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I N T R  OD UC !i! I O K  

Nous avons  6 t u d i c '  l e  pouvo i r  t h e r m o - é l e c t r i q u e  d 'une 
a e l l u l s  h deux s uivanst;. 

e t  l e s  tem- 
p d r a t u r e s  

Ce travail, e x é c u t e  e n  c o l l a b o r a t i o n  hveo M.MOREAU, 

l i s &  e t  les premie r s  r é s u l t a t s ,  r e l a t P f s  h. une s o l u t i o n  d ' a c f d e  
ch lo rh .ydr ique  O , O l  1. 

a do jà f a i t  lt@iJDjet d'un mbmo$re, compor tant  une 6 tude  thermoayna  
miqus de l n  c e l l u T e ,  la p r d s e n t ~ t i o n  gdndrale de l ' a p p z r a i l  ut$-  

Le 2rOsent m4rnoire v o u d r a i t  p r o l o n g e r  r e s p e c t i v e m e n t  
ehacune  de ces t r o i s  p a r t i e s .  C ' e s t  pourquo i ,  dans  un p r e m i e r  
chr rp t t ro  , nous e s s a i e r o n s  d ' a p p l i q u e r  1 ' d q u a t i o n  thermodynamique, 
donnant  d y / d ~  B d e s  r d s u l t a t s  d 6 j h  o b t e n u s  par d ' a u t r e s  a u t e u r s ,  
e n  vue de c a l c u l e r  l e s  e n t r o p i e s  a b s o l u e s  de t r a n s p o r t .  

Haus f e r o n s  e n s u i t e  l t 8 t u d e  de  l a  t h e r m o s t a t i s a t i o m  e t  
de l a  mesure d e s  t e m p 6 r a t u r e 8 ,  q u i  c o n s t i t u a % e n t  un s e c t e u r  i n p o r -  
t a n t  de n o t r e  m C t  hode expbrimentctle . 

E n f i n ,  dans un t r o i s i 2 i p e  o h a p f t r e ,  nous donnerons l e s  . 
r 4 s u l t a t s  obtenue  avec d e s  s o l u t i o n s  dtHC1 d i v e r s e s  c o n c e n t r a -  
t i o n s ,  noue e s s a i e r o n s  de  l e s  i n t e r p r d t s r  dans  l e  b u t  de c a l o u l e r  
l e s  en t ropf i e s  a b s o l u e s  de t r n n s p o r t  des i o n s  en s o l u t i ~ ~  a q u e u s e .  

y,%2$,;22, 
$'.;,:?'.y 
f -* lE. 
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1 t 
L 1 6 t u d e  thermodynamique  d ' u n e  t h e r m o p i l e  permet  de 

mu*r a i n s i  s o n  - p o u v o i r  t h e r m o é l e c t r j i q u e  i n i t i a l  : 
" y; 

v r  & = -#[s#+ 2's:- pifs - 
dr .  e-  + 2t t 

Les n o t a t i o n s  employées  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : - 
bi d d s i g n e  1 ' e n t r o p i e  u s u e l l e  d ' u n  ' i o n  e n  s o l u t i o n 8  

s o n  e n t r o p i e  a b s o l u e  de  t r a n s p o r t ,  compte t e n u  du s o l v i n t  t r a  
CRS deux q u g n t i t é s  s o n t  r e l i é e s  p a r  l a  r e l a t i o n  de  d é f i n i t i o n  : ~[zl s h  SB$: + Si où $ F d 6 s i g n e  l ' e n t r o p i e  r é d u i t e  de  t r a n s p o r t  de l ' i o m  
a o l v a t 6 .  * 

1.e t e rme  Se- e s t  1 ' e n t r o p i . e  a b s o l u e  de t r a n s p o r t  d e s  é l e c -  
trons dans  l e  m d t a l  d e s  é l e c t r o d e s .  

L e s  t; e t  5; d é s i g n e - t  l e s  nombres de  t r a n s p o r t  e t  l e s  
valiences a l g e b r i q u e s  d e s  i o n s  ( l ' i n d i c e  r s e  r a p p o r t e  à 1 ' i o n  r é -  
v e r s  i b l e  ) , 

lles t e r m e s  e n t r e  a o c a l a d e s  o n t  é t B  a n t r o d u i t s  p a r  l a  r é a c -  
t i o n  d 1 6 1 e c t r o d e s .  S i  l e s  é l e c t r o d e s  s o n t  r é v e r s i b l e s  à l ' a n i o n ,  o n  ..- 

. prenara l e s  t e r m e s  BFIA - S~ ; s i  e l l e s  s o n t  r é v e r s i b l e s .  a u  c a t i o n ,  
on r e t i e n d r a  De t e rme  -TB.  

L S B q u @ t i o n  (1) v a  nous  p e r m e t t r e  de c a l c u l e r  l e s  e n t r o p i e s  
a b s o l u e s  be t z ' a n s p o r t  , e n  a y a n t  mesuré  d  / d ~ .  \ 

En  e f f e t ,  l e s  t e r m e s  du s e c o a d  membre a u t r e s  que  Sip 
tous c a l c u l a b l e s .  c e l u i  q u i  p o u r r a i t  f a i r e  d i f f i c u l t é  : ( S;b, 5 peut,  en f a i t ,  s ' o b t e n i r  à p a r t i r  des t a b l e s  s r i  "frit - sf s; e t  5, s o n t  de même s i g n e ,  il f a u t  e f f e c t u e r  une d i ? -  

-Q ference d t e h t r o p i e s ;  o r ,  l e s  t a b l e s  donnen t  z, - S M  ( c e l l e s  de  LA- 
ET ME^^), p a r  exempïie p r e n n e  n t  c o n v e n t i o n n e l i e m e  n t  $ = O )  mais, - C 

que l l e  que ' s o i t  l a  c o n v e n t i o n  c h o i s i e ,  S, - Sy s e r a  connu  s a n s  am- 
bigui té;  - si.  S i  e t  z, s o n t  de  s i g n e s  c o n t r a i r e s ,  c ' e s t - à - d i r e  r e l a -  
t i f s  Pr un c o u p l e  d ' i o n s  é l o c t r o p o s i t i P "  e t  é l e c t r o n é g a t i f ,  l e  t e rme  
e n  q u e s t i o n  e s t  t o u t  s imp lemen t  l ' e n t r o p - i e  d ' u n  é l e c t r o l y t e  ( ~ 1 ~ 8  
p a r  exemple )  : e l l e  e s t  connue .  

Hotons  t o u t  de  s u i t e  que  l a  r e l a t i o n  (1) ne nous  p e r m e t t r a  
d e  m e s u r e r  l e s  e n t r o p i e s  r é d u i t e s ,  i n d i v i d u e l l e s ,  de  t r a n s p o r t  

) n i  d l a i l l e d r a  b s  3: . 
1 - E n t r x i e s  a b s o l u e s  de  t - n s p o r t  d e s  é l e c t r o n s  dans  l e  -- 4 a -  a.. 4. A . .  . a -  . 4 -- ii ---- r- ---..--LIII.C-Ui--i- .- 

ia8tW. - 
a)  M B t  hodo seml-expér ime  n t a l e  . 14~ 

C e t t e  méthode  a e*té s u g g é r é e  p a r  TEMKIK e t  RHOROSIF. C e s  
a u t e u r s  m o n t r e n t  que  tr é t a n t  l e  c o e f f i c i e n t  de THOMSOIT du m8taL 
c o n s i d é r d  q u i  e s t  une g r a n d e u r  A- e x p b r i m e n t a l o ,  on p e u t  O c r i r e  

- 
- - r r  - . r - r c - r - - r r " . - - - - r - c - - -  - - - - - - - - - -  - - \ ,  

@vOSa 1 - C e t t e  btude a d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d ' une  p u b l i c a t i o n  d a n s  
Jie J o u r n a l  d e  Chiaie PEi$ys%qucsr ( o c t o b r e  1 9 5 5 ) .  



1 r a p p o r t  B l a  v a r i i a t i o n  d  ' énergi ie  . 
Comparalison de's v a l e u r s  t h é o r i q u e s  e t  de s  r é s u l t a t s  expé -  

rim.e n t , aux  . 
En c a l c u l a n t  N/V à p a r t 5 r  d e s  p o i d s  a t o m i q u e s  e t  d e s  d e a -  

s i t é s  de chaque  m é t a l ,  e t  e n  n é g l i g ë a n t  d ' a b o r d  l e  t e rme  Pa, nous 
pouvons c a l c u l e r  $. h l ' a i d e  de  ( 4 )  e t  ( 5 ) .  Le t a b l e a u  1 'donne ces 
v a l e u r s ,  o omparoes  a u x  r d s u f t a t s  e x p é r i m e n t a u x  donnOs préo0dcmment 
( e n  u n i t O s  d ' e n t r o p i e  ) . 

S a u f  p o u r  l e  b i s m u t h ,  l ' o r d r e  de  g r a n d e u r  e s t  c e r t a i n e m e  n t  
semblable e t  il s e r a i t  s u f f i s a n t  , dans  l a  p l u ~ a r t  d e s  c a s ,  d  e  d o n n e r  
a u  terme 47. (que  nous  a v o n s  n é g l i g é )  une v a l e u r  de q u e l q u e s  u n i t d s  
(positive ou n é g a t i v e )  pour  o b t e n i r  un b o n  a c c o r d ,  

La d i f f é r e n c e  t r è s  n e t t e  o b s e r v o e  p o u r  l e  B i  e s t  p e u t - $ t r e  
due B sa s t r u c t u r e  Q l e c t r o n i q u e  s p é c i a l e .  Pour  l e s  métaux comme l e  
Cu e t  l ' A g ,  l e s  b a n d e s  d ' é n e r g i e  q u i  s o n t  o c c u p é e s  e t  c e l l e s  q u i  nè 
l e  s o n t  p a s ,  se r e c o u v r e n t  p r e s q u e  e n t i é r e m e n t  o t  t o u s  l e s  Q l e c t r o n a  
de l a  bande  3 d ,  p o u r  p r e n d r e  l ' e x p m p l e  d u  c u i v r e ,  peuven t  p a s s e r  
B l a  bande  s - p  s a n s  a p p o r t  d ' é n e r g i e  ( a u t r e m e n t  d î t ,  l e  nombre d l Q -  
l e c t r o n s  l i b r e s  e s t  e o n s i d 6 r n b l e ,  c e  q u i  e x p l i q u e  l a  g r a n d e  conduc-  
t i v i t 6  de oes  m é t a u x ) .  Pour  l e  b i smu th ,  l e  r ecouv remen t  de s  z o n e s  
o c c u p é e s  e t  v i d e s  e s t  f a i b l e  e t  s e u l s ,  d e s  é l e c t r o n s  d f 8 n e r g i e  s u -  
p é r i e u r e  p a s s e r o n t  l i b r e m e n t  d 'une bande à 1 ' a u t r e ,  L 1 é n e r g i e  t r a n s -  
po r tOe  e s t  donc ,  e n  c e  c a s ,  s u p é r i $ u r e  Zi l t 8 n e r g i e  moyenna* : eJle  - 
e x p l i q u e  l a  g r a n d e u r  imprévue  de  Se-  ( $ u i ,  p a r  l e  t e rme  Se.  = Se. - Se- 
e s t  f o n c t i o n  de l e t i no rg i e  t r a n s p o r t é e ) .  

I 2 Entrog_ies - *.. a- .- - a_bsoJues -" --. -.-S.=, de $r-a.n,gort d e s  i o n s  e n  s o l u t i o n s  
a o u e u s e s .  

a )  P r i n c  i p e .  
R a i s o n n o n s  s u r  1 'exemple  de 1 ' é c i d e  c  h l o r h g d r i q u e  e n  

s o l u t i o n  a q u e u s e ,  a v e c  Q l c c t r o d é s  d ' a r g e n t - c h l o r u r e  d ' a r g e n t .  L ' Q -  
q u a t i o n  (1) p e u t  s ' é c r i r e  z 

[ Ç: + tM4s> 1"-SE.+ t,,td; - R 1, d,,)~ - S y 
On e u t ,  à ckaque  c o n c e n t r a t i o n ,  o b t e n i r  une v a l e u r  du 

terme ( t  I(+ 8 yr' tfp- $0- ) ,  ~i l ' o n  connn2.J l t d g ; i v i t 6  de l a  s o l u t i o n  
1 ,  gorivons a l o r s  que  p o u r  un gaz p a r f a i i t  r Si = S i  R ln cr (7)  

. + ,  
,.. + , ' -  - l 



9 i i  

, ce que j u s t i f $ e  l a  stat%fsst$que' (vogr rQf ,  7, e t  s u i t e  de c e t  artiel.4 
Four un i o n  $ lec tyo l* ique  + re rnplaçam,  l a  c o n c e n l r a t i o n  c p a r  
1 1 a o t i v i t 6  a ;  l e  CoefPic ie l i t ,  d 1 a c t i v i t 8 ,  Y. n/o, e s t  donné p a r  1s 
t h d o r i &  de DBBYE-RUCKEL :! e n  s o l u t i o n a q u e u s  t r b s  d i l u é e ,  on 
t s o u v e  , gour B l e o t ~ a l H e  u n i - u n i v a l e n t  : 

b - In1  = 1,167 R\CÉ* 68) 
La t e r m e  expQrinell?tal  o b t e n u  ci%-,àasdus s 9 Q a r i t  maifite- 

, - n i & ,  à grande' d i ï u t i o n  : . , . 
Jc Q 8 

+S + ' -  to-8;iL) = t u + S ~ *  - t,,+~;- { t , p v ~ : t ~ j ~ ' l ~  c &(t,,+-t~t.)llb~7 R \ I C ( ~ )  ) 1 w  
> YI 

F e r t o n s  g r a p h i q u e s e n t  (t4+ SH+ tlp. GP; ) + (t,++to-)Ft I n  c 
e n .  f a n c t i b n  de @; &a pente  d o i t  t e n g r e  v e r s  . ( tdr  - t,,-) x 1,167 R 
e t  l i o r d o n n 8 e '  h l ' o r i g i n e  s e , r n  ( , t H + ~ H ~  - f~!-b(,- ). Notons q u e  ce  t e r -  ,:; 

we ddprrnd'lég'aremioat de \r par Tes nombre8 de t r a n s p o r t  : la v é r f -  
iioaticn de ln pente ,nous @ira  , J u s q u q à '  que3 po%nt ,  l ' e x t r a p o l a t i o n  . . 
est 1 Q g i t i m e .  . , 

