
Mat. Res. Bull . ,  Vol. 23, pp.  1101-1106, 1988. Printed in the USA. 
0025-5408/88 $3.00 + .00 Copyr ight  (c) 1988 Pergamon Press plc. 

POLYMORPHISME DU PENTAFLUOROTELLURATE (IV) DE THALLIUM TITeF 5 

(Polymorphism of  Thol l ium P e n t o f l u o r o t e l l u r o t e  (IV) TITeF5) 

Michel Diot +, Rochod El Moil + , Jean-Pierre Bastide + et Nguyen-Ba-Chonh ++ 

+Loborotoire de Physico-Chimie Min&role associ~ au CNRS N ° 116 
Loborotoire de Thermochimie Min&rale de 

l'Institut Notional des Sciences Appliqu~es de Lyon 
20, avenue  A. E i n s t e i n ,  6 9 6 2 1 V i l l e u r b o n n e  Cedex,  F r a n c e  

++Loborato i re de Cristallographie et de Physique Cristolline 
Univers i t~  de Bordeaux I - Focult~ des Sciences 

351, cours de Io L i b e r a t i o n ,  33405 Tolence Cedex, France 

(Received January  19, 1988; Refereed) 

ABSTRACT : 

MATERIALS 

A c a l o r i m e t r y  study of  t ha l l i um p e n t o f l u o r o t e l l u r o t e  (IV) i n d i -  
cates a r e v e r s i b l e  phase t r a n s i t i o n  near 192 K. Powder d i f f r a c -  
t i o n  analysis has been performed for the high and low-temperature 
forms. Structural data ore : 
- form I (298 K) : monocl in ic system ; o = 14,099 A, b = 6,510 A 
c = 11,864 A, B = 91,03 °. 

- form I I  (123 K) : monocl in ic system ; o = 14,218 A, 
b = 8,825 A, c = 8,559 A, B = 91,2  ° 

These resu l t s  ore discussed comparat ively to the thermodynamic 
c h a r a c t e r i s t i c s  of the I - - ) I I  t r a n s i t i o n .  
INDEX : fluorotellurates, thallium 

Le p e n t a f l u o r o t e l l u r a t e  ( I V )  de t h a l l i u m  T ITeF5 a ~ t ~  d ~ c r i t  pou r  l a  
premiere l o i s  par Jumas et c o i l .  [ I ] ,  qui ant propos~ une s t ruc tu re  c r i s -  
t a l l i n e  monoclique (P21Jn) ovec les porom~tres a = 8,236 A, b = 13,72 A, 
c = 9,140 A, B = 104,78 ° (Pcalc. = 5,68 pour Z = 8). 

Dons le cadre d'une ~tude consacr~e 6 la  p repara t ion  et ~ 1o c o r a c t ~ r i -  
sat ion de f l u o r o t e l l u r a t e s  de m&taux monovalents [ 2 ] [ 3 ] [ 4 ]  l ' un  d ' en t re -  
nous o rep r i s  1 '61aborot ion du d~riv~ du tha l l ium,  en s ' e f f o r g o n t  d ' o b t e n i r  
un degr~ de puret~ le plus 61ev~ poss ib le .  

Une &tude ca lo r im~t r ique  a permis d ' ~ t o b l i r  les v a r i a t i o n s  des pro-  
pr i~ t~s  thermophysiques en t re  I0 e t  300 K et de mettre en ~vidence une 
t r a n s i t i o n  de phase r6ve rs i b l e  vers 192 K [5 ] .  
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Porall~lement, une analyse rod iocr is ta l lograph ique effectu6e 6 temp6ra- 
ture ambiante a conduit 6 des r6sul tats sensiblement d i f f6 ren ts  de ceux 
obtenus par Jumos et co11. [ I ] .  

II nous est alors opporu int~ressont non seulement de reprendre cet te  
6tude s t ruc tu ro le  mois ~galement d 'y odjo indre une inves t iga t ion  dons le 
domoine d'existence de 1o vor i6 t~  basse temp6roture. 

