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l~sum~ 

L'~tude de la conductivit~ ~lectrique dans quatre syst~mes du type  
iodure d 'argent-di iodure de pip~razinium et de pip~razinium N, N'-substitu~ 
a ~t~ effectu~e. Elle pr~sente ~ 25 °C une valeur maximale de l 'ordre de 0.1 
(ohm cm) -1 dans le syst~me iodure d 'argent-diiodure.de t~tram~thyl N, N'- 
pip~razinium pour  une composit ion ~gale ~ 93.25% en moles d ' iodure d'ar- 
gent. De plus, l 'exp~rience montre  que la conductivit~ est de nature essen- 
tiellement ionique. 

Summary 

The electrical conductivity has been studied for four binary systems of  
the type  silver iodide-piperazinium or N, N'-disubst i tuted piperazinium di- 
iodides. At 25 °C, the conductivity shows a maximum of ~ 0.1 (ohm cm)-* 
for the system silver iodide-N, h r tetramethylpiperazinium diiodide at 
93.25% mol silver iodide. The ionic nature of  the conductivity has been 
proven. 

In~oducf ion  

A la suite des travaux de Bradley et Greene [1, 2] et de Owens et Argue 
[ 3] sur la famille MAg4I 5 (avec M = K °, Rb °, NH°), Owens et ses collabora- 
teurs [4, 5, 13] ont  signal~ l 'existence de superconducteurs par les ions argent 
fo rm,  s d ' iodure d'argent et  d ' iodures d 'ammonium substitu4s. De Rossi et  
ses collaborateurs [6] ont  poursuivi les travaux dans ce domaine et obtenu 
des mat~riaux poss~dant une bonne conduct ion ionique dans les syst~mes du 
type iodure d 'argent-di iodure de polym~thonium. Par ailleurs, Takahashi et  
ses collaborateurs [7] ont  ~tudi~ les propri~t~s de conduct ion ~lectrique des 
sels doubles iodure d 'argent- iodure d 'hexam~thyl~netetramine N-m~thyl~ 
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et iodure d 'argent-diiodure de dimdthyl N, N'-tri~thyl~nediamine. Les con- 
ductivit~s dlectriques de quelques uns de ces mat~riaux figurent dans le ta- 
bleau 1. 

TABLEAU 1 

Conductivit~ de quelques ~lectrolytes solides conducteurs par l'ion argent 

Compos~s Conductivit~ R~f~rences 
[ohm cm] -1 

RbAg415 1.24 × 10 -1 2 
RbAg4I 5 2.1 X 10 -1 3 

RbAg4I 5 2.7 × 10 -1 8 

NH4Ag4I 5 2 X 10 - 1  9 

Me4NAg6I 7 4 × 10 - 2  4 

Me4NAg6I 7 4 × 10 - 2  10 

Me2Et2AgTI 8 6.4 × 10 - 2  4 

OdIs-22AgI 5.8 × 10 -2 6 

HexAgl2114 2.9 x 10 - 2  6 

[CH2] 6N4[MeI]-AgI 2 x 10 -2 7 

[CH2]6N2[CHs]212-AgI 2 × 10 -2 7 

Dans la ligne de ces travaux, nous avons dtudi~ les propri~tds de conduc- 
tion dlectrique des systhmes AgI-C4HsNs2R2I tels que iodure d'argent-diiodu- 
re de pip~razinium (PI2), iodure d 'argent-diiodure de dim4thyl N, N'-pip~ra- 
zinium (DMPI2), iodure d 'argent-diiodure de tdtramdthyl N, N'-pip~razinium 
(TMPI2) et  iodure d 'argent-diiodure de dim~thyl N, N'-didthyl  N, N'-pip~razi. 
nium (DMDEPI2), en fonction de leur composition. Nous prdsentons les 
rdsultats obtenus sur les trois premiers syst~mes, ceux relatifs au quatriAme 
offrant peu d'intdr~t compte-tenu des tr~s faibles valeurs de conductivit~ 
obtenues. 

Pattie exp~rimentale 

L'iodure d'argent est pr~par~ par precipitation, en versant du nitrate 
d'argent, acidifi4 au pl~alable par quelques gouttes d'acide nitrique 0.1 N, 
darts de l 'iodure de potassium. Le prdcipit~ obtenu est lavd plusieurs fois 
l'eau distillde puis sdchd dans une ~tuve ~ 150 °C. Le spectre de rayons X 
montre un mdlange des phases b~ta et gamma. 

