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SUMMARY 

Permittivity and electric01 conductivity of No, K, Rb, CS. pentofluoro- 

tellurates IV have been studied in the temperoture range from 15 to 170°C. 

The results hove been discussed. 

RESUME 

Les permittivite et conductivitb des pentofluorotellurates IV de sodium, 

potassium, rubidium et c6sium ont Bt6 Btudi6es entre 15 et 17O’C. Les 

r6sultots obtenus ont et6 discuths. 

INTRODUCTION 

De nombreux trovaux ont 4th effectuk ou loborotoire de Thermochimie 

Min6rale de l’I.N.S.A. de Lyon sur la synthhse et 1’6tvde des propribtes 

thermodynamiques de fluorotellurotes alcalins [Il. 

Un apporeilloge de mesure de conductivit6 et permittivitb oyont et6 mis 

ou point, il 6toit logique de compl6ter les trovaux entrepris por 1’Btude 

des propri6t6s Blectriques de ces compos6s. 
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APPAREILLAGE 

L'ensemble de mesure utilis6 est d6crit preckdemment ainsi que 10 

cellule contenont l'echantillon [21. 

Si lo mesure des permittivit& n'o pas pos.6 de problemes particu- 

liers, dons certoinr cos celle des conductivitk, par 10 dthode des im- 

pedances complexes, s'est avkrke impossible b cause de lo gronde r&is- 

tance de l'bchontillon (supbrieure b 4 Me?) pour des postilles de 16 mm de 

diometre et d'environ 1 mm d'6poisseur. 

Comme il ne nous est pos possible d'ougmenter le diometre de la 

postille, ni d'en diminuer I'Bpaisseur (pr6cision de lo mesure de cette 

derniere), nous avons mesure le module de l'impkdonce b 62.5 Hz b l'aide 

d'un conductimetre Tacussel CD7N et ossimil6 celui-ci b lo resistance de 

1'6chantillon. En effet, il est roisonnoble d'ideoliser le comportement 

Blectrique d'un dchantillon par l'ossociation en poroll&le d'une r&is- 

tonce et d'une copacit6. Dons ces conditions, lo difference entre l'inverse 

de la rksistonce effective l/R et le module de lo permkonce 

l/Z = (l/R2 + C2z)“2 est t&s foible, compte tenu de la foible valeur de 

C dons le domaine de temperature Btudik (15-17O'C). De plus, le rapport 

entre l/R et C est constomment respect6 : lorsque 0, done l/R, croit ovec 

lo tempCrature,E, done C, augmente Bgalement. 

Enfin, nous wons choisi d'effectuer notre approximation b une fre- 

quence de 62.5 Hertz, car les essois pr6liminoires effectues sur les 

compos6s les plus conducteurs (NaTeF5, CsTeF5) ont montre que les points 

correspondant d environ 60 Hz sur le diagronvne d'imp6donce Btaient toujours 

voisins de l'intersection du cercle d'impbdonce wet l'axe des r6els. 

c'est-b-dire que le module de l'impkdance Btoit trbs voisin du terme reel 

resistif correspondant. 

Les mesures b diverses frequences (entre 16 KHz et 50 Hz) ont 

d'ailleurs 6th effectuees systemotiquement pour suivre la voriotion de ce 

module en fonction de la frkquence (la seule voleur a 62,5 Hz Btont 

retenue). 

Enfin, pour vCrifier la validit de notre approximation, nous ovens 

d&ermine sur une pastille de NoTeF5 b la fois le module de l'imp6donce b 

62.5 Hz wet le conductimetre Tocussel et la resistonce de 1'6chontillon d 

l'aide de l'ensemble onolyseur de reponse en frequence Schlumberger 

Solortron 1170 - potentiostat galvanostat BGTT. 

Cette comporoison est kvoqu6e ci-cpres dons le chopitre rksultots 

experimentoux. 
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SYNTHESE DES PRODUITS 

KTeFS, RbTeF5 et CsTeF5 sont p&par& par &action du fluorure alcalin 

correspondant ovec le dioxyde de tellure en milieu wide fluorhydrique 

concentrb (50% [l]. NoTeF5 est produit par la &action du fluorure de 

sodium wet le dioxyde de tellure Te02 en milieu fluorure d’hydroghne 

anhydre [3] . 

Dons tous les cos, les r&ctifs sont utilisks *sets” : le milieu 

r6actionnel est klimin6 par aspiration sous vide primoire et le produit 

obtenu est ensuite longuement s&chk sous vide secondoire. 

