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INTRODUCTION

Les métaux alcalins se dissolvent dans 1l'ammoniac liquide. On
obtient des solutions bleu-foncées, assez stables si l'on prend les précautions
voulues. Ces solutions présentent des caractéeres assez singuliers, qui les rat-
tachent & la fois aux métaux et aux électrolytes. On admet qu'elles renferment
des ions .sodium et des électrons; ces électrons présentent la double particu-—
larité d'@tre en . solution, et d'avoir une concentration variable, depuis la
saturation jusqu'd la dilution infinie. On congoit 1'intér&t de 1'étude élec-
trique de telles solutions : elles forment un pont, sans doute unique en son
genre, entre les électrolytes et les métaux; et elles permettent dlagir sur un
facteur qui restait inexorablement constant dans chaque métal : la concentra-
tion des électrons. Une question se pose des le début, et se posera tout au
long de cette étude : quelle est la structure de ces solutions, ou plus parti-
culierement, quelles sont les interactions des électrons avec les autres espe-

ces en présence : ammoniac, ions positifs, autres électrons ?

Nous rappellerons les travaux antérieurs qui ont eu pour objet les
propriétés électromagnétiques de ces solutions, et les hypothéses qui furent

émises pour interpréter les résultats expérimentaux en termes de structure,

Nous décrirons alors nos propres travaux sur l!effet themoélectri-

gue de ces solutions, et sur leurs conductances,

En vue d'interpréter ces nouveaux résultats, il nous sera nécessai-

re d'apporter une contribution personnelle aux théories déja existantes,

Nous comparerons les résultats de cette étude & ceux qu'on peut
obtenir avec des solutions plus classiques : cette comparaison confirmera les

propriétds trés originales des électrons en solution,



PREMIERE PARTIE

TRAVAUX ANTERIEURS

PRESENTATTION, ET ELABORATION DES RESULTATS.

Nous limiterons cette revue aux travaux concernant les propriétés
8lectromagnétiques de nos solutions. Nous choisirons, parmi les résultats de
ces travaux, ceux qui offrent des points de comparaison avec les ndtres. Nous
y ajouterons des commentaires et calculs personnels, On trouverait des revues
la question dans des publications récgntgg a2

plus générales de

POTENTIFLS D'ELECTRODES :

Les réactions suivantes sont & prévoir quand on met le Sodium en solu-

tion dans 1'.mmoniac s

Na ~> Nat + o3 (1-1)
H" + e —» /2 W (1-2)
Na + H — Na* 4+ 1/2 Hy, (1-3)

( 1e symbale e correspond aux électrons en solutions dans 1'ammoniac) .

On peut réaliser ces mémes réactions dans les trois piles suivantes

électrode solution électrode
Na (amalgame) Na~NHz Platine (1-1')
Platine Na-IHz Hydrogeéne(1-2"')
Na (emalgame) | Na-NHz Hydrogeéne(1-31)
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Dans de telles piles, le Sodium de la solution fournit des ions Sodium
et des électrons en solution; 1'Ammoniac de la solution fournit des ions Hydro-
géne et des ions Amidure (ces derniers n'interviennent pas aux électrodes); les
électrodes de Sodium (amalgame), de Platine, et d'Hydrogéne, (Platine platiné),
sont respectivement réversibles aux ions Sodium, aux électrons, aux ions Hydro-
gene.

Les réactions 1-1, 1-2, 1-3, se font spontanément, si les électrodes
de gauche des piles 1-1', 1-2', 1-3!', sont négatives et les électrodes de droite
positives. Pour savoir s'il en est ainsi, nous devons connaftre les potentiels

des trois demi-piles :

électrode ion réversible
Na (emalgame) Sodium
Platine Electron en solution
Ho (Pt plating) Hydrogene

Nous donnons dens les tables suivantes les potentiels standards de
réduction de ces demi~pilcs que nous avons pu trouver dans la littérature.
Rappelons que le potentiel de réduction est positif quand 1'électrode est posi-
tive par rapport & la solution. .ux données concernant le Sodium, nous ajoutons
celles qui ont trait au Lithium et au Potassium. iux données concernant les
solutions dans 1l'.immoniac, nous ajoutons, pour comparaison, celles qui concer-

nent lcs solutions dans 1'eau.

