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(Version rkvisee recue le 23 mai 1977) 

Resume 

L’etude de la conductivite electrique dans quatre systemes du type 
iodure d’argent-diiodure de piperazinium et de piperazinium N, N’substitue 
a et& effectuee. Elle presente a 25 “C une valeur maximale de l’ordre de 0.1 
(ohm cm))’ dans le systeme iodure d’argent-diiodure de tetramethyl N, N’- 
piperazinium pour une composition egale a 93.25% en moles d’iodure d’ar- 
gent. De plus, l’experience montre que la conductivite 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 [l, 21 et de Owens et Argue 
[ 31 sur la famille MAg& (avec M = K”, Rb’, NH:), Owens et ses collabora- 
teurs [4, 5,131 ont signale l’existence de superconducteurs par les ions argent 
form& d’iodure d’argent et d’iodures d’ammonium substitues. De Rossi et 
ses collaborateurs [6] ont poursuivi les travaux dans ce domaine et obtenu 
des materiaux possedant une bonne conduction ionique dans les systemes du 
type iodure d’argent-diiodure de polymethonium. Par ailleurs, Takahashi et 
ses collaborateurs [7] ont etudie les proprihtes de conduction electrique des 
sels doubles iodure d’argent-iodure d’hexamethylbnetetramine N-methyl6 
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et iodure d’argent-diiodure de dimethyl N, N’-triethylenediamine. Les con- 
ductivites electriques de quelques uns de ces materiaux figurent dans le ta- 
bleau 1. 

TABLEAU 1 

Conductivitb de quelques klectrolytes solides conducteurs par l’ion argent 

Composb Conductivite 
[ohm cm]-1 

RBfGrences 

RbAgd5 1.24 x 10-l 2 

RbAgds 2.1 x 10-l 3 

Rb&h 2.7 x 10-l 8 

NK&M5 2 x 10-l 9 

Me&W$7 4 x 1o-2 4 

Me&U& 4 x 1o-2 10 

~~d%Ag718 6.4 x 1O-2 4 

0d13-22AgI 5.8 x 1O-2 6 

HexAgl2Il.p 2.9 x 1o-2 6 

WWsN4WIl-AtZI 2 x 1o-2 7 

[CHslsWCHsl$z-AsI 2 x 1o-2 7 

Dans la ligne de ces travaux, nous avons Ctudie les proprietes de conduc- 
tion electrique de8 systemes AgI-C4H8N22R21 tels que iodure d’argent-diiodu- 
re de piperazinium (P12), iodure d’argent-diiodure de dimethyl N, N’-pipera- 
zinium (DMP12), iodure d’argent-diiodure de tetramethyl N, N’-piperazinium 
(TMP12) et iodure d’argent-diiodure de dimethyl N, N’-didthyl N, N’-piperazi- 
nium (DMDEP12), en fonction de leur composition. Nous presentons les 
resultats obtenus sur les trois premiers systemes, ceux relatifs au quatrikme 
offrant peu d’inte& compte-tenu des t&s faibles valeurs de conductivite 
obtenues. 

Partie experimentale 

L’iodure d’argent est prepare par precipitation, en versant du nitrate 
d’argent, acidifie au prealable par quelques gouttes d’acide nitrique 0.1 N, 
dans de I’iodure de potassium. Le precipite obtenu est law-5 plusieurs fois 1 
l’eau distillee puis &he dans une etuve a 150 “C. Le spectre de rayons X 
montre un melange des phases beta et gamma. 

Les diiodures de piperazinium C4H8N22R21 avec R = H,CH3,C2H5 sont 
obtenus en melangeant, dans de I’ethanol, de la piperazine anhydre ou de la 
dimethyl N, N’-piperazine avec de l’acide iodhydrique ou de l’iodure d’alkyl. 
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Pour cela, h 30 cm3 d’ethanol, 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 1 goutte, 0.075 mol de 
piperazine anhydre ou son derive methyl& Les sels precipitent plus ou moins 
rapidement suivant leur degre de solubilite dans l’ethanol. 11s sont maintenus 
pendant une nuit dans leur solution puis filtrb, la& a l’ethanol froid et a 
l’ether et enfin s&h& sous vide en presence de P401a. 11s sont ensuite melan- 
ges manuellement avec de l’iodure d’argent, en proportions convenables, en 
milieu dthanolique dans un mortier d’agate, s&h& a l’etuve a 80 ‘C, mis sous 
la forme de pastilles cylindriques d’un diametre de 10 mm et d’une epaisseur 
de 7 a 8 mm sous une pression de 4 t cmd2 et enfin port& pendant 12 heures 
a une temperature de l’ordre de 150 “C. 