Ces fluorures sont ensuite coroct6ris6s par analyse rodiocristallo- 

graphique et doses chimiquement (l’olcalin par spectromktrie d’bmission 6 

l’oide d’un spectrogrophe de flamme Eppendorf, le fluor par potentiom6trie 

ovec une solution de nitrate de lanthane b l’aide d’une Electrode 

spbcifique des ions fluorures Tocussel PF4-L). 

Enfin, la puret6 des produits obtenus est contrslke par onolyse colori- 

mktrique diffkrentielle. 

Tous ces r6sultats ont d6jb bt6 rapport& [l]. 

Tous ces compos6s ayant Bt6 Bgolement Btudi6s par colorim6trie odio- 

batique d base temperature [ll, nous wons eu lo possibilit6 d’effectuer 

systknatiquement des mesures, d’une part svr les produits fraichement 

p&parks, d’outre port sur les &mes produits oyont subi un sbjour 

supbrieur & une semoine b lo temperature de l’ozote liquide. 

PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Les fluorures sont pcstill6s oprks broyoge (sous forme de disques de 1 b 

2 mn d’bpaisseur et de 16 mm de diometrej sous une pression de lo9 Poscols. 

Cornme prkkdemment, un dBp6t d’orgent ov d’or est effect& par loquoge 

sur les deux faces circulaires, la temperature peu 6lev6e de 1’8tude 

outorisont cette technique de d6p6t mbtallique. 
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RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Comporoison des resultats obtenus por lo mbthode des impkdonces complexes 

et por mesure du module de l'imp&donce 

Pour justifier l'utilisotion du conductim&tre Tocussel CD7N b lo d& 

terminotion des rkistonces, novs ovens effect& des mesures b 150, 160 et 

170°C sur une pastille de NoTeFS de 1,l mm d'Bpoisseur. 

La foible voleur de la diffCrence relative entre les rbsultots obtenus A 

l'oide des deux opporeilloges (Ao/a < 4 %) justifie l'utilisotion du 

conductim&tre Tocussel pour les postilles les plus resistantes (lo con- 

ductivitC Btont foible dons ce cos, l'erreur obsolue sur so mesure le sero 

d'autont plus). 

En moyenne, lo conductonce mesur6e ou conductimetre est plus foible que 

lo voleur obtenue b portir de 1'Btude ou Solortron, ce qui est logique 

(2 = R + jX done Z > R), lo dispersion observbe dependant des erreurs 

exo6rimentoles. 

TABLEAU 1 

Comporoison des voleurs de conductance obtenues (Solortron 
et conductimhtre Tocussel) SW un kchontillon de NoTeFS (e = 1,l rnn) 

Temperature 
"C 

Conductance (n-1 cm-k) 

Solortron Conductimetre Tacussel 

150 
170 
I 60 
160 
160 

416 x 

4.43 

10:;" 

x 
3.20 

10-7 
x 10 

RR 2,34 
x 

10 -7 
~ 

*1 c’cm 
-1 

= lo2 S.m 
-1 

**opr&s chouffoge b 17O"C, lo temperature o Bt6 romenee B 160°C et les 
trois mesures indiqukes ont 6th effect&es a cette tempkoture, mois 
3 heures s&parent choque mesure. Comme novs le voyons, lo voleur de- 
cro?t lentement en fonction du temps, NoTeF prksentont une certoine 
"inertie Blectrique*. Ce qui nous 0 permis 2 golament de dhfinir les 
conditions d'Btude : les mesures seront imperotivement effectubes 
dons l'ordre des temp8roturescroissontes. 
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Etude des propri6t6s Blectriques 

Nous ovens regroup6 sur dew figures les r&ultots obtenus pour tous les 

sels selon un trace 0 = f(T) en ce qui concerne les conductivit6s (figure 

I) et selon un trace E = f(T) en ce qui concerne les permittivitbs 

(figure 2). ceci pour fociliter lo comporaison des comportements des 

diffbrents sels. 

11 fout noter que nous ovens observe une diffhrence de comportement 

entre le produit froichement p&pore et le produit oyont s6journ6 6 la 

temperature de l'azote liquide uniquement pour RbTeF5 (et seulement pour lo 

conductivit6). ce qui explique lo presence de deux courbes concernont la 

conductivitb de ce sel. 