Preparation 

TITeF_ est obtenu en fa isant  r~ogir  en proport ions stoechiom6triques du 
fluorurebde tha l l ium avec une solut ion de dioxyde de t e l l u r e  (IV) dons 
l ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  6 50 % en p o i d s .  [TeO 9 : Merck pour  a n a l y s e ,  T1F : 
p rapa r~  au l a b o r a t o i r e  par  a c t i o n  de HF s u r - l e  ca rbona te  de t h a l l i u m  ( I ) ] .  

Ce p r o t o c o l e  es t  le  m~me que c e l u i  u t i l i s ~  pour  les  compos~s a l c a l i n s  
MTeF 5 [ 2 ] [ 6 ] [ 7 ] .  Apr~s a g i t a t i o n  v i g o u r e u s e  du m i l i e u  r ~ a c t i o n n e l  pendant  3 
6 4 Eeures 6 t e m p e r a t u r e  ambian te ,  l ' e x c ~ s  d ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  e s t  
61 im in6  pa r  pompage sous v i de  p r i m a i r e  pendant  p l u s i e u r s  j o u r s .  Le p r o d u i t  
se p r~sen te  a l o r s  sags l a  f o r  me d 'un  amos de c r i s t a u x  a c i c u l a i r e s  
t r a n s p a r e n t s .  A c e  s tade  de la  p r 6 p a r a t i o n ,  un con t r61e  de pu re t~  e f f e c t u ~  
par ana l yse  c a l o r i m ~ t r i q u e  d i f f ~ r e n t i e l l e  montre que ces c r i s t a u x  r e n -  
f e rmen t  une q u a n t i t ~  n o t a b l e  d ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e .  Par c o n t r e ,  l ' a n a l y s e  
r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  sur  poudre a b o u t i t  6 un s p e c t r e  X i d e n t i q u e  6 c e l u i  
ob tenu par  Jumas e t  co11. [ 1 ] .  

Un t r a i t e m e n t  comp l~men ta i re  es t  a l o r s  e n v i s a g e ,  en vue d ' ~ l i m i n e r  
l ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  p r e s e n t .  A f i n  de s ' o f f r a n c h i r  de t o u t e  i n f l u e n c e  de 
l ' h u m i d i t ~  a tmosph~r ique ,  les  c r i s t a u x  son t  r e p r i s  en b u t t e  6 gants sous 
a tmosphere  d ' a r g o n  p u r i f i ~ .  Apr~s b royage ,  le  p r o d u i t  es t  p lac~  dons un 
~ v a p o r a t e u r  r o t a t i f  en P .T .F .E .  e t  "s~ch~",  6 t e m p e r a t u r e  amb ian te ,  sous 
une p r e s s i o n  r ~ s i d u e l l e  de 10 -3 Pa e n v i r o n  pendant  3 j o u r s .  

Bien que s ' a v ~ r a n t  peu h y g r o s c o p i q u e  6 la  s u i t e  de ce t r o i t e m e n t ,  l e  
p r o d u i t  es t  n~anmoins s tock6  sous a tmosphere  i n e r t e .  

L ' a n a l y s e  ~ l ~ m e n t a i r e  e f f e c t u ~ e  pour le t e l l u r e  ( c o l o r i m ~ t r i e )  e t  l e  
f l u o r  ( p o t e n t i o m ~ t r i e )  c o n d u i t  6 des v a l e u r s  conformes aux v a l e u r s  
th6oriques. 

Comportement thermique 

Une ~tude color im~tr ique 6 tr&s bosse temp&roture (]0-300 K) entrepr ise 
ou moyen d'un color im~tre odiobotique o permis de mettre en ~vidence un 
comportement onormol de Io copocit~ co lo r i f i que  en funct ion de io 
temperature [5 ] .  