La conductivite totale a ete determinee sous courant d’azote a l’aide 
d’un impedancemetre Radiometer type GB 11 1 la frequence de 1000 Hz sur 
des echantillons presses entre deux electrodes identiques constituees d’un 
melange de poudre d’argent et d’une poudre de composition identique a celle 
de l’echantillon (dans le rapport 2-l en masse). Les conductivites partielles 
ont ete Qtudiees par la methode de Tubandt [ 121 en utilisant les memes 
electrodes que dans le cas precedent et par la methode de Hebb-Wagner [ 14 - 
161 en mettant en jeu une cellule du type: Ag I echantillon I C (I) et en 
appliquant une tension continue inferieure a la tension de decomposition, 
dont le pole negatif est relic a l’argent et le pole positif au graphite. 

Les etudes de diffraction aux rayons X ont 6te effect&es sur des pou- 
dres placees dans des tubes de Lindemann avec un diffractometre Siemens 
qui utilise la raie CuKcll (1.54 A), en operant sous 18 mA et 35 kV. 

L’analyse thermique differentielle a QtC utilide pour determiner les 
temperatures de transition de phases en fonction du pourcentage de AgI. Des 
tubes de Pyrex scelles sous vide contenaient l’alumine alpha de reference et 
les melanges 1 etudier. Chaque Cchantillon mettait en jeu 0.5 g de mat&e. 
La descente en temperature du four a ete effect&e 1 la vitesse de 0.75 “C/min. 
Enfin, on a procede a l’analyse spectrale infra-rcuge de quelques echantillons, 
dans la zone d’emission 4000 - 600 cm-i au moyen d’un appareil Beckman 
IR 33 dans le but, notamment, de suivre le degre de combinaison de AgI avec 
le se1 organique. 

Resultats 

Sys ttime Agl-PI2 
Nous avons Porte sur la Fig. 1 les variations de la conductivite totale en 

fonction de l’inverse de la temperature 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 conductivite suit une loi d’Arrhenius du type: 
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1OO'C 
Svstbme C,H,N,PH,I-AgI 

r 
5O’C 25’C I , 

2.6 2.6 3.0 3-2 
ld/T;K-’ 

Fig. 1. Conductivith Blectrique totale du systgme AgI-PI2 en fonction de l’inverse de la 
tempkature absolue. 

La conductivite maximale est obtenue a toute temperature pour 86% en 
moles d’iodure d’argent. Les valeurs de la conductivite aux temperatures de 
25 ‘, 50 “, et 100 “C sont dans ce cas respectivement Cgales h 4.3 X lo-’ (ohm 
cm)-‘, 6 X low2 (ohm cm)-’ et 0.1 (ohm cm)-‘. L’energie d’activation cal- 
culee entre 25 ’ et 100 “C pour la meme composition possede une valeur de 
2.5 kcal/mol. 

Syste’me &I-DMP12 
Nous avons Porte sur la Fig. 2 les variations de la conductivite en fonc- 

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

La conductivite maximale est obtenue pour 86% en moles d’iodure d’ar- 
gent a toute temperature comme dans le cas precedent. Elle atteint les va- 
leurs suivantes: a 25 ‘C, 1.4 X low2 (ohm cm))‘; i 50 “C, 2.2 X 10M2 (ohm cm))‘; 
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Sysdme C,H,N,2(HCH,) I-Ag I 

1OO’C 5O’C 25-c 
I I 

i 

b 88 
D 89 
A 91 
o 92 

a 93 

1 I L , I I 

28 2.8 3.0 3.2 

10J/T:K“ 

Fig. 2, Conductivith dlectrique totale du syst$me AgLDMPI, en fonction de l’inverse de la 
tempdrature absolue. 

a 100 “C, 4.7 X lo-’ (ohm cm) -I. Elle reste ainsi nettement inferieure i celle 
obtenue dans le systeme AgI-PIa. L’Bnergie d’activation apparait par contre 
plus elevee et po&de une valeur de 3.7 kcal/mol. 

