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I N T R O D U C T I O N  

Les métaux alcalins s e  dissolvent dans 1 fammoniac liquide. On 

obtient des solutions bleu-foncées, assez stables si l 'on prend l e s  précautions 

voulues. Ces solutions présentent des caractères assez singuliers, qui les  rat- 

tachent à l a  fois aux métaux e t  aux Qlectrolytes. On admet qu'elles renferment 

des ions ,sodium e t  des électrons; ces électrons présentent l a  double particu- 

l a r i t é  d 'être en.solution, et  d'avoir une concentration variable, depuis l a  

saturation jusqu'à l a  dilution infinie. Cm conçoit 11int6r&t de l'étude élec- 

- trique de te l les  solukLons : el les  forment un pvint, sans doute unique enson 
genre, entre les  électrolytes et  l e s  métaux; e t  e l les  pemettent d'agir sur un 

facteur qui restai t  inexorablement constant dans chaque métal : l a  concentra- 

t ion des électrons. Une question se  pose dès l e  début, e t  se  posera tout au 

long de cette étude : qEelle est l a  structure de ces solutions, ou plus parti- 

culièrement, quelles sont l e s  interactions des électrons avec les  autres espè- 

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

- -- - 

Nous rappellerons les  travaux antdrieurs qui ont eu pour objet l e s  1 : ' 
propriétés électromagnétiques de ces solutions, et l e s  hypothèses qui furent 

émises pour i n t  erprdter l e s  résultats expérimentaux en termes de structure. 

Nous décrirons alors nos propres travaux sur l ' e f f e t  themoélectri- 

que de ces solutions, e t  sur leurs conductances. 

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

r e  d'apporter une contribution personnelle aux théories déjà existantes. 

Nous comparerons les  résultats de cette étude à ceux qut on peut 

obtenir avec des solutions plus classiques : cette comparaison confirmera l e s  

propriétés t r è s  originales des électrons en solution. 



PRESENTATI9lF, EX' EZLUWORlrCION DES RESULTATS. 

Nous limiterons cet te  revue aux travaux concernant l e s  propriétés 

électromagnétiques de nos solutions . h'ous choisirons, parai l e s  résul ta ts  de 

ces travaux, ceux qui offrent des points de comparaison avec l e s  n8tres. Nous 

y ajouterons des commentaires e t  calculs personnels. On trouverait des revues 

plus g6nérales de l a  question dans des publications récentes 
- - - - - . -.-C' 

P ~ ~ J T I E ~ A  D'ELECTROP~ : 

Les réactioqs suivantes sont à prévoir quand on met l e  Sodium en solu- 

t ion  dans 1 'Ammoniac : 

( l e  symbole eg correspond aux électrons en solutions dans l'anmioniac,. 

On peut réa l i se r  ce8 mêmes réactions dans l e s  t r o i s  p i l es  suivantes : 



Dans de t e l l e s  piles, l e  Sodium de l a  solution fournit des ions Sodium 

e t  des électrons en solution; 1 lPmoniac de l a  solution fournit des ions Hydro- 

gène e t  des ions Amidure (ces derniers n'interviennent pas aux électrodes); l e s  

électrodes de Sodium (amalgame), de Platine, e t  dt~ydrogène, (?latine ~ l a t i n é )  , 
sont respectivement réversibles aux ions Sodium, aux électrons, aux ions Hydro- 

gène. 
. -. 

Les réactions 1-1, 1-2, 1-3, se  font spontanément, si l e s  électrodes 

de gauche des pi les  1-lt , 1-2 ' , 1-3', sont négatives e t  l e s  électrodes de droi te  

positives. Pour savoir s'il en est ainsi ,  nous devons connaftre l e s  potentiels 

des t ro i s  demi-piles : 

-- - - 

( électrode 1 ion réversible 1 
1 

Na (amalgame) / Sodium 

Platine Electron en 

.kt platiné) Hydrdne- . 
I 

Nous donnons hm l e s  tables suivantes l e s  potentiels standards de 

réduction de ces demi-piles que nous avons pu trouver dans l a  l i t térature .  

Rappelons que l e  potentiel de réduction est positif quand l'électrode est posi- 

t ive  par rapport à l a  solution. JLUX données concernant l e  Sodium, nous ajoutons 

celles qui ont t r a i t  au Lithium e t  au Potassium.  LUX données concemant l e s  
- - -- - .- s oluti-ons dans 1 >hG%nia c, nous- ajout ons, pour comparai son, celles qui concer- 

nent l e s  solutions dans l'eau. 

TULE 1-1 : Potentiel standard de réduction : Réaction D I@ + e-- N 

Références : NI3 : expkriences ; PLESKOV~ , calculs : JOLLY 4 



TABLE 2-2 : Potentiel standard de réduction : Réaction : BE; -+ e- ( ~ t )  

Référence : Travail polarographique de MITINEN e t  NYNi?N 6. 
Voir aussi calculs de E U E H I M I 1  7, 

T L L E  1-3 : Constantes de dissociation de lf.îmmoaiac, e t  pota i t ie ls  de réduction 
de la réaction + <-+ 1/2 Ha , h l a  concentration réel le  de 
1 'ion Hydrogène. 

E Volts 

HsO , 25OC 
I 

I l  es t  c l a i r  que nous n'avons pas toutga-fait tout es l e s  dokées 

nécessaires pour nos calculs. Faute de mieux, noua confondrons l e s  températures 

de -34 e t  -50°C. 

Nous pouvons a lo rs  donner l e s  potentiels de quelques-unes des réac- 

t ions 1-1, 1-2, 1-3, dans l'Ammoniac à -500C et  dang l 'eau à 25Oç1 dass l e s  - 
--- - 

- - - 
conditions suivant es: 1 'ion Hydrogène est  à sa  concentration réel le  d'équilibre, 

l e s  autres ions dans leurs é t a t s  standards. y9 
. .d 8 

I . . . ' ' .  

. -  . .II 
7 z 

TABLE 1-4 : Potentiels de l a  réaction M .- M? + e l  dans 1'2mnoniac. 

TLBLE 1-5 : Poter t ie l  de  l a  réaction H+ + e; -- 1/2 H2 , dans 1 t ~ L ~ ~ n i a c .  

E Volts 

1 E Volts 
1 

l 0,16 
I 

Li 

1,09 

l Na K 

0969 0,83 



TAELE 1-6 : Potentiels de l a  réaction M -1- F? 4 Xt+ + 1/2 Hz 

dans lsAamoniac e t  I1eau. 

On peut f a i r e  au sujet de ces tables l e s  considérations suivantes : 

1 0 )  Tous ces potentiels sont positifs, c'est-à-dire que toutes les  réactions 

correspondantes ont tendance à se faire  spontanément. On ne.slétonnera pas 

dès l o r s  que toutes l e s  solutions de métaux alcalins dans llliamoniac ou dans 

1 l eau soient essenti ellement instables, 
. * 

20) Ces potentiels sont beaucoup plus posit ifs dans 1' eau que dans l'Ammoniac, 

pour l a  réaction globale de décomposition (table 1-6). Les solutions àans 
- - 

. _-. -. . 1 eau sont dmc bea,ucoup plus instables. LTexpérience l e  confirme évidemment; 
il est meme impossible, jusqufà plus ample informé, d'obtenir l 'équilibre ins- 

table pour les  solutions de métaux alcalins dans l'eau. 

30) S i  l 'on compare les  t r o i s  métaux alcalins, l e s  solutions de Sodium sont 

l e s  moins instables, L'expérience, nous l e  verrons, confirme aussi cette pré- 

vision. 
.- - 

-40) On peut évidemment considérer que l a  réaction-globale est  l a  somme des 

dm: autres. So i t  alors la première réaction terminée : l e  métal est ionisé, 

l e s  électruns sont en solution; ces électrons vont pouvoir réagir sur l e s  

protons de l'Ammoniac, mais l e  potentiel de cette réaction est t rès  faible : 

0,16 V o l t s .  Il suffira d'une t rès  faible surtension pour mintenir  l 'équilibre 

instable, Une t e l l e  surtension peut venir de l ' é t a t  solvaté des électrons. 

Nous  verrons sous peu que leur  énergie de solvatation est de l'ordre de 0,7 

Volts. S 1 i l  faut leur fournir une t e l l e  knergie avant de l e s  voir réagir avec 

111-Iytirogène, on comprend que les solutions soient relativement stables, même 

si l a  décomposition est  théoriquement possible. 

Au contraire, l a  plupart des métaux catalysent l a  réaction de dé- 

coxqosition : c'est entre autres l e  cas du Platine, nous en reparlerons. 

. . 



Il serai t  évidemment souhaitable de connaître aussi l e  pot enti  e l  

de l a  réaction + es +l/2 H2 en solutions aqueuses. 

On pourrait alors prévoir quel genre de surtension pourrait s tabi l i -  

s e r  ces solutions. On ne possède malheureusement pas ce renseignement. 

Les considérations qui précèdent éclairent au moins de manière fo r t  

u t i l e  l e  problème de l a  s tab i l i t é  des solutions métal-Ammoniac. 

Kraus 9 a mis en évidence une t ransi t ion dans l e  comportement des 

courbes de conductance : l a  concentration 0,025M sépare nettement deux régions 

for t  différentes; du côté concentré, l a  conductance augmente t rès  rapidement i 
avec l a  concentration, jusquià des valeurs analogues à celles de métaux t e l s  

que l e  Fer et  l e  Strontium; du c6té dilué, e l l e  augmente aussi, mais dtune 

manière tout-à-fait comparable à celle des électrolytes. La conductance équi- 

valente minimum ( à 0,025~) ,  est égale à 475 pour l e  Sodiwn; e l le  a t te in t  -. - 
600.000 penr b solution saturée, 02Fpour l a  solution infiniment diluée. 

Ce dernier chiffre e s t  encore très.supérieur à ce quion peut obtenir avec 

niimporte quel autre soluté dans n'importe quel autre solvant. 

Tout ceci s 'interprëte sans difficulté : du c8té concentré on a 

affai re  à des électrons à peu près libres, en nombre d'autant plus grand que 

l a  solution est plus concentrée; du c8té dilué, on a affai re  à un:  électrolyte 

_ _ - - -  - presque fo r t ,  dont les ions négatifs sont des électrons solv7ztés dans l'ilmmo- 

niac, Les courbes de conductances en solutions t r è s  diluées, t ra i tées  par l a  

méthode de SHEDLOVSE~~ conduisent à une constante de dissociation de I for -  

dre de 0,05 llil ; ce dernier chiffre est encore t r è s  supérinu à celui qu'on 

obtient pour l e  chlorure de Sodium, qui, dans l e s  mhes conditions, est net- 

tment un électrolyte faible,  avec une constante de dissociation égale à 

0,0014. 