On obJ?ent donc avec .  un 6 l e c t r o l y t e .  d u  g e n r e  HCI' ,  un6 4 

v a l e u r  tb (tW+ CiH* - ttr-q&J). Q u a t r e  o x p d r i e m e s  avoc q u a t r e  6 i o c t r ~ -  
l y t e s  fournis p a r  q u a t r e  i o n s  t e l s  g e  B f ,  Rhc, CI', ~ r - ,  donne- 
r o n t  les v a l e u r s  i n d i v i d u e l l e s  de ÇL . Un ior, ~uppl tSmentaÉre ,  t e l  Y 

- < 

que x?, f o n r n l t  deux nokvaaux sels, deux nouveaux r 4 s u l t a t s  expér i -  ; 

mestsux, e t  dona une v é r i 2 i c a t i a n  d e s  i 6 s u l t a t a .  
. . ..,zpt ; 3 

&) P r e m i e r s  r d s u l t a t s  npprooh6s.  
, . ~ 4  

T r a v a i l l a n t  s u r  des  C a l l u l e s  t h e r m o é l e c t r i q u e 8  B u  type 
pue nous Wons d e f  Ani, T Y R R E L ~ ; ' ~  mesuré l e  p o u v o i r  t h e r n t o d l e ~ t r ~ ~ m . . ~ ~ . !  
be azolut ions aaf5nes a v e c  B l e c t r ~ c l e ~ ~  rdve rk ib le s s  3i l'anion, poux * - e -  . 4: 
b i v e m e s  concentrations tfu sel d i s s o u s  ( ~ v e n - t u e l l e m e h t  H C l ,  ~ 3 1 ~ ) .  .*, 
fT e x t  p o l e  s u l t a t s  e t  ceux d t a u t r o s  a u t e  
i s ~ i n i e  , - a  '1 ' a i d e  d e  l a  l o i - l i m i t e  de DEBYB-HUCXEL. , ~ n  fait. il 
n'a pas traxlsformb 'son e'xpression-du pouvo$r t h e r m o b l e o t r i q u e ,  c a h e  , ," 

{?; a o n s  1 'avons f a i t ,  p u r  b l l m i n e r  8* e n l r o p 5 e  i - n d f v i d u a l l e  de l ' i o n  . .,& 
r8versible ,-Cf e s t  p o u r q u o i  il ' a ' a p l i q u e  I n  l o i  Be DEBYE-HVCREiL h - % _  - Q 8 $6 

X ' e n t r o p i e  S, d ' u n  ictn s i m p l e .  Csfte e x t r a p o l a t i a n  donne la valeur a ( , &  .- ,.A:, $@/dg pour u n e  s o l u t i o n  d l a c t i v i t O - ; n i t 6  e n  i o n #  r b v e r s i b l e s .  --y.f6 
~ ;-$ A p a r t i r  des  r d a u t t a t s  de TYRRBLL ( t a b l e a u  II) ,  on p e u t ,  ' , * .  "; 

- en  a p p l i q u a n t  l a  r e l a t i o n  ( 6 )  b t a b l g r  un "systèrne d ' 6 q u n t i o n s  qui ' i , ?  , W b  

nous d s n a e n t  l a 8  e n t r o p i e s  a b s o l n e s  de  t r a n s p o r t  à S i ae t iv3t tb-uni t4 ;9  ,:?, 
B CI o n d i t i o n  de confonQre  activité-unit& de l,?ion r 6 v e r s i b l o  e t  , . 'd Si. , 
a ~ t i v i t i  uni f  6 de 1 ' b l e c t r o l y t o .  .. . . . i l  

A i n s i ,  p a r  exongPe ,O avec  'cLH, ( 6 )  d e v i e n t '  r :. .;,* 
.A** 

IK % n  '3 = -Bq- + t e - S r t - ~ t  *+ 
ar (10) - -.?-*.! 

, " e n  p r e n a n t  . < , ! $  
j, i *Fi!j i! . les t k  dans l e e  a e l l e s  de  ,,. + * h 8 $  

LAPIM%R\ ~ n  o b t i e n t  finaleme#:, e n  u n i - t a  8 ) e n t r o p i e  i - - - * u t  .;k~ -.st. - 1,696 0,16 5,- - 0,84 Sjj* (13) . - e:*j .,.nu 
r V  Aveo l e s  s i x  cas &tu4 i8s ,  on. aPouLiit .à s 4.x 6quBt ions  , I f  ,i,q 

avec cinq inoonnues  s su lemaa t .  Pu i squyaucune  de c e s  Q q u n t i o n s  nt@@% 
pr?9w%l8i1;%6e, nous  l a s  rvonrci grihies chacune deux f o i s ,  obS;enant .afz#%% 

.i %3,+~lbS~1 g r ~ u p e s  de eto2utiona o ù C 1 " e t  B r  f fgz t ron t  t r o i s  f o i s , ' h @ $  1 
aukpee ions deux $ors  s,eu;lemant, comme danq l e s  ~~u~a.t '$.ons da ~ Q B B F I E ~ , . ;  

.. 4 



Les v a l e u r ?  o b t e n u e s  ne c a I n c i d e n t  e n t r e  e l l e s  q u v a  50 

cc) Méthode s t a t j . i s t ï q u o ,  

c e  q u i  donne p o u r  l l e n t r c p i e t  r é d u r ' t e  d e  t r a b p o r t  o 
E sa*_- s" s S " 2 

Comme précédemment ( c f  . s u p r a  S* = 2/3 s ) ,  S' e s ' t  p l u s  
p e t i t e  què S ,  ce q u i  e s t  c o m p s é h e n s i b l e  p u i s q u e  l e  t r a n s p o r t  d e s  
p a r t i c u l e s  i n t r o d u i t  un o r d r e  s u p p l 6 m e n t a l r e  e t  donc d iminue  l ' e n -  
t r o p i e .  

> ,  Le c a l c u l  numérique de (13) a  ' e f f e c t u e  f a c i l e m e n t  ,' e n  p r e -  " 

n a n t  T = 300°H, M = m X nb .  d'AVOGADRO ( M  r e p r o s e n t e  l e  p o i d s  a tomi -  ' 1 

que) e t  c =R/V : , 

S* = 2 0 9 2  + 6,9 l o g  M - 4 , 6  l o g  c (15) 
Il e s t  à r e m a r q u e r  que l a  v a l e u r  de ~ * d o v r a i t  normalement  . . e t r e  m u l t i p l f i o e  p a r  I + E ,  f a i s a n t  i n t e r v e n i i r t  1-8 v a r i a t i o n  d u  l i b r e  , 

p a r c o u r s  moy e n  a v e c  l ' é n e r g i e  de. l a  p a r t i c i r l e .  Nous avons  n é g l i g é  , .- '  ., . 
ce f a c t e u r ,  p a r c e  que  dans  1-es mb%aux conne d a n s  l e s  s o l u t i o n s ,  il 

,( - e s t  prd 'bable que 1 dépend beaucoup  d u  r o s e a u  c r i s 3 n 1 1 i n  ( o u  du s o l -  
vant)  e t  t r b s  pel: d e  l ' é n e r g i e  de l a  p a r t i c u l e .  

Ln r e l a t i o n  (15) nous pe rme t  de calcu ' l lcr  ( ? o u r  l ' u n i t 6  
d l a o t i v i t é )  l e a  e n t r o p i e s  abs011;es de t r a n s p o r t  d e s  d i v e r s  i o n s  que  , 

nous  avons c o n s i d c ' r 6 s ,  Il nous r e s t e  3 c ompare r  c e s  v a l e u r s  a u x  
r é s u l t a t s  e x p é r i n e  ntnux r a p p o r t  6s  p r b d d é m m e n t  . 

. 
C-omparaisor. d e s  v a l e u r s  t h é o r f q ~ x e s  e t  ex&r-Qne-n(,files de  s* e t  if . ---.-a- - -...--Li-- &eu 

Le t a b l e a u  I V  donne l e s  va';eurs d e s  e n t r o p i e s  a b s o l u e s  de 
t y a n s p o r t  d e s  i o n s  e n  s o l u t i o n  rP.queGso c a l c u l é e s  ( 8  pnr t f ix  de 1'5.) ou 
m e s u r é e s  ( c f .  t a b l e ~ u  III) .  

, 
Xe t a b ï e n u  P donne l e s  e n t r o p i e s  d e s  s e l s  ( l e s  v a l e u r s  

c n l c u l é e s  l ' o n t  é t é  à p a r t i r  de (15) e t  (12), l e s  v  a l e u r s  exp6r i -x  
m e n t a l e s  s o n t  ' d é d u i t e s  d e s  t a b l e s  de U T T M E R ,  \ 

1. Ce tableau V mont re  que  l e s  e n t r o p i e s  o r d i n a i r e s  e x -  
p é r i m e n t a l e s  s o n t  f n f  é r i e u r e s  a u x  v a l e u r s  c n l c u l é e s .  C e c i  s ' e x p l i q u e  
lase .  b i e n  p a r  l a  çolvc!?ctlon; I n  d i f i é r c n c e  42 e s t ,  e n  e f f e t ,  p l u s  
g rande  pour  l e s  i o n s  IFA r;ar exemple e t  l t o n ' s a 5 t  que  c e s  ions ,  p l u s  . ' .  
pet&%s, o n t  tend:>.nze à f l x c r  d e s  mo, léoules ,  de s o l v s n t ,  c e  q u i  e n t s a f n ~  



o b s e r v é e s .  

2 .  La meme remarque p e u t  s e  f a a r e  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  
t a b l e a u  I V  : l e s  e n t r o p i e s  a b s o l u e s  de  t r a n s p o r t  d é t e r m i n o e s  B 
p a r t i r  Be mesu re s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  p l u s  f a i b l e s  que  l e s  v a l e u r s  
t h 6 o r f q u e s  ( e t  là e n c o r e  l e  c a s  d e  l ' h y d r o g b n e  e s t  à par t ) ,  

3. Comparons m a i n t e n a n t  l o s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  a u x  en -  
t r o p i e ~  o r d i n a i r e s  d 'une  p a r t ,  a u x  e n t r o p i e s  a b s o l u e s  de t r a n s p o r t  
, d ' a u t r e '  p a r t .  E c r i v o n s - e n  l a  d i f f b r e n c e -  sous  l a  fo rme  t 

b - * a  Xrt 
s iA  ' S i  = si. 4 SA. 

où u;  d é s i g n e  l e  nombre de  m o l é c u l e s  d ' e a u  e n t r a e d e s  p a r  l ' i o n ,  
Comme nous  l t a v o n s  mont r0 ,  l a  mi se  e n  mouvement d ' i o n s  a u  de  mo-, 
l 6 c u l e s  o o r r e s p o n d  9. une d i m i n u t i o n  d ' e n t r o p i e ,  ~ ~ a s r i ~ u e m e n t  p o u r  - .  
l e s  deux i o n s  d ' u n  s e l ,  o n  a u r a i t  d é j à  d ' a p r è s  l t 6 q u a t i a a  ( 1 4 )  i - 

s** = a 2 cnl /mole-deg.  

L ' h y d r a t a t i o n  ne f e r a i t  q u e  r e n d r e  c e t t e  v a l e u r  p l u s  
n é g a t i v e ,  

Les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s ,  s o n t  a u  c o n t r a i r e ,  p o s i t i v e s  
( t a b l e a u  V I ) .  

E l l e s  s o n t  donc s u p é r i i e u r e s  c e t t e  f o i s  a u x  v a l e u r s  c a l -  
o u l é e s ,  Pour  i n t e r p r é t e r  c e t  é c a r t ,  r a p p e l o n s  que  l e s  s** s o n t  l e s  
v tz r f ia t ions  d ' e n t r o p i e  a u  moment Ce l a  mi se  e n  mouvement. Le f a i t  
q u ' e l l e s  s o i e n t  p o s i t i v e s  semble s i g n i f i e r  q u ' i l  y a une c e r t a i n e  - 
ddshyrdrat  a t i o n  de l f  icrn s o l v a t é  a u  moment de  sa m i s e  e n  mouvemerrt. 

Remarquons que c e c i  ne  p e u t  e t r e  v r a i  e t  n ' e s t  p r a t i q u e -  
ment v r a i  que  pou r  l e s  i o n s  a s s e x  f o r t e m e n t  h y d r a t é s  : c ' e s t  l e  
cas de H" e t  ~3~ ( c i . t a b l e a c c .  VT). 

Les v a l e u r s  a t t r ï b u é e s  a c t u e l l e m e n t  aux e n t r o p i e s  abso -  
l u e s  de t r a n s p o r t  s o n t  e n c o r e  t r o p  peu p r é c i s e s  p o u r  d o n n e r  une 
c o n s i s t a n c e  t r è s  ferme a u x  o o n s i d é r a t i o n s  que  nous v e n o n s  do f a f r e ,  
Mais il e s t  c l a i r  q u ' u n e  c o n n a i s s a n c e  m e i l l e u r e  d e  c e s  e n t r o p i e s ,  
e n  d e h o r s  d ' u n  i n t é r ê t  p l u s  g6nbra1,- s e r a  d ' u n e  g r a n d e  u t i l i t é  
pou r  1' é t u d e  de  - l a .  s o l v a t a t i o n .  



