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Résumé

L’étude de la conductivité électrique dans quatre systémes du type
jodure d’argent-diiodure de pipérazinium et de pipérazinium N, N'-substitué
a été effectuée. Elle présente 4 25 °C une valeur maximale de I'ordre de 0.1
(ohm cm)~! dans le systéme iodure d’argent—diiodure de tétraméthyl N, N'-
pipérazinium pour une composition égale a 93.25% en moles d’iodure d’ar-
gent. De plus, 'expérience montre que la conductivité 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'-disubstituted piperazinium di-
iodides. At 25 °C, the conductivity shows a maximum of ~ 0.1 (ohm cm)™*
for the system silver iodide~N, N' tetramethylpiperazinium diiodide at
93.25% mol silver iodide. The ionic nature of the conductivity has been
proven.

Introduction

A la suite des travaux de Bradley et Greene [1, 2] et de Owens et Argue
(3] sur la famille MAg,I5 (avec M = K° Rb® NHY), Owens et ses collabora-
teurs [4, 5, 13] ont signalé I’existence de superconducteurs par les ions argent
formés d’iodure d’argent et d’iodures d’ammonium substitués. De Rossi et
ses collaborateurs [6] ont poursuivi les travaux dans ce domaine et obtenu
des matériaux possédant une bonne conduction ionique dans les systémes du
type iodure d’argent—diiodure de polyméthonium. Par ailleurs, Takahashi et
ses collaborateurs [7] ont étudié les propriétés de conduction électrique des
sels doubles iodure d’argent—iodure d’hexaméthylénetetramine N-méthylé
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et iodure d'argent—diiodure de diméthyl N, N'-triéthylénediamine. Les con-
ductivités électriques de quelques uns de ces matériaux figurent dans le ta-
bleau 1.

T ABLEAU 1
Conductivité de quelques électrolytes solides conducteurs par I'ion argent

Composés Conductivil;é Références
[ohm e¢m]
RbAgls 1.24 x 1071 2
RbAg,l 21 X107t 3
RbAgyls 2.7 x 107! 8
NH Agyls 2 X101 9
MeyNAggl, 4 x10°2 4
MeyNAggly 4 x10°% 10
MeaEtoAgylg 6.4 x 1072 4
OdI;-22Agl 5.8 x 1072 6
HexAgjalq4 2.9 x 1072 6
[CHz]gN4[Mel]-Agl 2 x10°2 7
[CH3]gN2[CH3)olp-Agl 2 x 1072 7

Dans la ligne de ces travaux, nous avons étudié les propriétés de conduc-
tion électrique des systémes Agl-C HgN,2R,l tels que iodure d’argent—diiodu-
re de pipérazinium (PI,), iodure d’argent-diiodure de diméthyl N, N'-pipéra-
zinium (DMPI,), iodure d’argent-diiodure de tétraméthyl N, N’'-pipérazinium
(TMPI,) et iodure @’argent—diiodure de diméthyl N, N'-diéthyl N, N'-pipérazi-
nium (DMDEPI,), en fonction de leur composition. Nous présentons les
résultats obtenus sur les trois premiers systémes, ceux relatifs au quatriéme
offrant peu d’intérét compte-tenu des trés faibles valeurs de conductivité
obtenues.

Partie expérimentale

L’iodure d’argent est préparé par précipitation, en versant du nitrate
d’argent, acidifié au préalable par quelques gouttes d’acide nitrique 0.1 N,
dans de I"iodure de potassium. Le précipité obtenu est lavé plusieurs fois a
’eau distillée puis séché dans une étuve a 150 °C. Le spectre de rayons X
montre un mélange des phases béta et gamma.

Les diiodures de pipérazinium C4HgNs2R,I avec R = H,CH;,C,H; sont
obtenus en mélangeant, dans de 1'éthanol, de la pipérazine anhydre ou de la
diméthyl N, N'-pipérazine avec de ’acide iodhydrique ou de I’iodure d’alkyl.
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Pour cela, a 30 cm?® d’éthanol, on ajoute un peu plus de 0.15 mol d’iodure
d’alkyl ou d’acide iodhydrique. On agite et maintient la température entre

— 10 °C et + 5 °C. On laisse tomber ensuite, goutte a goutte, 0.075 mol de
pipérazine anhydre ou son dérivé méthylé. Les sels précipitent plus ou moins
rapidement suivant leur degré de solubilité dans I’éthanol. Ils sont maintenus
pendant une nuit dans leur solution puis filtrés, lavés a I'éthanol froid et a
I’éther et enfin séchés sous vide en présence de P,O,q. IlIs sont ensuite mélan-
gés manuellement avec de l'iodure d’argent, en proportions convenables, en
milieu éthanolique dans un mortier d’agate, séchés a I'étuve 4 80 °C, mis sous
la forme de pastilles eylindriques d’un diamétre de 10 mm et d’une épaisseur
de 7 4 8 mm sous une pression de 4 t cm™2 et enfin portés pendant 12 heures
4 une température de I’ordre de 150 °C.