Canductiuit& e’lectrique totale 
Nous avons pro&de a l’etude de la variation de la conductivitk totale en 

fonction de la temperature d’echantillons dont la composition est comprise 
entre 89 et 97% en moles d’iodure d’argent. Les resultats obtenus sont pre- 
sent& sur la Fig. 3. Les courbes obtenues sont des droites comme dans les 
cas precedents. On observe un maximum de conductivite pour la composi- 
tion 93.25% en moles d’iodure d’argent dont la valeur est de 0.10 (ohm cm)-’ 
i 25 “C, 0.14 (ohm cm)-l a 50 “C et 0.245 (ohm cm)-* 1100 “C. L’energie 
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5- . 9 2.5 
A 92.85 

l 9 3.2 5 
0 9 3.75 

.- 0 9 4.45 

0 9 4.75 

n 97 

Fig. 3. ConductivitG klectrique totale du systeme AgI-TMPIZ en fonction de l’inverse de 
la temphature absolue. 

d’activation de conduction pour cette composition, calculee entre 108 ’ et 
25 “C, possede une valeur de 2.5 kcal/mol identique a celle obtenue dans le 
systeme AgI-PIs. 

Nature de la conduction 
La conductivitd apparaissant dans ce systeme particulibrement interes- 

Sante, nous avons pro&de a l’etude de la nature de la conduction, i 25 “C, du 
materiau possedant la conductivite maximale (93.25% en moles d’iodure d’ar- 
gent). 

En ce qui concerne la methode de Tubandt, nous avons utilise une den- 
site de courant de 0.25 mA/cm2 pendant 14 heures. Le nombre de transport 
a et6 calcule a partir des pertes en masse des anodes de la cellule et du coulo- 
metre. L’experience montre que le nombre de transport de l’ion Ag+ est egal 
a 1 aux erreurs experimentales p&s. 
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D’autre part, Wagner [ 161 a montre que le courant electronique total 
passant une cellule du type (I) dans les conditions telles qu’elles ont Cte 
fixees, est donne par la relation: 

z = I, + It = s \ue[l-exp(-s)] +c’[exp(g)--111 

ou I, et It representent respectivement les courants dus aux electrons et aux 
trous d’electrons; A et L sont la section et la longueur de l’electrolyte; R la 
constante des gaz parfaits, F la constante de Faraday et T la temperature 
absolue. Les conductivites specifiques des electrons et des trous sont notees 
ue et ut. Generalement, la conductivite due aux electrons ou aux trous est 
predominante et on a: 

z-z,= z eel1 -exp(-%)I quand o,> ut 

ou: 

z “It= $ ut[exp(s)-I.1 quandut> ue 

(1) 

(2) 

Si le potentiel applique E est suffisamment eleve, on a EF 3 RT et les equa- 
tions (1) et (2) peuvent se simplifier et se mettre sous la forme: 

(3) 

(4) 

L’experience montre que dans le cas consider&, le courant varie exponen- 
tiellement avec la tension. La conduction par les electrons peut done etre 
consideree comme negligeable et la relation (4) permet de calculer la conduc- 
tivite electronique totale. 

Nous avons report& sur la Fig. 4 les valeurs de celle-ci aux temperatures 
de 93, 117 et 145 “C. La conductivitk electronique a 25 “C, extrapolee a partir 
de ces resultats, est egale h lo’-’ (ohm cm)-‘. Elle est comparable h celle de 
RbAg& [ 17 - 201 et 1 celle de melanges d’iodure d’argent et de divers iodu- 
res d’ammonium quaternaires [ 111. On peut la considerer comme negligeable 
devant la conductivite ionique. Nous sommes en presence d’un compose i 
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. Malgre une exposition de plus de 10 h, nous 
n’avons observe aucune raie. Ce resultat differe de ceux obtenus sur des com- 
poses organo-mineraux du meme type par Geller qui constate l’existence de 
spectres de raies pour les composes: 

(CI-&NsAgrsIs [=I > ((GJ&iNH)Ag5Is 1221 et (GJ-WH)sAg18123 P31. 
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Systbms C,H,N,Z(CH,),I-Agl 

I I I 

1 

I I I 
2.0 2.5 3.0 

lOJ/T;K-’ 

Fig. 4. Conductivith hlectrique de TMPIZ-AgI (93.25%) en fonction de l’inverse de la tem- 
pdrature absolue. 

Analyse thermique diffe’ren tielle 
Nous avons pro&de a 1’A.T.D. des compositions etudiees dans le systeme 

AgI-TMP12. Nous y avons ajoute la composition a 80% en moles d’iodure d’ar- 
gent. Nous avons opere en partant de 150 “C. !,a transition AgI alpha-AgI be- 
ta est marquee par un pit a 146 “C. Dans le cadre de notre etude, et pour les 
compositions citees plus haut, nous n’observons qu’un seul pit a 128 - 130 “C 
pour une composition de 97% en moles d’iodure d’argent. Pour les autres 
melanges la ligne de base n’est pas modifibe. 