Nous pouvons signaler que l'onomolie observ6e sur lo "phase bosse 

tempbroture" disparait op&s chouffoge b 170°C (ph&om&ne irreversible dons 

ces conditions op&ratoires) et que novs retrouvons olors le trace obtenu d 

portir de produit froichement p&par&. 

Nous ovens Bgalement observe une onomolie de foible amplitude sur le 

trace de CsTeF5 oux environs de 1OO'C mois qui persiste quel que soit le 

troitement thermique impos6 b 1'6chontillon. 

Por contre, toutes les courbes E = f(T) (figure 2) ont lo &me allure, 

l'ougmentotion de permittivitb oyont lieu b l'opproche de lo fusion. 

L'influence des temperatures de fusion sur le positionnement des courbes 

est Bvidente pour KTeF5 (Tf = 583K). mois ne permet de justifier celui 

correspondant oux outres fluorures (Tf = 535, 528 et 540K respectivement 

pour NoTeF5, RbTeF5 et CsTeF5) 111. 

EXPLOITATION DES RESULTATS 

Tous les compos6s fondant 6 temperature ossez bosse, nous ovens done 

observe une augmentation de conductivite et permittivitb correspondont 6 

l'opproche de la fusion. Lorsque ce domoine est suffisomment 6tendu (cas de 

NoTeF5, CsTeF5 et partiellement de RbTeF51, nous ovens pu posser oux traces 

Ln 0 = f(l/T) et I,~J E = f(l/T), ce qui o permis de d6finir les knergies 

d'activotion correspondantes. En effet, les traces Ctont lin6aires nous 

permettent de d6finir des lois de variation 0 = uoe 
-du/kT et 

E= Eoe-ddhT volables respectivement au-dessus de 100 et 130°C pour 

CsTeF 5 et NaTeF5. 
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Remarque : pour RbTeF5, le trace est celui correspondant -----_-- 

1 la phase “basse tempGrature”, celui dG au 

produit fraichement pri’pari’ se superposant 

jusqu’j 140°C avec la courbe obtenue pour 

KTeF5 (tract en pointilli) 

50 100 150 "C 

Fig. 1. Variation de la conductivitf en fonction de la tempPrature 

1 R-~.cm-~ = 102 s.m-l. 
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En ce qui concerne les permittivitk., les Energies d'octivotion AEE 

sont respectivement de 0,3 et 0,2 eV pour NoTeF5 et CsTeF5 (lo variation de 

permittivitk en fonction de lo tempCroture est plus importonte pour NoTeF5 

que pour CsTeF5). 

Tous ces rkultots et leur exploitation sont rossembl& dans le 

tableau 2. 

La comparaison entre AE, et AEE montre qu'il est plus facile b une 

entit6 vroisemblablement ionique d'obtenir so libert6 d'orientotion que de 

se d&placer. I1 fout remorquer que les mesures effectubes prk6dement sur 

les pentofluorotellurotes de pyridine et de mGthyl-3 pyridine [21 

ont don& un r6sultot inverse (AEE > AEa), ce qui peut se concevoir Btont 

don& lo difference entre l'olcolin et le groupement pyridinium : le dip8le 

MTeFS peut plus focilement s'orienter que celui correspondant b C5H5NHTeF5. 

L’Ctude entre 40 et 100°C de lo “phase bosse temp&roture” de RbTeF5 

donne une Bnergie d’activotion de l’ordre de 0,4 eV correspondant b cette 

augmentation “occidentelle” de conductivith. 

TABLEAU 2 

Propri6tbs Blectriques des fluorotellurotes 6tudi6s 

ConductivitG Permittivite Energie d'activaticn 

Compos6 b 150°C B 150°C domoine de AEo AEE 

Q-'cm-'.'07 * F.m-‘. 10” temperature e.V e.V 

“C 

NoTeF5 1.25 1.9 130-170 1 0.3 

CsTeF5 0.5 3. ’ 100-150 0,9 0.2 

RbTeF5 0,12 1.65 40- 100 0.4 - 

phase “basse 

tempbroture” 

KTeF5 0,12 1,‘s 

C5~5~~Te~5+ 20- 65 0.7 - 

65- 80 1,s 3,25 

C5H4CH3NHTeF5+ 30- 60 0,75 1,2 

+ voi-r partie I 
* 1 n-1 . cm-l = 102 s.m-1 
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Pour tous les composks BtudiBs, les voleurs d'bnergie d'octivation AEo 

sont trop &levees (mis b part RbTeF5 bosse temp8roture, mais le phbnomPne 

est trop restreint) pour que ces compos& soient de bons conducteurs dons 

un large domaine de tempbrature, ce que l'exomen de lo figure 1 confirme 

(u < 5.10-7 Q-'.cm-' ). En ce qui concerne les accidents observes sur les 

courbes de conductivitb de CsTeF5 et RbTeF5 "phase basse temp&roture", nous 

pouvons faire les remarques suivontes. 

