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SUMMARY 

A measurement cell for permittivity and electrical conductivity of 

fluoride pellets has been built and adapted to commercial apparatuses. 

Studies of pyridinium and methyl-3 pyridinium pentafluorotellurotes IV have 

been performed in the range lo-80°C for CSHSNHTeFS and lo-60°C for 

CSH4CH3NHTeFS. 

RESUME 

Une cellule de mesure des permittivite et conductivitb de fluorures 

pastill6s o Bt6 mise au point et l’oppareillage correspondont odopt6. 

L’Btude des pentofluorotellurotes IV de pyridinium et mhthyl-3 pyridinium 

o Bt6 effect&e entre 10°C et 80°C pour CSHSNHTeFS, entre 10°C et 60°C pour 

CSH4CH3NHTeFS. 
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INTRODUCTION 

Le loborotoire de Thermochimie Min6role de 1 

depuis de nombreuses onn6es b la synthPse et b 

thermochimiques de fluorures. Nous ovens voulu 

d'investigotion 6 la mesure de leur permittivit 

klectriques pour deux roisons : 

'I.N.S.A. de Lyon trovaille 

1'Btude des propriet&s 

Btendre le domoine 

6 et de leur conductivit6 

- la d6terminotion de ces grandeurs et 1'6tude de leur variation en 

fonction de lo temperature opportent un compl&ment de connoissances sur 

les coract&ristiques physico-chimiques des compos6s CtudiBs. 

- Les r&ultots obtenus peuvent Cventuellement permettre d'envisoger 

des applications (utilisotion cornme Electrolyte solide, por exemple). 

Pour lo mise ou point de ces mesures, nous ovens odopt6 un opporeillage 

existont et l'ovons utilis6 B la determination des piopri6t6s Blectriques 

des fluorotellurotes IV de pyridine et de r&thyl-3 pyridine. Dons l'Bven- 

toil de produits p&par&s actuellement ou loboratoire (fluorotellurotes 

olcolins et d'ommonium, de pyridinium, t6trafluorure de tellure), nous 

ovens choisi de trovoiller d'abord sur ces deux composts, car leur tempe- 

roture de fusion est bosse (environ 100 et 12O'C respectivement pour le se1 

de r&thyl-3 pyridine et le se1 de pyridinium) et nous pouvons nous ottendre 

dons le domaine de te'mp6rature choisi (1517O'C) B des voleurs relativement 

6lev6es de leur permittivit6 et de leur conductivit6 Blectrique. 

APPAREILLAGE UTILISE 

@sure des permittivitbs 

Lo copacith de l'khontillon est mesur6e ou moyen d'un pont ES1 253. Lo 

frbquence de mesure est 1 KHertz. 

Cet opporeil permet Bgolement l'obtention de la tongente de l'ongle de 

perte (tangente 6). mois nous n'avons pos retenu cette mesure, car comne 

nous mesurons E et 4 lo d6terminotion de cet angle de perte (tongente 6 = 

1DRC = 010~) fait double emploi avec ces mesures. 
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De plus, lo lecture directe est limit& 6 tongente 6 = 2, voleur qui est 

d&poss& quond lo conductivite Blectrique ougmente b l'opproche de lo 

fusion. I1 faut noter que cette augmentation opporte un d&Cquilibre du 

pont limitant la precision des mesures. Ceci n'est pos trop ge^nant, lo 

precision reste suffisonte pour mettre en kvidence le comportement 

klectrique de ces mat6riaux. 

De plus, les conclusions tirkss dons ce travail sont bashes sur lo 

comporoison des resultats obtenus respectivement pour le se1 de pyridine et 

de mbthyl-3 pyridine QU moyen du msme appareilloge trovoillont dons les 

m6mes conditions. 

Enfin des mesures similoires effectubes sur des compos6s prkentant une 

augmentation de conductivitb sons variation concommitante de lo 

permittivitb nous ont don"& toute satisfaction [l]. 

I1 est dvident que pour 1'8tude des compos6s nettement meilleurs 

conducteurs, un outre opporeilloge de mesure de copocit6 devroit Btre 

utilisb. Mois dons ce cos, 1'Btude de lo conductivite deviendroit pr6- 

pondbronte en vue d'opplications protiques possibles. 

Mesure des conductivites 

Cette mesure est effectu6e en couront olternotif ovec des frequences 

comprises entre 1 Hz et 10 KHz selon la m6thode des impCdonces complexes 

[21. 