COEZWICIEhPTS DE TEE?EWLTURE DES CONDUCTmCES : l2 

Dans l a  région diluée, l a  conductance augmente avec l a  température, 

comme pour l e s  électrolytes : l a  variation re la t ive de conductance est de 2 ; -' 
à 3 $ wr degré, alors qulel le  est de l 'ordre de l$ pour des solutions de 

1 



bromure de Sodium. Les variations de ce coefficient de tcmpératurc avec l a  

concentration e t  l a  température s'interprètent facilement par les variations 

dc l a  viscosité du solvant, s'il s'agit du sel. S ' i l  s tag i t  du métal, l a  vis- 

cosité nc semble plus jouer grand file1 , e t  il faut certainement fa i re  appel 

aux interactions entrc l e s  électrons et 1 ' b o n i a c  .   LUX fortes concentrations, 

le coefficient de température diminue fortement, sans toutefois changer de 

signe, et  tombe à des valeurs de l'ordre de 0,05 $ par degré: il semble bien 

qut on arriverait  à des valeurs négatives, comme pour les  métaux, si 1' on nt é- 

tait arrêté par l e  point de saturation. 

KUUS a mesuré, pour obtenir l e s  nombrcs de transport;, l e s  forces 

électromotrices de pi les  de concentrations g 1 élaboration des résultats de- 

mande quolques hypothèses, mais on obtient au moins des ~ r ù r o s  de grandeur. 
-- - - 

Lc quoSie3 des nombres.-de transport des ions .négatifs e t  posit ifs varie dl en- 

viron 7 pour l e s  plus grandes dilutions jusqutà 276 pour l e s  plus grandes 

concentrations; ceci pour l e  Sodium. L linterprètation est l a  mhe que précé- 

d~nment:solvatation des électrons eii région diluée, électrons métalliques en 

région concentrée. Ces nombres do transport, e t  plusieurs autres considérations 

converg&tes, donnent l c s  conductances équivalentes limit CS : 130 pour 1 'ion 

Sodium, 890 pour 1 'électron solvaté. OYI peut comparer ces .valeGs a& conduc- 

tances .équivalentes linrites dans l'eau à 2S°C : 50 pour l r ion  Sodium, 350 

pour l'ion Hydrogène. On arrive à des limites for t  comparables. 1Iai.s r ien 

n'cst plus comparable lorsque l a  concentration augmente. 

Toutes ces solutions ont l a  même couleur bleue intense et  prennent 

une apparence cuivrée aux abords de l a  saturation. Le spectre dfabsorption 

montre un maximum t r è s  net à 1,7 microns, c t  ce maximum est suivi d'une chute 

t r è s  brusque vers l e s  plus grandes longueurs d'ondes; l 'éwrgie  correspondant 

h ce maximum est 0,7 ev, ou 16 ~c&l/rnole. 



% L i - t  ' 'y\- ..- - p.. ,-?%: 
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On a mis de meme en évidence un effet photoélectrique l8y19 interne 

(augmentation de conductance sous l'influence de l a  lumi&re) e t  un effet pho- 

toélectrique externe ( eztraction d'électrons par un champ électrique); l e  

t ravai l  d i  extraction calculé B par t i r  des seuils varie de 1,6 ev pour l e s  

solutions l e s  plus concentrées à 0,8 ev pour l e s  solutions les  plus diluées, 

Tout ceci confirme l'hypothèse de l a  solvatation des électrons, e t  

nous verrons dans la sUit e de ce . travail  comment un chiffre proche de 0,7 ev 

réapparaft -1;rès curieusuncnt à 1 'issue des mesures thermoélectriques. 

Les mesures des susceptibilités magnétiques 20*21, réc-cnt confirmée 

par des mesures d1abso.rption de résonance paramagnétique 2 2 9 2 3 ,  mènent aux 

conclusions suivantes : dans l a  région diluée, on trouve un paranagnétismc 

normal, d'un magnéton pnr électron, ce qu'on peut interprèter par l a ~ r é s e n c e  - 
- 7 

dtwl zclz class2qué-d'électrons, Dans l a  région concentrée, on trouve cncorc 

du,paramagnétisme, mais beaucoup plus faible, de l tordrc  de gmndcur de celui 

quion trouve dans les  métaux; on peut l t interprèter  par l a  présence drun g ~ z  

dégénéré dt électrons, obéissant à l a  Statistique de Fermi-Dirac, avec quclques 

difficultés cepenàant. Mais dans l a  région intermédiaire, l e  pam@étisme 

diminue encore, e t  l'on y trouve même du diamagnétisme a m  plus basses tempé- 

ratures. Lcs hjp~thèses  fa i tes  jusqulici ne suffisent plus à inJ~orprètcr ce - 

conportement, e t  il faut l e s  compléter par  llintroduction, 'dans cette région 

intermédiaire, de parti cules diamagnétiques te l les  que des nolécules de Sodium, 

Na;! , ou des électrons couplés par paires à spins opposés, (e-)p OU des ions 

Na- . 

Cet effet  n'a malheureusement été  étudié avec prkcision que sur la  

phc,se solide des solutions saturées de Lithium; on y trouve une concentration 

d e  un électron conducteur par atome de Lithium; l a  m8me propriété semble d s -  

t c r  d,ms l a  phase liquide cn équilibre. 



On peut on première approximation considérer l e s  elcctrons de 

ces solutions commo formûnt un gaz : gaz classique dans l a  région diluée, 

gaz dégénéré de Fermi-Dirac dans l a  région concentrée. En deuxième npproxi- 

mztion, il faudra t en i r  compte de fortes interactions avec l e  solvant, dans 

l a  région diluée, ot  admettre l n  présence d'une espèce nouvelle, t e l l e  que 

la  p i r e  d'électrons, dans l n  région i n t  ornédiaire. Comme dernière curiosité, 

signalons que l l i n t emc t ion  des électrons avec l e  solvmt est accompagnée, 

contrairement à ce que l 'on pourrait attendre, d'une for te  augmentation de 

volume 25126; nous en tiendrons compte ultkriourement. 



DmIm PARTIE 

Nous avons mesuré l e  pouvoir thermoélectrique i n i t i a l  de ces solutions, 

dans diverses conditions de concentrations e t  de températures. Ce pouvoir 

thennoélectrique es t  défini de l a  manière suivante : s o i t  une solution S con- 

tenue dans deux thermostats T e t  T ' : (fig. 2-1); deux 6lectrodes identiques, 

plongent dans cette solution aux températures T e t  T t ;  dans l e  cas qui nous 

- ,  
8 LI 

intéresse, ces électrodes sont fa i tes  de Platine poli, réversible aux électrons 
- -  - - - - - -  - 

$ -  ,-- 
de l a  solution. Une force électromotrice apparaft, dès qu'une différence de 

température est imposée entre l e s  deux thermostats. A cette force électromo- 

trice, on en oppose une autre égale, 7 , de t e l l e  sorte qutaucun courant ne 

passe dans l e  circuit. On mesure cette force électromotrice tp pour diverses 

valeurs de l a  différence de température T t  (:3 T V .  Le pouvoir themoélectrique 

à l a  température T e s t  défini par : 

Pour la mesurer, on laisse l 'un des thermostats à l a  température T,  

e t  on trace l a  courbe 9 =  TI-T) en faisant varier l a  température de l 'autre 

thermostat. Il su f f i t  ensuite de prendre l a  tangente à l 'origine de cette cour- 1 
ùe. 

. Ce pouvoir thermoélectrique est l a  somme de quatre forces électromo- 

trices : deux forces électmmotrices " aux contacts des électro- 

des et de l a  solution, e t  deux forces électromotrices "homogènest', l e  long du 

gradient de température, l'une dans l e  métal, l 'autre dans l a  solution, Ces 

forces électromtrlces , dépendent évidemment des potentiels chimiques des 

électrons ou des ions dans ces conducteurs, e t  e l les  nous intéressent à ce 

t i t re .  L a  force électromotrice "homogène dans l a  solution s'appelle aussi 
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FIGURE 2-1 : THJBDIOPILE 



potentiel de thermodiffusion" , e l l e  tend à é t ab l i r  dans ce t te  solution yp 7,.3 
iY 

gradient de concentration; c'est '> l 'e f fe t  SORET " de diffusion themique. - -  

Le pouvoir thermoélectrique varie au cours de l a  diffusion thennique. Nous 

n'avons mesuré que l e  'l zouvoir themoélectrique i n i t i a l  ", avant que l a  

diffusion ne so i t  appréciable, quand la  concentration est encore uniforme. 

( On trouverait chez TYRREL *7, A G U  2 8  e t  CHANU 2y des mesures detlpotentiel 

themoélectrique f i na l  dans l e s  solutions aqueuses en équilibre S O R ~ ~ ) .  

Nous parlerons successivement de nos mesures de pouvoirs themo- 

électriques des solutions de Sodium e t  de Potassium à -35OC e t  à -780C; de 

nos mesures de l ' e f f e t  Thomson, qui s e  trouve ê t r e  l a  variation de ce pouvoir 

thernoélectrique avec l a  température; de nos mesures de pouvoir themoélectri- 

que de solutions mixtes de Sodium et  de Chlorure de Sodium à -33OC; e t  des 

mesures de conductances qui ont accompagné ces divers travaux. 



1 - POUVOIR THET!B10EX,ECTRIQUE DES SOLUTIONS DE SODIUN 32 DE P~ASSIUPI 

DJS L f l m l ~ m ~ ~  LIQUIDE A 33,40c.  

DETAILS MPERIP,IENTAUX : 

Elimination de l a  décomposition . 
L a  plus grande difficulté rencontrée dans l e s  mesures des propriétés 

physiques de ces solutions est  certainement l a  réactivité du métal, soluté,  

dans l'ilmmoniac, solvant. D'après ce que nous avons d i t  en commentant l e s  don- 

n6es de l a  l i t t é r a tu re  sur l e s  potentiels d'électrodes, il semble que beaucoup 

d 'impuretés jouent l e  rôle de catalyseurs de décomposition g l es  électrons ne 

so r t  pas stables en solution dans ces conditions, e t  l e s  solutions se décompo- 

sent cn Hydrogène e t  midure alcalin. Cette ins tab i l i t é  cst relativement plus 

imports-nte e t  plus g9mnte en solutions diluées, e t  comme nous avons remarqué 

un effet  thermoé1cctriqv.e anonml dans ces régioyls diluées, nous avons passé 

beaucoup - -  - de taps à essayer de minimiser l a  vitesse de décomposition, 

Dès l e s  premieres exp&kiences, nous avons pr i s  les  précautions klé- 

mentaires suivantes : nettoyage des cellules ct des électrodes au mélange 

chrondquo, d i s t i l l a t ion  du Sodium sous un vide inférieur à un millième de mil- 

limètre de EIercure, déshydratation de li,Immoniac par d i s t i l l a t ion  sur du So- 

dium, e t  passage de cet  Ammoniac à travers un tampon de laine de verre avant 

dis-i;illEtion finale. Les résultats thermoélectriques, bien que confirmés par 
- 

l a  suite, étaient cssoz dispersés. 

i:s Pour détenùncr l e  degré de décomposition e t  son effet sur nos -re- 

sul ta ts ,  nous avons a lors  commencé à fa i re  des mesures de conductivité juste 

avm1-t e t  après l e s  mesures thermoélectriques. La cinétique de l a  décomposition, 

étudiée xi concentrations inférieures à 0 , l  M, n 'é ta i t  pas reproductible. 

