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SUMMARY 

The thermal behavior of LiTeFg has been investigated. It has been shown that LiTeFg 

undergoes an allotropic phase change at 443 K and melting occurs at 570 K. The corresponding 

enthalpy changes have been determined. 

Permittivity as well as electrical conductivity have also been studied in the temperature range 

290 K to 420 K. The results are discussed. 

RESUME 

L’Ctude du comportement thermique de LiTeF5 met en evidence une transformation 

allotropique a 443 K et la fusion a 570 K. Les variations d’enthalpie correspondantes sont 

dCterminkes. 

Les permittivite et conductivid Clectriques ont Cte Ctudites entre 290 et 420 K. Les 

resultats obtenus ont CtC discutts. 
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INTRODUCTION 

Dans un premier memoire sur le pentafluorotellurate IV de lithium LiTeFg [l], la 

preparation de ce compose nouveau etait evoquee et les parambtres cristallins definis. Un travail 

complementaire [2] laissait augurer de propriCtCs Clectriques interessantes par suite dune faible 

entropie de fusion. 

C’est pourquoi nous avons voulu effectuer des mesures supplementaires et en particulier 

&udier le comportement Clectrique de ce compose. 

PREPARATION DE LiTeFg 

Elle a Cte effect&e par action de HF anhydre en exds sur le melange stoechiometrique 

LiF + TeC4 selon la reaction : 

LiF + TeC14 + 4 HF + LiTeF5 + 4 HCl (1) 

La rampe de manipulation, les produits utilists et le processus operatoire ont deja CtC 

d&its [l]. Nous devons toutefois insister, sur le sechage sous vide secondaire fjusqu’a 

l’obtention dune pression residuelle de 10-s torr* ) qui conditionne la qualite du produit obtenu 

par elimination des demitres traces de fluorure et chlorure d’hydrogtne presentes dans le produit 

obtenu, la manipulation et le conditionnement tout au long de l’etude en boite a gants sous 

atmosphere d’argon set et desoxygene. 

Nous avons prefer6 cette voie a la combinaison de LiF et TeF4 car elle est plus rapide, 

nous affranchissant de la preparation preliminaire de TeF4 (par decomposition thermique de 

NaTeFs) et de sa manipulation toujours delicate vu l’extreme sensibilite de ce produit. 

De plus, les installations de synthese disponibles permettent ainsi la preparation dune plus 

grande quantite de LiTeFg. Le fluorure obtenu a CtC caracterise par analyse radiocristallo- 

graphique [ 11. 

Des analyses chimiques ont tte effect&es. En plus de l’analyse Clementaire (Li - Te - F) 

effectuee comme precedemment [I] et qui indique une puretd de l’ordre de 99 % en fraction 

molaire, nous nous sommes attaches au dosage de l’impurete “chlorure” par argentimetrie 21 l’aide 

dune electrode d’argent, sa teneur &ant inferieure ii 0.5 %. 

* 1 torr = 133.3 Pascals. 
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ETUDE DU COMPORTEMENT THERMJQUE 

Analvse calorim&rique differentielle 

Les mesures ont Cte effectdes au moyen dun calorimetre TA 2000 B. 

Des premiers essais conduits dans des nacelles en aluminium ont montre une attaque de 

celles-ci par LiTeFs fondu. C’est pourquoi nous avons travaille avec des nacelles en or. 

L’exploitation des msultats obtenus indique une transformation allotropique parfaitement 

reversible a 443 f 1 K. 

Les enthalpies sont respectivement de 758 f 0,37 kJ.mol-1 pour la transformation 

allotropique et de 22,27 + 0,44 kJ.mol-1 pour la fusion, ce qui nous conduit a des entropies de 

17,l f 0,85 J.mol-r.K-1 pour la transformation allotropique et de 39,7 + 0,8 J.mol-lK-l pour la 

fusion. 

Enfin l’analyse de l’allure du pit de fusion par la methode de SKAU [3] conduit a 

annoncer une purete sup&ewe a 99 % . 

Ces resultats appellent les commentaires suivants : 

P. Germain dans son travail de these [2] men6 au laboratoire avait consider6 a tort le 

premier phenomene (transformation allotropique) comme la fusion, car il avait limit6 sa montee en 

temperature, n’utilisant que des nacelles en aluminium. 