Analyse spec bale in fra-rouge 
Comme l’analyse spectrale rayons X ne nous apporte aucune information 

sur l’eventuelle existence d’un compose defini dans le systeme AgI-TMP12, 
nous avons essay6 de reperer sa presence a partir du spectre i.r. Nous avons note 
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I I I I , 

90 95 
% moles Ag I 

Fig. 5. Elongation de la bande infra-rouge 1470 - 1480 cm-l en fonction de la composi- 
tion de AgI. 

dans le tableau l’elongation et la surface de la bande d’absorption a 1470 - 
1480 cm-’ representative du compose TMPIs. Dans le spectre de mesure 
[ 4000 a 600 cm-‘] , l’iodure d’argent n’est pas d&e%. Par cette bande nous 
connaissons le degre de reaction entre AgI et TMPIz. Nous avons portd en 
ordonnke sur la Fig. 5 l’elongation de la bande caracteristique et sur la Fig. 6 
sa surface. La concentration minimale de diiodure de tktramethyl N, N’-pipe- 
razinium est atteinte par une composition de 93.25% en moles de AgI. Ce 
minimum correspond 1 la composition du systeme presentant la conductivite 
maximale a 25 “C. La presence de traces de se1 organique montre que la Sac- 
tion n’est pas totale en phase solide entre AgI et TMPIs. 

Ce resultat, joint i l’existence d’un maximum de conductivite et a l’ab- 
sence d’un pit endothermique lors de l’etude par A.T.D. du syst&me, suggere 
l’existence d’un compose defini pour la composition de 93.25%. Toutefois, 
l’analyse aux rayons X ne donne aucun spectre malgre une exposition de plus 
de 10 heures. On se trouve en presence soit d’un compose amorphe, soit d’un 
compose presentant un &at microcristallin. 
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Systime C,H,N,2(CH3)21-AgI 

, I , 1 /, 1 I I 1 

90 95 
%molss Agl 

Fig. 6. Surface de la bande infra-rouge 1470 - 1480 cm-’ en fonction de la composition 
de AgI. 

Discussion 

Dans les trois systemes etudies, le trace des isothermes montre que la 
conductivite passe par un maximum. Les valeurs les plus fortes sont obtenues 
dans le systeme AgI-TMPIs. A 25 “C, la valeur maximale 10-l [ohm cm]-’ 
est obtenue pour une composition de 93.25% en moles d’Ag1. Elle est du 
meme ordre que celle obtenue avec le systeme diiodure d’hexamethyl N, N, 
hJ’, N’-ethylenediamine-iodure d’argent [24], mais inferieure 1 la valeur 
atteinte par le compose RbAg&. 11 a et6 impossible de mettre en evidence 
d’une maniere certaine l’existence d’un compose defini pour cette composi- 
tion, bien qu’il existe un faisceau de presomptions en sa faveur. 

Nous avons envisage, par ailleurs, de voir si les deux regles &on&es par 
Owens [ 11,131 sur la conductivite des sels doubles iodure d’argent-iodure 
d’ammonium substitue etaient verifiees dans les cas etudies. 
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En ce qui concerne la premiere, constatant que le volume du cation or- 
ganique se situe entre 30 et 85 A3, on voit qu’elle s’applique aux composes 
mis en oeuvre, puisqu’on trouve 43 A3, 64 A3, 77 A3 respectivement pour le 
diiodure de piperazinium, le diiodure de dimethyl N, N’-piperazinium et le 
diiodure de tetramethyl N, N’-piperazinium. 

En ce qui concerne la seconde, mentionnant que la masse moleculaire 
des sels organiques donnant des sels mixtes conducteurs est inferieure a 
290 g/mol, on constate qu’elle est en defaut dans notre cas, puisque les 
masses moleculaires sont egales a 342 g pour PIs, 370 g pour DMPIz et 398 g 
pour TMPIs. Ceci rejoint les remarques que l’on peut faire sur les composes 
du type: 

R3N-(CHz)nNR312 

dans lesquels R est un radical alkyl et 1 < n S 10, etudies par De Rossi et 
collaborateurs [ 61 et les composes du type iodure N-methyl hexamethylene- 
t&ramine [7] (Tableau 2). On constate que ces molecules organiques com- 
portent plusieurs atomes d’azote. La regle devient toutefois g&r&ale si l’on 
divise la masse moleculaire par le nombre d’atomes d’azote quaternaires. 
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