La conductivité totale a été déterminée sous courant d’azote & 1’aide
d’un impédancemétre Radiometer type GB 11 4 la fréquence de 1000 Hz sur
des échantillons pressés entre deux électrodes identiques constituées d’un
mélange de poudre d’argent et d'une poudre de composition identique a celle
de I’échantillon (dans le rapport 2-1 en masse). Les conductivités partielles
ont été étudiées par la méthode de Tubandt [12] en utilisant les mémes
électrodes que dans le cas précédent et par la méthode de Hebb-Wagner {14 -
16] en mettant en jeu une cellule du type: Ag | échantillon | C (I) et en
appliquant une tension continue inférieure 4 la tension de décomposition,
dont le pole négatif est relié 4 I’argent et le pole positif au graphite.

Les études de diffraction aux rayons X ont été effectuées sur des pou-
dres placées dans des tubes de Lindemann avec un diffractomeétre Siemens
qui utilise la raie CuKa (1.54 A), en opérant sous 18 mA et 35 kV.

L’analyse thermique différentielle a été utilisée pour déterminer les
températures de transition de phases en fonction du pourcentage de Agl. Des
tubes de pyrex scellés sous vide contenaient ’alumine alpha de référence et
les mélanges i étudier. Chaque échantillon mettait en jeu 0.5 g de matiére.
La descente en température du four a été effectuée a la vitesse de 0.75 °C/min.
Enfin, on a procédé a I’analyse spectrale infra-rcuge de quelques échantillons,
dans la zone d’émission 4000 - 600 cm ™! au moyen d’un appareil Beckman
IR 33 dans le but, notamment, de suivre le degré de combinaison de Agl avec
le sel organique.

Résultats

Systéeme Agl-Pl,

Nous avons porté sur la Fig. 1 les variations de la conductivité totale en
fonction de V'inverse de la température absolue pour des compositions variant
entre 82 et 90% en moles d’iodure d’argent. Les courbes obtenues sont des
droites c’est a dire que la conductivité suit une loi d’ Arrhenius du type:

=Ade ( £)
O AT o
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Fig. 1. Conductivité électrique totale du systéme Agl-PI;en fonction de I’inverse dela
température absolue.

La conductivité maximale est obtenue a toute température pour 86% en
moles d’iodure d’argent. Les valeurs de la conductivité aux températures de
25 °, 50 °, et 100 °C sont dans ce cas respectivement égales 4 4.3 X 1072 (ohm
cem)™, 6 X 1072 (ohm cm) ! et 0.1 (ohm cm) 1. L’énergie d’activation cal-
culée entre 25 ° et 100 °C pour la méme composition posséde une valeur de
2.5 kecal/mol.

Systeme Agl-DMPI,

Nous avons porté sur la Fig. 2 les variations de la conductivité en fonc-
tion de I'inverse de la température pour des compositions variant entre 83 et
93% en moles d’iodure d’argent.

La conductivité maximale est obtenue pour 86% en moles d’iodure d’ar-
gent a toute température comme dans le cas précédent. Elle atteint les va-
leurs suivantes: a 25 °C, 1.4 X 1072 (chm em) 1;4 50 °C, 2.2 X 102 (ohm em)™};
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Fig. 2. Conductivité électrique totale du systéme Agl- DMPI, en fonction de l'inverse de la
température absclue.

4100 °C, 4.7 X 1072 (ohm cm)™. Elle reste ainsi nettement inférieure a celle
obtenue dans le systéme Agl-PI,. L'énergie d’activation apparait par contre
plus élevée et posséde une valeur de 3.7 kcal/mol.