- ) -  
Y ,  

t 

1 Bi A &  CP Pit 

X 
Se- C E ~ ~ C .  . 0 , 0 3 8  

S$ e x p . . . . .  - 0,048 - 0,045 0,805 . 
L 

. - 
<-'$ 

' ~ $ 2  
TABLEAU II : Rdsultats  de !ïfTRRELT, L 

1 Electrodes  A g  A@x I Ag A m  1 
\ 

Electralglrtes. ., IEIl KaCB HCTB HBm EPaBr K B r  

P/~T p ~ / d e s .  . - 145 205 210 O 3 2 0  3 65 

T A B U A U  III. l/des) ---------- -'- ---P----------X---X1=S35P===ZI= =PEPJ=PPI1=LPS 

l e r  groupe S 0  groupe 3 O  groupe Mo ye nne 

z8 ,8  17,s 799  na 
Br*  .... 3 3 , 5  2 2 , 6  13,5 23 

4- 
a . .  28,6 3097  2 

If+ . . m .  3 3 , 3  XX,6  22  

w+ * . * *  I 514'11 3 15 4 ,5  

Pn Na+ Cl K+ BI? 
>ct .... S oalci. .  2 0 * 

I i ,  3 O 3 3. 31: 33  
S e x p . . . . . .  5 2 0  18 22 23 
i f .  . 15 30 13 9 10 i 

TAB'IBAU F 
~ i t = = a s f ~ ~ = = = ~ ~ ~ s  = - t r ~ = = ~ = = = = ~ ~ s = s i s ~ s ~ i r = = = ~ ~ = s = = = = ~ ~ ~ ~ = = ~ ~ = = s ~  1 .Ca m r  B1-S l x i r 4 ~ n k  mB Imr 

-.. ...... 5 3 5 5  6 3  65 64 66 S c a l e . .  , - ... S exp . a . . .  a3 99 2 8  '34 3 8  44 .... Diff. Q 2 . e  4 0  36 3 5  * 51 26 22 , 

- 3- .& 
TPBLEAW VI e ! -:*. -?a 

f 
, C i *  ai; . I -  f RE". :.Br BlBaCl ~WBIF BEIànr . V %  ,ik. . 
i ,d 

' . . . - ~ [  ' 8~ 9 . w  9 2 1 
.h 



CHAPITRE II  - STABILISATION BI! MEISURB 

DES TEMPERATURES 

T H E R M O S $ ? A T T S A T I O N  

B a  deux p a r t i e s  de l a  c e l l u l e  que noua Btudions d o i -  

ven t  R t r e  main tenues  à d e s  t e m p é r a t u r e 8  a o n s t a n t e s .  N6u$ nous 
BomrnBs p r ~ p a s d s  de r d a ï i s e r  c e t t e  stabilitdi a v e c  un 6 c a r t  maximu 
ae O 0  ,01. Ie l o c a l  où s ' e f f e c t u a i e n t  l e s  mesures  a 6 t d  main tenu  . :, 
B uns t e m p e r a t u r e  de 15O B l ' a i d e  d 'une  r é s i s t a n c e  Bleictr ique 
d'yne pt i i ssance  de 1 KW, b rànchde  s u r  un d i d o n a t e u r  t h e r m o s t a t i q u e  
ordinaire. Pendant  $ e s  p é r i o d e s  de g r o s s e  c h ~ l e u r ,  il 8.bai.ti ce& 
perldbn't tiiff i c l l e  d ' b b t e n i r  une temp6rcrture i n f d r i e t l r e  à l T O .  

Les deux p a r t i e s  de l a  c e l l u l e  Q t a i e n t  p long6es  dans  
deux t h e r m o e t a t s  que nous  a l l o n s  ma in tenan t  d d c r i r e  . 

1) Thermosta t  P r o l a b o  
Le premier  de c e s  t h e r m o s t a t s  d e v a i t  pouvo i r  Btre 

u t i l i s e  k de9  t e m p 6 r a t u r e s  que lconques  e n t r e  1 8 O  e t  3 2 O .  Il nous 
a 6 t k  f o u r n i  p a r  l a  maison P r o l a b o .  Cet a p p a r e f l  comporte une 
pompe immergde à moteur  e x t  d r i e u r ,  s a n s  balail, e t  1 ' a p p a r e i l l a g e  
B l e c t r i q u e  de chauffagg e t  de r d g u l a t i o n .  L ' e n t r e t i e n  e t  l a  rdgu* 
lativn s o n t  a s s u r é s  pax d e s  r é s i s t a n c e s  c h a u f f a n t e s  de p u i s s a n o e s  
Bgalea r e s p e c t i v e m e n t  à 500 W e t  à 150  W .  Un s e r p e n t i n ,  plongean* 
dans l a  cuve permet de r e f r o i d i r  l ' e n s e m b l e  p a r  c i r c u l a t i o n  dt8au 
f r o i d e ;  l e  s e r p e n t i n  nous a é t é  t ras  u t i l e ,  e n  p a r t i a u l i e r  pour  
f i x e r  l e  t h e r m o s t a t  B d e s  t e m p é r a t u r e s  t r o p  peu s u p 6 r i e u r e e  B 
l a  t e m p é r a t u r e  du locâi.1, c e  q u ' i l  nous a u r a i t  B t B  impose ib le  
d ' o b t e n i r  a v e c  l e  s e u l  r e f r o i d i s s e m e n t  b l ' a i r  ambiant .  

A l ' o r i ' g i n e  l e  sch6ma ( l e c t r i q u e  de l t a p p a r e i l  ) 
d t a i t  l e  s u i v a n t  (ffg. l j  

Un i n t e r r u p t e u r  g d n é r a l  Il permet de couper  l ' a r r l -  - 

vde de 110 v o l t s .  T r o i s  i n t e r r u p t e u r s  p a r t i c u l i e r s  12, 13, I4 
peuvent  i n t e r r o p l p r e  l e s  c i r c u i t s  d u  moteur ,  de l a  r8s i s t anc le  
d ' e n t r e t i e n  R1 e t  de l a  r 6 g u l a t i o n .  Ce d e r n i e r  c i r c u i t ,  comnandd 
par l ' i n t e r r u p t e u r  1 comprend l e  thermometre  à c o n t a c t  Te e t  
l a  r d s i s t a n c e  R 2  aux borne) d e  l a q u e l l e  e s t  branchde  une v e i l -  
l euse - tdmoin  de  grande r d s i s t d n c e .  
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Nous a v o n s  dtr a p p o r t e r  d e s  m o d i f i c a t i o n s  & \ c e  schdma -$ 
oause d e s  fa i t s  s u i v a n t s .  Nous a v i o n s  d ' a b o r d  r emarqué ,ap r&s  de 
nombreux easa$a ,  q u e  pour  o b t e n i r  dans l a  c e l l u l e  une t emp6ra tu  
f i x e  b 0°,01 p r & s ,  il f a l l a i t  que l e  thermom&tre $ c o n t a c t  b a t t p . '  
a u  moins 2 f o i s  p a r  minute .  Pour r d a l i s e r  c e t t e  c o n d i t i o n  B &es 
t e m p 8 r a t u r e s  v a r i a n t  de 1 8 O  b 32O, a l o r s  que l e  l o c a l  envi ronnanu 
res.tnit  constamment à lsO, il f a l l a i t  d i s p o s e r  d 'un  systhme d e  
r é g u l a t i o n  a s s e e  soup lk .  Ce système c o n s i s t e  essentiellement e n  
un c h a u f f a g e  permanent q u i  é q u i l i b r e  p a r t i e l l e m e n t  l e  r e f r o i d i s -  
eement h l ' a i r  a m b i a n t .  Gomme ce r e f r o i d i s s e m e n t  depend de l a  
t e m p e r a t u r e ,  a e  c h a u f f a g e  d o i t  é t r e  v a r i a b l e .  Par a i l l e u r s ,  l e  
systbrne perd  a i n s i  un p e t i t  nombre de c a l o r i e s  e t  l e  c h a u f f a g e  d,  
r g g u l a t i o n  qui a pour  o b j e t  de compenser r d g u l i è r e m e n t  c e t t e  gmrf 
t e  dofC n d c e s s a i r s m e n t  8 t r e  f a i b l e .  -.. 

Nous avons  donc coomencd (fig. 2)  par d iminuer  forteme'kf& 
l a  pu i s sance  du c h a u f f a g e  r i g u l a t e u r  e n  mettant e n  s e r i e  avec 
une lampe L de 300 W .  Nous avons e n s u i t e  b r a n c h e  l e  c h a u f f a g e  
d ' e n t r e t i e n ,  e n  permanence, aux deux bornes  du  s e c o n d a i r e  dtua . 

. t r a n s f o r m a t e u r  v a r i a b l e  donnant  une t e n s i o n  de 5 B 18 v o l t s  par 
v a r i a t i o n s  de 1 v o l t .  Ce d i s p o s i t i f  nous  a permis  d  ' o b t e n i r .  daa 
b a t t e m e n t e  r d g u l i e r s  du thermom6tre B c o n t a c t  pour  d e s  tempéra4 
res  s u p 6 r i e u r e s  B 2X0.  Pour l e s  a u t r e s  t e m p é r a t u r e s ,  t r o p  vois3 
ne8 de c e l l e  du l o c a l ,  l e  r e f r o i d i s s e m e n t  B l ' a i r  ambiant  B t a 4 t  
i n s u f f i s a n t  e t  t o u t  e n  ma in tenan t  l e  chauf fage  d ' e n t r e t i e n  fnof 
lement r é g l a b l e ,  nous l u i  avons a s s o c i é  une c i r c u l a t i o n  d'eau 
r r o i d e  d a k s  l e  s e r g e d i i n .  
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Bu type Pro labo  h c o n t a c t  mobile pouvant  e f r e  reg16 de  l ' e x t 6 ~ S d f  
pap ua aimant; il a c t i o n n e  ! p a r  l t i n t e r m 4 d i a i r e  d f  un re la i  ug 
9~c3tctur B F e r c u r e ,  b ~ a a c h é  s u r  .Xe c i r c u i t  de r8gulz t t ion ,  'Bnf 
un t h e r m o a $ t r e  8 msrcurs  au 31 8 ,  p long6  dans  l ' e a u  du  the 
tat P r o i a b o  p e r n e t  d ' e n  s u i v r e  'P8 t e m p e r a t u r e .  

2 ) T he r m  O s t & f f L x L & .  

Un thermomètre  $ mercure,  s emblab le  a ét6 glace  
l e  smoond t h e r m o s t a t .  C e l u i - c i ,  de p a r  l e  b u t  mbme de nos  e x p e r i e  
aee ,  d e v a i t  B t r e  ma in tenu  constamment à 2 S 0 .  Le thermomètre  B 
c o n t a c t ,  q u i  r e m p l i t  c e t  o f f i c e ,  e s t  exac temen t  3e m8me q u e  c e %  
pue nous avons  d B j B  & é c r i t .  Xl e u t  é t é  p l u s  normal, semble-t-Sk 
de c h o i s i r  un thermombtre à c o n t a c t  f i x e .  Hous a v i o n s  d l a b d r d  
pria c e t t e  s o l u f i o n  mais l e s  r é s u l t a t s  on$ é t k  t r è s  peu satfsSa 
s a a t s ,  probablement  B c a u s e  de l a  m é d i o c r i t 6  du thermomgtre 
l e  o o n t a c t  f i x a  n t é t a i t  d é f i n i  qur8, 0 ° ,  03 p r k s ,  D ' a u t r e s  0eek 
~ . $ f e e t u 6 s  avec un thermom$tre 8 tolt,$ne n'ont;  pas  6 t h  p l u s  ccrqrh, 
a l u a n t s . .  Si 1' i n s t r u m e n t  a v a i t  l a  s e n s i b i l i t 6  vou lue  p a r  n o u s  > 
(oO,O1), sa t r o p  g r a n d e  c a p a c i t é  c a l o r r f  i que  é t a i t  f o r t  g&ncln%&> 
ddlai extr@mement l o n g  pour  a r r i v e r  à l a  s t a b i l i i t é ,  d ' où  bktt+rw,, 

i 4'. 

menCs beaucoup t r o p  e s p o c é s .  C ' e s t  f i n a l e m e n t  l e  thermomhtre % 
  on tact d u  f ype ! P r o l a b o  qui a donné les m a i l l e u r s  r 6 s u l t a t s ,  

Noua n ' avons  pas encore  d é c r i t  l e  second t h e r m o s t a t  . 
11 comprenai t  une cuve d e  v e r r e  c y l i n d r i q u e  d 'une  d i z a i n e  de X ;  
t r e s  e t  une pompe à c i r c u l a t i o n  ProlaScri. Une s e u l e  r é s P s t a a c e  
c h a u f f a n t e  S R  (=60f i  ) a s s u r a i t  à 1 3 a  f o i s  r é g u l a t i o n  e t  e n t r e f i e l  
V o i c i  1% schéma du montage (fig, 3 ) .  L t i n t e r r u p t e u r  g é n é r a l  f 
commande l e s  c i r c u Ë t s  du n a t e i i r  e t  du c h a u f f a g e .  L a  r é s i s t a n d  
R e s t  b ranchés  s u r  L e  110 V o l t s  e n  s e r i z  avec  l a  lampe L . Aux- 
bornes  de L,. e t  p a r  i : i n t , r * ~ é i ? ! ? i r e  du t h i r r o n è t r c  à oonhnc t  r3& dd "i 





Pour mesurer  a v e c  p r a c i s i o n  l e s  t emp6ra tu rea  des @#q f d u t s  e l e c t r o d e - s o l u t i o n ,  nous a v i o n e  l e  c h o i x  e n t r e  l e  th@** 
c o u p l e  e t  la  t h e r m i s t a n c e  ( r 4 s i s t o n c e  v a r i a b l e  avec  la teip4r@ 
t u r e ) .  L'emploi. de c e t t e  d e r n i b r e  nous a é t 6  sugg4rd  p a r  Xe6 r~ 

travaux de ~ ~ r r e l l ~ s u r  1s meme s u j e t .  Cet  a u t e u r  n'employa%% 
qu'une s e u l e  t h e r m i s t o n c e ,  plonge'e s u c c e s s i v e m e n t  dans ckràq1;1e 
p a r t i e  de l a  c e l l u l i 8 .  En s e  s e r v a n t  de deux t h e r m i s t a n c e s  Bss  : 

meme c o e f f i c i e n t  t h e r a q u e  e t  e n  m e s u r a n t  d i r e c t e m e n t  leur 
f é r e n c e  de r 8 a i s t a n ' c e ,  B ta i t - i l  p o s s i b l e  de t r a d u i r e  c e  R . t i  
ohms e n  T:C, p u i s q u e ,  s e u l e ,  l a  d i Î f  é r e n c e  d e s  t e m p ~ s a t u s e # ,  
d e s  2 aontnct8  noua i n t 6 r e h s a r t  T Le procede  Btai t  t e n t a n t :  ,. 
f halemeat  c e t t e  t r a d u c t i o n  immddiate s ' e s t  6vé rde  i b p o ~ s î ~ X  
deux t h e r m f s t a n c e s  n ' a y a n t  jamais , t o i r t - & - f a i t  l e s  mBmes aqr 
r i s t i g u e s  e t  donc, ne pouvant b t r e  u t  i l i s 6 e s  qul i n d i v i d u e ' l l e  

Noua a v o n s  cependant  g a r d e  l e s  t h e r m i s t a n c e s  de: ~ r 8  
f irene$ aux tFerrnocouples  pour  l e s  r a i s o n s  s u i v a n t e s  : y. - d'abord.  une p l u s  grande  p r d c i s i o n  dans  I n  mesure :.a . ,.? , 
R ohm,  dono de T d e g r 6 s  : nous g r e v i e n d r o n s .  - d e s  r a i s o n s  m a t é r i e l l e s  e n s u i t e  : l a  c t î i e rmi r s ' t~p~e i  
nous Btait  1 i v r B e  avec  un enrobement de v e r r e  s p é c i a J ,  ,p~&kbbs$, 
t a n t  t o u t e  g a r a n t i e ,  t n n d l s  que nous a u r i o n s  du t a t o n n e r  Zog#, 
ferngs pour r 6 a l i s e r  une enveloppe p r o t e c t r i c e  a d è q u a t e  du' f&# 
raoc6upXb. Par a i l l e u r a  ; 1 'unique p o t e n t i o m è t r e  de p r 6 c i a i o n  . 
nous poss6d ions1  p o u v a i t  a i n s i  ê t r e  r 6 s s r v é  aux s e u l e s  
de. f o r a e s  d l e c t r o - m o t r i c e s  de la c e l l u l e  e t  il ne 

, 0-onstaniarent m o d i f i e r  d e s  réglages, a s s e z  d e l i c a t s ,  
des f3L.e .m. de la celluSLe aux f .@.m. du thormoco@.ple. - e b f i n ,  ce  m a t é r i e l  a s s e s  peu u t i l i s d ,  v a l a i t  g p ~ j  
Rtre Sa p e i n e  ' d t @ t r e  é t u d i 6  de p l u s  p r é s ,  , (' 3 Ce.Cte d e r n i a r e  r a i s o n  nous  a ~ v i d e m m e n t  0611g6s.& 
d t n l o n n e r  fréquemment les t h a r m i s t a n c e s ,  dont  l a  f i d 6 l i t 4  

< v-r* 

t a i t  pas a s s u r d e  comme o e l l e  du the rmocoup le .  z $ 5 ~ :  .<..$ 
. q.3 - O B r e f ,  nous avons t r a v a i l l e  a v e c  deux t h e m i s t a n e a e  ?$ 

p l o ~ g B e s  constamment dans l e u r s  c&ll.n!8r. , ~ s ~ î o . t i v e s  e n  rnesq* 
leur r é s i s t a n c e  au pont  de Wboctstose.  3 .  