Les diiodures de pip~razinium C4HsNs2R2I avec R = H,CHs,C2H5 sont 
obtenus en mdlangeant, dans de l'$thanol, de la pip~razine anhydre ou de la 
dimdthyl N, hr-pip~razine avec de l'acide iodhydrique ou de l'iodure d'alkyl. 
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Pour cela, ~ 30 c m  3 d'~thanol, on ajoute un peu plus de 0.15 mol d ' iodure 
d'alkyl ou d'acide iodhydrique. On agite et maintient la temperature entre 
- -  10 °C et + 5 °C. On laisse tomber  ensuite, goutte ~ goutte, 0.075 mol de 
pip~razine anhydre ou son d~riv~ m~thyl~. Les sels pr~cipitent plus ou moins 
rapidement suivant leur degr~ de solubilit~ dans l'~thanol. Ils sont maintenus 
pendant  une nuit dans leur solution puis filtr~s, laves ~ l'~thanol froid et 
l'~ther et enfin s~ch~s sous vide en presence de P4010. Ils sont ensuite m~lan- 
g~s manuellement avec de l ' iodure d'argent, en proport ions convenables, en 
milieu ~thanolique dans un mortier d'agate, s~ch~s ~ l'~tuve ~ 80 °C, mis sous 
la forme de pastilles cylindriques d 'un diam~tre de 10 mm et d 'une ~paisseur 
de 7 ~ 8 mm sous une pression de 4 t cm -2 et enfin por t , s  pendant  12 heures 

une temperature de l 'ordre de 150 °C. 
La conductivit~ totale a ~t~ d~termin~e sous courant d 'azote ~ l'aide 

d 'un imp~dancem~tre Radiometer  type  GB 11 ~ la fr~quence de 1000 Hz sur 
des ~chantillons presses entre deux ~lectrodes identiques const i tutes  d 'un 
m~lange de poudre d'argent et  d 'une poudre de composit ion identique ~ celle 
de l'~chantillon (dans le rapport  2 -1  en masse). Les conductivit~s partielles 
ont  ~t~ ~tudi~es par la m~thode de Tubandt  [12] en utilisant les m~mes 
~lectrodes que dans le cas precedent et  par la m~thode de Hebb-Wagner [14 - 
16] en mettant  en jeu une cellule du type: Ag I ~chantillon I C (I) et  en 
appliquant une tension continue inf~rieure ~ la tension de d~composition, 
dont  le pole n~gatif est reli~ ~ l 'argent et le pole positif  au graphite. 

Les ~tudes de diffraction aux rayons X ont  ~t~ effectu~es sur des pou- 
dres plac~es dans des tubes de Lindemann avec un diffractom~tre Siemens 
qui utilise la raie CuKa (1.54 £) ,  en operant sous 18 mA et 35 kV. 

L'analyse thermique diff~rentielle a ~t~ utilis~e pour d~terminer les 
temperatures de transition de phases en fonction du pourcentage de AgI. Des 
tubes de pyrex scell~s sous vide contenaient l 'alumine alpha de r~f~rence et 
les m~langes ~ ~tudier. Chaque ~chantillon mettai t  en jeu 0.5 g de mati~re. 
La descente en temperature du four a ~t~ effectu~e ~ la vitesse de 0.75 °C/min. 
Enfin, on a proc~d~ ~ l'analyse spectrale infra-rcuge de quelques ~chantillons, 
dans la zone d'~mission 4000 - 600 cm -1 au moyen d 'un appareil Beckman 
IR 33 dans le but ,  notamment ,  de suivre le degr~ de combinaison de AgI avec 
le sel organique. 

P ~ s u l t a t s  

Syst~me AgI-PI2 
Nous avons port~ sur la Fig. I les variations de la conductivit~ totale en 

fonction de l'inverse de la temperature absolue pour  des composit ions variant 
entre 82 et 90% en moles d ' iodure d'argent. Les courbes obtenues sont des 
droites c'est ~ dire que la conductivit~ suit une loi d'Arrhenius du type:  

a = A exp -- R-~ 
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Fig. 1. Conduc t iv i t~  ~lec t r ique  to ta le  du  s y s t ~ m e  A g I - P I  2 en  f o n c t i o n  de l ' inverse  de la 
t e m p e r a t u r e  abso lue .  

