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SUMMARY 

We present in this paper new developments which confirm that the 

product previously described OS (NH412TeF6 actually contains tellurium (IV) 

atoms octohedrolly coordinated by six fluorine atoms. It is shown that the 

product is o solid solution nNH4F, mTeF4 with n/m close to 2 and containing 

small amounts of HF. 

RESUME 

L’Qtude de nouvelles reactions a revel6 qu’un compose que nous ovions 

pr6por6 et d6crit comme l'hexofluorotellurote (IV) de diomnonium (NH4)2TeF6 

est en fait une solution solide nNH4F, mTeF4 ovec n/m voisin de 2 et 

renfermont une petite quantit6 d'HF ; dons cette phase, l'environnement du 

tellure est cependont constitu6 par six otomes de fluor. 
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INTRODUCTION 

A lo suite d'une dtude consocrke oux fluorotellurates d'amnonium Cll. un 

certain nombre de rdsultots publies en 1985 et 1986 C2lC31 nous ont permis 

d'ovancer l'existence d'un nouveau compos6, l'hexafluorotellurote (IV) de 

diommonium (NH4lTeF6. 

Tr&s rapidement, ces trovaux ont fait l'objet d'une controverse par deux 

chercheurs ollemonds, W. Abriel et A. du Bois C41. En se basont sur 

l'onolyse cristallographique d6taill6e d'un composC resultant d'une 

prCporotion identique b celle que nous avions "tili&e, ces outeurs ont 

pretend" qu'il s'agissait d'un compos6 B structure tunnel renfermant des 

inclusions d'HC1 et d'H20 (NH4TeF5, 0.25 HCl, 0,253 H20) et "0" de 

l'hexofluorotellurote. 

La poursuite de nos trovoux dons ce domoine o conduit b de nouveoux 

r6sultots, complknentoires de ceux obtenus p&c&demment. Leur exploitation 

conjointe presentbe ici permet de lever l'ombiguitk sur la formulation de 

ce composk. 

REACTIONS ETUDIEES 

L'ensemble des diffbrentes voies qui ont kt.8 envisogCes est detail16 ci- 

opres ; il regroupe des r6octions nouvelles (nothes x) b c6tB de celles 

que nous ovens d6jb d&rites [13[23 et qui n'ont pos 6tk reprises dons le 

cadre de ce travail. De m&e, nous ne revenons pos sur l'origine et lo 

puretC des rCoctifs utilis6s. les techniques de contrele de puret6 et de 

dosages chimiques des compos&s obtenus cinsi que sur les prkcoutions 

exig6es por les manipulations [2][5]. 

R&actions foisont intervenir HF aqueux (milieu ou rboctif) 

NH4TeF5 + NH4F - (NH4J2TeF6 

2 NH4F + TeO 2 
+ 4 HFoq - (NH4j2TeF6 + 2 H20 

(NH412~ec16 + 6 HFoq - (NH4J2TeF6+ 6 HCl 

(1) 

(2) 

(3) 



287 

RBactions faisant intervenir HF anhydre (milieu et r6actif) 

+ 
(NH4)2TeC16 + 6 HFonh. --v (NH4)2TeF6 + 6 HCl 

2 NH4HF2 + Te02 + 2 HFonh. --w (NH4)2TeF6+ 2 H20 

(4)’ 

(5) 

R&actions entre solides 

t 
3 NH4HF2 + Te02 + (NH412TeF6 + NH3 + 2 H20 (6) 

NH4TeF5 + NH4F + n6ant 

NH4TeF5 + NH4HF2 

TeF4 + NH4F - 

(7) 

-_) (NH412TeF6 + HI (8)* 

NH4TeF5 (9) 

TeF4 + 2 NH4F ----) nknt (lo)* 

Ces dernibres rkxtions ont Bt.6 effect&es b l’obri de l’oir et a 

pression ordinoire dons des creusets Stanches en P.T.F.E.(T fr 13O’C). 

Remorques : 

-a) la r6oction (2) est a ropprocher de la r&ction (1) : elle met en 

oeuvre la pr6poration in situ de NH4TeF5 selon la voie clcssique Cl1 

(il y 0101-s kliminotion d’eau). 

-b) la &action (4) reproduit la r&action (3) en l’absence totole d’eau. 

-c) les &actions (9) et (10) ont 6th reproduites et les &sultats con- 

firmkes lors de l’investigotion partielle du diogromme binoire 

xTeF4/(1-x)NH4F pour 0< x <~0,6 [6l. 

-d) les &actions (4). (7) b (10) ne font pos intervenir d’eau dons leur 

processus. 

-el les rkxtions (1). (2). (5) b (10) ne font intervenir ni chlorure ni 

HCl dons leur processus. 

-f) la &action (3) est lo seule qui oit Bt6 utilis6e par les chercheurs 

ollemands pour p&parer leur compos6. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les analyses chimiquss, radiocristollogrophiqves -et spectroscopiques 

dons certoins COS- r&&lent les points suivants : 
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-a) les tentatives de reactions d'oddition en phase solide (7) et (10) 

Bchouent dons les conditions indiqubes, 

-b) la r&action (9) conduit B lo formation de NH4TeF5, 

-cl dons tous les autres cas, on obtient le &me produit. 

