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SUMMARY

A measurement cell for permittivity ond electrical conductivity of
fluoride pellets has been built ond odapted to commerciol opparatuses.
Studies of pyridinium ond methyl-3 pyridinium pentofluorotellurates IV have
been performed in the range 10-80°C for C5H5NHTeF5 and 10-60°C for

C5H4CH3NHTeF5.

RESUME

Une cellule de mesure des permittivité et conductivité de fluorures
postillés a été mise au point et 1’oppareillage correspondant adapté.
L'étude des pentafluorotellurates IV de pyridinium et méthyl-38 pyridinium
o été effectuée entre 10°C et 80°C pour C_HNHTeF entre 10°C et 60°C pour

55 5’
C5H4CH3NHTeF5.
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INTRODUCTION

Le laborotoire de Thermochimie Minérole de 1'1.N.S.A. de Lyon travaille
depuis de nombreuses années & la synthése et & 1l’étude des propriétés
thermochimiques de fluorures. Nous avons voulu étendre le domaine
d’investigotion & la mesure de leur permittivité et de leur conductivité

électriques pour deux raisons

- lao détermination de ces grondeurs et l’étude de leur variation en
fonction de la température apportent un complément de connaissonces sur

les caractéristiques physico-chimiques des composés étudiés.

- Les résultats obtenus peuvent éventuellement permettre d'envisager

des opplications {utilisotion comme électrolyte solide, par exemple).

Pour la mise ou point de ces mesures, nous avons odapté un oppareillage
existont et l'avons utilisé & la déterminotion des propriétés électriques
des fluorotellurates IV de pyridine et de méthyl-3 pyridine. Dans 1'éven-
toil de produits préparés actuellement au loboratoire (fluorotelluraotes
clcolins et d'ammonium, de pyridinium, tétrafluorure de tellure), nous
avons choisi de trovailler d'abord sur ces deux composés, car leur tempé-
rature de fusion est basse (environ 100 et 120°C respectivement pour le sel
de méthyl-3 pyridine et le sel de pyridinium) et nous pouvons nous attendre
dans le domaine de température choisi (15-170°C) & des valeurs relativement

élevées de leur permittivité et de leur conductivité électrique.

APPAREILLAGE UTILISE

Mesure des permittivités

Lo copacité de l’échantillon est mesurée aou moyen d'un pont ESI 253. Lo
fréquence de mesure est 1 KHertz.

Cet opporeil permet égolement l'obtention de la tongente de l'angle de
perte (tangente §), mois nous n'avons pas retenu cette mesure, caor comme
nous mesurons € et G lo déterminotion de cet angle de perte (tongente & =

TMWRC = 0/we) fait double emploi avec ces mesures.
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De plus, lo lecture directe est limitée & tangente § = 2, valeur qui est
dépossée quand lo conductivité électrique ougmente & 1'approche de lo
fusion. Il fout noter que cette augmentotion apporte un déséquilibre du
pont limitant lo précision des mesures. Ceci n’'est pas trop génant, lo
précision reste suffisante pour mettre en évidence le comportement
électrique de ces matérioux.

De plus, les conclusions tirées dans ce travail sont basées sur lo
comparaison des résultots obtenus respectivement pour le sel de pyridine et
de méthyl-3 pyridine au moyen du méme apporeilloge travaillant dans les
mémes conditions.

Enfin des mesures similoires effectuées sur des composés présentant une
augmentation de conductivité sons variotion concommitonte de la
permittivité nous ont donné toute satisfaction [1].

Il est évident que pour l’étude des composés nettement meilleurs
conducteurs, un autre oppareilloge de mesure de copocité devrait €tre
utilisé. Mois dans ce cas, l'étude de lo conductivité deviendrait pré-

pondéraonte en vue d'opplications pratiques possibles.

Mesure des conductivités

Cette mesure est effectuée en courant alternatif avec des fréquences
comprises entre 1 Hz et 10 KHz selon la méthode des impédances complexes
[21.