La nature de l'olcolin joue un ro^le : pos de phknom&ne pour No et K, 

phbnomene oyont besoin d'9tre "induit" par un sbjour bosse temperature pour 

Rb et ph6nomhne toujours present pour Cs. 

Cette graduation .foit penser b lo position de l'olcolin dons la 

classification pbriodique et il est olors Evident que les proprietbs 

inhbrentes & cette position interviennent. Ces accidents ne sont pas 

systknatiques selon l'olcolin, mois lorsqu'ils se produisent, ont lieu b la 

&me temperature (que ce soit CsTeF5 ou RbTeF5). 

Aucune onomolie n'Btont d&el& por ailleurs sur les courbes de 

permittivitk, cette ougmentotion onormole de conductivit6 ne peut 

s’expliquer que par lo possibilit6 pour le porteur de charge d’une 

migration peu BnergBtique (ce que confirme la valeur d’environ 0.4 eV pour 

RbTeF5 "phase bosse temp&rature"). Cette "proximit.8" Bnergbtique entre deux 

positions n'a pas b Btre “induite” par un sejour bosse temperature pour 

CsTeF5, mais ce troitement thermique est nkessaire pour obtenir un 

rapprochement Bnergbtique des sites utilisobles par les porteurs de charges 

dons le cos de RbTeF 
5' 

L'blBvotion de temp6roture au-dessus de 100°C Bloigne Bnergetiquement 

ces positions, ce qui se troduit par une obsorption anormole d’Qnergie par 

l’khontillon lors de son chouffage (augmentation de Cp [ll. Ce phbnomdne 

est B relier b lo plus foible voleur de l’entropie de fusion pour les deux 

fluorures concern&. Cette relation entre l’entropie de fusion et la 

conductivitb Blectrique est connue depuis longtemps [31. En effet. si l'on 

a 53 et 52,3 J.K-' mol 
-1 

pour NoTeF5 et KTeF5, les voleurs de 33,8 et 37.7 

J.K-' -' mol sont obtenues pour RbTeF5 et CsTeF5. Cette diminution de 

l'entropie de fusion peut de foGon g&At-ale Btre ossoci6e b un desordre 

importont du &seou cristollin, bien avant la fusion, d6sordre se 

troduisant por une forte mobilit ionique et une bonne conduction 

Blectrique. Nous retrouvons effectivement ici ce ph&nom&ne, (peu important 

puisque n’oyont pas de r6percussion sur les courbes E = f(T)), l'originalit6 

du comportement r&.idont dons son phCnomPne tronsitoire se troduisont par 

un pit b la fois SUP les courbes Cp = f(T) et u = f(T). 
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Fig. 3. DGtermination des hergies d’activation : Tracks Ln a = f$) 

1 9-l . cm-l = 10’ S.m -1 . 
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‘Ln E 

F. Ill-1 

-22,4. 

qo OC, 

294 296 103 K-1 
=i 

Fig. 4. DGtermination des Qnergies d'activation Trac6 Ln E = f(+). 
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Une Qtude colorimCtrique plus Qtendue des fluorotellurotes olcolins 

(5 < T < 500 K) o 6t6 effect&e ou loboratoire [ll, les phknom&nes irrb- 

versibles dons nos conditions opkrotoires devenaient alors reversibles du 

fait de l'extension du domoine de tempbrature. Des Btudes complknentaires 

permettroient de mieux cerner le comportement des pentofluorotellurotes IV 

de No, K, Rb et Cs (en porticulier cette onomolie observ6e pour RbTeF5 et 

CsTeF5 sur les courbes de conductivit6). Elles devroient Otre conduites B 

l'oide d'autres techniques d'investigotion. Mais Btant don& le peu 

d'opplicotions protiques envisogeobles, nous prCf6rons Btendre notre 

travail d d'autres pentofluorotellurotes wet les techniques d6jd utilisbes 

et une vue plus globale nous permettro olors peut-9tre de revenir sur ce 

ph&nom&ne porticulier. 
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