TLBLE 1-1 : Potentiel standard de réduction : Réaction : M + ¢"—> N

Eo,Volts Li Na K
Niz , - 50°C =259 ~2429 =237
NH3 " 25°C ~2,34 -1,89 -2,04
HZO 9 2500 "3,045 _2,714 -29925

Références - NHz : expériences : PLESKOV? , calculs : JOLLY 4
B,0 : LATTHIR 2
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TABLE 2-2 : Potentiel standard de réduction : Réaction : eF = o~ (pt)

E°,Volts Na

ot

NHB ) '3400 '1;9

Référence : Travail polarographique de LAITINEN et NYMAN 6,
Voir aussi calculs de MAKASHIMA 7.

TABLE 1-3 : Constantes de dissociation de 1'immoniac, et potenticls de réduction
de la réaction HY + ¢ =»1/2 Hy , & la concentration réelle de
1'ion Hydrogene.

log X E Volts
NH; , - 50°C ~29 -1,74
H20 ’ 25°C -7 -0,42

Référence, pour 1'.mmoniac : CUEILLERON et CHARRET 5

I1 est clair que nous n'avons pas tout~a-fait toutcs les données
nécessaires pour nos calculs. Faute de mieux, nous confondrons les températures
de =34 ct =500C,

Nous pouvons alors donner les potentiels de quelques-unes des réac—
tions 1-1, 1-2, 1-3, dans l'immoniac & ~50°C ¢t dans l'eau & 25°C, dans les
conditions suivantes: 1'ion Hydrogéne est & sa concentration réclle d'équilibre,

les autres ions dans leurs états standards.

TABLE 1-4 : Potentiels de la réaction M == Mo+ eg dans 1l'.mmoniac,

Li Na X

E Volts| 1,09 0,69 0,83

T.BLE 1-5 : Potentiel de la réaction HF + eg -» 1/2 H> , dans 1'.mmoniac,

E Volts 0,16

| RSO
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TAZLE 1-6 : Potentiels de la réaction M + HY —» N + 1/2 Hp

dans l!Ammoniac et L'eau,

Li Na K
NH3 1,25 0,85 0,99
Hy0 2,625 2,294 2,505

On peut faire au sujet de ces tables les considérations suivantes :
1°) Tous ces potentiels sont positifs, clest-d-dire que toutes les réactioms
correspondantes ont tendance & se faire spontanément. On ne s'étonnera pas
dés lors que toutes les solutions de métaux alcalins dans 1l'/mmoniac ou dans

lteau soient essentiellement instables,

2°) Ces potentiels sont beaucoup plus positifs dans 1'eau que dans 1'Ammoniac,
pour la réaction globale de décomposition (table 1-6). Les solutions dans
1l'eau sont donc beaucoup plus instables. L'expérience le confirme é&idemment;
il est méme impossible, jusqu'd plus ample informé, d'obtenir 1'équilibre ins-

table pour les solutions de métaux alcalins dans 1lleau.

3°) Si 1'on compare les trois métaux alcalins, les solutions de Sodium sont
les moins instables. L'expérience, nous le verrons, confirme aussi cette pré-
vision.

40) On peut évidemment considérer que la réaction globale est la somme des
deux autres. Soit alors la premiére réaction terminée : le métal est ionisé,
les électrons sont en solution; ces électrons vont pouvoir réagir sur les
protons de 1l'immoniac, mais le potentiel de cette réaction est tres faible :
6,16 Volts. Il suffira d'une trés faible surtension pour maintenir 1'équilibre
instable. Une telle surtension peut venir de 1'état solvaté des électrons,
Nous verrons sous peu que leur énergie de solvatation est de 1'ordre de 0,7
Volts, S'il faut leur fournir une telle énergie avant de les voir réagir avec
1'ydrogene, on comprend que les solutions soient relativement stables, méme

si la décomposition est théoriquement possible.