Le ropport entre la chute de tension cux bornes de l’échantillon et
l1‘intensité qui le traverse & diverses fréquences mesure 1’'impédance
complexe Z(@W = V/I = R + jX{w.

Lorsque 1l'échantillon peut étre considéré comme une associcotion en
paralléle d'une résistonce et d'une copacité, l'extrapolation de la courbe
Z = f(w) & fréquence nulle permet la détermination de R donc de la
résistonce de lo postille.

Pour ces mesures d’'impédance, nous avons utilisé un analyseur de ré-
ponse en fréquence Schlumberger Solartron 1170 couplé & la cellule de
mesure par l‘intermédiaire d'un potentiostat-golvanostat (Interface
électrochimique BGTT réclisée au CNRS).

Le généroteur de fréquence intégré & l'analyseur Solartron délivre une

tension sinusoidale de fréquence donnée, appliquée par l’'intermédicire du
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Etalonnage de 1l'ensemble de mesure de conductivité.
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potentiostat aux bornes de lo cellule de mesure. Lo tension ainsi générée
aux bornes de la cellule est envoyée & la voie "Y" de l'anclyseur.
L'intensité qui traoverse la cellule est mesurée par lo différence de
potentiel présente oux bornes d'une résistonce étolon placée en série avec
la cellule. Cette différence de potentiel est envoyée & lo voie "X”" de
1 ‘analyseur. Pour que la mesure Z{w) = Y/X(w) scit lo plus précise
possible, il importe que les signaux envoyés aux voies “X" et "Y" soient
d'omplitude voisine. Il est donc nécessaire d’'odopter lo valeur de lo
résistaonce étalon en fonction de celle de la cellule de mesure. Aprés de
nombreux esscis, deux résistonces étalon ont été retenuves, l'une de 1 KQ
(interne & 1‘interface), l'outre de 102,46 KO (ajoutée au montage initial),
permettant de couvrir le domoine de résistivité des produits étudiés.

Si la résistonce étalon est parfoite, le signal "Y" = R.i est pro-
portionnel en module et est en phase ovec l'intensité i troversaont
1 échontillon.

De ce fait, le ropport complexe "Y/X” offiché en coordonnées rectan-
gulaires (parties réelle et imaginoire) donne directement la valeur de
1 "impédance de 1'échontillon permettont de prendre en compte la réponse de
l’ensemble interface-résistonce d'étalonnage et 1’éventuelle imperfection
de cette résistance (cf figure 1), ce qui est le cas de celle de 102,46 KQ2.

A notre avis, la visuolisotion des signaux "Y” et "X" & l'oscilloscope
est indispensable, car elle permet de vérifier la bonne marche de
l‘ensemble et d’'avoir des amplitudes du méme ordre pour "Y' et "X" par le

biais du choix de lo résistance étalon.

Réalisotion de la cellule de mesure

La méme cellule a été utilisée pour les mesures de conductivité et de
permittivité.

Elle a été congue pour une mise en place de 1'échantillon en bofte &
gonts, ce qui explique l'existence d‘un onneau de centrage de celui-ci.
Etant donné lo gomme de température prévue, le corps de lo cellule a pu
8tre réolisée en Kel.F (P.T.F.C.E.).

Pour des essais préliminaires, les électrodes ont été usinées en acier
inoxydoble. Les bas points de fusion des sels de pyridinium omenant souvent
l'échaontillon & coller aux électrodes, nous ovons conservé ce matériau car
nous pouvons & moindre colt polir, réusiner, ou méme changer ces élec-

trodes, entre deux séries de mesures.
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Fig. 2. Cellule de mesures électriques (permittivité et conductivité),

Plusieurs jeux d'électrodes de diamétres différents sont & notre
disposition, les diométres correspondants & ceux des matrices utilisées
lors du pressoge des échantillons. Pour le présent trovail, un diométre de
16 mm o été retenu.

Lo cellule peut étre placée sous vide ou sous atmosphére contrdlée

{argon), 1l'étanchéité étant ossurée par serrage sur un joint torique.