La conductivitd maximale est obtenue ~ toute temperature pour 86% en 
moles d ' iodure d'argent. Les valeurs de la conductivit~ aux tempdratures de 
25 o, 50 o, et 100 °C sont dans ce cas respectivement ~gales ~ 4.3 X 10 -2 (ohm 
cm) -1, 6 × 10 -2 (ohm cm) -1 et 0.1 (ohm cm) -1. L'~nergie d'activation cal- 
cul4e entre 25 ° et 100 °C pour la m~me composition poss~de une valeur de 
2.5 kcal/mol. 

Systdme AgI-DMPI2 
Nous avons portd sur la Fig. 2 les variations de la conductivitd en fonc- 

tion de l'inverse de la temperature pour des compositions variant entre 83 et 
93% en moles d' iodure d'argent. 

La conductivitd maximale est obtenue pour 86% en moles d ' iodure d'ar- 
gent ~ toute temperature comme dans le cas prdc~dent. Elle atteint les va- 
leurs suivantes: ~ 25 °C, 1.4 × 10 -2 (ohm cm)-l;  ~ 50 °C, 2.2 × 10 -2 (ohm cm)-l;  
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Fig. 2. Conductivit~ ~lectrique totale du syst~me AgI-DMPI 2 en fonction de l'inverse de la 
temperature absolue. 

100 °C, 4.7 × 10 -2 (ohm cm) -1. Elle reste ainsi net tement  inf~rieure ~ celle 
obtenue dans le syst~me AgI-PI2. L'~nergie d'activation apparait par contre 
plus ~lev~e et poss~de une valeur de 3.7 kcal/mol. 

Systdme AgI- TMPI2 
Conductivitd dlectrique totale 
Nous avons proc~d~ ~ l'~tude de la variation de la conductivit~ totale en 

fonction de la temp6rature d'~chantillons dont  la composition est comprise 
entre 89 et 97% en moles d'iodure d'argent. Les r~sultats obtenus sont pr~- 
sent~s sur la Fig. 3. Les courbes obtenues sont des droites comme dans les 
cas precedents. On observe un maximum de conductivit~ pour la composi- 
tion 93.25% en moles d'iodure d'argent dont  la valeur est de 0.10 (ohm cm) -1 

25 °C, 0.14 (ohm cm) - t  ~ 50 °C et 0.245 (ohm cm) - t  ~ 100 °C. L'~nergie 
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Fig. 3. Conductivit~ ~lectrique totale du syst~me AgI-TMPI 2 en fonction de l'inverse de 
la temperature absolue. 

d'activation de conduction pour cette composition, calcul~e entre 108 ° et 
25 °C, poss~de une valeur de 2.5 kcal/mol identique ~ celle obtenue dans le 
syst~me AgI-PI2. 

Nature de la conduction 
La conductivitd apparaissant dans ce syst~me particuli~rement int~res- 

sante, nous avons procdd~ ~ l '~tude de la nature de la conduction, ~ 25 °C, du 
mat~riau possddant la conductivit~ maximale (93.25% en moles d' iodure d'ar- 
gent). 

En ce qui conceme la m~thode de Tubandt,  nous avons utilis~ une den- 
sit~ de courant de 0.25 mA/cm 2 pendant  14 heures. Le nombre de transport 
a dt~ calcul~ ~ partir des pertes en masse des anodes de la cellule et du coulo- 
m~tre. L'exp~rience montre que le nombre de transport de l 'ion Ag ÷ est dgal 

1 aux erreurs exp~rimentales pr~s. 
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D'autre part, Wagner [16] a montr~ que le courant ~lectronique total 
passant une cellule du type  (I) dans les conditions telles qu'elles ant  ~t~ 
fix~es, est donne par la relation: 

I = I~ + I t =  L F  

oil I~ et It repr~sentent respectivement les courants dus aux ~lectrons et aux 
trous d'~lectrons; A et L sont la section et la longueur de l '~lectrolyte; R la 
constante des gaz parfaits, F la constante de Faraday et T la temperature 
absolue. Les conductivit~s sp~cifiques des ~lectrons et des trous sont not~es 
a¢ et at. GEn~ralement, la conductivit~ due aux ~lectrons ou aux trous est 
pr~dominante et on a: 