Systéme Agl-TMPI,

Conductivité électrigue totale

Nous avons pracédé i I’étude de la variation de la conductivité totale en
fonction de la température d’échantilions dont la composition est comprise
entre 89 et 97% en moles d’iodure d’argent. Les résultats obtenus sont pré-
sentés sur la Fig. 3. Les courbes obtenues sont des droites comme dans les
cas précédents. On observe un maximum de conductivité pour la composi-
tion 93.25% en moles d’iodure d’argent dont la valeur est de 0.10 (ohm em)™?
4 25 °C, 0.14 (ohm c¢m)™ ! 4 50 °C et 0.245 (ohm cm)™! 4 100 °C. L’énergie
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Fig. 8. Conductivité électrique totale du systeme Agl-TMPI;en fonction de 'inverse de
la température absotue.

d’activation de conduction pour cette composition, calculée entre 108 ° et
25 °C, posséde une valeur de 2.5 kcal/mol identique 2 celle obtenue dans le
systeme AgI-PI,.

Nature de la conduction

La conductivité apparaissant dans ce systéme particuliérement intéres-
sante, nous avons procédé a I'étude de la nature de la conduction, a 25 °C, du
matériau possédant la conductivité maximale (93.25% en moles d’iodure d’ar-
gent).

En ce qui concerne la méthode de Tubandt, nous avons utilisé une den-
sité de courant de 0.25 mA/cm? pendant 14 heures. Le nombre de transport
a été calculé a partir des pertes en masse des anodes de la cellule et du coulo-
meétre. L’expérience montre que le nombre de transpori de ’ion Ag* est égal
a 1 aux erreurs expérimentales prés.
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D’autre part, Wagner [16] a montré que le courant électronique total
passant une cellule du type (I) dans les conditions telles qu’elles ont été
fixées, est donné par la relation:

RTA EF EF
I=I+1I,= LF 3U911—exp(~ﬁ‘) + 0, exp(ﬁ)——l

ou I, et I, représentent respectivement les courants dus aux électrons et aux
trous d’électrons; A et L sont la section et la longueur de P’électrolyte; R la
constante des gaz parfaits, F la constante de Faraday et T la température
absolue. Les conductivités spécifiques des électrons et des trous sont notées
0. et o, Généralement, la conductivité due aux électrons ou aux trous est
prédominante et on a:

I=1, =RTA oell —exp(—gﬁ)] quand ¢, > o, (1)
LF RT
ou:
RTA EF
I=l= IF G exp("R—T;)— 1] quand o0;> o, (2)

Si le potentiel appliqué £ est suffisamment élevé, on a EF > RT et les équa-
tions (1) et (2) peuvent se simplifier et se mettre sous la forme:

RTA )
UE

I=I= ( IF (3)
I=I= (I;EA) afexp(%) (4)

L’expérience montre que dans le cas considéré, le courant varie exponen-
tiellement avec la tension. La conduction par les électrons peut donc étre
considérée comme négligeable et la relation (4) permet de calculer la conduc-
tivité électronique totale.

Nous avons reporté sur la Fig. 4 les valeurs de celle-ci aux températures
de 93, 117 et 145 °C. La conductivité électronique a 25 °C, extrapolée a partir
de ces résultats, est égale 2 107% (ohm cm)™. Elle est comparable a celle de
RbAgd, [17 - 20] et & celle de mélanges d’iodure d’argent et de divers iodu-
res ’ammonium quaternaires [11]. On peut la considérer comme négligeable
devant la conductivité ionigue. Nous sommes en présence d’un composé a
conduction essentiellement ionique.

Analyse spectrale aux rayons X

Nous avons soumis aux rayons X les compositions comprises entre 89 et
97% en moles d’iodure d’argent. Malgré une exposition de plus de 10 h, nous
n'avons observé aucune raie. Ce résultat différe de ceux obtenus sur des com-
posés organo-minéraux du méme type par Geller qui constate I’existence de
spectres de raies pour les composés:

(CHa)oNoAg13l5 [21], (CsHsNH) Agsls [22] et (CsH;NH)sAg1512g [23].
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Fig. 4. Conductivité électrique de TMPIo— Agl (93.25%) en fonction de l'inverse de la tem-
pérature absolue.

Analyse thermique différentielle

Nous avons procédé i I’A.T.D. des compositions étudiées dans le systéme
AgI-TMPI,. Nous y avons ajouté la composition a 80% en moles d’iodure d’ar-
gent. Nous avons opéré en partant de 150 °C. La transition Agl alpha—AglI bé-
ta est marquée par un pic a 146 °C. Dans le cadre de notre étude, et pour les
compositions citées plus haut, nous n’observons qu’un seul pic 4 128 - 130 °C
pour une composition de 97% en moles d’iodure d’argent. Pour les autres
mélanges la ligne de base n’est pas modifiée.