. ' T T $  

Nous a l l o n s  ma in tenan t  r a p p e l e r  l e  principe de& fim& 
m i e t a n a e s  ( 1 )  u f s ,  a y a n t  calcu:8 l a  r e s i s t a n c e  i d é a l e  du -si#& 
r i e 1  o h o i s i  (II e t  I n  p r f  o p s i o n  q t h 6 0 r i q u e  (III)  nous f e r o e  cq P 
psdement l1 6tude  c r i t i q u e  Be l e u r  comportement (IV). 

1) Pri*ncipe  des  t h e r i o i s t a n c e s  -.. - . . . " .--- - . -6 -- -- ..-- 
- 

Les p r e m i e r s  tharmomè%res B r 6 s i s t a n c e  
d ' a b o r d  p a r  Sdemens e n  l.871, puis s u r t o u t  par C n l l e n + r r ,  
basda s u r  l e s  v a r i a t i o n s  de lit r g s i s t i v i t é  du P l a t i n e .  &ç%lror3.3 
ment,  on emplose concurremment d e s  t he r rn i s t ances  d o n t  l e  
pe e s t  d i i f f é r e n t .  E l l e s  s o n t  en e f f e t  c o n s t i t u é e s  p a r  des   set&^, 

\ * 



r e l a t i o n  j 

Ls c o e f f l o i e n t h  de, tempcrtrturcz 'do ce" ,  semi-con,duuteur  ,.$ O ' eer*t-à-d$ 
. . , :  \ la gi?andaur .,: . , r i  , 

P .  

' >. 
, . 

* ,  
% .': ~oaa. -23 

f dT* @ = T T  . 

Ile" 

c'et de % ' o r a r e  de - 5.5 
P l u n i e u r s  g r n i d e u r s  a t t a c h é e s  à 1 > e m p l o i  d o s  t he rmi$ t#  

sont B d é f t a b r  t r b s  e x a c t e m e n t .  , ,sr 
- la 1t=senx&,bii;-i3z11 q u i  est; J . ' éL6va t ion  de t e m p é r a t u r a  &w 

l e g r é s  pour  une p u i s S a n c e  d i s s i p d e  d e  1 mW e n  ai2 calme.  ~ o t o n $ &  
t o u t  de  s u i t e ,  nous  y r e v i e n d r o n s ,  que  l ' o n  a g 6 d r c l e m e n t  kat4 
rBt B a v o i r  la " s e n ~ i b i l i t é ~ ~  m2nirùzi@1 (le mot  e s t  malhbureux  ejrî. 
l ' o c c u r i e n c e ,  nous  l e  g a r d e r o n s  p a r c e  q u ' i l  e s t  c o n s a c r é  p a r  
sage).  -.,di 

4 l e  c + ~ ~ ~ ; P ~ . f ~ ~ c , i e n t  _ _  -.. d e  .A_I + d l i s s l p n t i o n  .--_ .._ . _. thermfgiue e s t  l ' i n v e r s e ,  . 
d e  l a  s e n s i b i l i t é ,  c t e s t - k - - d i r e  l a  p u i s s a n c e  à $ z s s i p e r  dans $:' 

* 7 

l t d l é m e n t  ,pour  a v o i r  une v a r i a t i o n  de  t e m p e r a t u r e  de  1 0 E .  - e n f i n  l n  c o n s t a n t e  de t emps  ) q u i  e s t  l e  r a p p o r t  de l a  %3 
'* 7 capncitd calorifique au c o e f f i c i e n t  de d i s s i p a t i o n  t h e r m i q u e .  . .,, .- 
&.a,, 

Les t h e r m i s t a n c e s  que nous a v o n s  a d o p t é e s  s o n t  des sO 
d e s  t h e r m o m & t r i q u e s  (fig.4) don* l a d l c r n e n t  t h e r m o s e n t : i b i e  est : '  , 
o o n s t i t u 6  par uhe p e t i t e  s p à é r u l e  de  d i a m 8 t r e  i n f é r i e u r  à 1 ma ' 

enrobee  de v e r r e .  - E l l e s  o n t  l e s  c a r n c t d r i s t i q u e a  s 
l o n g u e u r  : 65 m m ,  é p n a s s e u r  : 3 mn. 
s e n s i b i l i t é  : 0,5- $ 0,7 O O / ~ W  

c o e f f i c i e n t  de  d i q s f - p a z i o n  t h e r n i q u e  1 

c o n s t r n ~ t e  fie t e ~ p s  : 30 s e c .  

FICLTE' 
L-U--u#&-.-rM. ". 



2 )  Déterminabion  des  c o n s t a n t e s  
- i - r - - i - - & - r r - - - - , - i - - - i i i - - - - - - - - -  

E t a n t  donn6 l a  r e l a t i o n  f 

il f a u t  connaZt re  R1, T e t  3 pour p a s s e r  dos r 6 s i s t n n c o s  aux  ten- 
p r r a t u r e a  e t  i nve r semen t .  &a t e m p é r a t u r e  ds  r é f 4 r e n c e  T Btnnf 
f i x 6 e  a r b i t r a i r e m e n t  ( i n f é r i e u r e  à 2 5 0 ) ,  une a u t r e  t emp&ra tu re  
comnue, s u p d r i e u r e  à 2S0 nous donnera  B. Lt é t a l o n n a g e  d e s  t h e r m i a  
t a n c e s  compor tera  deu  p o i n t s  de compara i son ,  Nous avons  c h o i s i ,  

I n  s u i t e  de  T y r r e l l 7  deux p o i n t s  de t r a n s i t i o n  de Q r y o h y d r a t e s  i 

Wous avons  e f f e c t u é  c e t  é t a l i n n a g e ,  p a r  r e f r o i d i s s e m e n t  
d 'une  s o l u t i o n  s a t u r é e  de s e l ,  à l t a 5 d e  d'un ba in -mar ie  dont  l é 5  

t e m p d r a t u r e  Btait i n f d r i e u r e  de  5O a u  p l u s ,  B I û  t e m p e r a t u r e  du 
p a l i e r .  De nombreux e s s a i s  o n t  mon t ré  r - l a  n é c e s s i t 8  a b s o l u e  d 'une a g i t a t i o n  r é g u l i è r e  e t  im;'. 
p o r t a n t e .  Un a g i t a t e u r  magnetique a donné de t r è s  bbns r 6 s u l t n t s .  

- l n  nécessita d 'un  m a t e l a s  d ' a i r  r é g u l c r r i s a n t  l e  r e f r o f  
u issement .  Le Bécher  c o n t e n a n t  l a  s o l u t i o n  s a l i n e  Btait donc plac6 
dans  un BQcher  v i d e ,  p l u s  g rand  e t  l e s t é  de plomb : une couche + 
f a i n e  de v e r r e  i s o l a i t  l e  f o n d 4  du p e t i t  Bécher.  L 'eau  d u  B.H. 
6 t a i t  a g i t é e ,  de  temps e n  temps à l a  m a i m .  - e n f i n  il é t a i t  p o s s i b l e  d t 8 t n l o n n e r  t roi-s  t h e r m i s t a n -  - 
G V S  s imultandment  , ,2T* r2t - :'i$, 

' Nous donnons ,  p a r  a i l l e u r s ,  un exemple de cobrbe  r -  
on remarquera  e n  p a r t i c u l i e r ,  i a  l o n g u e u r  du p a l i e r  q u i  s 'dter i*  
s u r  p l u s  d 'une heure e t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  d t a t  m e t a s t a b l e  du cr 
hydra3e a u - d e l 8  de s o n  p o i n t  de t r a n s i t i o n .  

y 2 

Ia r e a i s t a n c a  Btait  mesurde nu poa I  d e - W h e a t s t o m  ar#kyl 
des  b o 3 t e e  de r Q s i e t a n c e  A.O. I.P. e t  un ga lvanomètre  s e r v a n t  -$:&% 

- - 
foj ls  B l a  g o t e n t i o m 6 t r S e  e t  à l a  mesure des  r 6 s i s t a n c s s .  Un 1: 
r u p t e u r  B d o u b l e s  connexions  p e r m e t t a i t  de  p a s s e r  d 'un  c i r c u s  
nteevre ?a l ' ' a u t r e ,  Ls branche  du pon t  c o n s % f t u 6 e  p a r  la theraa 
~ o m p o r t a i t  une p r i s e  de c o u r a n t  f e m e l l e  C s u  moyen de l a q u e 2 1  
r e a i p l a g a i t  f a c i l e m o n t  l ' u n e  p a r  1 ' a u t r e  l e s  t h e r m i s t a n  ces Qti  
montdes s u r  f i l  B l e c t r i p u e  o r d i n a i r e  avec  g r i s e  de  c o ù r a n t  rn&1&,7 
(fi$. 3 ) .  

Iia c o n n a i s s a n c e  de R l  e t  R , c o r r e s p o n d a n t  aux temp 
t t î r s e  des  p o i n t s  de t r a p s i t i o n  q1 e! T p  donne i m m 6 d i ~ t e i e n t  l& 
v a l e u r  de B. En e f f e t ,  dvap$Bs [TG), on peut  B c r i r e  3 

- 



Une t e m p d r a t w e  quelconque  e a t  a l o r s  aonn6e en fana*% 
Be R ,  psr 1s r e l a t i o n  

. 
s a i t  

FIGURE 5 
Q 

fi . 
1 

t 

- ,  

II) Choix de l a  r d s i s f a n c e  i d e a l e  
. - ..-- 

Comment cho ie f r  main tenan t  la r d s i s t a n c e  
' p e r m e t t a n t  d' b t e n i r  l a  m e i l l e u r e  p r d c i s i o n .  E f a n t  donne l a  s e n s i -  -8 . b i l i t 6  de io / du gaivanornotre  dont nous d i s p o s o n s ,  l e  pro- 
bléme r 8 v i e n t  à t r o u v e r .  une r e l a t i o n  ' e n t r e  La r é s i s t a n c e  R de l a  
therf~sstanoe et l t  i n c e r t i t u d e  a b s o l u e  maximum - A $*dans l a  p e s u r r  
cies ' temp6rtr tures .  Nous c h o i s i r o n s  % l o r s  R de f a ç o n  que  A 8 seth* 
l e  p l u s  p e t i t  p o a s i b l e .  

1) ' C a l c u l  -L I - - - - - -  de E - C a l c u l o n s  d ' abord  l e  c o u r a n t  i qsf ' l  

I I passe d a n s  l e  galvanom8%re, l e  pont  d t n n t  d 6 s 6 q u S l i b r 8 .  Nous . - 

a p p e l l e r o n s  R,,, R2, R e t  R4 l e s  r 6 a i s t a n c e s  des  4 b rancher ,  ., 

r c e l l e  du galvanom8t!e? Y l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  aux bosa(i6 
du  pont  ( f i g .  6 )  



v a l e u r  e s t  f i n a h p e n t  

' ,, t' 
\ i: 

Pour s i m p l i f i e r  l e s  c c l c u l s  , impos ans-nous comme 60nd%++:b 
t i o n b  que R1, R p ,  R s e r o n t  t r è s  peu d i f f 6 r e n t a  d e  R e t  posons $6 
e n  o u t r e  : 3 :% 

R, = R (1 + E ) aù E s e r a  nBcessa i rement  p e t i t  quand 'q 
nous sommes c r o c h e s  de 1 ' é q u i l i b r e .  * 2 

.A 
Dans ce  c a s ,  i d e v i e n t  : 4 4  

S i  nous imposons e n c o r e  que R s o i t  beaucoup p l u s  grand' .$ 
que'r (6  ?a), l a  v a l e u r  de i e s t  donnée plussfmplement  par I - +  4 

r', 

,zj 
. ' 7 %  

2 )  R e l a t i o n _ e n t r e  % e t  AeO i 2- 
-, 
' $- 

Appelons a@'  l ' é c a r t  de t e m p g r a t u r e  entre ;y 
l a  t h é m i s t a n c e  e t  le m i l i e u  e x t é r i e u r  dh 8 l a  d i s s i p a t i o n  there 
n i q u e ,  A00 6 t a n t  l a  f r a c t i o n  de degré que noua pourrona  appread 
BVBO le ga$vanom&tre employé. En imposant  que A @ r e a t e  aupd- _ 
r i e u r  B 1 0  f o i s  A @ ' ,  q u e l l e  est. sa v a l e u r  e n  f o n c t i o n  de R b  âs : 
i, de s ( s e n s i b i l i t 6  de la .  t h e r m i s t a n c e )  e t  de  O( ( s o n  cu.tafPib$& 
t h e r m i q u e )  ? 