Telle solution changeait de moirio de 0 , l  $ en une heure, ct celle qui l a  sui- 

va i t  immédiatement chc.ngeait de 10 $. Les plus for tes  variations correspond& eï 

au:: solutions de Potassium, au point quc celles-ci furcnt monlcntmément aban- 

dom6es. Lcs pmrcentagcs ci  t és  s f entendent après agitation de l a  solution. 

La réoiqtznce mesurée était toujours plus for te  avant agitation qu'après, in- 

din_uz~~t que l e s  élcctrodcs de Platine poli agissaient comme catalyseur de dé- 

cori1j3osition. Cette propriété avait déjà é té  signalée. 



Nous pouvons maintenant affirmer que la  réaction de décomposition 

est fortement catalysée par dc faibles traces d'impuretés, et, si nous n'avons 

pas établi l a  l i s t e  des impuretés actives, nous avons déterminé l e s  moyens de 

l c s  éliminer efficacement. Voici ces moyens : 

1°) La lignb de vidc doit ê t re  soigneusement dégazée; 

2O) Lc gaz carbonique doit êt  rc soigneusement exclu de l a  l i g i e  de vide, une 

fois que celle-ci a contenu de llr"!.tntnoniac. 

11 nous est arrivé de casser une pièce de l a  .ligne de vide cn cours di  ex- 

périence, ct  d i a h c t t r e  ainsi, en présence dtAmmoniac, de l'air chargé de 

gaz carbonique, Il nous é ta i t  alors impossible d 'obtenir  à nouveau des 

solutions stables, s a s  rinçage préalable des parties exposées. La faut c 

cn é t a i t  sans dout c au Carbonate d'Ammonium, trop long à dégazer, 

3O) 11 est essentiel d'obtenir dans la  ligne un vidc préalable de l'ordre du . 

aillionième de millimétre de Hcrcure. Un vide de moins bonne qualité indi- 

que l a  présence de fuites,  ou dc produits volatiï's, fa ials  à l a  s tab i l i té  - & --- - -.- 

- - -- des solutions, -- - 
- .-. 40) Il faut éviter tout contact entre l a  vapeur de Mercure e t  les  solutions ; 

il faut donc isoler  les  manomètres, par des robinets ou des trappes, au 

moins penàant l a  préparation des solutions, Uno fois l ï h o n i a c  condensé 

par l e  Sodium, on pcut établir  une " barrière dc diffusion " gBce à la. 

vapeur d~~mnonîac ou à un autre gaz t e l  que l'Hélium, et  l e  IIercure n'a 

plus alors  grand effet. Mais l a  décomposition s'amorce inévitablment si 
- - l'on supprime à un moment quclconquc cctte barrière gazeuse. 

Toutes ces précautions prises, les  taux de décomposition furcnt 

t r è s  faibles, a t t  ei-t rarement 0 , l  $ par heure, même paur l c  Potassium à 

-330C, ct s e  répartissant plut8t autour de 0 , l  $ par jour. Les solutions mix- 

tes métal-sel étaient un peu moins stables; il é t a i t  rare ceycndant que leur 

décomposition atteigne l$ par heure, et  ceci n 'arrivait  que pour l e s  solutions 

l e s  plus diluées. 

Un t e s t  pratique et  sensible du vide é t a i t  l a  s tcb i l i té  de l a  

couche rirince de Sodium ou de Potassium formée sur l e  verre par évaporation 

dans l e  vide. On obtenait une couche transparent o bleue . Si cette couleur'.- 

nt é ta i t  pas stable, à température ordinzire, l a  solution correspondctnte n t& 

t a i t  pas stable non plus. 



Une étude cinétique de l a  décomposition des solutions de Potassium 

en présence de divers métaux et  alliages a été  publiée récemment 28. Le ?la- 

t ine se  trouve être  un fies catalyseurs l e s  plus faibles . La réaction est 

d'ordre zéro aux plus fortes concentrations du Potassium (autour de 0 , l  M) ; 

1 ordre .tend vers l lun i té  qwnd l a  concentration décroft (autour de 0,01 M) ; 

quand l 'ordre est zéro, l a  vitesse de réaction peut etre exprimée par un dé- 

gagement de 0,32 cd d'Hydrogène par heure, par gramme de Potassium, et par 

-mm2 de surface de Platine, 

La cellule, l'appareillage, l e s  manipulations , 

Tous l e s  détails ont é té  décrits dans un autre t ravai l  11, et 

nous ne ferons i c i  que les  résumer. La figure 2-2 montre l a  cellule employée 

à -33OC e t  ltappareillage auxiliaire u t i l i s é  pour l a  préparation, l e s  dilu- 

tions, l e s  dosages, l e  contrôle de l a  température, etc, Le métal alcalin, 

f ~ f c h e a e n t  coupd, es t  introduit en D. On le  d i s t i l l e  alors sous vide élevé, 
-- -- - 

par échelons, jusqu'en L. L'Ammoniac d'abord déshydraté sur Sodium en E, est 

d i s t i l lé  une première fois  dans l a  burette volumétrique P, et de l à  sur l e  

rnétzl en A. La burette F est themostatisée par de llilmmoni=rc bouillant sous 

pression atmosphérique, et on f a i t  l e s  corrections nécessaires pour l a  vapeur 

abandonnée dans l a  ligne. 
T' 

Juste avant sa préparation, l a  solution est siphonnée dans l a  

cellule C, e t  la  cellule de préparation ,4 est rincée plusieurs fois  avec de 

l',lmnoniac pur red is t i l lé  de C, On admet alors de 1'~élium en G, à tmvers 

une trappe à charbon de bois et  air liquide. Cet Hélium ser t  à mélanger l a  

solution, à commander son niveau dans l a  cellule, et à empêcher l a  formation- 

de bulles dans l e  capillaire. Toutes ces opérations préliminaires sont effec- 

tuées l e  plus rapidement possible, e t  l'on prend immédiatement l a  conductance 

de l a  solution. Les contacts électriques sont obtenus au moyen de f i l s  de 

Cuivre plongeant dans l e  Mercure au fond des puits à thennocouples, l e  Mercure 

étant lui-même au contact avec les  klectrodes de Platine, scellées dans l e  

verre. 

Dans tout l e  travail effectué à -??OC, nais avons obtenu l e  

contr8le des tanpkratures au moyen de deux bains à reflux d'fmmoniac, doet on 

contrôle indkpendamment les  pressions. Les températures sont mesurées au moyen 





de deux themocouples Cuivre-Constantan : ces thermocouples ont é té  calibrés 

aux. points caractéristiques de l a  glace carbonique (-78,5), du Mercure 638, 

37), de l'Ammoniac (-33,4), e t  du s e l  de Glauber (+32,383). Les soudures de 

référence de ces couples sont toujours maintenues à O°C, l e s  différences de 

températures étant  mesurées en opposant un couple à l 'autre.  En général, un 

bras de l a  ce l lu le  es t  maintenu au point d 'ébull i t ion de l~~immoniac sous 

pression atmosphérique, tandis que l 'autre es t  porté à des températures in- 

féricures successives par rdduction de la pression, Les voltages (solution 

e t  thcmocouples) sont mesurCs au potentiomètre White, à double pont, de l a  

firme Leeds .and Northrup, gui fournit 10.000 microvolts par bonds de un m i -  

crovolt. ( ~ ' a n a l o ~ u e ,  en France, de cet appareil,  e s t  l e  potentiomètre SK 

de l a  maison NECI, que nous uti l isons d 'ai l leurs pour nos mesures en solutions 

aqueuses). La sens ib i l i t é  du galvanomètre var ie  avec l a  résistance des solu- 

t ions,  d'une f ract ion de microvolt, par millimètre à un mètre, pour l e s  solu- 

t ions  concentrées, à quelques centaines de nicrovolts pour l e s  solutions l e s  

plus dilué es. 
-* -- -- - 

La f igure  2-3 donne l e s  résul ta ts  d'une expérience mrnctérist ique 

En ghn6ra1, on prend l e s  mesures à cinq ou s ix  températures entre -33 e t  

-4S°C. Deux ou t r o i s  minutes suffisent pour obtenir un potentiel thermoélec- 

t r ique qui ne var ie  plus ensuite de 0 , l  % en 10 minutes. On n'a pu mettre en 

évidence aucun e f fe t  de diffusion thermique. On l e  voit  sur l a  figure : l e s  

données se recouvrent, quf on l e s  a i t  obtenues par ref&oidissement, ou par 

réchauffement ultérieur,  après avoir parfois maintenu l a  dif féronce de tempé- 

ra ture  maxima pendant une heure. S ' i l  existe un effe t  Soret dans ces solutions, 

l e  capil laire l e  rend inappréciable. 

Les données de chaque expérience sont t ra i t ées  par l a  méthode des 

moindres carrés, pour trouver l e s  coefficients de 1 'éqwtion : 
, .:-?fiq 

9' G X p  = y o  + r, (Tf-T) + A$ (T' - ~ ) 2  (2-lf . 

Le coefficient 1b représente l e  pouvoir thermoélectrique de l a  

so1u"con à -33OC, ~a.ndi.s que 2 h2 T donne l e  coefficient de Thomson, 

= T (a2 y /d ( T ~ - T ) ~ )  
T TI*  . Le terme représente l a  différence de 

potentiel pour une différence de température nulle. Il devrait, en principe, 

ê t re  nul. Il évolue, au hasard des expériences, entre plus e t  moins 50 dicro- 

vo l t s ;  il semble devoir ê t re  at tr ibué à de t r è s  légères I f fé rences  entre l e s  

électrodes, différences modifiées par chaque rinçage, 
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Une seule préparation de m6tal peut servir  à obtenir des solutions 

à quatre ou cinq coqcentmtions, l a  concentration étant modifiée par l'un 

des moysns suivants : 

10) addition ou soustraction de quantités connues dlhmmoniac, à l 'aide d e  l a  

burette F (fig.2-2), l a  quantité de métal étant maintenue copstante, 

20) si~honnage d'une par t ie  de l a  solution de C en B à travers l e  robinet 

c q i l l n i r e  H, ct addition d'i"4unoni.a~ à l a  solution restant en Cg cet ,lm- 

moniac peut venir de B, ou de l a  burette F. 

La méthode employée pour l a  dilution est évidente dans l e s  tables 

dc résultats. S i  l a  quantité de Sodium est  l a  m%me que dans l!expérience pré- 

cddan'ce de l a  même série,  il s'agit de l a  première méthode; c lcs t  en &n&ral 

1s cas pour l e s  solutions concentrées. S i  l a  quantité de Sodium varie, il 

s 'agit  de l a  seconde méthode : c'est en g4néral l e  cas pour l e s  solutions 

dilué CS. 

