuant jusqu'a 0,5 % & 250 K. D'une fagon
générale la variation de capacité calorifique de RbTeF5 et CsTeFg en fonction
de la température est supérieure 3 celle que 1l'on pouvait en attendre & par-
tir des résultats déji obtenus sur NaTeFS. De plus, le fluorotellurate de
césium présente entre 15 et 20 K un phénomdne exothermique se traduisant

par une variation anormale de sa capacité calorifique dans ce domaine.
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TABLEAU I

Capacité calorifique deRbTeF5

T Cp T Cp T Cp
(Ky ¢ Klmo17}h ) @ K lmo17} Ky @ Klmol}
series I series V
9.277 2.006 115.24 101.92 210.41 138.99
11.78 4.879 116,09 103.19 214.48 140.54
14.74 9.306 119.95 104.15 220.19 142.47
16.26 11.49 120.00 104.49 225.73 145.53
19.65 16.37 123.85 106.30 229.24 146.47
20.90 18.82 124.57 106.29 231.12 146.73
22.10 20.78 129.08 107.82 236.33 149.04
23.26 22.50 133.52 110.20 241.39 149.68
24.40 23,84 138.41 111.95 246.35 152.09
26.17 27.44 143.74 113,88 251.19 153.07
28,27 30.50 148.95 116.97 254,17 154 .34
30.07 34,18 151.72 117.60 255.57 155.04
31.70 36.63 156.77 120.30 256.01 154.51
33.37 38.25 161.71 122.80 258.62 155.53
series IT 167.69 124,54 260.71 156.33
174.65 127.00 262.52 156.43
35.04 40,93 181.40 129.79 267.33 157.02
37.75 44.97 187.99 132.64 272.03 157.29
41.23 48,87 194,42 135.45 274,60 158.68
44.61 52.20 200.66 139.74 276.59 159.86
47.67 54.31 206,77 139.85 278.90 159.92
50.47 57,60 212,72 141.93 280.22 160.81
55.59 62.38 217.50 140.63 283.22 161.92
57.93 64.27 285.07 161.70
60.41 65.65 series IV 286.61 161.39
62.99 68.13 199.38 138.04 291.39 162.88
65.68 70.27 202.66 138,78
68.46 72.30 205.11 138.50
71.15 73.32 207.51 139.06
73.73 75.31 209,87 138.93
76.36 77.38 212.15 140.50
79.52 80.01 214,41 141,19
83.08 81.99 216,60 142,08
218,78 141.62
series III 220,87 143.44
95.86 90.78 222,93 144 .42
99.61 93.50
102.33 94.69
103.85 96.39
106.26 97.15
108.02 97.92
110.40 99.43

112,11 100.85




TABLEAU 11

Fonctions thermodynamiques standards de RbTeFg
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T Cp(T) $°(T) H°(T)-H°(0) -16°(T)-H(0) H/T
®K) (@ K'mol™'y (I K'mol™ly (J mol™h) (J K 'mol™)
10 2.829 0.923 6.922 0.231
15 9,362 3.239 36.58 0.800
20 17.25 6.994 102.8 1.854
25 25.52 11.73 209.8 3.343
30 33.49 17.10 357.5 5.182
35 40,77 22.82 543.5 7.291
40 47.18 28.69 763.8 9.598
45 52.71 34.58 1013 12.04
50 57.48 40.38 1289 14.59
60 65.56 51.60 1906 19.83
70 72.97 62.26 2598 25.14
80 80,18 72.48 3364 30.42
90 87.64 82.37 4205 35.65

100 93.81 91.93 5113 40.80
110 99.18 101,13 6078 45.87
120 104.09 109.97 7095 50.84
130 108.70 118.49 8159 55.72
140 113.15 126.71 9269 60.50
150 117.46 134,66 10422 65.18
160 121.63 142.38 11617 69.77
170 125.66 149.87 12854 74.26
180 129.53 157,17 14130 78.66
190 133.22 164,27 15444 82.98
200 136.74 171.19 16794 87.22
210 140,11 177.95 18178 91.38
220 143.36 184.54 19596 95.47
230 146.53 190.99 21045 99.48
240 149.64 197.29 22526 103.4
250 152.71 203.46 24038 107.3
260 155.68 209.51 25580 111.1
270 158.44 215.43 27151 114.8
273.15  159.23 217.28 27651 116.0
280 160.77 221.24 28748 118.6
290 162.32 226.91 30364 122.2
298.15  162.64 231.42 31689 125.1
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TABLEAU II1