Le rapport entre lo chute de tension oux bornes de 1'Bchontillon et 

l'intensit6 qui le traverse d diverses frequences mesure l'imp6donce 

complexe Z(m) = V/I = R + jX(w). 

Lorsque 1'Bchontillon peut Stre consider6 conme une association en 

poroll&le d'une r6sistonce et d'une copocit6, l'extropolotion de lo courbe 

2 = f(U) b fr6quence nulle permet lo d6termination de R done de 10 

rCsistonce de lo pastille. 

Pour ces mesvres d'imp0dance. novs ovens utilis6 un onolyseur de r6- 

ponse en fr6quence Schlumberger Solortron 1170 coup16 b lo cellule de 

mesure par I'interm6diaire d'un potentiostot-galvanostot (Interface 

Blectrochimique BGTT r6olis6e ov CNRS). 

Le g&&roteur de fr6quence int6grk b l'onolyseur Solortron d6livre une 

tension sinusoidale de frbquence don"&, appliqu& per l'intermhdioire du 
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Fig. . Etalonnage de l'ensemble de mesure de conductivite. 
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potentiostat oux bornes de lo cellule de mesure. La tension ainsi g&n&r6e 

oux bornes de la cellule est envoy& B lo voie "Y" de l'analyseur. 

L'intensitk qui traverse lo cellule est mesurbe par la diffCrence de 

potentiel pr&ente oux bornes d'une r&istance &talon ploc& en s6rie ovec 

la cellule. Cette difference de potentiel est envoybe d lo voie "X" de 

l'onalyseur. Pour que la mesure Z(W) = Y/X(W) soit lo plus precise 

possible, il importe que les signaux envoy& aux voies "X" et "Y" soient 

d'amplitude voisine. I1 est done nkzessaire d'odapter la voleur de la 

r&istance &talon en fonction de celle de la cellule de mesure. Aprhs de 

nombreux essais, deux r&istonces Btalon ont 6th retenues, l'une de I KG. 

(interne ?j l'interfoce), l'outre de 102,6 Kfi (ajout6e au montage initial), 

permettant de couvrir le domoine de resistivit6 des produits BtudiBs. 

Si lo r&.istonce ktolon est parfoite, le signal "Y" = R.i est pro- 

portionnel en module et est en phase ovec l'intensit6 i troversont 

1'Bchontillon. 

De ce fait, le rapport complexe "Y/X" offiche en coordonnbes recton- 

gulaires (parties rCelle et imaginaire) donne directement la voleur de 

1'impBdonce de 1'Cchontillon permettont de prendre en compte la rkponse de 

l'ensemble interface-rksistonce d'6tolonnoge et l'kventuelle imperfection 

de cette rksistonce (cf figure 1). ce qui est le cas de celle de 102,6 Ka. 

A notre avis, la visualisation des signoux "Y" et "X" ?i l'oscilloscope 

est indispensable, car elle permet de verifier la bonne morche de 

l'ensemble et d'avoir des amplitudes du &me ordre pour "Y" et "X" par le 

biais du choix de la r&istance Btalon. 

RBalisotion de la cellule de mesure 

La r&me cellule a BtC utilisbe pour les mesvres de conductivitb et de 

permittivitb. 

Elle a BtB congue pour une mise en place de 1'Bchontillon en boite B 

gonts, ce qui explique l'existence d'un anneau de centroge de celui-ci. 

Etont don"6 lo gamne de temperature pr6vue. le corps de la cellule a pu 

Gtre r&olis&e en Ke1.F (P.T.F.C.E.). 

Pour des essais pr6liminaires. les Electrodes ont Bt6 usinees en acier 

inoxydoble. Les bos points de fusion des sels de pyridinium cmenant souvent 

l'khontillon z1 caller oux 6lectrodes. nous ovans conserv6 ce mathriau car 

naus pouvons b moindre c&t polir. rbusiner, ou &me changer ces 61ec- 

trodes, entre deux series de mesures. 
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electrodes_ 

anneau 
de centrage- 

_ ressort 

Fig. 2. Cellule de mesures electriques (permittivite et conductivite). 

Plusieurs jeux d'Qlectrodes de diametres diffkrents sont b notre 

disposition, les diom&tres correspondants b ceur des matrices utilisbes 

lors du pressage des Bchontillons. Pour le present travail, un diometre de 

16 mm o BtB retenu. 