, 

OD a vu que (20) V = 4 R 

L 



E t u d i o n s  l ' i n f l u e n c e  d e s  divers fscteutr&~ 
Pour d i m i n u e r  A 00, il f a u d r a i t  r 

\ .  - d iminuer  i Avec l e  g a l v a n  mèt re  d o n t  nous d i s p a ~  -8 s o n s ,  i = 10 A 
- augmenter  O( là e n c o r e ,  nous avons peu de choix, 

pour  l e  ~ e m i - c o n d u c t e u r  c h o l s i  w - cidminuer S .  Comme nous l ' a v i o n s  remarqué pr6c6deia 
ment,  l a  u s e n ~ f b i l i t é 6  d o i t  4tre minl. 

muai. Dans l ' a i r  ca lme,  pour l e  m a t é r i e l  CS R ,  e l l e  e s t  0,S 
OC(mJ mais l e s  thermtüstances que nous employons son t  p l a c d e s  dans 1 e 

a g i t 6 e  ; noua admett ' rons que 1 a 1 1 s e n s i b i l i t 6 t 1  e s t  a l o r s  divisQa, 
p a r  16, s o i t  0,05 

Avec c e s  données,  on p e u t  a l o r s  d e r i r e  l ' o r d r e  de g r a -  
d e u r  de A G 0  e n  u n i t é s  

A d 0  = 
25 x 10-4 

soit 12e0 = 
=sS=====g==I===e= 

- e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  r a c i n e  c u b i q u e  de  6 
- - < .  * - - - * ,  * .  - - -  Y.-?- 

a v e c  R = 3 Mn f i d o  = 0°,01 

avec R -- 1 RA Au0 = O0,001 
-- 

.+ni 
" A -  * - - v <  j r  . ,  , 



N b u b l i o n s  pae  que R d o i t  B t r e  a s s e e  g r a n d  p a r  ~ ( j r  

2% r ,  il n ' e s t  donc pa8 I n d i q u é  de d e s i e n d r e  p l u s  b a s .  D ' a i l 1  
l a  p r 6 c i s i o n  de Oa,OO1 ne p e u t  m&ne p a s  4 t r e  a t t e i n t e  d a n s  1 
l o n n a g e  . 

Nous avons  f i n a l e m e n t  a d o p t e  d e s  t h e r m i s t a n c e s  de  r6a%a- . '  
t a n c e  2 0 . 0 0 0 ' ~  , e n v i r o n  (à  2 5 0 ) .  

Compte - t enu .de  c e t t e  v a l e u r  de  R, q u e l l e  e s t  a l o r s  la, 
t e n s i o n  V , au% b o r n e s  du  p o n t ,  q u i  d o n n e r a i t  l a  m e i l l e u r  p r6-  
c i s i o n  t o u t  en m a i n t e n a n t  l e  r a p p o r t  hgo é g a l  h 20 ? 

dex R i  s o l t  a v e c  l e s  données  d é j à  i n d i q u e e s  e t  -e = ' r e m p l a ç a n t  p a r  sa v a l e u r .  

2 113 
v = (8 *dl 

5 Sb( 

V = 0 ,63  voXt 
===----------. ---------- 

C e t t e  v a l e u r  n ' e s t  q u ? u n  o r d r e  de  g r a n d e n r ,  q u ' i l  f a u t  
c o n c i l i e r  a v e c  l e s  p o s s i b i l i t é s  m n t é r 2 e l l e s .  

II nous  a sombTI6 p r a t i q u e  d ' u t i l i s e r  conme s o u r c e  de 
a o u r a n t  c o n t i n u ,  un p e t i t  a c c u m u l a t e u r  B l ' A r g e n t ,  d o n t  l a  f . e .m,  

' 

es t  de 1 , 2  v o l t .  P a r  a i l l e u r s ,  nous  nous  sommes s e r v i s  d 'une 
b o f t e  de r a p p o r t  pour  c o n s t i t u e r  l e s  b r a n c h e s  1 e t  2 d u  p o n t ,  s i -  ,: 
b3en que  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  de  i ( é q u a t i o n i  ( 7 )  R e t  R p  s o n t  
Bgaux B 5 0 0 a  , R e t  R B t a n t  de  l ' o r d r e  de 2 0 . 8 0 0 f i .  Le oalloU;1.. 
numer ique  mon t r e  H i o r s  t u e  r e s t a  t o u j o u r s  de  l ' o r d r e  de 
0°,001 e t  a même p l u t 6 t  d iminud  main a u x  dépens  du r a p p o r t  & f i 6  " 

q u i  e s t  a l o r s  de l ' o r d r e  da  l f u 3 i t 6 ,  wS ,- 

De t o u t e  f a ç o n ,  Q flf r e s t e r a  l a r g e m e n t  i n f é r i e u r  à l a  , ,  

p r d c i s i o n  de  mesure  des  t e m p e r a t u r e s  q u i  s e r a  s u r t o u t  l i m i t é e  p a ~  
l a  s t a b i l i t b  h e s  t h e r m o s t a t s ,  (00,01) et p a r  l ' i n c e r t i t u d e  s u r  1s; 
t e m p 6 r a t u r e  de s  p a l i e r s  d '  é t a l o n n a g e .  

I I  

1 1 1 ) - P r é  c  i s  i.03 d ' e  mp Io i4_bs:y~.es,__ d_- $d~~~Xtth,ermi s t ana e$ . 

Le b u t  d e s  mesu re s  que  noue e f f ec tu -on8  
d t g n t  d ' é t u d i e r  l e s  v a r i a t i o n s  de Of p r o i t a  e n  f o n c t i o n  du &TQ ' 

e n t r e  les deux , c o n t a c t s  é l e c t r o d e - s o l  t i o n ,  o ' e s t  donc une  d i f f a  
r e n c e  de t e m p é r a t u r e  q u t  il n o u s  faui ;  conna.ttr-e a v e c  l e  maximum de 
p r d c i s i o n .  Nous avons  d é j k  fait r emarque r  1 7 i m p o s s $ b i l i t ~  de t re i  
d u i r e  d i r e c t e m e n t  e n  d e g r e s  une d i f f é r e n c e  de  r é s i s t a n c e  e n t r e  '2 
t h e r m i s t a n c e s  p l o n g e a n t  s i m u l t a n é m e n t  d a n s  l e s  2 p a r t i e s  de l a  
k e l l u l e ,  c e c i  p a r c e  que  1e.s c a r a c t é r i s t 9 q u e s  de  dbux*  t h e r m i s t a n o  
s o n t  t o u j o u r s  l égè remen$  d i f Ê Q r e n t e s .  NOUS nous  t r o u v i o n s  aonc  ' . ' y ,  
d e v a n t  1 ' a f t e r n a t i v e  s u i v a n t e  : . - ou b i e n  une t h e r m i s t a n c e  plongs'o s u c c e s s i v e m e n t  dari& 
chaque  p a r t i e  de  l a  c e l l u l e  ( A  f e s t  a l o r s  donn6e d i r e c t e m e n t  @ib$$ 
calcul;) ': - ou SFen deux t k o r m i s t n n c e s  employées  akkui%&n6ment  

, . $  ( 4 T 6 8 %  a l o r s  o b t c a ~  p a r  d i f 2 4 r o r . c e ) .  b -. 



8ous' e l l o n s  6.bgOier la p r é c i s i o n  $@Q(I 4 9 4  &pu% @%C) 
a v u $ ~  d&teraln$,  nU p x d a l a b l a ,  1' incerDitude sur Pa ~ a a k d a f t '  
On à'vu pr6c8damment que ( 1 7 )  g$, 

4 
$.=' ,. .. e.,, 

*1 
, -J,?&!%7,>*= 

E, = YT2 3 $ , b , % G p .  *+: 1% -- ,., &bT ç' 

T2-9x R2 -c. '*b.. : 

aù T eY T son* les températures des  points de o@ 
raison e t  R k2, l i s  rdeistonces correspondantes de la the 
tance d t udi . 

Cherchons f ' ,?rreur sur B r . 

i n ~ e r t i t u d  

8 hR2 5 
- = - . - - . . a = . -  

R 2  R2 20.000  

S i  d ' a u t r e  par*, on remplace B,, 
dans r sexpresaloir (16), on constate pue ln R 

valle de  2 O ,  on auraAt : 



LQ t h e r m i s t a n c e  ~ 8 %  plongde suocasalvem-ueut ' 
auns chaque é l e c t r o d e ,  S o & t  T e t  T t  . l e s  t e m p e r a t u r e s  d e s  de& 
a o n t a c t s  é l e c t r o ~ d e s o l u t i o n ,  R e t  R 1  l e s  r é s i s t a n c e s  c o r r e s  
d a n t e s  de l a  t h e r a i i s t a n c  de c h e r c h e r  A (8' - 2 

B(- " , ' . 
O r ,  R = Rle !2 Tl 

1 3 a v e c  - - - A l %  C T f  Tl R1 

Cherchons 1 ' i n c e r t i t u d e  r e l a t i v e  r 

Or r AT/!? e t  A T > / T >  s p n t  t o u j o u r s  i n f d r i e u r a  B X O ' ~ ,  do 
n 6 g l i g e a b l e s ,  A B / B  e s t  connu (22) a i n s i  quo & +, ,AR' 

R R' 
Enf in ,  on  a vu p r é c e d e m e n t  que pour  T t  - 'P ss nPc, on aura r - 
IV 5 = n x 0,05 ,  s i  b i e n  que r 

Pour un i n t e r v a l l e  de t e m p e r a t u r e  de 1°, l t i n c e r t i t u d e  
a b s o l u e  s e r a i t  donc 0° ,011  e n v i r o n ; _ p o u r  7*, e l l e  s e r a i t  de 
O 0 , 0 l L 8 .  

C ' e s t  i n c o n t e s t a b l e m e n t  l a  m e i l l e u r e  p r d c i s  ion  que 1 'oa - $ 
p u i s s e  o b t e n i r ,  dans nos e x p 6 r i e n c e s .  Mais I 'emp\oi t ' u n e  a%u$%~ :*il 
t h e r m i e t a n c e  e s t  d é l i c a t  : il f a u t ,  pour chaque mesure ,  e n l e v e r  
l a  t h e r m i s t a n c e  d 'une  d e s  é l e c t r o d e s  pour l a  p J a c e r  dans  1 S a u % E ~  
a t t e n d r e  que 1 ' é q u i l i b r e  t h e r n i q u e  s o i t  r 6 a 2 i s é  e t  verif i e r  qu 
les c o n t a c t s  d e s  dlcctrodes a v e c  l e s  fils du p o t e n t i o r n é t r e  n'bqf 
pas  & t é  d é t r u i t s  dans 1 ' o p é r a t i o n .  La  m a n i p u l a t i o n  d e v i e n t  beau- 
coup p l u s  d i f f i c i l e  e t  l e s  ' r i s q u e s  de  c a s s e r  l e s  t h e r m i s t a n c e  
beaucoup p l u s  granAs, L'emploi  de 2 t h e r m i s t a n c e s  permet  d ' é v  
ce8  inconvSrlfc; , ts  de m n n i  pi.'?- ' i t i c n ,  mais l a  p r 6 c i s i o n  es t -e l1  
s u f f i s a n t e  ? 



S o f t  é n c a r e  T l a  t e m p e r a t u r e  mesm6e pa@ 
l a  l e r e  t h e r m i s t a n c e  ( r é s i s t a n c e  R ) ,  Tl c e l l e  que donne l a  sstsa.piae 
t h e r m i s t a n c e  ( r é s i s t a n c e  R' ). Nous devons é v a l u e r  t + 

n ( ~ ' - v  2 )  = b ~ '  c 111 T . 

O r ,  nous a v i o n s  B c r i t  a i n s i  l ' e x p r e s s i o n  44L: 
T en f o n c t i o n  de  R ,$ , , 

Ia%s c e . t t e  , r e l a t i o n  où E, R1 e t  Tl s o n t  .dB?/ 
pendan t s  ne s e  p r e t e  pas  facil lernent a u  c a l c u l  d ' e r r e u r s  : il fa@! 
exprimer T e n  f o n c t i o n  de RI, R, R 2 ,  Tl, 

q u i  donne : 

: 1 = = -. - a 

D Hf6 
l e s  t e r m e s .  On 

r e n t i o n s  c e t t e  expression e n  grouPant  convenab 
a r r i v e  i ' S 1/R2 . a,  n 

R R / R ~  - m2 an 
+ ! €Tb ET 



1 

Si on passe  mainte ant  aux i n e e r t i t u d e a  e n  t e n a n t  oaaop%-'$ 
d R  de ce que d Tl = d TP _ = 9 A R ,  ' 4 ;  

R 
R I  - , que les temp6m- 

t u r e s  T ,  Tl, T f t g u r s n t  dans Iea  produi t s  R 2 ~ u  des quo* lents Peu; - 2 v e n t  é t r e  remp a o 6 s  par une v a l e u r  moyenne !i!, nous pouvons B c r b e  t 

L ' a p p l i c a t i o n  numérique se fera d e  l a  fagon s u i v a n t e  3 

Cette  incer t i t 'ude  absolue sur !i! e s t  l a  marne pour t o u t e s  
l e s  températures mesurées pendant 1 ' exp6rience. 