Analyse spectrale infra-rouge

Comme 1’analyse spectrale rayons X ne nous apporte aucune information
sur I’éventuelle existence d’un composé défini dans le systéme Agl-TMPI,,
nous avohs essayé de repérer sa présence a partir du spectre i.r. Nous avons noté
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Fig. 5. Elongation de la bande infra-rouge 1470 - 1480 cm_1 en fonction de la composi-

tion de Agl.

dans le tableau I’élongation et la surface de la bande d’absorption 4 1470 -

1480 cm ! représentative du composé TMPI,. Dans le spectre de mesure

[4000 a 600 cm™ 1], I'iodure d’argent n’est pas décelé. Par cette bande nous

connaissons le degré de réaction entre Agl et TMPI,. Nous avons porté en

ordonnée sur la Fig. b ’élongation de la bande caractéristique et sur la Fig. 6
sa surface. La concentration minimale de diiodure de tétraméthyl N, N'-pipé-

razinium est atteinte par une composition de 93.25% en moles de Agl. Ce

minimum correspond & la composition du systéme présentant la conductivité
maximale a 25 °C. La présence de traces de sel organique montre que la réac-

tion n’est pas totale en phase solide entre Agl et TMPI,.

Ce résultat, joint i 'existence d’un maximum de conductivité et a I’ab-
sence d’un pic endothermique lors de I’étude par A.T.D. du systéme, suggére
Pexistence d’un composé défini pour la composition de 93.25%. Toutefois,
Panalyse aux rayons X ne donne aucun spectre malgré une exposition de plus
de 10 heures. On se trouve en présence soit d’un composé amorphe, soit d'un
composé présentant un état microcristallin.
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Fig. 6. Surface de la bande infra-rouge 1470 - 1480 em™ ! en fonction de la composition
de Agl

Discussion

Dans les trois systémes étudiés, le tracé des isothermes montre que la
conductivité passe par un maximum. Les valeurs les plus fortes sont obtenues
dans le systéme AgI-TMPI,. A 25 °C, la valeur maximale 10! [ohm cm] !
est obtenue pour une composition de 93.25% en moles d’Agl. Elle est du
méme ordre gue celle obtenue avec le systéme diiodure d’hexaméthyl N, N,
N', N'-éthylénediamine-iodure d’argent [24], mais inférieure 4 la valeur
atteinte par le composé RbAg,l:. 11 a été impossible de mettre en évidence
d’'une maniére certaine I'existence d*un compasé défini pour cette composi-
tion, bien qu’il existe un faisceau de présomptions en sa faveur.

Nous avons envisagé, par ailleurs, de voir si les deux régles énoncées par
Owens [11, 13] sur la conductivité des sels doubles iodure d’argent—iodure
d’ammonium substitué étaient vérifiées dans les cas étudiés.
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En ce qui concerne la premiére, constatant que le volume du cation or-
ganique se situe entre 30 et 85 A3, on voit qu’elle s’applique aux composés
mis en oeuvre, puisqu’on trouve 43 A3 64 A3, 77 A% respectivement pour le
diiodure de pipérazinium, le diiodure de diméthyl N, N'-pipérazinium et le
diiodure de tétraméthyl N, N'-pipérazinium.

En ce qui concerne la seconde, mentionnant que la masse moléculaire
des sels organiques donnant des sels mixtes conducteurs est inférieure a
290 g/mol, on constate qu’elle est en défaut dans notre cas, puisque les
masses moléculaires sont égales 4 342 g pour PI,, 370 g pour DMPI, et 398 g
pour TMPI,. Ceci rejoint les remarques que I’on peut faire sur les composés
du type:

RsN—(CHy)i-NR3l»

dans lesquels R est un radical alkyl et 1 < n < 10, étudiés par De Rossi et
collaborateurs [6] et les composés du type iodure N-méthyl hexaméthyléne-
tétramine [7] (Tableau 2). On constate que ces molécules organiques com-
portent plusieurs atomes d’azote. La régle devient toutefois générale si I'on
divise la masse moléculaire par le nombre d*atomes d’azote quaternaires.
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