Lo cellule peut Gtre placke sous vide ou sous atmosphere contr818e 

(argon), 1’Btoncheitb Btont ossurbe par serroge sur un joint torique. 
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SYNTHESE DES PRODUI TS 

Les fluorotellurates IV de pyridine et de r&thyl-3 pyridine sont 

pr6par6s par action de lo pyridine et du m6thyl-3 pyridine sur le dioxyde 

de tellure en quontit6s stoechiometriques en milieu HF concentr6 50 % selon 

les &actions : 

C5H5N + 5 HF + TeO 
2 

j C5H5NHTeF5 + 2 H20 (1) 

et C5H4CH3N + 5 HF + Te02 _j C5H4CH3NHTeF5 + 2 H20 (2) 

Le milieu r6octionnel est Blimin6 par pompoge. Le produit est ensuite 

longuement skch6 sous vide secondaire. 

11 est corocterise par onolyse rodiocristollogrophique. La qualit du 

produit est v&rifi&e par onolyse colorimetrique diff6rentielle. Les 

rksultots correspondants sent ou seront publies [3, 41. 

PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Apr&s avoir Bt6 soigneusement broyh, le produit est postill sous forme 

de disque de 1 B 2 mm d'kpoisseur et de 16 mm de diometre (lo pression de 

postillage est de lo9 Pascals]. 

Un d&pat d'orgent ou d'or est effectu6 par loquoge sur les deux faces 

circuloires, la temperature peu Blev6e de 1'6tude outorisant l'emploi de 

cette technique de d6p6t metallique [s]. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Le d6pouillement des rhultats est effect& d l’aide d’un micro- 

ordinoteur. Dons tous les cas, IO courbe X(w) = f(R(w]] (correspondant a 

l'imp6donce Z = R+jX] est un arc de cercle, ce qui outorise la mod6liso- 

tion envisag6e. L'intersection du cercle avec l'axe des reels donne la 

partie r6elle du rapport de tensions Y/X (a = R lue de l'Bchontillon/ 

R Btalon]. Le report sur lo courbe d'Btalonnoge (figure 1) de la voleur R 

lue ainsi obtenue permet finolement d'obtenir lo valeur effective de lo 

resistonce d'etolonnoge. 
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De foGon g&&role, une B16vation de temp6roture limite (du c6t6 des plus 

hautes fr&quences) le secteur angulaire contenant les points expbrimentoux. 

Mois le troitement b l'ordinateur permet de tracer le demi-cercle 

correspondant et l'extrapolation de l'intersection avec l'oxe des reels 

peut 6tre effectuke, d'outont que les points expbrimentoux sent plcc6s dons 

le &me secteur que cette extrapolation. 

Nous cvons regroup& SLIT les figures 4 et 5 les voleurs obtenues pour 

les permittivitbs et les conductivit& respectivement du se1 de pyridine et 

du se1 de &thyl-3-pyridine pour faire ressortir, pour choque produit, 

l'influence de l'opproche de lo tempkroture de fusion svr le comportement 

Blectrique. 

Pour representer lo variation de lo conductivith, novs avons choisi un 

trace W(a) = f(l/T), car si lo conductivit6 est thermiquement octivbe (so 

variation Btant d&rite por une loi du type :U = 5-o-e 
-AE/kT) 

le grophe Ln ci = f(l/T) doit dormer une droite de pente -AE/k air AE 

represente 1'Bnergie d'octivotion, c'est-b-dire la variation d'enthalpie 

correspondant au dbplocement d'un porteur de charge. Nous obtenons 

effectivement une seule droite pour C5H4CH3NHTeF5 (dons le domoine de 

temperature Btudi6) dont la pente correspond b une Bnergie d'octivation de 

0,75 eV. Pour C5H5NHTeF5, on observe par contre dew segments de droite se 

coupont ti une temperature d'environ 70°C. Ce ph6nomene peut Btre dt ou 

produit lui-m6me ob la pr6sence de traces de fluorure d’hydroghne t&s 

difficiles d Bliminer et ind6celobles par dosage. Un chouffoge mod6r6 

(7O’C) sous vide secondoire n'a pos modifi6 le comportement de ce fluorure, 

ce qui conforte lo premiere hypoth&se : cette cassvre peut Btre due B un 

changement du m6conisme de conductivite 6 cause de la promiscuitb de lo 

temperature de fusion. II ourait 6th intbressant d'Ctudier le comportement 

de ces dew composes ov voisinoge de la fusion, mois nous avons dfi limiter 

la temp6rature maximole de 1'Btude ?I 40°C en-dessous de leur temperature de 

fusion respective, car au-dessus nous avons une deformation de 

1'Cchontillon sous l'oction de la pression du ressort (pression destin6e b 

assurer un bon contact Clectrodes-6chantillon). 