On détcniice l a  concentration des solutions, so i t  par dosage direct 

du mCtaf alcalin après l a  f i n  d'une expérience (on c o m d t  déjà, par volumé- 

t r i e ,  13. quantité dd'~amoniac amployée), so i t  par mesure dc l a  conductance de 

l a  solution e t  comparaison avec l e s  données de Kraus ou l e s  n8trcs propres. 

En cas de dosage direct  du métal alcalin, on d i s t i l l e  d'abord l'Am- 

moniac, e t  on extrait  alors l e  métal à l ' a ide dtalcool absolu. On rincc l a  

cellule à 1' eau, et ,  par ébullition, on réduit l 'alcool c t  , l es  rinçages au 

quart d~ leur volume total ;  on élimine ainsi l 'alcool e t  ltllnmoniac résiduel, 

On dose elors à l lacidc,  à l ' a ide dl~éli3.nthine. S i  l 'on a dilué par l a  se- 

conde mdthode, on f a i t  deux dosages dist incts,  sur  l e  métd qui ;ic 

B, e t  sur celui qui reste dans 12 cellulc C. 

Nous présentolis ces d s u l t a t s  dans l e s  tables 2-1 c t  2-2, pour l e s  

solutions concentrées de Sodium ct  de Potassium, 2-3 pour l e s  solutions d i -  

luées, e t  dans l e s  fig-urcs 2-4 e t  2-5. 

Les concentrations 'lm" sont des nombrcs de moles de soluté par 

1.000 grames de solvant (molalités); c'est à ces nombres qulaboutissent pra- 
- - 
1 tiqucmciit nos mesures dc concentrations. Lcs concentrations "c" sont des:. :$$ 



nombres de molcs de soluté par l i t r e  de solution (molarité, ou, Clstns ce cas 

Citions monovalents, normalité); nous l e s  obtenons à par t i r  des précedentes . - - - -. 
en ut i l isant  l e s  données de l a  l i t térature  sur l e s  densités de ces solutions2? 

' 

Nous avions employé dans un travail  précédent 0931, les  concentrations 

qu'avait ut i l isées  KR1US dans ses travam sur ces solutions : nombres dc no- 

1 c s . d ~  soluté par l i t r e  de solvant pur; divisées par l a  densité du solvant 

pur, ces concentrations donnent direct ment les  molalit és, "ml' aux concentra- 

tions inférieures à 0,05 moles par l i t r e ,  olles so=t; identiques CUX molarités, 

à moins de l$ près. Mous préférons nous conformer à l'usage actuel cn u t i l i -  

sant i c i  l e s  molalités et  molarités, e t  nous avons f a i t  dans ce but tous l e s  

calculs nbcessaires. 

On voit imm6diatement sur l e s  courbes que l e  pouvoir themoélec- 

trique des solqtions concentrées est du même ordre de grandeur cpc dans l e  

cas des méÇaux : quelques microvolts par degré. Pour l e s  solutions diluées, 

l c  pouvoir thermoélectrique varie linéairement avec l e  bgaritlme de l a  con- 
. - 

centration, comme dans l e  cas des solutions dtélectrolytes 27. W i n ,  les  

solutions de Sodiwn et de Potassium ont des comportements t rès  semblables. 



T A B L E  2-1 

POUVOIR THERlIOELECTRiQUE DU SODIüN Iù'iNS L'AMMONLBC LIQUIDE. 

SOLUTIONS CZZNCENTREElS à -33?4°C. 

Exp No /Poids q ' l o l e s  Na 1 Concentrations Pouvoir the oélectriqu ' 
gr j m c 1 microvolt gftegré 

i 
*a 1 9,97 3,95 2,50 

2 963 5977 

1 0 4 4  10970 4,97 - Op30 

- 0,22 

k5b 1 2,63 

r5c 4>05 

- - 5967 

10738 1999 

1,11 

5149 1 2998 4991 
l 

6 978 

3,33 8,18 

i 
9,95 

8922 [ €343 10172 4997 
-- - - 0743 

l 

9,68 4 ,611 O 0 4 5  
F9a 19920 2,15 1934 16 ,6 

Wb 1970 l t O 7  2998 

F9c 1932 Op84 57,O 

3% 1,026 0166 78,2 
I 
* .dF 

Note : l e  pouvoir thermoélectrique es t  posi t i f  s i  l 'électrode chaude est 
' 

positive par rapport b l 'électrode froide. 



POWOIR THmIOELECTRIQUE DU POTASSIUEP DANS LtLJD10NIAC LIQUIDE. 

SOLUTIONS CON(!ENTREES à -33 94OC. 



T A B L E  2-3 

POUVOIR THWEIOELECTRIQUE DU PUIiILSSIOM DANS L 'A.PlIIONLF~C LIQUIDE. 

SOLUTIONS DILUEES à - 3794OC. 

Note : l u  constante de cellule é t a i t  égale 2i 263,5 cm-'. Cette t rès  grande 
valeur é t a i t  dde aux dimensions du capil laire qui assurait l e  contact 
entre les  deux moitiés de l a  thermocellule. 



POUVOIR THCDIOELECTRIQUE DU SODIUM Ltl"JQIONIILC LIQUIDE 

SOLLTIONS DILUEES, il -33 , 4 O C .  

1 Concentrations Pouvoir 

I Exp. No = Voles Na thermoélectrique ! m i  crovolts/de,ny.é r 

Note : les  expériences de ce tableau ont été fa i tes  par J.F. Dl3lîiLD, 
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2- POUVOIR THEZIIOELECTRIQUE DES SOLUTIONS DE SODIUI'! EIT 

DE POTASSIUM DilNS L ' ~ ~ O N ~ ~ C  LIQUIDE à -780C. 

Les techniques expérimentales sont à peu près les  mhes que pour l e s  

expériences fa i tes  à l a  température dlébullition de 1 'hmmoniac liquide. Ib i s  

l e  contrôle de l a  température est effectué de manière différente, ce qui exige 

1 'enploi d'une au%re cellule. 

La figure 2-6 décrit cette cellule. On l'immerge entiérement dans 

un mélange d'alcool e t  de glace carbonique, Le c8té froid de l a  cellule est 

entouré dl& manchon contenant de l~hmmoniac en part ie  congelé; ce c8té reste 

à température constante. Le c6té chaud est entouré d'une résistance chauf- 

fante finement enroulée; on y envoie des courants plus ou moins intenses, sui- 

vant l a  température désirée; des vérifications ont montré qu'on pouvait obtenir 

une température uniforme, à quelques centièmes de degrés près, dans l e s  t ro i s  
I -._ - hW--- 

II quarts de l a  longueur du tube; l'électrode de Platine est au centre de cette 

région à température unif orme. 

I l  n'est plus question, à cette température, d'explorer l a  région 

concentrée. On sa i t  12,32,33 que les solutions subissent l e  phénomène de démix- 

t ion au-dessous d'une température qui, pour l e  Sodium, est égale à -41,6OC. 

L'étude des solutions à deux phases liquides présenterait de t rès  grosses dif- 

f i  cult és t ethniques . Nous nous sommes donc contentés d ' étudier l a  phase unique 

diluée ( l a  seconde phase apparaît à une concentration d'environ 0 ~ 4 ~ 1 )  ; nous 

espéfions de l a  sorte obtenir dlintéressants renseignements sur l e  coefficient 

de tapérature de 1 ' effet  thermoélectrique dans cette région diluée, 

Nous présentons ces résultats dans les  tables 2-5 et  2-6 et dans 

Nous ne pouvons employer i c i  que les  molalit8s, m, puisque l a  l i t t é -  

rature ne fournit pas de données sur les  densités des solutions & cette tempé- 

rature. Dans un but de comparaison, nous redonnons sur l a  figure 2-7 l 'a l lure  

des résultats obtenus &-33,4OC, en employant l a  même échelle des molalités. 
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3 -33,4OC, l e  produit de l a  molalité par l a  densisté de l'Ammoniac 

pur. est égal à l a  molarité, à mieux de l$ près, aux concentrations inférieures 

à 0,0% (log c < -1,3). A de te l les  concentrations, l a  pente des droites ob- 

tenues ne dépend donc plus de 1 ' échelle .de concentrations choisie. On peut 

espérer qu'il en est de mhe à -78%; c'est fort  vraisemblable. 

On peut fa i re  t r o i s  remarques en regardant la  figure 2-7 : 

- l e  pouvoir thermoélectrique présente, en région dilude, un coefficient de -. 

température positif important. 

- ici encore, b -780C, il varie linéairement avec l e  logarithme de l a  concen- 

tration. 

- contrairement ce qui se passait à -33,4OD, l es  courbes correspondant au 

Sodium e t  au Potassium sont nettement distinctes. 

Cette troisième observation suggkre que l ' ion positif a de l'impor- 

tance, même en soluti om dilué es. Les propri k t  és magné tiques entraînent l a  mhe 

conclusion 22, ainsi que les  conductances, alors que les  propriétés optiques 

semblaient identiques pour l e s  solutions diluées des divers métaux alsalins. 

Nos résultats pourraient laisser croire que l e  caractère spécifique de I f i o n  

positif n'apparaft qu à basses terrrpdratures, puisque nos courbes se  confondent 

quand on a t te in t  -33,4OC. Les résultats d'Hut chkson 22 sur l a  résonance magné- 

tique montrent que cet te  hypothèse serait  fausse. Ses courbes cofncident aussi 

à -33,4OC, qui se trouve etre sa plus basse température, mais elles se séparent 

ensuite aux tempémturcs supérieures, Il semble de l a  sorte que l a  tapérature 

d'6bulliti.011 de l'Ammoniac est un point assez particulier certains effets  

du Sodium e t  du Potassiun, sans &tre négligeables, sont l e ~ i  m8mes. 



T A B L E  2-5 

POWOIR THERMOEIXZRIQUE Dü SODIUM DANS L 'AJIMONIAC LIQUIDE. 

SOLUTIONS D?LUEEç, à -7797OC. 

i ' Exp no 

j 
1 Résistance ' Concentrations 

f 

j é l e c t r i  ue 1 -logm 
i (om7 

1 

i 
l l a  
1 4343 1 0987 1 119 i f 
1 2a 61W 0999 143 i 

i 4a 2292 0,64 i 
1 

1 j i 
90 

1 
4b 1 4006 

- - - -1  

0984 1 123 
l 4~ i 1,14 I 

- ---- 
9256 

1 

i 
! j 173 j 

1 4d 14900 I 1,31 ! 233 
i 

* 

5 1224 1 1 0942 i 72 
i 

! i i 6a 1 31300 i 1,66 1 I 
i 292 1 

6b ! 1 : 
i 
I 1 

4473 0 1982 ! 7 51 i 

i 
i 

6 c ! 104010 ! 2,28 
f i 46 5 
f 
l 

6d t 
i 

140360 1 
I 2943 1 511 

1 7a ! 16040 1 1935 i ! 231 
i I 

7b l 
6 

26520 : 1956 276 
I 

! t 

7 c 
I 

1 442 50 1,82 348 

1 51830 1981 I 
7e 1 79900 1 2,13 

1 
1 

I i 
428 

I 151640 1 2949 1 
3 

I 
533 

8a i 6 5180 2,Ol 1 

i I t 400 ! ! 