L---F- a~ 1 -- exp -- ~--~/ quand a~ >> at 

ou:  

I~_It=-- 

(1) 

L F  at exp -- 1 quand at>> ae (2) 

Si le potentiel appliqu6 E est suffisamment ~lev~, on a E F  >> R T  et les 6qua- 
tions (1) et (2) peuvent se simplifier et se mettre sous la forme: 

~ R T A  t I,,-xe (3) 

I = It  = \ L F  ] at exp ~-~ (4) 

L'exp~rience montre que dans le cas considErS, le courant varie exponen- 
tiellement avec la tension. La conduct ion par les ~lectrons peut  donc ~tre 
considEr~e comme nEgligeable et la relation (4) permet  de calculer la conduc- 
tivit~ Electronique totale. 

Nous avons report~ sur la Fig. 4 les valeurs de celle-ci aux temperatures 
de 93, 117 et 145 °C. La conductivit~ ~lectronique ~ 25 °C, extrapol~e ~ partir 
de ces r~sultats, est ~gale ~ 10:9 (ohm cm) -1. Elle est comparable ~ celle de 
RbAg4Is [17 - 20] et  ~ celle de melanges d ' iodure d'argent et de divers iodu- 
res d 'ammonium quaternaires [11] .  On peut  la consid~rer comme n~gligeable 
devant la conductivit~ ionique. Nous sommes en presence d 'un compos~ 
conduction essentiellement ionique. 

Analyse  spectrale aux  rayons X 
Nous ayahs soumis aux rayons X les composit ions comprises entre 89 et 

97% en moles d ' iodure d'argent. Malgr6 une exposition de plus de 10 h, nous 
n'avons observ6 aucune raie. Ce r6sultat diff~re de ceux obtenus sur des com- 
pos6s organo-min6raux du mfime type  par Geller qui constate l 'existence de 
spectres de raies pour  les compos6s: 

(CHs)2N2Agl3I 5 [21] ,  (CsH6NH)Agd8 [22] et (CsI-IsNH)sAglsI23 [23] .  
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Fig.  4. C o n d u c t i v i t $  ~ l e c t r i q u e  d e  T M P I 2 - A g I  ( 9 3 . 2 5 % )  e n  f o n c t i o n  de  l ' i n v e r s e  de  la t e m -  
p e r a t u r e  a b s o l u e .  

Analyse therrnique diffdrentielle 
Nous avons proc6d6 ~ I'A.T.D. des compositions 6tudi6es darts le syst6me 

AgI-TMPI2. Nous y avons ajout~ la composit ion fi 80% en moles d ' iodure d'ar- 
gent. Nous avons op6r6 en partant  de 150 °C. La transition AgI alpha-AgI b~- 
ta est marqu6e par un pic ~ 146 °C. Dans le cadre de notre 6tude, et  pour  les 
compositions cit6es PlUs haut, nous n'observons qu 'un seul pic ~ 128 - 130 °C 
pour  une composi t ion de 97% en moles d ' iodure d'argent. Pour les autres 
m61anges la ligne de base n'est pas modifi6e. 

Analyse spectrale infra-rouge 
Comme l'analyse spectrale rayons X ne nous apporte aucune information 

sur l'~ventuelle existence d 'un compos~ d~fini dans le syst6me AgI-TMPI2, 
nous avons essay~ de rep~rer sa presence ~ partir du spectre i.r. Nous avons not~ 
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Fig. 5. Elongation de la bande infra-rouge 1470 - 1480 cm -1 en fonction de la composi- 
tion de AgI. 

dans le tableau l'~longation et la surface de la bande d'absorption ~ 1470 - 
1480 cm -1 representative du compos~ TMPI2. Dans le spectre de mesure 
[4000 ~ 600 cm-1],  l 'iodure d'argent n'est pas d~cel~. Par cette bande nous 
connaissons le degr~ de r~action entre AgI et TMPI2. Nous avons port~ en 
ordonn~e sur la Fig. 5 l'~longation de la bande caract~ristique et sur la Fig. 6 
sa surface. La concentration minimale de diiodure de t~tram~thyl N, N'-pip~- 
razinium est atteinte par une composition de 93.25% en moles de AgI. Ce 
minimum correspond ~ la composition du systhme pr~sentant la conductivit~ 
maximale ~ 25 °C. La presence de traces de sel organique montre que la r~ac- 
tion n'est pas totale en phase solide entre AgI et TMPI2. 