Capacité calorifique de CsTeF¢

T Cp T Cp T Cp
(% (@] K-lmol-l) () (J K-lmol_l) (%) (J K_lmol-S
Series I Series IV Series VII
158.44 126.24 137.29 116.73 11.37 6.810
160.83 126.46 144 .12 120.23 12.49 9.563
165.46 127.69 150.79 123.42 13.68 10.679
171.73 129.80 157.26 126.32 14.89 11.00
177.52 133.29 163.57 128.75 16.21 11.31
183.52 134.68 169.70 131.14 18.15 11.35
189.40 137.31 175.67 133.99 20.22 22.35
195.15 139.20 181.51 136.64 21.86 26.37
200.78 142,73 187.14 139.00 23,51 29.08
206.30 143,42 192.66 139.86 25.40 32.61
198.03 143,49 28.05 37.35
Series I1 203.18 150.01 31,17 42.33
200.38 142.19 208.32 146.46 34,57 47 .44
203.58 142.95 Series V 37.87 51.73
206.71 143.79 41.07 55.36
209.81 145,21 196.21 141.70 44 .35 58.99
212.87 146.70 201.00 145.06 47.14 61.97
216,41 149.06 205.58 142,25 50.02 64.85
220.49 148.71 209.97 144,78 52.94 67 .47
224,52 149.30 214,27 145,81 55.69 69.76
228.43 150.05 218.37 146.80 58.70 72.57
232.86 151.91 222.28 149.50 61.88 74.54
237.71 154,21 226.14 151.70 Series VITI
Series III Series VI 9.356 3.633
225.52 149.43 80.39 85.73 11.23 5.058
229,37 150.35 83.39 88 .40 12.90 8.319
233.10 152.71 86.29 90.86 14.14 11.72
237.86 153.59 89.84 92.56 15.12 12.05
242,52 154.93 94.00 93.84 16.30 11.30
246.97 156.74 98.00 96.23 17.41 11.08
251.43 158.33 101.90 98.91 18.51 11.35
255.75 158.75 105.67 101.72 19.49 10.98
260.01 159.97 109.34 103.97 20.08 21.31
264,17 160.81 113.84 106,20 20.68 22.51
268.32 161.51 119,14 108.78 21.32 23.37
272.87 162.57 124,66 111.16 22 .64 26.87
277.93 162.28 130.41 113.96 Series IX
282.94 163,18
61.61 75.09
65.20 77.84
68.65 79.63
71.94 82.19
75.73 84 .62
80.01 87.25

84.04 89.47
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TABLEAU 1V

Fonctions thermodynamiques standards de CsTeF5

T cp (T s°(T) H°(T) - H°(0) -{¢°(T) - H°(0)}/T
(K) (J K-lmol_l) J K_lmol_l) ¢ mol-l) el K_lmol—l)
10 4.330 1.400 10.10 0.390