Les var ia t ions  de Cp/R en function de 1o temperature sont repr~sent6es 
sur Io f igure  ] .  Le maximum de l 'onomol ie se s i tue vers 192 K ; 1'analyse 
compl~te du ph~nom&ne o permis de i oco l i se r  le d~but de t r ans i t i on  vers 
155 K. L'~nergie ossoci~e 6 cette t r ans i t i on  est de f o i b l e  voleur 
AH~rons = ]00 J.mo1-1 ) et ne permet pus de conclure sur Io nature c r i s -  
al logrophique de io t r a n s i t i o n .  

Les ~tudes compi~mentcires par D.S.C. (Mett ler  TA 2000 B) permettent de 
d~terminer 1o temperature de fusion du produi t  5 495 K. 
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V o r i o t i o n s  de io  c h o l e u r  s p ~ c i { i q u e  m o l o i r e  

I i  es t  i m p o r t a n t  de s i g n a l e r  que le compos~ ob tenu  opr~s s~choge sous 
v i d e  p r i m o i r e  un iquemen t ,  p r ~ s e n t e  s y s t ~ m o t i q u e m e n t  ~ l ' o n a l y s e  the rmique 
un ph~nom&ne e n d o t h e r m i q u e ,  non r ~ v e r s i b l e ,  s i t u ~  v e r s  3 4 5  K. Cet e f f e t ,  
que nous ovons o t t r i b u ~  ou d~po r t  de HF s u b s i s t e n t  dons le s o l i d e ,  n ' o p p o -  
ro%t p lus  sur  le  compos~ o y o n t  sub i  les  o p ~ r o t i o n s  comp l& tes  de s6choge.  

Analyse radiocristallogrophique 

Une ~ tude  sur  poudre  o 6 t~  r 6 o l i s ~ e  ~ l ' o i d e  d ' une  chombre de G u i n i e r -  
Simon, p e r m e t t o n t  de t r o v o i l l e r  dons un domoine de t e m p 6 r o t u r e  compr i s  
e n t r e  ] lO e t  480 K e n v i r o n ,  L ' 6 c h o n t i l l o n  e s t  p l o c ~  dons un c o p i l l o i r e  de 
Lindemonn (0 0 ,5  mm) s c e l l ~  de mon i~ re  ~ tonche .  

L ' e n r e g i s t r e m e n t  p h o t o g r a p h i q u e  des r o l e s  de d i f f r o c t i o n  es t  e f f e c t u ~  au 
cours  d ' une  descen te  programm~e en t e m p ~ r o t u r e .  Les c o n d i t i o n s  de l ' o n o l y s e  
son t  les  s u i v o n t e s  : r o d i a t i o n  K~ du c u i v r e  e t  monochromoteur  en q u o r t z  
(~\ = 1,5406 A) - vitesse de d~plocement du film 1 mm.h -I - vitesse de re- 

froidissement de I'~chontiIlon 0, 15 K.mn -~ - domaine explor~ 298 K - 123 K. 
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T a b l e a u  I - 

-d  obs. d calc. 

S p e c t r e  X de T1TeF5 ( I )  - t e m p 6 r a t u r e  a m b i o n t e  

h k i l o b s .  

4 , 3 7  4 , 3 8 4  0 1 2 f 
4, 17 4 ,171  1 1 2 t f  
3 , 95  3 , 9 5 4  0 0 3 f 
3 , 87  3 , 8 2 5  1 0 -3 f 
3 , 7 9  3 , 7 8 9  1 0 3 m 
3 , 7 2  3 , 7 1 6  3 0 -2 F 
3 , 7 0  3 ,701 2 1 2 mF 
3 ,66  3 ,651 3 0 2 f 
3 , 55  3 , 5 2 4  4 0 0 m 
3 ,43  3 , 4 2 2  2 0 3 F 
3 , 2 8  3 , 2 7 5  1 1 3 m 
3 , 2 5  3 , 2 5 5  0 2 0 m 
3 , 0 9  3 , 0 9 9  4 1 0 f 
2 , 8 7  2 , 8 7 2  2 2 1 f 
2 , 63  2 , 6 3 7  2 2 2 f 
2 , 60  2 , 6 0 4  3 2 1 f 
2 , 53  2 , 5 2 9  5 0 2 f 
2 , 52  2 , 5 1 9  5 I 1 f 
2 , 48  2 , 4 7 9  1 2 3 f 
2 , 4 7  2 , 4 6 9  1 2 3 f 

d o b s .  