Note : l a  constante de cel lu le  &ai t  égale à 104,8 cmœ1. 



POUVOIR THER.liOELEC?'FüQUE DU POThSSIml MNS L1II1DI0NI.AC LIQUIDE 

SOLUTIONS DILU'EFS, à -7797OC. 

1 Résistance Concentrations i Pouvoir t 

t 

f thermoélectrique . 
t 
1 J ( ~ c r o v o l t s / ~ c )  1 

l a  
I 

b 

4007 
i f 1 

1 i 0,90 1 179 i 
l 

1 i 

i l 'd 23960 1952 i ? 
1 

3 16 

1 l c  59150 2,Ol 431 - -  - --- I j l d  117 400 t 2 940 j 548 
I i 
i 3a 13 48 1 0,50 

I 136 i 

3b 
i i 

i 2522 155 1 
3c 6607 1,06 i 205 

! ! 
*i 3123 225 i 

i 

4b 1 17270 1,38 ! 291 ! 
I 

3 2800 
! 

1,68 360 -- i 
6817B 2909 

1 456 
4e 236156 2 982 555 i 

i 
5a 1 7 5491 2,17 

i 
1 459 

i 
l 
1 
1 





Nous ne parlerons en détail que des solutions de Potassium; les  

solutions de Sodium donnent des résultats comparables en tous points 3l. 

Nous avons étudié l e s  coefficients de température de deux façons 

dif  Îéreiit es, qui donnent heureusement des résultats concordants, 

Il est d'aboxd évident que si l 'on divise, à une concentration don- 

née, l a  différence entre les  pouvoirs thermoélectriques à -33,4OC e t  -77 , T O C ,  

par l a  différence de température correspondante -44,30C, on obtient un coeffi- 

cient moyen de tempérzture à cette concentration. La figure 2-8 donne en trait 

plein ces coefficients moyens, calculés à par t i r  des courbes de l a  figure 2-7, 

Si  1 'on revient ensuite à 1 'équation 1-1 : 

où T cst une constante, Qgale à -33,4OC ou -77 ,Toc, suivant l a  sér ie  d'.pé- 

riences, on peut définir l e  pouvoir thermoélectrique par 

e t  l c  "coefficient du Thomson I f ,  , par 

C ~ T  = (d2 p / 6 ~ 2 )  T l 2  = '2 

On voit que cette dernière quantité représente l e  coefficient de 

ta-yérature du pouvoir thennoélectrique à l a  température considérée, et  qufel- 

l e  est égale à l a  grandeur expérimentale 2 A2 . La deuxième colonne de l a  

y@ & 
Table 2 3  donne cet t e  valeur expérimentale aux diverses concentrations. 

, . La figure 2-8 donne à l a  fo is  l e s  valeurs moyennes ( t r a i t s  pleins) 
dans l a  région diluée, et l e s  valeurs expérimentales aux températures cxtrhes,  

à toutes concentrations, 

,On ne détonnera pas de l a  dispersion des résultats expérimentaux; 

il s'agit d'une différence du second ordre. Au contraire, on r m q u e r a  que 

l e s  résultats expérimentaux se groupent correctement de part e t  d'autre dos 

valeurs moyennes, avec lesquelles i ls  s'identifient d ~ a i l l e m  aux moins gran- 

des dilutions. 
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Il faut remarquer aussi l a  dépendance à peu près logarithmique de 

ces coefficients de Thomson par rapport à l a  concentration dans l a  région di- 

luée, 

, Il est encore intéressant de comparer l e s  valeurs ,obscrvéos à cel les  

que l1on obtient expérinentalcnent pour l e s  métaux purs 35 : 

Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que dans l e  cas de nos 

solutions concentrées. Nous avons déjà signalé (p. 11) que l c s  cocf f i c i en t s  

de température dos conductances montrent ce même passage d-u comportement élec- 

txolyl-ique au conportoment métallique, quand on passe d'un bo& à l ' au t re  de 

1 f éclic'ile dcs concentrations ; nous avions ajouté cependant qu'on a r r iva i t  à 

satumtion avant le changaqent de signe attendu. Les coefficients de tempéra- 

ture  des pouvoirs thcmoélectriques semblent obéir à des règles malogucs; on 

obtient même un changadnt de signe dans l e  cas du Sodium (- t ab le  

24) .  

On retiendra surtout que ces coefficients de température ne sont pas 

nCgligeables g l e  potentiel  thennoélectrique exprimé par l'équation 1-1 nt e s t  

donc p s  l inéaire par  rapport à l a  différence T 1-T ; il est dès lors  bien né- 

cessairc dc recourir aux mf finnements expérimentaux que nous avons employés, 

d'étudier ce potehtiel thermoélectrique pour plusieurs va.lcurs de l a  différence 

Tl-T, c t  dtextrapolcr los résul ta ts  pour une vcleur nullc de cette différence. 

Tous l e s  travaux qui ont é té  publiés, à ce jour, sur 1 effs t  thcmioél~ctrique+en 
S o \ u t t o w ~ ,  ont iiégligé ce tome quadratique. 



T A B L E  2-8 

COEFFICIENT DE TENPEZATURE DU POWOIR THEXl1OELECTRIQUE 

DES SOLUTIONS DE POTPSSIüM DAl?S L ',UQ~ONI~LC LIQUIDE. 



T A B L E  2-8 -. 

C O m I C I ~ ~ S  DE TH IPERATURE DU POWOIE TH~'I0ELEXTFtIQUE -- - 
DES SOLUTIONS DE: SODIUM DJSS L ' ~ ~ ~ o N L " J . c  LIQUIDE: -- 

Qv.elques chiffres . 
1 CoiicenZ;rations ! Coefficients de 
i 

1 
Concentrations Coefficients de i / tcmp6raturo : tmpémture 

i log m [ ("icrovolt s/d&) 1 log m i (microvolts/de$) I 

I i 

1 1 à-13,4'C ] 1 à - 33,4OC I 
1 

î 
! 

1 i O , O ~  1 / - 0944 ( y )  1 
I 1 

0,12 I - 0904 

+ -- 0923 - 0907 

l i 0933 

i 
- 0911 

! 
0,45 i - O r 1 3  

j 
0952 - 0909 
O959 

1 0,66 
t 

1 - 0904 
0,67 

! 1 
0905 

- 0904 

I i i 
0,81 

I i 1 0989 - 0904 
i i 0,90 

i - O,oo 
1 0,92 1 - 0,02 

i 
- 2149 10,4 0,97 - 0,02 i : - 2943 1 1 , O  

I i 
0999 - O,O2 - 2,28 9,5 1 1,02 

i 8,6 1 
- 0902 - 2,13 1,02 - 2,Ol 
- 0,02 

i i 6,7 1 
1902 1 - Op04 

1 - 1989 
1 - 1,82 1 5,6 1 

3,8 

I - 1,82 5 , l  I - 1,66 
i 

6 96 
-1,56 6,4 i 

i 
i 

- 1,35 2,4 ! 
I 

- 1931 4,4 i I 1 - 1,14 3,4 i 

l I i 
1 

f - 0999 2,3 
j - 0987 2 2  

1 - 0984 I 1,5 i 1 i 
i 

- 0964 199 
i - 0942 1 9 4 

f 
t I 

f 
I 

i I 
I j 



4 - POUVOIR TI-IZXI'IOELECTPIQIJE DE SOLUTIONS M1)CPES DE SODIUl2 E;T DE 

CHLORURE DE SODIüI!1 DANS LtDIP:lONIX LIQUIDE à - j3,4OC. 

Préparation des solutions. 

On prépare dtabord une solution t i t r é e  de Chlorure de Sodium, à l ' a ide  

dc  se l  rec r i s ta l l i sé ,  chimiquement pur. On en met une q m t i t é  connue àans l a  

cellule de pr6paration. (fig.2-2). On évapore 1 'eau, e t  on re fa i t  dans l a  li- 

gïlc un vide de l 'ordre  du millionième de millimètre de TIercure. On d i s t i l l e  

a lors  l e  Sodium, puis l':moniac, dans l a  cellule, comme nous l'avons expliqué 

pdcédment. 

On dilue la solution de l a  manièrc suivante : on en siphonne une par- 

t i c  connue, e t  on l a  rcmplnce par une quantité connue dt-Immoniac pur. Chaque 

s é r i e  de dilutions donne donc une sé r ie  de valeurs du pouvoir thermoélectrique 

cn fonction de l a  concen-t;ration, à proportion constante sel/métal. Cette pro- 

portion es t  déterminée après l a  fin cle l a  sé r ie  de dilutions par dosage de 

Sodium métzllique de l a  solution, Des dosages de l ' ion  Chlore ont aussi é t é  

ef:cctu6s à t i t r e  do vérif ications : on pov.t affirmer quc lc  proportion sel/ 

métal est  bien mintcnue constante au cours de 12 s é r i e  de dilutions. 

La vitcssc dc d6composition étant i c i  plus grande quc dans l e s  cxpé- 

ricilces pré cédcmncnt décri tes ,  il importe d iag i r  aussi rapidement que possible. 

En tout é ta t  dc cause, il faut terminer l a  sér ie  d'expérience en cours quand 

l e  -baux de décomposition r t t e i n t  environ 2 70. 

RE3ULT2ATS : 

Nous présentons d'abord ces résultata dans l a  table 2-9 e t  l a  f k g e  

2- g. I c i  encore, faute de données sur l e s  densités des solutions, nous ntavons 

employé, comme conccntntions, que l e s  molalit és. Toutos l e s  solutions mplo- 

376~3 sont re la t ivun~nt  diluées quant au Sodium métallique, mais certaines sont 

assez conccntr6es cn Clilorurc de Sodium, l e s  e f fe t s  de volme risqueraient 

4onc de n 'être pas n6gligmbles. 

Comme précédem~3cnt, l a  pent e des droi t  es, abt mues cn ropréscd 

pouvoir thermoélectrique dos solutions diluées en fonction du logarithme de l a  



concmtration, ne doit  pas %tre  affectée par l ' échel le  dc concentrations 

choisic ;. 
On peut f a i r e  deux remarques importantes en regardant l a  f igure 

2-.g. 0 

- si l 'on a joute du s e l  à une solution de métal, on obtient une for te  augmen- 

'cation du pouvoir thcxmoélcctriquc. On obtiendrait bien une augmentation 

si l 'addition de s c l  avait pour effet  de diminucr l a  concentration des 

élcctrons, par e f fe t  d'ion commun. Nais nous verrons quc l'augmentation ob- 

tenue est beaucoup plus fo r te  que ne pourrait l e  l a i s s e r  prévoir un t e l  

cffct.  

-- l a  pente dcs droi tes  obtenues augmente c l l e  aussi avec l e  rapport sel-métal. 