15
20 22.46 9.747 140.9 2.699
25 31.86 15.78 277.0 4.699
30 40.52 22.37 458.4 7.090
35 48.03 29.19 680.3 9.759
40 54.23 36.01 935.7 12.61
45 59.91 42.73 1221 15.59
50 64.92 49.31 1533 18.63
60 73.38 61,92 2226 24.81
70 80.41 73.77 2996 30.96
80 86.61 84.92 3832 37.02
90 92.39 95.46 4727 42.93
100 97.99 105.5 5679 48.69
110 103.5 115.1 6687 54.29
120 108.9 124.3 7749 59.75
130 113.9 133.2 8864 65.06
140 118.3 141.8 10025 70.24
150 122.2 150.1 11227 75.29
160 126.6 158.2 12471 80.22
170 130.9 166.0 13759 85.03
180 135.1 173.6 15090 89.74
190 138.9 180.9 16460 94.35
200 142.4 188.2 17867 98.86
210 145.5 195.2 19307 103.3
220 148.5 202.1 20778 107.6
230 151.4 208.7 22277 111.9
240 154.3 215.2 23806 116.0
250 157.1 221.6 25362 120.1
260 159.7 227.8 26947 124.2
270 161.8 233,9 28555 128.1
273.15 162.3 235.7 29066 129.3
280 162.9 239.8 30180 132.0
290 166.0 245.6 31829 135.8
298.15 167.8 250.2 33189 138.9

300 168.2 251.2 33500 139.6
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ANALYSE DES CONTRIBUTIONS

L'intérét du mod&le thermodynamique développé lors de 1'étude de NaTeF5
Bﬂ est de fournir une base théorique d'analyse des différentes contributions
énergétiques de la capacité calorifique.

La valeur expérimentale Cp = f(T) est comparée sur tout le domaine de

température i sa valeur théorique calculée suivant 1'expression :

Cp = (Cp - Cv) + cvl + vl o+ CvLib

La représentation de la contribution de réseau CvL est obtenue 3 partir
d'une fonction de Debye 2 6 degrés de liberté avec respectivement
o.
celle  de NaTeF; en utilisant la relation de Nernst et Lindemann [4]. Le

D = 90 K et 112,5 K pour CsTeFg et RbTeFS. Ces valeurs sont déduites de

terme de dilatation (Cp - Cv) domné par 1l'expression théorique

Cp - Cv = aZVT/B nécessite la connaissance des coefficients de compressibi-
1ité o et B. Les données cristallographiques obtenues par J.C. JUMAS Eﬂ
ainsi que nos propres déterminations montrent que la série des fluorotellu-
rates alcalins présente des volumes molaires trés proches. Dans un premier
temps, le coefficient de variation (Cp - Cv) est pris identique 2 celui
calculé pour NaTeFS. La détermination de la contribution intra-moléculaire
CvI s'obtient 3 partir des données spectroscopiques I.R. et RAMAN obtenues
par R.D. SHANNON [5], J.C. JUMAS [8] pour CsTeF. et R.J. MORRIS,

[6] et L.E. ALEXANDER [7] pour RbTeF

5
5

Ja— _1 —_— —_ —_— — — — —_— — o
Vv/em Vi vy \)3 A Vs v6 vy v8 Vg
RbTer 614 520 287 575 216 242 480 353 170
CSTeF5 615 504 282 572 (220) 231 470 338 (164)

( ) : valeur estimée

Chacune de ces contributions est représentée par une fonction d'Einstein
affectée de son coefficient de dégénérescence.

La somme des précédentes fonctions, retranchée & la valeur de la capacité
calorifique expérimentale,conduit comme dans le cas de NaTeF a la contri-
bution des trois modes de libration restant cvl b,

Sur la figure 1 est représentée pour chacun des produits cette contri-

bution Cy “iP = £(T),
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Fig. 1. Comparaison des contributions relatives & la libration du groupement
TeF5 dans les pentafluorotellurates IV de sodium, rubidium et césium.

L'allure générale des courbes obtenues est de toute évidence non repré-
sentative de la contribution d'un librateur (c.f. courbe relative & NaTeFS).
La possibilité d'un passage d'un librateur & un rotateur libre a été envi~
sagée ; en particulier la rotation totale ou partielle du groupement TeF5
autour d'un de ces axes de symétrie., Ces tentatives n'ayant conduit i
aucun résultat satisfaisant,une contribution supplémentaire CvS a 8té

retenue.

ANALYSE DE Cv°> = £(T)

Cette contribution est obtenue moyennant 1l'hypoth&se que les modes de

libration de la molécule sont conservés et correspondent 3 la valeur déter-

minée pour NaTeF; soit 180 cm_l. D'oi :

S _ L I Lib
Cv Cpexp - [ECp - Cv) + Cv + Cv™ + CvNaTeF;]
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x
Fig. 2. Contribution supplémentaire & la capacité calorifique pour RbTer et
CsTeFS.