La pente importante du 28me tron$on (temperature supbrieure ?i 7O'C) B 

laquelle correspond une Bnergie d'octivotion de 1,8 eV ou lieu de 0,7 eV 

pour le premier troncon limite le domoine de conductivit6 Blectrique du se1 

de pyridine, celle-ci d6croit tr&s vite d&s que lo temperature diminue. Ces 

voleurs de conductivit6 mesur6e sont trop foibles pour que les dew 

comoos& soient de bons conducteurs. 
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Fig. 4. Comportement electrique de C5H5NHTeF5 

1 g-&-l = lo* s.m-? 
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-16 

70 
96 

Fig. 5. Comportement electrique de C5H4CH3NHTeF5 

1 n-'.cm-1 = lo2 s.m-1. 
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Pour reprksenter lo voriotion de lo permittivitb, nous ovens Bgolement 

choisi de tracer Ln(c) = f(l/T). C eci correspond B un souci d’homo- 

gkn6itC des trocbs, mois en plus le choix de l’obscisse l/T o BtB fait en 

considerant que les mol&ules ktudiees sont poloires, done que lo poloriso- 

tion por orientation (qui vorie ovec l’inverse de lo temp8roture) est 

beoucoup plus importonte que lo polarisotion por d&formation. 

Comme D”= Eg = ~0; + F = Eoz + K$/T, il vient : E = Eo + K/T 

Le choix de l’ordon&e Log(E) o Ctk Bgolement fait pour diminuer 

l’ompleur du trac6, l’opproche de lo fusion opportont une augmentation 

importante de lo permittivitb. 

Cette augmentation importante se troduit d’ailleurs 6golement par un 

segment protiquement linboire pour les deux fluorures. 

Les Energies d’octivotion correspondantes, Bvoluees dons les parties 

1inCoires des courbes Ln E= f(l/T) (T > 30°C pour C5H4CH3NHTeF5 et 

T > 65°C pour C~H~NHT~F~) sent respectivement de 1,2 et 3.25 eV. 

Elles correspondent vroisemblablement b 1’Bnergie nCcessoire b lo libre 

orientation d’une mol6cule. cette libert6 Btant apportbe por l’opproche de 

lo fusion. 

I1 fout noter que le rapport des knergies d’octivotion AE~/AEE COT- 

respondent oux trocCs Log u= -AEa/kT et Ln E = dEE/kT reste du &me ordre 

pour les deux sels ( &J/AEz = 0,625 pour C5H4CH3NHTeF5 et 0,55 pour 

C5H5NHTeF5) ovec une Bnergie deux fois et demie moindre pour le se1 de 

methyl pyridine, ce qui suggere que lo d&orgonisotion du r6seou cristollil 

eSt ~1~s facile pour ce dernier et se troduit par une temp6roture de fusion 

plus foible que celle de C5H5NHTeF5 bien que lo molkcule soit plus lourde. 

CONCLUSION 

Le prksent travail nous o permis : 

- de mettre ou point notre oppareilloge, 

- de mesurer lo conductibilit6 et la permittivite des fluorotellurates 

IV de pyridine et de m&thyl-3 pyridine b diverses temperatures et 

d’exploiter les rksultats obtenus. 

I1 sero poursuivi par : 

- l’btude, ou moyen de cet opporeillage, des fluorotellurotes olcolins 

et d’amnonium 
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- des trovaux complCmentoires sur les fluorotellurotes IV de pyridine et 

de mBthyl-3 pyridine pour dbfinir le porteur de charge et ainsi mieux 

comprendre leur comportement bien que les propribtbs Blectriques Btudibes 

ici ne poraissent pas suffisomment interessontes pour dkboucher sur des 

applications protiques. 

En ce qui concerne ces sels de pyridine, novs ovens vu que le rempla- 

cement d'un hydrogene par un groupement methyl en modifie les propriCtCs 

thermiques et Blectriques. Le complCment d'Btude envisage ci-dessus est 

souhoitoble COT il permettroit peut-Etre d’expliquer ce ph&om&ne et 

oinsi nous pourrions Qventuellement orienter nos syntheses vers des 

compos&s d priori int6ressants pour leurs propri6t65. 
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