Donc : AT'. A T  

Cette  p r e c i s i o n  e s t  t raa  acceptable e t  B pe ine -  i n f 6 r i e u  
h c e l l e  que nous avons obtenue pour l e  cas  d'une thermis tance ,  
quand l l d c a r t  d e  température depassa A 5 0 -  



I V  - E t u d e  c r i t i q u e  du c 2 0 - r t e m e  
-?pyq> .- - -a--.---* 

cc*:, c L ,+y$ 
Les t h e r m i s t d n c e s  demeurant g r a g i  

V U  e x i g e n t  des  p r é c a u t i o n s  d e  m a n i p u l a t i o n  assez,  g r a n d e s  : noua 
avons  du nous s e r v i r  d e  l a  t r o i s i è m e  t h e r m i s t a n c e  s u p p l é m e n t a i r  
que nous a v i o n s  heureusemen-t prévu.  Par c o n t r e ,  l e s  mesures  de 
@is+ance  a u  pont  de  Wheat s t o n e  se  s o n t  rév6lée8 ,  e n  g d n é r a l ,  . 
beaucoup p l u s  f a c i l e s  e t  r a p i d e s  que l e s  meaures g o t e n t  i ,ométr iques  
Ce n ' e s t  Gvidemment qu 'un  avan tage  s e c o n d a i r e ,  l e s  q u e s t i o n 8  e s  
s e n - t i e l l e s  é t a n t  l a  s e n s i b i l i t é  e t  l a  f i d é l i t & .  -'"" '$4 i 1 

1) $&&bflit- 
Dans l e s  c o n d i t i o n %  de  nos e x p d r i e n c e s ,  l o s  

t h e r i p i s t a n c e s  l ' e m p o r t e n t  s u r  l e s  t h û ~ m o c o u p l e s ;  du p o i n t  da, vuq ' 

as l a  s e a s i b i l i t é .  .,;-to 

F h é ~ r i q u e m d n t ,  o f  &tai t  g r é v i s i b l e .  En e f f e t ,  ' ,.<&# 
notre p o t e n t i o m 8 t r e  de p r d c i s i o n  n ' e s t  gubre  8ensibI.a B d e s  varifai 
t i o n s  de  forcé 6 lec t romo. t r i ce  i n f é r i e u r s r e  b 0,5 -v. O r ,  dans  %à ; 
%one da t e m p e r a t u r e  oh nous avons t r a v a i l l é ,  l a  l e . r n .  du t h e r -  
iniocouple Ch-Constantan vasi&%% de 4 0  r;.V p a r  degr6.  La f r a c t i o f i  ile'.',: 
degré, meaurable  a u  thermocouple ,  6 C a i t  donc de 1 'ordam da €l0 ,O%. ,3i4 
Au c o n t s a j l r k ,  d ' ' après  l e s '  c a l c u l s  lai$$ 'pr4cBdemm@nt, l e  galvan& dt 

m2ttre que nous avons  ernployéj 'p.cormettait d ' e n r e g i s t r e r  une v a r i a - -  
%ion de r8sSs tance :  c o r r e s p o n d a n t  à un , $ @ O  a e  O Q , o O l .  , . 

P r a t i q u e m e a t  -wu-----..-,*> a n  c  o u r s  dressaie a ~ y s t 6 m a t S ~ u e l  ; 
Zaîits au t h e r m s c o u p l e ,  nous  avons o b t e n u  effectivement l a  p r 6 o i ~  .' 
s i o n  de 0,5p-V so i i t  O O , O 1 .  Par a i l l e u r s ,  c e r t a i n s  p a l i e r s  des- 
lonnaga dea t h e r m i e t a s c e s ,  p a r t i c u l i & r e m e n t  s t a b l e s  qnt  b i e n  
saesyr6s e n  ohms, avec une s e a s i b i l i t 4  de 1 @hm, ce qui  c o r r è s p d , '  
i gue lqubs  mi1lkBmes de degs4.  . - 

Ces c o n s $ â d r a t i o n s ,  e t  l'ensemble des r ieul ta$a  eltp4-l , 

r u e n t a u x  o 'b tenus  d a n s l a  n e s u r e  des t e m p d r a t u r e a  nous perme%-poat.,$i 
eesble-t-ii, d l a f f  i raer  : h. 

a) ~ c _ s ~ p p ~ ~ ~ l a  d a  pi-, 1;s theiraistances sei.-jd 
sont r6v6Ildels paua s e n s i b a e s  que l e s  tb~rerrraccr~xnI!es. 

b)  l a  p r é o i s i o n  d e s  mesures  de t e m p 8 r a t u r e  a 6t6 
non pd-e pas l a  sens f b i b i t é  des t h e r n i s t  a n c a s  ( 0 ~ , 0 0 1 ) .  maie 
J . @ i n s t a b $ l m  des  t h e r m o s t a t s  ou des p a l i e r s  d ï 6 t a l o n n a g e a  ' ?-;$Y 
OoIOOS B OO,OB) .  : 3 v 

." 
Par  oontre, les t h e r m i s t a n c e s  ne a o n t  p a s  fiçlf?sf*& 

3 , . ? Y  Ga s'en rendra campte en l i s a n t  l e  t a b l e a u  VX q u i  rass8mble'  le@ . ! ? ,  . 4b r6sultsta des B ta lonnages  é f f ec tuds  B des daeea  d2f PBren tes .  



THER MISTABCE III 

I 1 1 1 t 1 
t 8 
8 29 Mars : t 1 6  A v r i l :  v 17 Mai : t 11 0ctohirp2 1 ~ o ~ ~ ~ - ~ N o v e m b r e b 4  t 8 ~ ç o ~ a m b b  
4 1 1 1 1 ,. . t t I 1 

. t  l t 1 t t t t .a t h  
1 : RI ; 

$ 
i 36.866 :~36.8l!6 , 36.908 : 36.86'31 : 36.867 : 36.845 ;.. 
I t 1 1 * l 
l 1 9 t 3 t 1 9 

1 .a 
t I 

* 2  : t 
: 21:328 8 21.328 : 21.250 : 21.072 1 21.087 : 21.084 'f 
t 
t 

1 1 1 1 
1 1 , 1, 

1 t 
I I t l t t t 

t f t 'I 1 t I : 3.872 3.8.62 : 3.872 : 3.890 : 3.885 : 3.9a2::. 
I I 1 'Ii 

' t  
# .  

S i  nous cons idérons  que les i n c e r t i t u d e s  r e l a t i v e s  BL, 

e t  R 2  s o n t  de d m  , c e l l e  de Eli ( 2 2 )  é t a n t  a l o r s  envirom '.. .' 

l * I L  * 390° S O M  de. .. .. . 4 O K ,  l e s  ~ 6 s u l t n t a  obtenus présentent  deil' 
1.000 , .. 

divergences  i&compa%fbles cvec l e s  e r r e u r s  expérimentn'lPles, Esoagr :- 
.ans d e  les i n t e r p r é t e r .  Ces d ivergences  peuvent en  e f f e t  pravkz~+f5",,..: 

. k  



dii d" 

s û S t  d e a ' v a r i a t i o n s  de  d imens ions  g6orn6tr iques de lS6X6ment f brj. 
mosene ib le  , s a i t  des' v a r a t i o n s  du czoeff i c l l e n t  t he rmique  du selni- 
oonduc teu r .  

a )  V a r i a t i o n s  des  d imens ione  g4om4triaues 
1 1  E(--- ) D1aprbs  l a  r e l a t i o n  R = R*B T 3 

auppoa6e v 6 r i i i 4 e  dans  l e d  donaine  de8 t e m p e r a t u r e s  B t u d i ~ e a ;  028 
p e u t  B c r i r e ,  e n  p r e n a n t  Ti comme t e m p é r a t u r e  de r 4 i b r e n c e  t 

p.:.' R2 = K1e &'+ 4. - - ( 2 6 )  
, ; 7 ;  & % Y 

3 a C * i %  . l r L 7 . -  1; C ,&lhr *i ICF, 

wPS y. o, J-g,g;,i;Fgg$~J;=L~~~~~~a,~.~p& 
S O B %  : 1 - 1 

1 ~ 1 )  in n2 - m a , ,  
2 - 

Des v a r i a t i o n s  A RI e t  A R p  da R1 e t  Re sntratne 

pour  B une v a r i a t i o n  d B t e l l e  que  : 

(4,- .. ) A B  = A& R2 - - RI 
R1 

P a r  cons6quemt, a i  Ri et Rs l u b i s s e n t  des  v a r i a t i o  
re?!atives 6 g a l e s  e t  de meme gens, B ne change pars e t  -seules 1 
d imens ions  gdom6tr iques  de 1' é16laenf t h e m o s e n % % b l e  o n t  var%&, 

C ' e s t  b i e n  ce q u i  r e s s o r t  do c e r t a i n e s  meeures .  Ca 
d e r o n s  e n  p a r t i c u l i e r  l e s  r t h u l t a t s  r e l a t i f s  B %a t h e r r n i s t a a b e  ' 
Le 11 Octobre  e t  l e  1 6  Avril, l e s  v a l e u r s  de RI e t  'K aercusent-. 
un 6dœrt relatif de 3 04, alors  que  B n ' a  paa ohang6? Hdme remalar- . , -  
que e n  ce qui concerne  l e s  g r o u p e s  de mesure 29 Mars - 17 Ma2 
paur la t h r m i s t a n c r e  1, t o u j o u r s  e n  tenant compte Bvidemraent dei% . 
i n c e r t i t u d e i s  a u r  I se  r 6 a u l t a t s .  

Wous pouvons donc c o n c l u r e  qu'une premibre  eause  d e  ' 

l ' f n f i b 6 l l t B  des t h e r m i s t a n c e s  e s t  l a  v a r i a t i o n  dee d imens ioas  
g6om6t r iques  de  1 ' B14sent  t hermosens lb le  , c e t t e  C ~ ~ C ~ U S  $.on nt a y a n t  
Qvidemment d e  sens que si i'on admet l a  v a l i a i t g  de 18 r e l a f  ion 

I (16) 

b )  Var3at.ions du c o e f f i c i e n t  t h e r m i a u e  
On s e  s o u v f e n t  que ce c o e f f % c f e n t  ' a e s t  l i e  B par l a  r e l a t i o n  r ' - 7  aT où B e s t  une 

o o n e t a n t e  c a r . a c t é r i s t à g u e  du t a b l e a u V I  mbnt* 
que  c e t t e  grandeur B n ' e s t  pas  c o n s t a n t e ,  e n  r B a l i t 6 .  

S i  l ' o n  c o n s i d a r e  l a  p é r i o d e  av$.il-mai, s u r t o u t  pour  
l a  t h e r m i s t a n c e  1, les valeurs de B s o n t  à peu gras é g a l e s  e n t r e  
e l l e s ,  aux e r r e u r s  d 1 e x p 6 r i e n c e s  p rbs .  

Mais B q u e l q u e s  mois d ' i n t e r v a l l e ,  l a  thermistanoe 1 
coi 3 un Qçart de prets de 40°K pour B. Q u a n t  aux deuz  au$res 

v 37 
, , &?J r<  

, . 



t h e r m l s t a n o e a ,  du 11 Ootobre a u  2 Novembre, c ' e s t - & - d i r e  e n  3 se- 
maines ,  leur c o e f f i c i e n t  B a v a r i e  d ' u n e  v i n g t a i n e  de degrds .  

11 y n donc c e r t a i n e m e n t  des  v a r i i a t i a n s .  Celles-ci T e s -  
tent r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s  ( d e  &,5 B ls), s u r t o u t  s i  l ' o n  cons idbs  
que l a  p r é c i s i o n  de mesure des r é s i s t a n c e s ,  aux p a l i e r s  d ' é t a l o n -  
nage,  n ' a  p a s  B t B  a t t e i n t e  dans  c e r t a i n s  c a s  A R ) . 5 , (a 20000 
e s t  v r a i  g u l e l l e  a été d e p a s s d e  d a n s  beaucoup d ' a u t r e s ,  

D'autre p a r t ,  c e s  v a r i a t i o n s  s o n t  absolument  i m p r d v i a i -  
b l e a  p u i s q u e  les 3 t h e r m i s t a n c e s ,  c o n a t i t u 6 e s  p o u r t a n t  du meme 
semi-conducteur  e t  p l a c é e s  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  d ' u t i l i s a t i o n  
peuvent  s e  compor te r  d i f fé remment  , 

Les t h e r m i s t a n c e s  ne s o n t  donc p a s  fidèles e t  s i  on vaut , 

le* employer ,  comme nous l ' a v o n s  f a i t ,  8. cnuae dei l e u r  bonne sen- 
s i b i l i t 8 ,  il faut l e s  Gta lonner  so igneusemen t ,  imm6diatement avant - 
ou aprbs  l a  serie d t e x g 6 r i e n c e s  o ù  e l l e s o n t  Qt4 u t i l i e 8 e s .  



CHAPITRE III - RESUSTATS - INTERPRETATION 
========a=== .......................... 

iVos e x p d r i e n c e s  o n t  p o r t é  s u r  p l u s i e u r s  s o l u t i o n s  d ' a c i d e  
c h l o r h y d r f q u e  de  c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s .  Ln c o n n a i s s a n c e  du pou- 
v o i r  t h e r m o é l e c t r i q u e ,  de l ' a c b i v i t é  de  l a  s o l u t i o n ,  e t  d e s  nombres 
de t r a n s p o r t  t + e t  tCc d e s  i o n s  e n  s o l u t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  pou r  
i n t e r p r e t e r  1 ' k u a t i o n  f o n d a m e n t a l e  ( 1 )  a p p l i q u é e  B n o t r e  c a s  p a r t i -  
c u l i e r ,  s o i t  .: 

1 e& - *se- 
+ [ 3 T - s- r* - t , f - q @  + 4 -t,+s:: + tcP43ct- 

2 

Le l e r  p a r a b r a p h e  d o n n e r a  l e s  r é s u l i t a t s  o b t e n u s  p o u r  c e s  
g r a n d e u r s ,  l e  s e c o n d  l e s  a p p l i q u e r a  a u  c a l c u l  d e s  e n t r o p i e s  d e  t r a n s -  
p o r t .  

P - V a l e u r s  d e s  a c t i v i t é s  e t  d u  p o u v o i r  t h e r m o 6 l e c t r i q t r e  
====3EP=53===Z=f=P=E=====F=========n=r================~====~= 

I 1) R a p p e l o n s  d l a b m d  b r i b v e m e n t  l e  n r i n c i p e  de s  c a l c u l s  

i effectw6s.  
I En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  l a  s o l u t i o m  : 

e l l e  a 6 t é  d e t e r m i n é e  p a r  d e s  méthodes  de  c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e ,  
B l ' a i d e  d ' u n e  m i c r o c e l l u l e  de t y p e  i n d u s t r i e l .  Pour  c a l c u l e r  l a  ' c o n s -  
t a n t e  de c e l l u l e ,  o n  s ' e s t  s e r v i  d ' une  s o l u t i o n  de KC1, de c o n o e n t r a -  

1 f i o k  auss i  b i e n  connue  que p o s s i b l e  ( s o l u t i o n  f a i t e  p a r  méthode g r a v i -  
m 6 t r i q u e ) .  Les v a l e u r s  de s  c o n d u c t i v i t é s  de K C 1  e t  HCl, d o n n é e s  p a r  l e s  
tables  d e  Harned e t  0went  p e r m e t t e n t  de d é t e r m i n e r  l a  c o n c e n t r a t  i o n  
m o l a i r e  c ( e n  m o l e s / l i t r e )  de l a  s o l u t i o n  e t  so n t i t r e  m o l a i r e  
( e n  r n o l e s 7 ~ ~  d e  s o l v a n t ) .  On pas se  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  aux a c t i v i t d s  
h l ' a i d e  de  1 8 é q u a t i o n  ( 2 4 )  d é d u i t e  de l a  t h é o r i e  de DEBYE e t  'HUCKEL,, 
d t e  ndue 9 

$ . t / c  l og .  ywI = - 
1 4- A'& - + Ext. + Bc -b D 1 c 2  - l o g .  (l,+ 0,03604 rn) ( 2 4 )  . 