L'allure de cette fonction sur l'intervalle 20 - 150 K est représentée
sur la figure 2,

Le traitement théorique consiste & envisager une modification du peuple-
ment du niveau fondamental comparable & celui adopté dans le cas d'anomalie
Schottky.

L'énergie associée au passage d'un état énergique E0 3 un autre E1 prend

la forme :

AUn__N.E—._
1 + Bo GE/KT
8]

8, et g étant le facteur de dégénérescence de chacun des niveaux envisagés,
€ &tant 1'énergie séparant les deux niveaux et N le nombre "d'individus"

passant de Eo ] El‘

Par dérivation on associe la capacité calorifique :

D NEZ o

A )
KT 1 (14 S0 (8/KT,
99

0o

ee/kT
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La position de l'extr@mum s'obtenant par annulation de la différentielle
D
aCv

soit la condition :

eE/kT ) EQ eE/kT -2

—)
81 oF/KT

4
La valeur —2 peut 8tre estimée 3 partir de 1'incrément d'entrople associé
2 P P P

- N 1
au phénoméne :

g
as? = rtn (L 4 1)
gO

S
Pour CsTeF5 1'intégration de la courbe E%— conduit & une valeur

1 1

AS) ™ 14 % 1 JK "mol”

pour RbTeF; A4S = 9,2 * 1 JK 'mol™!

N

valeurs relativement difficiles 4 obtenir en raison de l'incertitude relative
des valeurs de CvS en dehors du domaine de calcul (T < 20 K et T > 150 K).
Cependant elles permettent de situer gllgo pour CsTeF5 entre 4,5 et 6 et

pour RbTeF, entre 2,5 et 3,5. (figure 5)

5
Le choix entre ces valeurs ainsi que la valeur de € se faisant par une
méthode d'essais et d'erreurs comme le montre la figure 3 pour CsTeFg, les

résultats obtenus sont les suivants :

RbTeF5 CsTeF5
E (J.mol™l) 1150 * 50 1450 * 50
£ (eV) 1,2 1072 1,56 1072
81/8, 5/2 5/1

Ces valeurs conduisant 3 une représentation théorique trés proche de la
variation de la capacité calorifique dans le domaine &tudié. Pour CsTeFg
1'8cart devient important en~-dessous de 30 K, ceci est di 3 la présence de
la transition entre 15 et 20 K. A partir des résultats précédents, il est
possible d'envisager qu'a partir de 15 K une réorganisation du niveau fonda-

mental apparalt conduisant 3 une libération d'énergie, d'oli un Cp sensiblement
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Fig. 3. Influence des paramétres %% et E sur la représentation théorique du
phénoméne SCHOTTKY et comparaison a la courbe déduite de 1'expérience

pour CsTeFS.

constant dans ce domaine., Les valeurs associées au phénoméne sont respecti-
vement (figure 4)
1

AH = =30 £ 27 mol” et AS_ = -1,2 £ 0,1 JK

1mol—1

Remarquons enfin que la déformation importante de la symétrie octaédrique

qui permet d'expliquer le fort é&clatement quadri-polaire observé pour le
spectre Mossbauer du tellure IV dans CsTeF5 selon GIBBS |22| peut entrainer

une levée de dégénérescence des niveaux énergétiques.
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P " ;AL 4_’
10 15 20 T
K
Fig. 4. Représentation théorique du phénoméne SCHOTTKY et comparaison 3 la
ourbe déduite de 1'expérience pour RbTeF.