Au contraire, la plupart des métaux catalysent la réaction de dé~

composition : c'est entre autres le cas du Platine, nous en reparlerons,
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I1 serait &videmment souhaitable de connaftre aussi le potentiel

de la réaction HT + es _5>1/2 Ho  en solutiong aqueuses.

On pourrait alors prévoir quel genre de surtension pourreit stabili-
ser ces solutions. On ne posséde malheurcusement pas ce renseignement,
Les considérations qui précédent éclairent au moins de maniere fort

utile le probleme de la stabilité des solutions métal-Ammoniac,

CONDUCTANCES

Kraus 9 a mis en évidence une transition dans le comportement des
covrbes de conductance : la concentration 0,025M sépare nettement deux régions
fort différentes; du cbté concentrd, la conductance augmente tres repidement
avec 1o concentration, jusqu'ad des valeurs analogues & celles de métaux tels
que le Fer et le Strontium; du c6té dilué, elle augmente aussi, mais d'une
maniére tout-d-fait comparable & celle des électrolytes. La conductance équi-
valente minimum ( & 0,025M), est égale & 475 pour le Sodium; elle atteint
600,000 pour la solution saturée, 1.025 pour la solution infiniﬁent diluée,

Ce dernier chiffre est encore trés supérieur & ce qu'on peut obtenir avec

n'importe cuel autre soluté dans n'importe quel autre solvant,

Tout ceci s'interpréte sans difficulté : du cdté concentré on a
affaire & des électrons & peu prés libres, en nombre dlautant plus grand que
la sqlution est plus concentrée; du cbté dilud, on a affaire & un: électrolyte
presque fort, dont les ions négatifs sont des électrons solvatés dans 1'Ammo-
niac, Les courbes de conductances en solutions trés diluées, traitées par la
méthode de SHEDLOVSKYC conduisent & une constante de dissociation de 1'or-
dre de 0,05 L ; ce dernier chiffre est encore trés supériecur & celuil qu'on
obtient pour le chlorure de Sodium, qui, dens les mémes conditions, est net-
tement un électrolyte faible, evec une constante de dissociation égale a
0,0014.

COEFFICIENTS DE TEMPERATURE DES CONDUCTANCES : 12

Dens la région diluée, la conductance augmente avec la température,
comme pour les électrolytes : la variation relative de conductance est de 2

a 3 % par degré, alors qu'elle est de 1'ordre de 1% pour des solutions de
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bromurc de Sodium. Les variations de ce cocfficient de températurc avee la
concentration et la température s'interpreétent facilement par les variations
de la viscosité du solvant, s'il s'agit du scl. S'il s'agit du métal, la vis-
cosité nc semble plus jouer grand rélet , et il faut certainement faire appel
aux interactions entrc los électrons et 1tAmmoniac. Lux fortes concentrations,
le coefficient de température diminue fortement, sans toutefois changer de
signe, et tombe & des valcurs de l'ordre de 0,05 % par degré; il semble bien
qu'on arriverait & des valeurs négatives, comme pour les métaux, si l'on n'é-

tait arrété par le point de saturation.

NOMBRES DE TRANSPORT ;17

KRAUS a mesuré, pour obtenir les nombres de transport, les forces
élcctromotrices de piles de concentrations; 1'élaboration des résultats de—
mande  quelques hypothéses, mais on obtient au moins des ordres de grandeur.
Le quotient des nombres.de transport des ions .négatifs et positifs varie dlen~
viron 7 pour les plus grandes dilutions jusqu'ad 276 pour les plus grandes
concentrations; ceci pour le Sodium. L'intcrpretation est la m@me quec précé-
demment:solvatation des électrons en région diluée, électrons métalliques cn
région concentrée. Ces nombres de transport, et plusicurs autres considérations
convergentes, donnent les conductances équivalentes limites :130 pour 1l'ion
Sodium, 890 pour 1'élcctron solvaté. On peut comparcr ces.valeurs aux conduc-
tances équivalentes limites dans 1l'cau & 25°C : 50 pour 1l'ion Sodium, 350
pour l'ion Hydrogéne. On arrive & des limites fort comparables, lizis rien

n'cst plus comparablc lorsque la concentration augmente.