Les d i v e r s  c o e f f i c i e n t s  donnés  p a r  l e s  t d b l e s  p e r m e t t e n -  
de c o n n a î t r e  l e  c o e f f t c i e n t  d ' a c t i v ï t é  Y HC, = a: HCY 

I - .  c-- UCv 
La c o n n a i s s a n c e  de l a  c o n c e n t r a t + i o n  pe rme t  e n c o r e  d e  d é t e r -  

iner l e s  nombres de  t r a n s p o r t  des  i o n s  H e t  c l -  dans  une s o l u t i o n  
dlHC1 à 2 5 O  : i l s  s o n t  donnés  p a r  l e s  tables c?!HARMED e t  OWEIT. 9 

P o u v o i r  t h e r m o é l e c t r i c p é :  - ------ ---.--- -.*.- .&.... --, 3 s  deux S l e c t r o d e s  de l a  c e l -  
1 l u l i e ,  e n  p l a t i n e  p l a t i n é  . sa ture '  d'hyûlzrcrgène s o n t  m a i n t e n u e s  à des  tem- 

p 6 r a t u r e s  c o n s t a n t e s ,  d i f f é r e n t e s  de A T 0  : nous avons  m e s u r é ,  par 
i d t h o d e  p o t e n t i o a 8 t r i q u e ,  La 2 . e  . m .  A<p e n t r e  l e s  deux  é l a c t ~ o d e s ,  

; .Ad 
3. ". , , 





e n  c a l c u l a n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  a ,  b,, e pa r  l a  methode des  
mo ind re s  c a r r 6 8 .  Le p o u v o i r  t h e r m o - é l e c t r i q u e  c h e r c h é  n ' e s t  a u t r e  que  , 

l e  c o e f f i c i e n t  b ,  e t  l a  mdthode e mployQe nous  pe rme t  de  c o n n a î t r e  
l'erreur commise s u r  c e t t e  g r a n d e u r ,  

2 )  S o l u t i o n  H C 1  0 ,Ol  N 

C o n c e n t r a t i o n  m o l a i r e  c  = 0 ,08900  m o l e / C i t r e  
T i t r e  molaiire m = 0 , 0 8 9 4 1  mole/gg de s o i v a n t  

Act l ib5 td  . . . . . . a = 0,7127  mole/^^ d e  s o l v a n t .  . ,+ u. 

Les nombres de t r a n s p o r t  s o n t  : t H+ 1 0,831 ; t&= 0,169 
i- 

P u v o i r  the rm06lec t r i i .que  : Le t a b l e a u  V I 1  Bonne t o u t e s  l e s  # 
valeurs de l i t P r n e s u r é e s ,  a v e c  i o a  A T c o r r e s p o n d a n t e .  Cgague mestrre . 

e s t  faite, s u i v a n t  l e  sch6ma c i - a p r è s  : on mesure  d ' a b o r d  l e s  t e n p 6 -  ;$ 
ratures d e 8  d e u x  B l a c t r o d e a ,  p u i s  on é t a l o n n e  l e  p o t e n t i o m & t r e ,  on :if. 
met les ~ o l u t i o n s  d e s  deux d e m i - c e l l u l e s . e n  c o n t a c t  e t  on mesure  l a  :.i$ 
force  Q l e c t r o m o t r i c e  . E n s u i t e ,  o n  s e p a r e  immOdiatement les s o l u t i o n s  ,$Y% 
Ces o p e r a t i o n s  e o n t  r eco rnmsnc~ee  gén6ra l . ement  t r o i s  f o i s  pour  chaque $ 

+ b T .  T r o i s  séries de masure s o n t  r a s s e m b l d e s  dans  l e  t a b l e a u  V I 1  4,.';3 
ab 62 var% s u c c e s s i v e m e n t  d e  O 8. +?O, p u i s  de + 7 O  à + 4 O ,  e n f i n  & 



TABLEAU VI1 ( s u i t e  
I===f ==t=== 

. 
Ea Tableau YI11 'donne l e a  valeurs moyennes de d y s t  0 T 

pour une meme s e r i e  de mesure. 

j.. . . - .  
' .fr 

, . 7, ..- 
f 

': u , ' .bA,+' 
" . 
- :& 

La laméthode des moiMras carres  permet albrs d9Berire r , . . 
J < i  & y =  - 7 0 , 9  + 3 4 1 , 9  4 4  + 2 ( 4  T ) ~  . a 

dans Zaqwlle l e  c o e f f i c i e n t  b qui n'est autre  que l e  pouvoir  ther -  
- 

noéleetrlque d , 40 / d ~  e s t  connu B 2,9  ?v/degr6 pr8s .  



REMARQVsS - 1) La v a l e u r  d e  A$? pour A !l! = O ( c o e f f i c i e n t  a )  nfesf 
pas n u l l e .  La r a i s o n  p r i n o i p a l e  semble & t r e  l n  d i s s y -  
m6trXLe des 2 B l e c t r o d e s ,  mais il f a u t  t e n i r  c o n g t e  
& 'une  e r r e u r  p o s s i b l e  s u r  l e  raccordement  des deux 
t h e r m i s t a n c e s .  
2 )  L ' e f f e t  S o r e t  e x e r c e - t - i l  utre i n f l u e n c é  n o t a b l e  dans 
n o t r e  e x p é r i e n c e  ? 

On p e u t  l e  pense r  p u i s q u e  l e s  s o l u t i o n s  d o i v e n t  nB- 
c e s s a i r e m e n t  ê t r e  en, c o n t a c t ,  un c e r t a i n  temps ,  pour 
p e r m e t t r e  l e s  mesures ,  c e  . q u i  e n t r a f t n e r a i t  un changemen' 
de c o n c e n t r a t i o n  dans chaque p a r t i e  de l a  c e l l u l e ,  

Noua pouvons a p p o r t e r  deux f a i t s  exp8r imen taux  gour 
rdpondre  B l a  q u e s t i o n  poe8e .  

3 )  S o l u t i o n  Hel 0.02 F 

C o n c e n t r a t  i o n  m o l a i r e  c = 0,02256 m o l e / l i t r e  
T i t r e  molatlre a 0,02264 mole/gg de s o l v a  

Ao%fivft6 a t 0,01962 mole/gg d e  aolvo 

Hombres da taansport : t,,~ 3 3,827 ; 

Pouvo i r  thermotSlec t r ipue , -  --------------------- -- 



EABEIZAOX I X  e t  EX b e s  
=f =P==P=P==E====S=P3Z 

BBre s6rIi.e 28me s é r i e  

Les deux Qq~iat iona  q u a d r a t f q u e s ,  d 6 t e r m i d e r  p a r  l a  me-cnoaa 
1 as. moindres  c a r r d s ,  b ont : 

&a oomparafson de ce8  2 v a l e u r a  de  dv s u g g a r e .  q u e l q u e s  
rema~quee.  - les  va lwura  de a $ o n t  d i f f d r e n t e e  :, nous nvone d6fà  soul ign6'  
gutslLes d6gendant de  l a  forme é t  de l a  p l a t i n i s n t i o n  des Blecfrades. . 

aleu e b $ o n t  Q g a l e s  a u x  e r r e u r s  '8'4xp6riencev prbs 
, (3 pu/dee . j~8LB pouVZîr t h e r m o 6 l e c t r i q u e  a y i / d ~  ne depend pas  en e f f e t  

i - - - d a *  B l s c t r o d e s  , Ce rdsultat  ex t remenen t  l a p o r t a n t  i o n t r e  que i a s  ex- 
p6rience8 s o n %  r e p r a d ù c t i b l e s .  On r e t i e n d r a  f i n a l e m e n t  

d 9 / d f f  P33,5 @v/deg. ~ 3 ~ ~ / b e ~ .  prbe. - les va'laure de c d i f f b r e n t  i g a l e m e n t ;  comme elle8 dépendent . 

. boauaoup de  l a  p r d o i a i o n  avec l a q u e l l e  l e s  a e s u r e s  de A 1 an* B t &  ef- 
i e c t u i e s ,  il e s t  d i f f i c i l e  d ' e n   tire^ q u e l q u e  c o n c l u s i o n ,  

4 ' )  S o l u t i o n  H C l  0.005 Nb 

T i t r e  m o l a i r e  m = 0,005650 mole/gg de a o l v a n t  

A c t i v i t 6  . a = 0,005208  mole/^^ de e o l v a n t  

Nombres de transport t t H 4  = 0,824  ; ÇlyP- = 0,176 

Pouvoir LI---------i--------- t h e r m o é l e c t r f g u e  Le - 
Ses v a l e u r s  nopennes de b y  

e n  f o n c t i o n  de  d T0 s a n t  r a s s e m b l é e s  dans l e  tableam X .  



On e n  t i r e  1 1 8 q u a t i o n  suppoa6e quadratique de dp i 
ay = - 96,4 + 106,9 6 - T  + 1 , 2  ( 4 ~ ) ~  

L ' i n c e r t i t u d e  abso lue  s u r  l e  pouvoir thermo6lectrfque ' 
d (P/%T = 106,9 )i./degr6, c a l c u l 6 e  dtapr&a l n  methode des  moindres 
carrds e s t  i c i  de : ) , 8  p v/depr6. 

Concentrat ion molaire  : 0,09B m o l e / l i t r e  
T i t r e  mola ire  : 1 ,000  rnole/lCg de s o l v a &  

Actbviité : 0,809 mole/kg d e  s o l v a n t .  
Bonbres de t rnnsport  r t ~ +  P 0,032 e t  tCt-r 0,168 

Pouvoir thermo6lectr ique  ........................ 
TABLEAU XI! 
~ s s s ~ s = - 5 ~ r  

~ ' ~ p u a t i o n  de A p e n  P(  A T) , S U P P I S B B  quadrat~ .~ue ,  rent ia~t  
I Xe areux aompte de c e s  v a leurs  e s t  : 

2 A ? =  14 + 52398 DT + 3 , 1 (  A T ) -  



Iie p o u v o i r  t h c r m u ~ é l e c t r i q u e  de In s o l u t i o n  I/I! e s t  donc : '  
523,8 i . ~ / d e g r 6  B 2 v/degr6" p r b s .  

6)  La o o l u t i o n  HCX 0.01 R, Btudida  dana l e  travail p ~ 4 ~ d d @ & ' " '  
avai t  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  t ' 

C o n c e n t r a t  i o n  m o l a i r e  c  0 d 0 1 ~ 4 0  m o l e / l i t r e  
T i t r e  m o l a i r e  m = 0,01144 mole/kg d e  s o l g a n t  

ActiLviité a E O,OlO3O mole/kg d e  s o l v a n t  
Nombres de t r a n s p o r t  : f = 0 ,825  ; U C 1 - = O , l ' ? . >  . 
P o u v o i r  t h e r m a é l e c t r i q u e  o 

A r =  5 2  + 1 6 6 , l  A 9 + 1,12 ( 0 9)' 

d<p/dT = I 6 6 , l  p ~ / d e g r ~  B 4 , 0 ~ ~ / d e g r ~  pi&;. 

S o l u t i o n s  p l u s  d i l u d e a .  - 
Nous avons  e s s a y d  d ' é t u d i e r  une s o l u t . i o n .  HCh ' 

0,001 1 e n  employdmt un ga lvanombtre  A O n ,  50 f o i s  p l u s  s e n s l b l e  e n  
ampare que c e l u i  q u i  nous a s e r v i  j u s q u l i o f i d  LTaugmenta t ion  de sens%&'% 
b i l i t 6  r e n d a i t  l e s  mesures  beaucoup p l u s  l o n g u e s  e t  d 6 l i c a t e s ,  0% 
mous n 'avons  pae r 6 a s s i  à d é t e r m i n e r  l e  p o u v o i r  t h a r m o ~ l e o t r i q u t a  al@@-r 
une p r d c f e i o n  s u f f i s a n t e .  

'LI ensemble d o s  v a l e u r s  o b t e n u e s  aerabl.~ montrer cependan*, 
pue b$u/dT errt n é g a t i f ,  pou r  c e t t e  s o l u t i o n ,  e t  c o m p r l s ,  e n t r e 2 0  e t  '> - O v/degr6,  ce quT n ' e s t  pas  e n  d8saooard  avea l a  t b e o r i e  d6veq0 P p h ,  oomme nous l e  v e r r o n s  u l t é r i e u r e m e n e .  

7)  I n f l u e n c e  de l a  i i r s s s l o n  dthydrmg/ne. L 
Nous avons supposé  p o u r  l a  commoditd des caS 

' s u l a  p r & o 4 d e n t s ,  que  l e  p o t e n t i e l  d t b l e c t r o d e  &ait  de  l a  forme : 
, 

E - E O +  + ~n aH+ 

aveo E0 c o n s t a & .  En fa :  
s a a n d a r d ,  B 2 5 O  e t .  à l a  p r e s s i o n  dthydro&ne Bgaï!e h 1 atmoaph&re,.I 
c a r  il f a u t  t e n i r  compte de l a  t e n s i o n  de  vapeur  alea\r. 

e n  a p p e l a n t  P 1; g r e s s i o n  atmosphdrique 
pic20 1B tension de v a p e u r  d'eaol 

e t  E: l e  p o t e n t i e l  s t a n 4 a r d .  
Par d d r i v a f  i o n ,  a n  o b t i e n t  : 

de OSBORNEef OINMIKGS !2 donne t i! 
dE O - -25,5 y v/deBr6.  
dT' 

Autrenient d i t ,  e n  na t e n a n t  compte que  &e l a  p r e s e  
q d ' ? y d ~ o g % n o  (c  pest-B-d$.re S L  l ' a c t i v i t é  n ' i n t e r v e n a i t  plis) 4 1 

t 



s e r o l r  e g n l  B - 25,5 ? Y  pour une d i f f é r e n c e  de I o .  Il f a u t  donc 
a . l o u t e r  B chaque v a l e u r  de d  $ 4 / d ~ ,  25,5 p ~ / d e g r é  pour o b t e n s r  l e  
p o u v o i r  t h e r m o e l e c t r i  ue de l a  c e l l u l e  p ropremen t  d i t e  ( c ' e s t - & - d i r a  
l a  p a r t  de l 9 a c t i v i t 6  7 . 