L’analyse radiocristallographique montre qu’il s’agit d’une phase 

unique, cristallisont dons le systbme quadratique avec des porom&tres (A) 

variant entre les voleurs 13,75 <a <13,70, 6.0 <c <6,2 selon le mode de 

pr8paration. Le groupe d'espoce, dCjb determink lors d'un precgdent travail 

est PZ21, C21. I1 est 21 noter que ces coroctbristiques structuroles ont bt6 

confirmees par Abriel et du Bois. Malgrk les resultats des dosages 

chimiques [S] qui fournissent des pourcentoges massiques NH3/Te/F = 

11/45/41 tr+s proches des valeurs thboriques 12/46/41 (mais dont on 

pourroit critiquer lo relative impr8cision) et 1’Bvidence spectroscopique 

de l’existence d’entitks CTeF612- dons lo structure [3], un doute peut 

effectivement subsister quant b la formulation "(NH ) TeF ". 
42 6 

Tout d'abord, le rkultat de lo &action (8) per-met d’Qliminer d’emblke 

la formation soit d'un oxyfluorure, soit d'un compose renfermant H2 et/o" 

HCl. Ceci est d’oilleurs cloirement confirm6 por toutes les analyses 

effect&es ; en porticulier, la pr&ence de liaisons O-H, H-Cl, de &me que 

O-F n'a pu Otre observke par spectrombtrie RAMAN dons le produit obtenu par 

lo reaction (3). 

Cette derni&re Btant la &me que celle utilis6e par Abriel et du Bois, 

lo formulation qu’ils proposent (NH4Te~5 -0.25 H20-0,25 HCl) est b rejeter. 

Ensuite, si cette &me reaction (3) conduisait effectivement ?S ce composk, 

il foudroit l’bcrire de lo mani&re suivante : 

(Nti4J2~ec16 + nHF + n-H20 - 

NH4TeF5, 0,25 H20,0,25 HCl + 4.75 HCl + (n-5)HF + (m-0,25)H20 + NH4C1 

Or naus n'avons jomois d&e16 lo presence de chlorure d'omnonium au tours 

d’essois effect&s selon une voie identique, &me en Bvaporant ?I set sons 

filtration prboloble le produit de la &action. 

Par contre, il est facile de se rendre compte que dons toutes les 

reactions d&rites pr&&demment, le focteur commun n'est ni H20, ni HCl, 

mais HF ; ce dernier intervient soit directement sous forme oqueuse au 

onhydre, soit indirectement par l’interm6diaire de NH4HF2 lequel, en plus 

de sa decomposition facile, peut en renfermer des traces provenant de son 

mode de prkparotion [23. 
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CONCLUSION 

Compte-tenu de ce qui p&c&de, nous pouvons roisonnablement admettre 

qu'un compos6 non solvotk repondant b la formule (NH4)2TeF6 ne puisse pos 

stre obtenu 21 1'Ctat stable dons les conditions envisogees ici. 

Notre interprktotion est olors lo suivante : nous sommes en presence 

d'une solution solide, de composition globale nNH4F, mTeF4, xHF, avec n/m 

voisin de 2 ; lo voleur de x est foible mais elle est impossible b chiffrer 

par des moyens classiques d'onolyse. Nous excluons done b priori une 

formulation telle que n = m = x = 1 qui correspondrait ou composb NH4HTeF6 

trop riche en HF. 

Autrement dit, la phase que novs wons obtenue par differentes voies -et 

qu'Abrie1 et du Bois ouraient dO Bgalement obtenir- contient bien des 

entit6s [TeF612- ; elle est b situer dans un petit domaine du diogromme 

ternoire NH4F-TeF4-HF comme indiquk 6 la figure 1. L'investigotion 

opprofondie de ce diagramme, qui sort toutefois du cadre de cette Etude, 

opproit done nkessaire pour opporter une argumentation dkcisive. 

HF 

Fig. 1. Diagramme ternaire schbmotique permettont de situer (zone 

hcchur6e) le domaine d'existence des phases btudikes. Les composks d6finis 

o = (NH4)2TeF6 et b = NH4HTeF6 sont hypothbtiques. 

L'Bvolution de composition dons le domoine indiqu6 peut olors expliquer 

les diffbrences d'intensit6 et de position des reflexions observkes lorsque 

l'on compore les diffractogrcnxnes des phases BtudiBes. Ce plus, il n'est 

pas exclu que certaines de ces dernieres puissent contenir des traces 



d'H20 et/au d'HC1. dtpendant de lo reaction mise en jeu. En porticulier. 

lors de preparations foisont intervenir (NH4)2TeC16, “OUS WO”S PU 

dbtecter lo presence d'HC1 (par AgN03) jusqu'd des teneurs de 1% en poids 

environ svr des produits imporfoitement s&h&s. Por contre, nous sommes 

porvenvs b Bliminer en mojeure portie sinon en totalit& (r6oction negative 

ovec AgNO ) en faisont svbir b ces produits des recristollisations 
3 

successives dons HF concent&, suivies d’un skhage prolong6 6 temperature 

ordinoire sovs 1,3.10 
-3 

PO. I1 est d'ailleurs b noter que les produits Mel 

s&h&s (prbsence d’eou et/au d’HC1) sont reconnoissobles d leurs diffrocto- 

gromnes d'ossaz mouvaise quolitk (raies lorges). 
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