En vue de mieux mettre en évidence ces deux constatations, nous 

trmsfomons l e s  données expériamtales, dans l a  table  2-10 d t  la figure 2-10 

do l a  manière suivante : nous choississons une concentration a ro i t ra i re  on 

n é t d  dissous, bris l a  région où l e s  pouvoirs thcmoélectriques sont fonctions 

l in6aircs du logarithme de l a  concentration; nous calculons, par interpola- 

t ion  graphique sur  l a  figure 2--9, l e  pouvoir themoélectrique c t  la pente de 

l a  droite, à ce t te  concentration, pour l e s  diverses valeurs du rapport sel/ 

métal; nous appelons R co rapport sel/métal (moles/molcs) c t  nous portons 

qrapkiquemcnt l e  pouvoir thermoélectrique e t  sa  pente en fonction dc l a  quan- 

t i t é  l/ .(1 + 0 , 3 ~ ) .  Le choix de cette quantité es t  d ic té  avant tout par l e  

dés i r  d'obtenir des lignes droites. Nous verrons cependant daas l a  su i t c  

qule l lc  exprime en première approximation l e  nombre dc t m s p o r t  dco éloc- 

trons dam l e s  solutions mixtes sel-métal. 

On vo i t  claircmcnt sur  l a  f igure 2-10 comment l e  pouvoir thenno-: 

élccti-ique, c t  sa dépendance par rapport à l a  concentration, augmentent fort* 

ment, avec l c  rapport R. 

Comrnc concertrati on arbi t ra i re  en m6ta1, nous avons choisi 0,01@ 

molcs dc 'sodium par 1 0 0  g. d'Ammoniac pur, ce qui reviendrait à 0,01 M 

(nolcs par l i t r e )  s i  la solution avait l e  même volume que lllimmoniac qu'el le 

coiltimt. 



POUVOIR THEFXOELECTRIQUE DES SOLUTIONS MIXTES S0DIUl.I- 

-CKLORURE DE SODIUM, DANS L lru!ejoN1;:c LIQUIDE à -33  OC. 

i i R = mNnCl/~a Concentration 1 Pouvoir thomoéloc- 
enméta l  : tri que EXP. no (moïes/moïcs) 1 1 l o g  mNa 1 (microvolts/dcgré) ; 

1 i I i 2 j 0929 i -0 80 I 284 i 

1 4b ' I -1 9 13 i 400 i 
I i i i i 
1 4c i i -h57  1 568 i 

i f 1 i 1 4d 1 -1 , 92 701 
! i i I 1 

i -0969 1 2 91 1 
1 i ! i 8h 1 -1 9 O3 a 410 j i l 

oc ; l 1 * 
505 i -1 9 27 , 

i 

j 3 i 1,41 1 -1 , 46 771 
i i 1 i 1 a  i q , + ~ w  , -1 , 27 7 01 I i 

i 1 i I b  i - b 5 5  i 855 
? 

i 
1 I i i 6" 1 1 -1,06 i 1 771 

1 
i Gb i 1 -1 , 38 908 ! 1 1 1 60 1 -1,62 105 5 I i t i 

6d j 1 -1 9 96 i 
1 i 

1198 i 
5 3 

I 
! 2,92 1 i 

i 
! -1 9 50 i 1002 f 

1 I 

1 5h ! i - 1 8 4  1163 ! ' 
j 7n 28, 5 i -2 909 2040 I 

1 j 7b 1 -2 41 
1 i 22 50 i 

i i 1 
7 c  i 1 -2,59 I 2327 i 

1 i 
i 

j 7d i 1 -29q ! 

1 i 1 2 520 1 
i ; 1 : 1 



FIGURE 2" 9 

POUVOIR THERJIOELECTRIQUE DES SOLUTIONS MIXTES, 

POUR. DIVERS WFORICS 



SOLUTIONS MIXTES SODIUM - CHLORURE DE SODIUM : 

IrUnUENCE DU RrlPPORT SEL/I~ET~L (R) SUR LE POWOIR THEDNOELECTRIQUE 

ET SUR Sm irîIRL*LTIONS AVEC ILL CONCENTRATION 

- -  - -- - - - - -- - -  - 

Rapport ~ e l / ~ é t a l  :R 1 Pouvoir t h a m o é l c c t r i i  Pente du pouvoir t c r i  
! moéioctriquc par  rt 1 

( I \ I o ~ ~ s / ~ o ~ c s )  / (%a = 8y8148 ) / à l o g q a  1 

j ( m i  crovolt  s/degré) 1 : 

I 1 i 



FIGURE 2-10 

INFLUENCE DU RAPPORT SEL/IT.~~~& 
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5 - CONDUCTAUCES DE DIVERSES SOLUFIOI@ DE SODIUM, DE POTUSIUN+ 

EX' DE CHLORURE DE SODIUPI, DAX3 L'U'IMONITLC LIQUIDE. 

Solutions de Sodium e t  de Potassium à -77.7OC. 

Les conductmces des solutions de Sodium e t  de Potassium à -33,4OC 

étaient déjà connues 9, et nous nous en sommes servis dails ce travail.  Les 

coefficients de température de ces conductances ont é té  étudiés 12, mais dans 

des intervalles de concentrations e t  de températures qui ne recoupent pas ceux 

de nos travaux à -77,70C : on n'était  descendu qu'à -40°C, et ,  à cette tempéra- 

ture, on n'avait étudié que des solutions de concentrations supérieures à O,l3 N. 

Nous 2.vons donc établ i  nous-même les  courbes de conductances des solutions d i -  

lur5es de Bodium e t  de Potassium à -77 ,70C, e t  nous présentons l e s  résultats de 

cette étude dans la table 2-11 e t  l a  figure 2-11. Nous ne caiculons pas l e s  

concluctances équivalent es, puisque nous ne connaissons pas les  concentrations 

en moles par l i t r e .  Nous nous contentons de donner l e s  conductances spécifiques, 

e t  ae l e s  comparer, sur une échelle logaMmique, à celles q ~ - ~ a v a i t  obtenues 

K r a u s  à -33,40C. 

Si  l e s  solutions se comportaient idéalement, l es  conductances spécifi- 

ques seraient proportionnelles aux concentrations, e t  l e s  droites de nos gra- 

phiques auraient une pente égale à l 'unité.  C'est bien ce qui s e  passe, à 

-.,?,4OC, dans l a  région t rès  diluée. Dans l e s  régions niodérément diluées, l e s  

pentes deviennent inférieures à 1 'unité ; l e s  conductances au~mentent moins 

vkte u.e si l e s  solutions étaient idéales u on aurait l e  même effet  avec des 

électrolytes faibles. Dans l e s  régions concentrées, l a  pente es t  supérieure à 

l k n i t é ;  cet te  for te  augmentation de conductance est  dûe au nombre croissant 

El 'électrons à comportement m6tallique. 

On remarquera que les  conductances spécifiques du Sodiwn et  du Potas- 

sium se confondent pratiquement à -33,40C, dans les  régions diluées, alors 

qu'elles sont encore nettement dist inctes à -77,70C dans l a  région étudiée, 

Nous avons déjà f a i t  remarquer un phénomène analogue en présentant nos résul- 

t a t s  sur l e  pouvoir themoélectrique. 

Notons enfin que toutes nos mesures de pouvoir thermoélectrique en 

r é ~ o i i s  l'diluées correspondent à l a  zone rodérément diluée où l e s  pentes sont 

infGrieures à l 'uni té  e t  où il faut donc s'attendre à des effets  d'association; 

nous tiendrons compte ultérieurement de cet te  remarque. 



CONDUCTANCES SPECIFIQUEDÇ DES SOLUTIONS DE SODIUM E 2  DE 

POTllSSIUM DANS L 'rn1ONIAC LIQUIDE à -77,7OC. 

SODIrnI i i POTASSIUM i 
4 '  

Conductances , - I I    on cent rations ! spécifiques j a Y 
' .l$i ,,- -- 

-log m I - l o g  H i , #  

! f Y$ 
l i 

0150 1 1,11 , i 
t 

0990 1 1,58 
i 1,06 i 1,80 

i 
- - . -  3 ! 

1,13 / 1990 i 
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Coefficients noyehs de température : entre -77,7 e t  -33,40C : 

D'après l e s  C O U ~ - D ~ S  de l a  figure 2-il,  l es  coefficients moyens de 

température des solutions de Sodium et de Potassium varient d'environ 2,3 $ par 

degré pour log m =-2,5 à environ 1,4 $ pnr degré pour log m =-0,5, 

Ces valeurs sont analogues à celles qui avaient été observées aux 

alentours de -33,4OC e t  aux températures supérieures : 2 $ pour l e  Sodium, 

2,9 jh  pour l e  Potassium, dans l a  région où nous 07~tenons 2,3 $. Des travaux en 

cours dans notre laboratoire confirment à l a  fo i s  l a  grandeur de ces coeffi- 

cients e t  l e  f a i t q u t i l s  sont à peu près indépendants de 12. température 36, 

Ces coefficients sont nettement supérieurs à ceux qu'on obtient m général pour 

les  sels  (ordre de 1 5 )  ; il est impossible d'en rendre compte par de simples 

ckkngeinents de viscosités, 

Solutions mixtes Sodium-Chlorure de Sodium, à -33,4OC : - 
Les résvl ta ts  de mesures de conductances fa i tes  sur ces ~o lu t ions  

soiit présentés dans l a  table 2-12 e t  l a  figure 2-12. Une fois  de plus, comme 

nous ne connaissons pas les  densités des solutions mixtes, nous exprimons les 

concentrations en molalités. E t  nous uti l isons pour l e  graphique l'échelle 10- 
.? 

garitkimique qui nous a déjà servi précédemment. Les résultats concernant l e  

Sodium e t  l e  Chlorure de Sodium purs sont empruntés à l a  l i t t é ra ture  9937 938, 

Voici quelques commentaires sur ces résul ta ts  : 

On voit cltabord que les compo-rtements du Sodium, du Chlorure de 

Sodiur~, e t  de leurs mélanges, sont analogues dans cette région diluée : l e s  

pcntes du graphique logarithmique sont à peu près l e s  mhes; ceci confirme ---;-fi 
-.Y;,.,& 

l'aspect électrolytique de l e  conductance des solutions de Sodium pur dans lïLul- 
moni ac . 

Si  nous comperons les  courbes du Sodium pur et  du Chlorure' de Sodium 

pur, iîOuS trouvons, à des doncentmtions identiques : 

log I(NaC1 = 108 K Na ' 096 

La conductance du Sodium est  donc, dans cette région diluée, environ 

quatre fo i s  plus g r a d e  que celle du Chlorure de Sodium, Si  iious admettons que 

l e s  i ~ o l a l i t é ~  des ions Sodium et Chlore sont à peu près les  mêmes ( les  valeurs 

limites de leurs conductances équivalent es sont respect~vcment 130 e t  179 39), 



CONDUCTANCES DES SOLUTIONS MIXTES SODIUN-CHLORURE DE SODIUTI 

DUTS L ' II1QIOITIA.C LIQUIDE à -33 , 4OC. 

t 

Ra.pport des i Concentration Résistance i Conductance i 
concentration du Sodium ( o h s  1 1 spécifique j 

WaCl i L R = - I -log K i 
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l a  mobilité des électrons doit être, dans cette région, sept fois  plus grande 

que cette valeur commune. Nous retrouvons donc l a  valeur 7, trouvée par Kraus 13 

pour l e  nombre de transport des électrons en solutions diluées : il avait en- 

ployé pour cela une méthode tout-à-fait indépendante, cel le  des forces électro- 

motrices des pi les  de concentration. La concordance entre ces deux méthodes 

justafie l e  raisonnement que nous allons fa i re  sous peu pour calculer approxi- 

ma-kivement les  nombres de transport des électrons dans l e s  solutions mixtes 

Sodium-Chlorure de Sodium. 