3 ,94  
3 , 7 9  
3 ,70  
3 ,65  
3 ,55  
3 ,42  
3 ,33  
3 ,32  
3 ,12  
2 , 8 0  
2 ,68  
2 ,52  
2 , 4 9  
2 ,46  
2 ,30  
2 , 2 9  
2 ,26  
2 ,18  
2 , 1 3 5  

T a b l e a u  I I  - S p e c t r e  X de T1TeF 

I I I 

d c a l c .  h k 1 I o b s .  

'3 ,922 0 2 1 f 
3 , 7 9 0  1 2 -1  f 
3 , 6 9 9  ] 1 2 mF 
3 , 6 3 2  2 0 2 F 
3 , 5 5 4  4 0 0 f 
3 , 4 2 0  2 2 1 mF 
3 , 3 5 9  2 1 2 f 
3 , 3 0 6  4 0 -1 f 
3 , 143  3 0 2 f 
2 , 8 0 4  2 2 2 f 
2 ,681  5 0 ] f 
2 , 5 1 9  2 1 3 f 
2 , 4 9 9  3 3 0 f 
2 , 4 6 7  3 0 -3 f 
2 , 303  2 3 -2 rn 
2 ,286  2 3 2 f 
2 , 2 5 8  2 2 3 m 
2 , 1 8 0  1 4 0  f 
2 , 1 3 6  0 4  1 rn 

( I I )  - basse  t e m p e r a t u r e  

d obs. 

2,11  
2 ,08  
2 ,065  
2 ,05  
2 , 0 3 5  
2 , 0 2  
1,99 
1,96 
1 ,94 
1,91 
1 ,90 
1,81 
1 ,79  
1 ,78 
1,765 
1 ,73 
1,71 
1 ,67  

d c a l c .  h k 1 

2 ,109  1 0 4 
2 , 0 7 0  0 1 4 
2 ,063  1 1 -4 
2 , 0 4 9  2 4 ~  
2 , 0 3 6  6 2 ~  
2 , 0 1 9  6 2 1 
1 ,992 4 3 2 
1 ,960 2 3 3 
1 ,940 1 4 2 
1 ,912 1 2 4 
1,903 1 2 4 
1,811 4 1 4 
1,786 4 3 3  
1 ,779  4 1 4 
1,763 4 3 3 
I ,  729 1 4 3 
1 ,710 4 4 2 
1 ,670 6 2 3 

" I '  o b s  ° 
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Des clich6s de Debye-Scherrer ant 6t6 ~golement effectu~s sur lo poudre, 
6 temperature ombiante, ~ I'aide d'une chombre de 360 mm de circonf~rence. 

L'analyse des enregistrements photographiques Guinier-Simon r6v~le net- 
tement l'existence d'une transition dont Ia fin, rep6r6e ic$ ~ temperature 
d6croissante, se situe vers 160 K. Cette voleur est coh6rente ovec Jes 
r6sultots des mesures calorim~triques : eile correspond ou d~but de l'ono- 
molie de choleur sp~cifique (voir figure I). 

Cette transition n'entra~ne pas de modification importonte du spectre ; 
elle se traduit simplement par la disparition ou le d6doublement de 
certoines raies de nombreuses autres restont protiquement inchong~es en 
position et intensit6. 

Les s p e c t r e s  observes  6 t e m p e r a t u r e  amb ion te  ( f o rme  I )  e t  6 123 K ( f o rme  
I I )  san t  donn~s dons les  t a b l e a u x  I e t  I I .  

Une s 6 r i e  d ' i n d e x a t i a n s  o p r i o r i  de c e r t a i n e s  r ~ f l e x i o n s  o permis  une 
i n d e x a t i o n  comp l~ te  des s p e c t r e s  e t  io  d ~ t e r m i n a t i a n  des po rom~t res  de 
m a i l l e  opp roch~s .  