347

SYNTHESE DES PRODUITS

Les fluorotellurates IV de pyridine et de méthyl-3 pyridine sont
préparés par action de lo pyridine et du méthyl-3 pyridine sur le dioxyde
de tellure en quantités stoechiométriques en milieuv HF concentré 50 % selon

les réactions
C5H5N + 5 HF + TeO2 — CSHSNHTeFS + 2 H20 (1)

et CSHACHGN + 5 HF + TeO2 — C5H4CH3NHTeF5 + 2 H20 (2)
Le milieu réactionnel est éliminé por pompoge. Le produit est ensuite
longuement séché sous vide secondaire.

Il est coractérisé par anclyse rodiocristollographique. Lo qualité du
produit est vérifiée par analyse colorimétrique différentielle. Les

résultots correspondonts sont ou seront publiés [3, 4].

PREPARATION DES ECHANTILLONS

Aprés avoir été soigneusement broyé, le produit est pastillé sous forme
de disque de 1 ¢ 2 mm d’'époisseur et de 16 mm de diométre (la pression de
postillage est de 107 Pascals).

Un dépdt d'argent ou d'or est effectué por loquage sur les deux faces
circuloires, la température peu élevée de 1'étude autorisant l’emploi de

cette technique de dépdt métallique [5].

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le dépouillement des résultats est effectué & l'aide d'un micro-
ordinateur. Dans tous les cos, la courbe X{w) = f(R(w)) {(correspondant &
l1'impédonce Z = R+jX) est un arc de cercle, ce qui autorise lo modélisa-
tion envisagée. L’intersection du cercle avec l’axe des réels donne la
partie réelle du rapport de tensions Y/X (o = R lue de l'échantillon/

R étalon). Le report sur la courbe d’étalonnage (figure 1) de lo valeur R
lue ainsi obtenue permet finclement d'obtenir lo valeur effective de la

résistance d'étalonnage.
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De fogon générale, une élévation de température limite (du c6té des plus
hautes fréguences) le secteur ongulaire contenant les points expérimentaux.
Mais le traitement & l’ordinateur permet de trocer le demi-cercle
correspondont et l'extrapolotion de l‘intersection avec l’axe des réels
peut &tre effectuée, d’autont que les points expérimentaoux sont plocés dans

le méme secteur que cette extraopolation.

Nous avons regroupé sur les figures 4 et 5 les valeurs obtenues pour
les permittivités et les conductivités respectivement du sel de pyridine et
du sel de méthyl-3-pyridine pour faire ressortir, pour choque produit,
l'influence de l'approche de lo température de fusion sur le comportement

électrique.

Pour représenter la variation de la conductivité, nous avons choisi un
trocé In (0) = f{1/T), car si lo conductivité est thermiquement octivée (sa
variation étant décrite par une loi du type : 0 = OO-E_AE/kT) s
le graphe Ln 0 = f{1/T) doit donner une droite de pente -AE/k o0 AE
représente l’énergie d’‘activation, c’est-d-dire la variation d‘enthalpie
correspondant au déplacement d‘un porteur de charge. Nous obtenons

effectivement une seule droite pour C_H,CH,NHTeF, (dans le domaine de

température étudié) dont la pente corfe:poid <} uie énergie d'activation de
0,75 eV. Pour C5H5NHTeF5, on observe par contre deux segments de droite se
coupant & une température denviron 70°C. Ce phénoméne peut étre di au
produit lui-méme o0 la présence de troces de fluorure d’hydrogéne trés
difficiles & éliminer et indécelobles par dosoge. Un chauffoge modéré
(70°C) sous vide secondaire n’'a pas modifié le comportement de ce fluorure,
ce qui conforte lo premiére hypothése : cette caossure peut &tre due & un
changement du méconisme de conductivité & caouse de la promiscuité de la
température de fusion. Il aurait été intéressont d‘étudier le comportement
de ces deux composés au voisinage de la fusion, mais nous avons di limiter
lo température maximele de 1'étude & 40°C en-dessous de leur température de
fusion respective, cor au-dessus nous avons une déformation de
1’échantillon sous l‘cction de la pression du ressort (pression destinée &
assurer un bon contoct électrodes-échantillon).