On peut fa i re  une dernière remarque en regardant l a  figure 2-12 : l a  

courbe correspondant aux: rcpports 0,29 e t  0,44 coupe l a  courbe correspondant 

au Sodium pur; ceci veut dire que, du c8té dilué, l 'addition d'un peu de Chlo- 

rure de Sodium à une solution de Sodium pur diminue l a  conductmce de celle-ci: 

une diminution du nombre d'électrons, par effet  d'icn commwi, expliquerait ce 

phéno&ne. Du c8té plus concentré, l 'addition de Chlorure de Sodium augmente 

au contraire l a  conductance, e t ,  par un calcul approximatif facile,  on peut 

montrer que l a  nouvelle conductance est légèrement supérieure à l a  somme des 

concluctances propres du Sodiwn e t  du Chlorure de Sodium; ceci s'explique en- 

core, par un début de conductance métallique : lbaddition d'ions Sodium .nraug- - 'LI - 
mente p2.s l e  nombre t o t d  d'Qlectrons, mais rend plus dense l e  réseau d'ions 

Sodivm, et  augmente donc l a  proportion des électrons mis en commun sous forme 
1 

métallique; ces électrons sont plus conducteurs que sous l a  forme électrolyti- 

que. 

- w 

, w 

.I 

Nombre de transport en solutions mixtes Sodim-Chlorure de Sodium. 3 
. . +-$ 

- 8  

Nous nfavons pas f a i t  de mssures spéciales de ces nombres de trans- Y I ' . :  d L  - 
.d- 

a . i~,$ port, mais nous venons de montrer qu'un raisonnement basé sur les  conductances, , :. 
: 

donnniJc, pour l e s  solutions de Sodium pur, des résultats ~ l o g u e s  à ceux des ,. 

mesures directes des nombres de trznsport. Nous ferons donc un t e l  raisonnement . . - 
pour calculer approximativement ces nombres dont nous aurons besoin dans l a  

r 8 

suite, 

Eh première approximation assez grossière, on pourrait supposer que, 

dans l e s  solutions mixtes, l e  s e l  et  l e  métal sont complètement dissociés, e t  

que l e s  mobilités relatives des ions en présence C~odium, Chlore, ~ l cc t rons )  , - 

. ,  
sont l e s  mêmes en solutions diluées qu'à dilution inf inie ,  On écri-t alors que 

l e  nombre de transport des électrons est égal au quotient de l a  conductance 
c, ,;.!, - 7 . L 

, . ' ,- ,. :. - .:- 



des électrons par l a  somme des conductances de tous l e s  ions en présence : 

e t  si l'on u t i l i s e  l e s  valeurs des conductances équivalentes limites donndes 

par ~ r a u s  39, on trouve : 

Telle est lrexplication de l'abscisse de l a  figure 2 - l a  

On peut cependant fa i re  une approximation fieaucoup meilleure, en 

admettant qu'aux concentrations non nulles l e  s e l  et  l e  métal sont incomplète- 

ment dissoci6s. On admettra simplement q u r i l  n'y a pas d'interactions entre l e  

s e l  e t  l e  métal, et  on écrira que l e  nombre de transport des électrons est  

égET31 au quotient de l a  conductance des électrons,à l a  concentration donnée du 
du 

métal, par l a  somme des conductances métal à l a  même concentration e t  du se l  à 

la concentration correspondante dans l e  mélange : 

m cS  avec R = - (= 7 m en régions diluées) 

On obtient ainsi  par exemple, à 1s concentration 0,0148 moles de - :.y4 - P 

Sodium par lOOOg dtilmmoniac pur : 

A ? , i.4 
rr 

Ces nombres de transport sont donnés dans l a  table 2-13 e t  nous 

aurons à les  u t i l i s e r  dans lr intcrprétation des anomalies présentées par l'cf- 

f e t  thennoélectrique de nos solutions, 



VALEURS 2 iFPROXI lZDIVES DE3  NOMBRES DE TRANSPORT DES 

ELECTRONS DLNS L E S  SOLUTIOîTS MIXTES Na-NaCl-NH3. 

(wa = 0,0148 ) 

l R 
l 2 

1 i te- ! 

1 O ! 0,925 1 
i 0929 t 

i 
0,848 I ! 



1 N T W m D I O N  THEORIQTJ3 DES RESULTATS CONCERNANT L 'EFF"TI' THERPIOELECTRIQUE 

INTRODUCTION 

Nous partirons du modèle l e  plus simple qu'on puisse imaginer : celui 

du Q ~ Z  parfa i t .  Nous supposerons donc que l e s  électrons, e t  autres ions en pré- 

sence, se  déplacent dans l e  volume occupé par la  solution, sans autres interac- 

t ions que des chocs par fa i t  ment élastiques, e t  nous ignorerons pour commencer 

l a  présence du solvant. Nous pourrons f a i r e  a lo rs  une première descriptîon ther- 

m o d m q u e  du phénomène thermoélectrique (thermodynamique irréversible) ,  e t  

interpréter  par l a  s ta t i s t ique  l e s  grandeurs thermodynamiques que nous aurons - 
8 - 

introduit es. Nous obti cnclrons a ins i  une re la t ion entre l e  pouvoir thermoélcctri- 

que, l a  concentmtion, l a  température. 

Nous compsrorons cet t  e relat ion à nos résultats  expérimentaux, c t  

constaterons évidemment, des ressemblances e t  des différences, 

Nous compliquerons a lors  l e  modèle, en introduisant successivement L 
- -,4 

l e s  Cliverses interactions possibles entre ions e t  cntre solvLut c t  ions. Nous -A 

constaterons que l e s  interactions entre ions ont un effe t  négligeable sur  l e  . - .  . , = $  r: 
, " . r-. 

pouvoir 'chermoélcctriqnc, et que seule l ' in teract ion entre électrons e t  solvant . f 8 I -  -: 4 :.:',:;'$ 
peut rendre compte, d 'me  manière curieuse mais satisfaisante,  des écarts entre , - 8  p, 

l e s  r é su l t a t s  expérimentaux e t  l e  théorie du gaz parfait ,  dans l a  région diluée. ->:*y,';? 

. .  2 

Description themodynamî.que du pouvoir thonnoélectrique : - 
Dans l'hypothèse d'électrolytes entièrement dissocihs, nous n'appor- 

tons Men de neuf à ce t t e  description. Nous nous contenterons de disséquer l'ex- 

pression f i na l e  du pouvoir t: ennoélectrique, a f i n  de montrcr l 'or ig ine  c t  l a  si- - #. 

gnification dcs grandeurs qui l e  cnmctérisent. On trouve ailleurs 4O94l, 1, 
' .  - J-.' 

.', .. '- , 



démonstration complète de cet te  expression. Nous en avons donné nous-même une 

démonstration que nous croyons particulièrement simple 42, 

Nous donnons cette expression dans l e  cas t r è s  simple d'électrodes 

réversibles aux électrons : cBcs t  bien a ins i  que se  présentaient nos expéfien- 

ces. On trouve : 

est  l e  pouvoir thcmoélectrique " ini t ia l" ,  t e l  quc nous l'avons défini 
d T 

précédemment. 

** es t  1"entropic réduite de transport " des électrons dans l e  métal. C 'est e7i-l 
l a  différence entre ll 'entropie absolue de transport " des électrons en mouvement 

i r révers ible  e t  l eur  entropie par t i e l l e  molaire à l léqui l ibre .  La s ta t is t ique 

justifiera l1 existence ou l a  non existence d'une t e l l e  différence entre 1 1  entro- 

pie des électrons en mouvement d'ensemble e t  leur  entropie au repos. A prior i ,  

il n'est pas évident quc l e s  ions puissent s e  mettre en mouvmcnt sans emprunter 

de l a  chaleur, e t  donc de l 'entropie, à l eur  environnement; il n'est pas évident 

non plus que l a  répart i t ion s ta t is t ique,  donc l 'entropie, so i t  l a  même en mouve- 

ment e t  au repos. Cette eiitropie réduite de transport est  définie comme lr entro- 

p ie  excédentaire trznsportée par une mole d'électrons dans l c  cas où l a  tanpéra- 

ture  du conducteur es t  uniforme. C lest au moyen des relat ions de réciprocité 

de Onsagcr 43 qul on arrive à exprimer l e  potentiel thcrmoélcctrique en fonction 

des cntropics de transport, a lo rs  que l e  prunier implique un gradient de tempé- 

rature c t  un courant nul, c t  que l e s  secondes impliquent un flux de courant à 
. , 8 ,q t empémture unif orme, 
: 5% 

1 , "  
* - .  

Terminons-cn avec ce premier terme de l'équation 3-1 en disant q u t i l  ;? 
, .#, .,! r G 

rcprésent e l e  potentiel flhomogènofl créé l e  long du conduct eur élcct  rique par - 
1 e @adi ent de t emperature . 

U l  

Les Si,, du second termc représentent l e s  entropies réduites de 

transport de tout es l e s  espèces conductrices, électrons ou ions, contenues dans 
. ,  

l z  solution; l e s  ti sont l e s  nombres de transport, l e s  z i  , l e s  charges, avec 

leur  signe. Ce second terme représente l e  potentiel "homogène " dans l a  solution 
' L 

ou potentiel de thernodiffusion. Dans l e  cas où l a  solution serait remplacée par 
, . , 

*Y - L A .  un second mttal, il s e  réduirait à-SeYmi e t  l 'équation 3-1 a ins i  simplifiée 
/ 

8 "  -. 
repruselitc l e  pouvoir thermoélectrique dtutthcrnocouple. - -- 

1 .  



- - 
Les troisième ' e t  quatrième termes, Se;, e t  Se;,! représentent 

l e s  entropies partiel les molaires des électrons dans l e  métal e t  l u  solution, 

L1enser?Sle de ces deux termes représente 1 .  somme des deux potentiels tthétéro- 
So \u troh  

gènes" aux deux contacts électrodes--. On voit  que ces potentiels hétéro- 

gènes sont représentés par l a  variation d'entropie qui accompagne l e  passage 

d 'un électron de l a  solution dans l e  métal. Dans . l e  cas plus général où il fau- 

drai t  tenir  compte d'une réaction d'électrode, c r  est toute l a  variation dl entro- 

p ie  correspondant à cet te  réaction d'électrode qu ' i l  faudrait fa i re  intervenir 

i c i .  