Ce r~sultat, joint ~ l 'existence d 'un maximum de conductivit~ et ~ l'ab- 
sence d 'un pic endothermique lors de l '~tude par A.T.D. du systhme, sugg~re 
l'existence d 'un compos~ d~fini pour la composition de 93.25%. Toutefois, 
l 'analyse aux rayons X ne donne aucun spectre malgr~ une exposition de plus 
de 10 heures. On se trouve en presence soit d 'un compos~ amorphe, soit d 'un 
compos~ pr~sentant un ~tat microcristallin. 
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Fig. 6. Surface de la bande  infra-rouge 1470 - 1480 cm -1  en fonc t ion  de la c o m p o s i t i o n  
de AgI. 

Discussion 

Dans les trois syst~mes ~tudi~s, le trac~ des isothermes montre que la 
conductivit~ passe par un maximum. Les valeurs les plus fortes sont obtenues 
dans le syst~me AgI-TMPI2. A 25 °C, la valeur maximale 10 -1 [ohm cm] -1 
est obtenue pour  une composit ion de 93.25% en moles d'AgI. Elle est du 
m~me ordre que celle obtenue avec le syst~me diiodure d 'hexam~thyl N, N, 
h r, N'-~thyl~nediamine-iodure d'argent [24] ,  mais inf~rieure ~ la valeur 
atteinte par le compos~ RbAg4I 5. I1 a ~t~ impossible de mettre en ~vidence 
d'une mani~re certaine l 'existence d 'un compos~ d~fini pour  cette composi- 
tion, bien qu'il existe un faisceau de pr~somptions en sa faveur. 

Nous avons envisage, par ailleurs, de voir si les deux r~gles ~nonc~es par 
Owens [11, 13] sur la conductivit~ des sels doubles iodure d 'argent- iodure 
d 'ammonium substitu~ ~taient v~rifi~es dans les cas ~tudi~s. 
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En ce qui  conce rne  la p remie re ,  c o n s t a t a n t  que  le v o l u m e  du ca t ion  or- 
ganique  se si tue en t re  30 e t  85 A 8, on  voi t  qu 'e l le  s ' app l ique  aux  compos~s  
mis en oeuvre ,  p u i s q u ' o n  t rouve  43 A 3, 64 A 3, 77 A 3 r e s p e c t i v e m e n t  p o u r  le 
d i iodure  de p ip~raz in ium,  le d i iodure  de d im~thy l  N,  N ' -p ip~ raz in ium et  le 
d i iodure  de t~ t r am~thy l  N,  N ' -p ip~raz in ium.  

En ce qui  conce rne  la seconde ,  m e n t i o n n a n t  que  la masse  mol~cula i re  
des sels o rgan iques  d o n n a n t  des sels mix te s  c o n d u c t e u r s  est  inf~rieure 
290  g /mol ,  on  cons t a t e  qu 'e l le  est  en  d~fau t  dans  no t r e  cas, pu i sque  les 
masses  mol~culai res  son t  ~gales ~ 342 g p o u r  PI2, 370  g p o u r  DMPI2 et  398 g 
p o u r  TMPI2. Ceci re jo in t  les r e m a r q u e s  que  l ' on  p e u t  faire sur les compos~s  
du type :  

R3N-(CH2)n-NR312 

dans  lesquels R e s t  un  radical  a lkyl  e t  1 ~< n <~ 10, ~tudi~s pa r  D e  Rossi  e t  
co l l abora teu r s  [6]  et  les composds  du t y p e  iodure  N-m~thy l  hexam~thy l~ne -  
t~ t ramine  [7] (Tab leau  2). On cons ta t e  que  ces molecu les  o rganiques  corn- 
p o r t e n t  p lus ieurs  a t o m e s  d ' azo te .  La r~gle devient  t o u t e f o i s  g~n~rale si l ' on  
divise la masse  mol~cula i re  pa r  le n o m b r e  d ' a t o m e s  d ' a z o t e  qua terna i res .  
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