SPECTRES D'ABSORPTION : ~4715116,17.

Toutes ces solutions ont la méme coulcur bleue intense et pronnent
une apparcnce cuivrée aux abords de la saturation. Le spectre dtabsorption
montre un maximum trés net & 1,7 microns, ct ce maximum cst suivi d'unc chute
trés brusque vers les plus grandes longueurs d'ondes; 1'ébergie correspondant

3 ce maximum est 0,7 ev, ou 16 Kcal/mole.
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On a mis de méme en évidence un effet photoéleetrigue 18,19 interne
(augmontation de conductance sous 1l'influence de la lumiére) ct un effet pho-
todlectrique externe ( oxtraction d'électrons par un champ électrique); le
traveil d'extractioﬁ calculé & partir des seuils varie de 1,6 cv pour les

solutions les plus concentrées & 0,8 ev pour les solufions lcs plus diluées,

Tout ceci confirme 1lthypothese de la solvatation des élcctrons, ct
nous verrons dans la suitc de ce.travail comment un chiffre proche de 0,7 cv

réapporalt trés curicuscment & 1'issue des mesurcs thermoélectrigues.

PROPRIETES HAGNETIQUES :

Les mesures des susceptibilités magnétiques 20’21, récamment confirmée
var dcs mesures dlabsorption de résonance  paramagnétique 22’23, menent aux
conclusions suivantes : dans la région diluée, on trouve un paramagnétisme
normal, d'un magnéton par élecctron, ce qu'on pecut interpréter par la préscnce
d'un goz classique d'électrons. Dans la région concentrée, on trouve encorc
du .paramagnétisme, mais becaucoup plus faible, de 1l'ordre de grandecur de celudl
qu'on trouve dans les métaux; on peut l'interpréter par la présence d'un goz
dégénéré d'électrons, obéissant & la Statistique de Fermi-Dirac, avec quelques
difficultés cependant. Mais dans la région intermédiaire, lc paromagnétisme
diminuc encore, et 1'on y trouve méme du diamagnétismec aux plus basses tcempé-
raturcs. Les hypothéses faites jusqu'ici ne suffisent plus a interpréter ce
comportcment, ct il faut les compléter par l‘introduction,‘dans cette région
intermédiaire, dc particules diamagnétiques tclles que des molécules de Sodium,
Nap , ou des élcctrons couplés par paires & spins opposés, (o-)z ou des ilons
Na~ .

PROPRIETES GALVANOIL.GNETIQUES : L'EFFET HALL 24

Cet effet n'a malhcurcuscment été étudié avec préeision que sur la
phase solide des solutions saturées de Lithium; on y trouve unc concentration
de un électron conductour par atome de Lithium; la mbme propriété scmble oxis-

ter dans la phase liquide cn équilibre.
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CONCLUSIONS

On peut cn premidre approximation considérer lcs électrons de
ces solutions comme formant un gaz : gaz classique dans la région diluée,
gaz Aégénéré de Fermi-Dirac dans la région concentrée, En dcuxieémc approxi-
mation, il faudra tenir compte de fortes interactions avec lc solvant, dans
la région diluée, ct admettrc la présence d'unc cspece nouvelle, tclle que
la paire d'électrons, dans lo région intermédiaire., Comme derniérc curiosité,
signalons quec l'intcraction des électrons avec le solvant cst accompagnée,

contrairement & ce que l'on pourrait attendre, d'unc forte augmentation de

-
volume 25920; nous cn ticndrons comptc ultéricurement.












































































































































































































































































































































