R m n c e  des  v s r i n t A o n s  de p r e s s i o n  e.tmosph6rique. 
Nous a v i o n s  t r o u v k  une c o r r e c t i o n  de - 25,5 p ~ / d e g r 6  

e n  p r e n a n t  760 am. de  mercure pour l a  p r e s s i o n  a tmosph6r ique .  L e .  
c a l c u l  montre  qu 'une  v a r i a t i o n  d e  1 cm. de mercure de c e t t e  p r e s s i o n  
e n t r a f n e  une v a r i a t i o n  d u  t e rme  c o r r e c t i f  de l P v / d e g r 6 ,  ce qui e s t  
n 0 g l i g e a b l e .  

tu) Forme e x a c t e  de  E0 = f .( A T )  e n t r e  15 e t  3 5 O .  , 
T B t a n t  l a  d i f f o r e n c e  de t e m p é r a t u r e  e n t r a  l l Q l e o -  

t r o d e  mobi l e  e t  25O, on peu t  m e t t r e  E O  - E; S O U S  La forme t 
2 

E O - E z = a + b A ~ + c ( b ~ )   AT) 3 

Les c o e f f i c i e n t s  ont  Qt6 c a l c u l d s  d  ' a p r a e  les t a b l e s  
dlOS~ORNEet  G I N N I N G S ~ ~ ~ ~  s o n t  t e l s  que : \ 

E O  - E; = - 410 6 2 5 , 5  A T  - O,8 (  AT^^ - 0 , 0 1 3 ( d , 9 $  3 

Nous r e t r o u v o n s  - 25,5 c ~ / d e g r 6 .  
Pe.r a i l l e u r s ,  l e  c o e f f i c i e n t  de ( A T )  *, s o i t  - @,a p ~ / d e g r ~  n ' e s t  pas tres d i f f é r e n t  e n  g r a n d e u r ,  du c o e f f i c i e n t  ; 

c que nous avons  c a l c u l 6  p a r  l n  methode d e ~ ~ r n o i n d r e s  c a r r e s  pour  
l e s  s o l u t i o n s  é t  u d i é e s .  Le terme en l  ( ,d T )  p e u t - i l  8tre a t t r i b u d  
B l ' i n f l u e n c e  *de l a  p r e s s i o n  d thydrag8ne  ? 

Q u o i q u ' i l  e n  s o i t ,  e n  t e n a n t  compte de l a  c o r r e c t i o n  
que nous venons  do s i g n a l e r  l e s  r e s u l t a t s  s u r  d y / d 4  o n t  t o u s  B t d  
ougmentda de 2 5 , 5  ,v V/degré ( c f .  T a b l e a u  XII). 



XI) Calcul des entropies de transport  
IOI==~PPI~~SPII=~O~====:=ILI~PP~~==:P 

O Dans l ' d q u a t f o n  ( 2 3 )  

- - L 

on peut remplacer 8~~ par 8 5  puiqque I*hyùte(lbne e i -  : 
ple16 à l n  p r e s s i o n  atmosph6ripue e t  2t $506 e ~ t  dans It6tat rtan- . 
dard. Au o ontraire, l ' a c i d e  c h l o c m r i q u e  n ' e s t  pas dans I'ottLt . -  

standard: il faut donc d d v e l o ~ n e r  r 

Lies e n t r o p i e s  standard tiont donndes par le8 tab le s  &a 
UT INBR~ 

, . 

= 13,Z cal./degrd i 

.fi& 

E n f i n  4- e k t  18antropLe des dlecaroas dans Le euivre. , 

3n e f f e t ,  les entropies des  Blectrons dans l e  p l e t i n e  6% dana Xe .$ 
. T 

atercure nt l n t e r v i e  nne rrt gas puisque le8 c o n t a c t s  solution-pl~tln*~;~ 
platine-aeraure e t  mercure-cuivre Piont t a u s  t r o i s  Et la nigrne teippqlc-.; 
rature. T E M E I W  e t  RHOROSIB ont  dt§ferra%nd aetts en*cap$% : 

Compte-tenu de ces valeurs,  n peurra donc pour nQb ;; 
tre s o l u t i o n s ,  calculer l e  ferme t ~ i  Ba+ - ba- 8;- r i  es* &@a'& 
.par 1 ' Opuat ion t 

r * = T  
%+ $H+ ., ;r;?tce - - -y= - ~&,j t C C ( 5 2 8  an ip* t 

fk% 2 dT 
wr 

& 
so e n  unSt8s pratiques ( a a l a k i e s  par deerd) t 

* - + 0,045-tt,.(13,2-2~ 3s (25) *ifn' s i 4  " t«- ' 2 1s 
. . 
. i !  s a  r k i i r i i t i t s  éduilt lra a&* .- 

gqohp6e6 dana I& tableau 
i TABSEAW X ' i f  

Pnemisrr=Pa 

1 



ca lcul iée  B p a r t i r  de l ' i n c e r t 3 a u d e  sur qui la s e u l e  appr6- 
a i a M .  dans  n o t r e  Bquat ion .  Nous avomi 8% effet v e r i f i d  par l e  cal 
ctrl que  l ' i n c s r t i l f u d e  s u r  l a s  t e r m e s  e n  bHtc e s t  n d g l i g e a b l e .  Quant 
aux i n c e r t i t u d e s  s u r  les v a l e u r s  tabul6es (aur 13,2  ca1/beg. par 

1 
exemple ) ,  e l l e s  n t  i n t e ~ + $ e n n e n t  $as lgrsqulon s e  oon tewte ,  comme 
nous 1 6  XeSans de compgrer e n t r e  e l l e $ ,  le& gr 'anbeurs  t rouvdea  pour 
chaque  s o l u t i o n ,  

~ i n a l e m d n t ,  nous  avons ap&liiqud l a  r e l a t i o n  8 u i v a n t e  au& 
BQcoule da (25)  : 

Ratons e n c o r e  que l e s  incertitudes a b s o l u e s  augme rrtent 
avea  la d i l u t i o n  ( a u t r e m e n t  d i t ,  l e s  mesures de f o r c e s  B l e o t r o m a t r % ~  
ce  s o n t  de p l u e  e n  p l u e  i m g r 4 c i s e s  au f u r  e t  B meaure que l a  8 o l u -  
tion e s t  p l u a  d i l u é e  e t  dono plua r 6 a i s t a n t e ,  ce q u i  Qtai$ prdv 
b l e ) .  P a r  c o n t r e  l l i n e e r t t t u d e  r s l a t s v e  s u r  l e  t e rme  ty* S e  -ta 
e s t  h peu prbs c o n s t a n t e .  

I 

Entrop ies  s t a n d a r d  de t r a n s p o r t  
I s ~ ~ S ~ ~ ~ P I P r ~ P e f l m s i t P 3 P P a e : = . : P s 3  * , 

ïie ter ie  ( t  ~t $n+ - t G - s ~ -  ) e s t  expB; i s en t .~  
e t  ddpend dr l * a o t i v l t 4  de l a  aolut  i o n  ( 2 5 ) .  Pour arriver aux en- 
tropies  a b s o l u e s  i a d ~ v i d u e l l e s  de tranagort, il faut rapporter f e  
terme prdc4dsnt B une a u t i v i t d  d6termintie pour  chaque i o n .  Conven* 
t i o n a e l l e m e n t ,  oa c h o i s i t  souven t  l ' a c t î v i t 6  uni t é  a il îaut  don 
d é t e r m i n e r  l e s  e n t r o p i e s  s t a n d a r d  de chaque i on .  
Xe c h a p b t r e  1, qu 'on  p o u v a i t  6crire Te terme (t a* 
en f o n e t i o n  de8 e n t r o p i e s  standard e t  de  l a  
f a p o n  suivante --(,,'9) 

I Y Y I)= i M + S ~ i  - t t ( -SCt -  a t ~ *  SH+ - ta- Se- - (tHw- tC t - )~  1. L + 
1,167 (tH*-ta.) R UT 

Comme nous avons e x p r i n 6  l e s  a o t i v î t 6 s  e n  mole/iQg.de sa: 
vant, nous. pr6fdroxons dorire e n  f o n o t f o n  de m r 

Jc lit 
C4*SH+ tq-Sc(.  

$, Fa = ~ H + S H *  - treSce- - ( tu+ - ter*) R l n  IUI + 1 , 1 6 5 ( t ~ t c l - ) ~  \49 
( 2 ~ 1  

II. e s t  b i e n  c e t t e  d ~ u s b t i o n  ( 2 6 )  B î a - a t 7  
f o r e n c e  de l a  pr6oBdaate  ($ s e  r a p p o r t e  B l i a c t % v f t 6 -  
uniad,  exprimee e n  r n o l e / ~ ~ ,  

# a  Donnons dtabord l e s  v a l e u r 8  de t w 5 ~ +  - tel.$; + t i r e e *  
de 1 ' é q u a t i o n  ( f i ) ,  e n  remarquant  que -les f n c e r t i t u d e a  abaof ues, 
oe teme s o n t  l e s  memes que sur l e  t e rme  non s t a n d a r d .  

? '  









ÇONCtUS IONS : 

11) A prernibre VU@+ l e g  ggracPa ,mnt  seaea b i e a  groupda au- 
tour d'une ligne d r o i t e .  S i  l ' o n  bdnief lrne telle repr6sentatLony la  
n6thode aes moindres carr6s appllpude aux 6 valeurs (la so lut ion  
0,02 ît tt d t 6  t r a i t d e  2 fois;  II y o dono e n  fait 6 vo leurs) ,  donne 
tomme dquation de l a  d r o i t e  a 

Diseuasion :- la pente  e s t  p l w  faible en  valeur absolue 
que l a  pente theorique (-  1,291 - l e ~  Bcrarta de ohaque po;lnt avec c e t t e  d r o i t e  
moyenne aont sup4rieurr aux Bcarts e xpdr  me&& 
taux.  Il est vraï que la p r 6 c i s i a n  s u r f ,  4 
fndiqrrcfe au tableau ft 'V ne contient pas lea  . : 
erreurs accidentel les  ou ayat4matiques gui  
auraient pu s e  produire jur  l e s  mesurea de - 
concentration.  - si on e x t r a p o l e  pour l n  a i - 6 , 9 5 ,  c o r r e s - ,  
pondant Zr l a  eolutdon 0,001 N, on trouve "' 

y = 8 , 5 0  a a l / a o a . ,  te  qui donnerai t  peur 1. 
pouvoir theraa6leatrique d '  une telle solu- 
t i o n  une valeur de  - 3 p.V/deg. C e t t e  v a l e u r  
e s t  aoceptable mais n'erst peut-gtre pas en< ' 
tr@s bon accord avec l e s  r Q a u l t a t a  qua1192~'? 
t a t i f s  sur 'la s o a u t  on 0,bOlflque nbiue avonWT, a d o  jb signales &O > > , 80)  

2 )  f l  y a urre autre fagon de consiaérer l e s  choses t o r e  
d'adaiettre qw l a  forme de Ea fanetSon n ' e s t  ldgitime que pour k 
rolutione diXa8es.  Autreme nt dst, la courbe experirnentale auragt 3 
forme ai-dessous (ffig. 9) e t  les 3 -i 
points  coryeapondants aux s o l u -  
t i o n p  Il e t  0,1 1, viennent a l o r s  
nature2 lement ' se  glacer au-r l a  
partie non r e c t i l i g n e  de  la courbe. 

En admettant dono que s e u l s  
l e s  3 autres poinXa sont en ligne 
d r o i t e ,  ce q u i  e e t  d ' a i l l e u r s  v6r i -  
%SB, compte t e n u  des erreurs 



d t e x g d r i e n o e s ,  o n - p e u t  d 6 t e r m i n e r  l a  pent'e de c e t t e  d r o i t e ,  
On t r o u v s r a i t  t y = - 0,3g - 1,33 l n  a 
Notons que l e  p o i n t  0,l N est t s é s  proche  de l a  d r o r t e  tr 

q u e s t i o n .  ( ~ n  g r o u p a n t  les 4 p o i n t s  a u t r e s  que c e l u i  q u i  c a r s e s p o n  , 

21 l a  s o l u t i o n  normale ,  l e  c a l c u l  donne l a  meme p e n t e  h peu; p r h  t - 1 , 3 2 8 ) .  
En e x t r a p o l a n t  pour  ln4t - 6,95, on o b t i e n t  j )  = 8,86 , 

- ce  q u i  ~ o r r e ~ p o n d r n i t  B un a de , 20 a e n v i r o n .  Ceoi etrt  e n  
bon aooord  a v e c  l e s  résuILta%! ob tenus  po&Qg. w/lOO(je  

ina lemene ,  l e s  deux î n t e r p r 6 t a t i o n s  e t -dessua -donnen t  
2 l i m i t e s  i n f 6 r i e u r e  e t  s u p 6 r i e u r e  de l a  pen te .  Lav a l e u r  t h 6 o r i q u e -  
sent prévue ( -  1,291 est b i e n  comprise  dona c e s  l i m i t e s  aveo un 
m e i l l e u r  a c c o r d  semble- t-51 gour  l a  deuxl%me v a l e u r  propois8o : - h3E.3.r .  

Les r k s u l t a t s  o b t e n u s  semblant  donc 1 Q g f f i m e r  l lQ tud te  
fhermodynam5que de la o e l l u l e  que noua avons  f a f t e ,  e t  e n  part  %ou- 
lier, l i O q u a t i o n  (1) qui r e l i e  l e s  e n t r o p i e s  de  t r a n s p o r t  au pou- 
v o i r  t h e r m o d l e e t r i q u e .  Il r e s t e  n4ammoins que ,  pour  d4f e r a i n e r  les 
e n t r o p i e s  a b s o l u e s  de t r a n s p o r t .  dea i o n s  en . ~ r o l u t i o n  aqueuae p a r  
l t Q t u d e  conjugu4e de 4 s a l ù t i o n s  r H C 1 ,  WaC3, HBr, NaBr, il t a u d r n  
e h o o r e  a m e l f o r e r  l a  p r ~ c l s i o n  d e s  meaffpes du p o u v o i r  t h e r m o é l e c t r i ~  
que e t  a l l e r  a i n a f  vers  de  glus g r a n d e s  d i l u t i o n s e  
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