De plus c’est vraisemblablement l’attaque de ces nacelles qui a fausst a la fois les valeurs 

de la temperature et de l’enthalpie ainsi mesurees, a savoir 452 K et 9,725 kJ.mol-1 au lieu de 

443 K et 7,58 kJ.mol-l. 

La valeur Clevee de l’entropie de transformation allotropique laisse supposer que la forme 

cristalline existant entre 443 et 570 K presente vraisemblablement une conductivite tlectrique 

Cle&e, car elle doit etre deja fortement desorganisee. 

Etude de la decomposition thermique 

Elle avait deja CtC entreprise par P. Germain et ~011. [4] qui avaient observe une 

decomposition totale en LiF et TeF4 a partir de 490 K sous une pression de 10-S atmosphere. 

Nous avons complete cette etude en observant un debut de ddcomposition dbs 420 K dans les 

memes conditions operatoires. 

Le calcul thermodynamique alors effectue [4] donnait une tempCrature theorique de 509 K 

pour cette decomposition. Les corrections apportees par nos nouvelles valeurs ne modifient que 

t&s peu ce resultat puisque nous trouvons 511 K par le meme calcul. 



11 est certain que cette decomposition sous vide rend l’etude de la phase “haute 

temperature” de LiTeFg beaucoup plus delicate : l’etude sous vide par diffraction X nest pas 

possible (decomposition du produit dks 420 K) et la chauffe sow atmosphere d’azote demande 

une puissance Clectrique incompatible avec le portekhantillon utilist. 

ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES (PE RMDTMTE ET CONDUCTIVITE) 

L’appareillage utilist et la cellule de mesure ont deja Ctt d&its [5]. L’utilisation 

compltmentaire de l’analyseur de reponse en frequence Schlumberger Solartron 1170 et du 

conductimetre Tacussel CD 7 N pet-met la mesure de la conductivite dans un domaine Ctendu de 

resistance, en particulier du cot6 des resistances ClevCes (resistance de l’echantillon suptrieure 

ii 4 MR )[5]. 

La cellule de mesure convient parfaitement a l’etude de la phase stable a temperature 

ambiante, mais est inadaptee 9 l’etude de la phase “haute temperature”. 

I1 faudrait en effet que l’echantillon soit enferme dam une cellule de t&s petite dimension 

pour que le volume mort soit limit6 au maximum afin que la pression de vapeur du tkrafluomre de 

tellure form6 augmente rapidement et limite ainsi la decomposition, des essais de mise sous 

pression limit& d’azote s’averant peu efficaces car toute amorce de decomposition fausse aussitot 

le resultat. 

Mais la realisation dune telle cellule sort du cadre de ce travail et nous nous sommes done 

limit& a l’etude de la phase stable a temperature ambiante. 

Les resultats obtenus permettent les tracts Lno =f(!$ et Lne = f(i) a la figure 1. Leur 

examen an&e les remarques suivantes : 

Le compose CtudiC est un semi-conducteur. L’augmentation de conductivite devient 

relativement moins importante a partir de 423 K. Ce phtnomene est vraisemblablement da a la 

dissociation partielle du produit dbs cette temperature. En-dessous, la 1inCaritC des traces Lna 

=f(k) et Lne = f(+) montre que la conductivite et la permittivid sont thermiquement activees selon 

des lois de type Arrhenius cr = Gee- AEoIRT et E = aee-AEe/RT. Les energies d’activation 

correspondantes sont les suivantes : 

AEo= 1,3+0,1 eV 

AE, = 1,l + 0,l eV 

En ce qui conceme la conductivite, cette Cnergie est trop tlevte pour que le domaine de 

conduction identifit soit suffisamment Btendu en tempCrature, cette varittk allotropique stable a la 

temperature ambiante prksente done des proprietes Clectriques peu interessantes. 
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Fig. 1 . Dttermination des Cnergies d’activation . 

TracCs Lno et Ln& = f(+) 

1 R-t. cm-t = IO2 s.m-* 
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CONCLUSION 

Ce travail sur LiTeFg nous a permis de corriger les precedents resultats concemant la 

temperature et l’enthalpie de fusion et de montrer en particulier l’existence dune variete 

allotropique “haute temperature”. 

11 nous a permis Cgalement de determiner les proprietes Clectriques de la variCt6 stable a 

temperature ambiante. 
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