Un o f f i n e m e n t  de ces pa rom~ t res  par  une m~thade de ma indres  co r r~s  
c o n d u i t  oux v a l e u r s  r e p a r t e e s  dons le  t a b l e a u  I I I .  

Tab leau  I I I  - Pa rom~t res  c r i s t a l l i n s  de TITeF 5 

Forme ! (298 K) Forme I I  (123 K) 

syst~me m o n o c l i n i q u e  syst~me m a n o c l i n i q u e  
o = 14,099 A a = 14,218 A 
b = 6 ,510  ~ b = 8 ,825  A 
c = 11,864 A c = 8 ,559  A 
B = 91, 03o ~ = 91 ,2  ° 
Dx = 5 , 2 1 ; Z  = 8 Dx = 5 ,28 ;Z  = 8 

La masse vo l um ique ,  mesur&e se l on  une t e c h n i q u e  d ~ c r i t e  par  o i l l e u r s  [ 8 ]  
e s t  p = 5 ,26  g/cm 3 pour  la  fo rme 1. 

Discussion 

Les coroct~ristiques de io transition de phase observ&e pour TITeF 5 
t r a d u i s e n t  un r~a r rongemen t  s t r u c t u r a l  peu i m p o r t a n t  : l ' e f f e t  t h e r m i q u e  
o s s a c i ~  e s t  de f o i b l e  a m p l i t u d e ,  Io  v a r i a t i o n  de volume es t  t r ~ s  f o i b l e  e t  
les g&om~t r i es  c r i s t a l l i n e s  des deux fa rmes  I e t  I I  son t  t r ~ s  v o i s i n e s .  Le 

passage de l ' u n e  b 1 ' a u t r e  e s t  t e l  que a l l  = a I ,  b l l  = b l . / ~ ,  C l l  ~ C l /U~ ,  

IEn ce qu i  concerne  la s t r u c t u r e  de T I T e F s ( 1 ) ,  s i  1 'on  r ~ d u i t  l es  p o r o -  
m~t res  c r i s t o l l i n s  6 ceux d 'une  m o i l l e  qui  ne c o n t i e n d r a i t  qu 'une  s e u l e  
e n t i t 4 ,  f o r m u l o i r e  sous la  fo rme o' = 0 / 4  = 3 ,52 A, b '  = b /2  = 3,255 A, 
c '  = c,  on o b t i e n t  des v a l e u r s  p o r f a i t e m e n t  c o h ~ r e n t e s  ovec c e l l e s  c o r r e s -  + 
pondar, t oux pa ram&t res  c r i s t o l l i n s  des compos~s MTeF 5 (M = o l c a l i n ,  NH 4 ) 
que nous avons d&j6 ~ t u d i ~ s  [ 2 ] .  Ce t t e  remarque permet d ' a f f i r m e r  que 
TITeF5 se r a t t a c h e ,  du p o i n t  de vue s t r u c t u r a l ,  6 c e t t e  f a m i l l e  de • 
composes.  

Par' c o n t r e ,  la  s t r u c t u r e  d i f f ~ r e  s e n s i b l e m e n t  de c e l l e  propos&e par  
Jumas et  c o i l .  [ I ]  dont  nous avons p r ~ s e n t ~  les r ~ s u l t o t s  ou d~but de c e t  
a r t i c l e .  
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I I  opporo~t ossez cloirement que les cr is taux ~tudi~s par Jumos et co l l .  
sont les m~mes que ceux que nous ovons obtenus opr~s une simple ~voporotion 
sous vide pr imoire du mi l ieu  r~octionnel ( vo i r  Pr~porotion). 

Ace  stade, i l  ne s ' o g i t  proboblement pos de TITeF~ mois, comme le 
Ioissent opporo£tre les courbes d'onolyse thermique, a'un solvote contenont 
du f luorure  d'hydrog~ne. Ceci montre l ' importonce du protocole de s~choge 
mis ou point o ins i  que io n~cessit~ d'une monipulotion du produit en 
otmosph~re iner te .  
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