Lo pente importante du 2éme trongon (tempéroture supérieure & 70°C) &
laquelle correspond une énergie d'activation de 1,8 eV au lieu de 0,7 eV
pour le premier trongon limite le domaine de conductivité électrique du sel
de pyridine, celle-ci décroft tréds vite dés que lo température diminue. Ces
valeurs de conductivité mesurée sont trop faibles pour que les deux

composés soient de bons conducteurs.
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Pour représenter la variotion de lo permittivité, nous avons égolement
choisi de tracer Ln(€) = f(1/T). Ceci correspond & un souci d'homo-
généité des tracés, mais en plus le choix de l‘abscisse 1/T a été fait en
considéront que les molécules étudiées sont polaires, donc que lo polarisc-
tion par orientation {qui varie avec l’inverse de lo température) est

beaucoup plus importante que lg polarisation por déformation.

> > +

> > -
Comme D = €E = goF + P = €0FE + KE/T, il vient : € = € + K/T

Le choix de l’ordonnée Logle) o été également fait pour diminuer
1'ompleur du tracé, l'approche de la fusion apportont une augmentation
importante de la permittivité.

Cette augmentation importante se troduit d’ailleurs également par un
segment pratiquement linéaire pour les deux fluorures.

Les énergies d‘activation correspondantes, évaluées dons les parties
linéaires des courbes Lne= f(1/T) (T > 30°C pour C.H,CH,NHTeF
T > 65°C pour C_.H_NHTeF

sHsNHTeF 5)
Elles correspondent vraisemblablement & l'énergie nécessaire & la libre

sH4CH3 5 et

sont respectivement de 1,2 et 3,25 eV.

orientation d'une molécule, cette liberté étant apportée por 1'approche de
la fusion.

Il faut noter que le ropport des énergies d’activotion AEG/AEE cor-
respondant oux tracés Log o= -AEG/kT et Ln € = -AEE/kT reste du méme ordre
pour les deux sels (AEG/AEE = 0,625 pour C5H4CH3NHTeF5 et 0,55 pour
CSHSNHTeFS) ovec une énergie deux fois et demie moindre pour le sel de
méthyl pyridine, ce qui suggére que lo désorgonisation du réseou cristollis

est plus facile pour ce dernier et se troduit par une température de fusiol

plus faible que celle de C5H5NHTeF5 bien que lo molécule soit plus lourde.

CONCLUSION

Le présent travail nous a permis

- de mettre ou point notre appareillage,

- de mesurer lo conductibilité et la permittivité des fluorotellurates
IV de pyridine et de méthyl-3 pyridine & diverses températures et
d‘exploiter les résultats obtenus.

11 sero poursuivi par
~ 1’étude, au moyen de cet appareilloge, des fluorotellurates alcolins

et d'ammonium
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- des traovaux complémentaires sur les fluorotellurates 1V de pyridine et
de méthyl-3 pyridine pour définir le porteur de charge et cinsi mieux
comprendre leur comportement bien que les propriétés électriques étudiées
ici ne paraissent pas suffisomment intéressantes pour déboucher sur des
applications protiques.

En ce qui concerne ces sels de pyridine, nous avons vu que le remplo-
cement d’'un hydrogéne par un groupement méthyl en modifie les propriétés
thermiques et électriques. Le complément d’'étude envisogé ci-dessus est
sovhaitable car il permettrait peut-8tre d’expliquer ce phénoméne et
ainsi nous pourrions éventuellement orienter nos synthéses vers des

composés & priori intéressants pour leurs propriétés.

REFERENCES

1 J. CARRE, J. PALETTO et J.P. CANDY, Trovaux en cours.

2 J.E. BAUERLE, J. Phys. Chem. 30 (1969) 2657.

3 J. THOUREY et G. PERACHON, J. Fluorine Chem. 36 (1987) 421.
4 J. THOUREY, J. Fluorine Chem. & publier.

5 'Solid Electrolytes. General principles, characterisation, moterials,
opplications, Academic Press, Edited by P. Hagenmuller and W. Van

Gool, 1978.