F’ Il.c.
& -
s N '::~.¢' - \\
r :' a.‘ ;?‘
s :
‘: t.‘..'O.. \\
L4 :: .'-.. AN
. .’.
& : kv.
. e
N N\ e,
- A Y oy
rz j \\ *%e
N
v (N R ..
o/ )
b, A e  S— P . - e >
] [ 1] 11 T
K

20
Fig. 5. Evolution de 1'&cart relatif entre Cp expérimental et Cp calculé de

10 X & 300 K.
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Pour le domaine de température supérieure 3 200 K, la valeur des capacités

calorifiques diverge de la valeur théorique et ceci
quement lindaire. Il est difficile d'interpréter ce
i plus haute température., Cependant, l'intervention

modes de réseau peut &tre trés logiquement avancée.

suivant une loi prati-
résultat faute de données
d'une anharmonicité des

La modification de la

contribution Cp - Cv prise égale & celle de NaTeF5 serait plus importante

lorsqu'on passe 3 RbTeFy puis 3 CsTeFg. Cette correction affecterait le

coefficient relatif 3 (Cp - Cv) de 15 7 pour CsTeF5

et de 11 % pour RbTer.

Il devient alors possible d'avoir une représentation théorique de la varia-

tion de capacité calorifique en bon accord avec les
(figure 6).

valeurs expérimentales

.0,3 'o'
0,2 ’ .
b :. L ] oo ..’ .. . '.
d . ) .
S L4 R.T.Fs ‘.,
’°|' .~‘~...-:
100 200 T
K
'y .,
. ..". : ..
'0!‘ ' L - ‘e, - B
E vios . N .'h
0,2 .
':. : .';. — -
1 0.2 L) , "q' .. .®
[ - y CsTeFg °
- 0,8
100 ‘ _— 2& — !i >
Cp, = Cp
oxp cal
X 100
Ce
axp

Fig. 6. Transformation exoénergétique de CsTeFg & trés basse température.
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DISCUSSION

La description du groupement TeF5 d partir d'une symétrie octaddrique,
comme le proposent S, MASTIN [lf] pour KIeFg et J.C. JUMAS Bﬂ pour CsTeFS,
suppose un environnement de einq fluors autour du tellure formant une pyra-
mide 3 base carrée et l'intervention de la paire libre 5 52 dans la liaison.
En effet, la symétrie octaédrique suppose l'existence de six orbitales
hybrides, chacune étant dirigée suivant 1l'un des axes du systéme de coordon-~
née. Pour les composés poss@&dant le groupement TeX6, la définition des six
paires engagées dans la liaison est &vidente, et dams ce cas, suivant
LINNETT [20] et R.J. GILLESPIE [21] la symétrie est bien octaédrique.

Pour les composés du type TeFS, cette méme th@orie conduisait 3 envisager

une forme pyramidale & base carrée, la paire libre 5 s?

n'étant toujours pas
prise en considération. Le fait d'observer la symétrie octaddrique pour ces
composés implique donc de faire intervenir cette paire libre du tellure dans
la liaison. L'observation du phé&nomé&ne Schottky dans le cas de composés
RbTeF. et CsTeFs conduit & envisager 1l'existence de niveau d'énergie voisins
disponibles. Ce fait permet de supposer le passage de la paire libre 5 s2
sur le niveau d'énergie correspondant i la sixi®me orbitale hybride du site
octaédrique. Ceci est en accord avec la structure proposée par J.C. JUMAS.
L'écart d'énergie entre les niveaux responsables du phénoméne Schottky est
plus important pour CsTeF5 que pour RbTeF5 et inobservé pour NaTeFS. On

peut supposer que 1'influence du champ cristallin créé par le cation alcalin
est responsable de cette variation. Le champ &lectrique plus &levé dans le
cas de 1'ion sodium, engendre une dégénérescence des niveaux d'émergie
(déformation plus faible de l'octaddre) plus grande. Cette hypothése de
travail serait & vérifier par 1'étude spectroscopique et cristallographique

de NaTeFS.

CONCLUSION

L'aspect thermodynamique de notre travail est en accord avec les résultats
des &tudes spectroscopiques de la littérature concernant les fluorotellurates
alcalins de rubidium, césium et sodium. Une investigation du composé du
lithium est en cours qui permettra de préciser 1l'influence du champ cristallin

di au cation alcalin sur la structure des composés MTeFS.
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