Interprétation s ta t is t ique des entropies ordinaires et  des entropies de trm- - 
port dans l'hypothèse du gaz parfait  : 

Lorsqulil s 'agit d'électrons, il faut employer In statist ique de 

r'emi-Dirac. Sa principale caractéristique est de comporter l e  terme o 

dans toutes l e s  intégrales qui mènent aux grzndeurs thermodynamiques. Le ttl'f 
-. 

du dénominateur est t&s gênant dans les  calculs. On peut l e  négliger qu,-uid on 

1 II 

- 8  S i  cette condition peut ê t re  réalisée, on est dans l e  domaine de l a  Statist ique 
M .  ;, -;S. 

de FIaxwell-Boltzmann, e t  des intégrations relativement simples donnent a lors  : , #W?, 8 

r- 
4% 2 

- - 

La constante , ( 2n lr) 3 / 2  est égale h 8 . 1 0 ~  pour des électrons 
h? 

l ibres.  Dans l e s  métaux, N/V, est de l 'ordre de 100 moles par l i t r e .  La t a p é -  

rature T devrait être d.e l 'ordre de 200.000 O K  pour que l e  terme e - kP so i t  

de l 'ordre de 10. I l  es t  évident que cette condition ne peut ê t re  réalisée, 

e t  l e s  électrons des métaux suivront toujours l a  Statistique de Fermi-Dirac. 

M a i s  si l e  métal est dissous clans 1 ';moniac liquide, on peut agir  sur 

l a  concentration N/V. A l a  température de 2400K, une concentration de 0,04 moles 



t*. 
par l i t r e  est assez faible pour donner au terme e une valeur de l tordrc  de 

l'unité. On remarquera tout de sui te  que cette concentration est juste à mi -  

route entre ce que nous avons appelé régions concentrées et  régions diluées. 

+lm dilutions les  plus fortes,  nous pourrons employer ce r tdns  résultats classi- 

ques de l a  Statist ique de Maxwell-Boltzmann; aux concentrations l e s  plus for tes ,  

certzins résultats de 1.a Statist ique de Fermi-Dirac, dans llapproximtion cou- 

r m t e  d-u cas dégéngré : 

MESS dais l a  Agioil intermédiaire, il nous faudra u t i l i s e r  des méthodes sp6cia- 

l e s  de résolution des intégrales, par développement en séries ou intégration 

graphique, et  f a i r e  ainsi  l e  l i en  entre l a  Statist ique de Boltzmann et  celle 

de Fcmi-Dirac, 

Les mtropies ~ r d i n s i r e s  44: Calcul de l tentropie par t ie l le  molaire d'un gaz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
g a g f i t  $'Qlgctrgng ~ q s - t ~ u $ e - l g  gagne fies co;cgn&rgtfogsL 

On a, par définition même de l 'énergie l i b r e  : 

O r  on démontre que pour un gaz de Fermi-Dirac (Aussi bien que dans l e  caN O clas- 

sique), on peut écrire, à toute concer?tration45 

On en t i r e  : 

c t  il nous suffirc: donc de calculer l es  termes E/RT e t  F/RT à toutes concentrez- 
tions pour résoudre notre problème. 

Czlcui de l1 énergie l ib re  T/RT = N ~ / R T  = 2 : - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - -  
46 On connait l a  relation suivante entre l a  concentration N/V et l e  poten- 

' 

t i e l  clîimique dlun gaz régi par l a  Statist ique de Fermi-Dirac : 
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(m = masse de l a  part icule;  h,k, constantes de Planck e t  de Boltzmann; E , 
energie de l a  particule.) 

Par l a  changement de variable x = E /EC, e t  en posant 

/ = t = h/ -(longueur d'onde de de ~ r o g l i e ) ,  on arrive fina- 

lement l'expression : 

N =  4 1 - 
Tl fl A~ Lm - dx 

L'intégrale de cet te  expression a é t é  tabulée 47 pour d-es valeurs de 

comprises entre -4,O e t  + 20,O. 

Pour r j  < -4,0, nous pouvons mettre 1 expression 3-4 sous l a  forme 

d'une sér ie  rapidement convergente, dont l e  premier terne correspond au cas 

classique de Naxwell-Bolt zmann (cf équation 3-2) : 

N = 2 e T s ( - ~ ) ~  - n 

Tl X3 &2 
e 7' (3-5) 

n=o 

Pour 7 > 20,09 c'est-à-dire dans l e  cas dégénéré, nous pouvons 
44,46 mettre /7 SOUS l a  forme : 

h2 2/3 
. . 

- T t 2  7 = ? O  T T O - ' - ~ T O  80 -3 avecTo =ra (4 11 (3-6) - 

Les équations 3-4, 3-5, 3-6, permettent donc de calculer 71 pour toute 4 , -J 

l a  g a x ~ e  des concentrations, ce que nous avons f a i t  en part iculier  pour l e s  tem- r 

pératures 240" c t  20O0!i, proches de nos conditions expérimentales. Les valeurs 
5 

corres;~ondantes de sont, pour un gaz électronique, 48,113 x 10-~ om e t  - . - 4 - c  

.1; 

52,706 x 1 0 - ~ e m  . Les résul ta ts  des calculs sont présentés dms l e  tableau 3-1. - .L? 

Cclcul de l'énergie interne E/RII : - - - - - - - - - - - - - - - - -  
On a ce t te  f o i s  : /om t 3/2 e-' LW E = ~ N ~ <  i i  N ( E ) . E .  d ~ = 4 + ( ~ )  3'2V d E 

L5& 
e k * + l  

4 
=i 

so i t ,  avec l es  mêmes notations que précédemment, e t  en remplaçmt N/V par sa - <  

valeur 3-4 : 
00 3/2 

X d x  
3 ~1 e x - ?  + 1 

-.. .., 
E = S  
RT 2 00 x 3/2 d x -:*Li . - . 

. 
l .  

. ..:a 
. M .  



Les intégmles de cet te  équation ont é t é  tabulées 47 pour des va- 

leurs de r? comprises m t r e  -4,O e t  20,O. Puisque nous com.Ussons maintenant 

7 e'r~ fonction de l a  concentration, nous pouvons aussi calculer l$h~ en fonction 

de l a  concentration. 

Pour l e s  valeurs de 7 inférieures à -4,O ou supérieures à + 20,0, 

nous pouvons u t i l i s e r  respectivenent l e s  développements suivants : 

)Tous avons a ins i  calculé l e s  valeurs de E/RT à toutes concentrations, ': 

en paAiculier  aux ter.lpérnturcs 2400K e t  200°K. Les résul ta ts  de ces calculs, sont 

contenu8 dans l e  tableclu 3-1, ainsi  que l e s  résul ta ts  concernant 1' entropie : 

on obtient imraédiatement ces derniers par l'oquation 3-3. 

Nous rappelons enfin l es  expressions que prend cette entropie aux 

d c ~ :  extri-mités de l'échelle des concentrations : pour 9 O (région t r è s  

dilué e) . 

pour ?> 0 (région t r è s  concentrée) : 

Revenant l 'équation 3-1, il apparaît maintmant qgc l e  troisième 
- 

t crme, SeYm cntropie des électrons dans l e  métal sera toujours t r è s  fa ib le  : 

l a  concentration, nous l'avons d i t ,  est  de l 'ordre de 100 moles par l i t r e  dans 

l e s  métaux, l 'entropie est  dans ces conditions de l 'ordre de 0,04 ~al/lmolc,degré 

l e  terme s/Y étant clors de 1' ordre de _un microvolt. 



T A B L E  3-1 

rnERGIE3 LIBRES rnrnGIES IhTIJTS%, E?i' ENTROPIES D!V? EllZ -. t-- - -- 
P+JRF%IT D ' ELECTXONS , A DIVmI-S CO~ICENSWLTI ONS E 2   LUX 

N/V log i N/Y 
l 

log F/FCP i E/FQ j S 
1 1 S/F 1 moies/~. 1 N/V : rnoies/l. j N/V . 1 cnï/rnoïe/ ;mi crovoit/l 

t ! i i 1 j o c  .mole/o~ 1 
I I 

0,0001524-3,8171 -5,000i 1,502 14,SO / 646,l 1 
l 1 

0,002932, -2,533; -2,000 i 1,534 9,052 i 39295 I 
I 

0,02231 1 -1,642 0,01735 Î -1,7611 1,700 / 5,628; 244,O 1 ' 
i i i 

l 
i 0,031.18 1 -1,075 ! 0,06404 i -1,194i 2,233  3,353 : 145,4 

0,1941 [ -0;712 / 0,1477 - 0 , 8 3 1  4,000 ' 3,055 2,167 / 94,O 
! 

0 ,460  ' -0,971 / 0,9241 1 -0,489; 7,000 / 4,607 1 1,947 1 58,4 1 i 1 i 0,7180 i -0,144 j 0,5462 / -0,263 / 10,000 1 6,291 1 0,9624 41,7 1 
i 1 

1,059 i 0,025 0,8055 i -0,094~ 1-3,ooo i 8,025 j 0,7459 3293 
I i t 

1,442 0,159 j 1,097 
i 

0,0401 16,OWi 9,784 1 0 ~ 6 4 ~  26,4 
i 

2,012 1 0,304 j 1,531 , 0,1851 20,000 / 12,147 i 0,487? 21,l ! 
I ; 

2,500 j 0,398 1 1 23,128 / 14,004 i 
i 0,4227/ 1893 1 

4,000 0,602 I i 
i 1 31,661 119,090 0,1084 1394 i 

5,500 ! 0,710 1 # 1 39,160 1 23,571 
i i 

' 0,2483 10,8 1 
i i 

7,000 ] 0,845 1 
1 i t i 

45;998 j n ,664  j 0,21551 9,3 

8,000 0,903 i / 50,284 1 30,231 i 0,202j 8,8 1 
I i I 1 \ 

* 





- 
he quatrième terme, Se;, , entropie des électrons dans l a  solution, 

sera  t rès  pe t i t ,  l u i  aussi, dans l a  région t r è s  concentrée. Il variera avec 

l a  concentration suivant l e s  données du tableau 3-1, e t  dans l a  région t r è s  

diluée, il montrera une variation logarithmique vis-à-vis de l a  concentration 

suivant l 'équation 3-10. 

Nous comparons &mmédiatement, dans l a  figure 3-1, ce t te  entropie 

tliéorique du gaz électronique e t  l e  pouvoir thermoélectrique des solutions 

de Potassium ( à cette échelle, l a  courbe du Sodium est à Feu près identique 

à cel le  du ~otass ium) . Les tendances générales des deux courbes (courbes en - * 

traits pleins) sont évidemment l es  mêmes, Avant de l e s  commenter, nous avons 

encore à étudier l e s  deux premiers termes de l'équation 3-1 : l e s  entropies 

de transport. 

Les entropies de trmspoluc : Calcul des entropies de transport d'un gaz 

parfa i t  de Fermi-Dirac dans toute l a  gamme des concentrations. 

Nous avons un gaz qui s'écoule irréversiblement, sous l 'act ion 

d 'un champ électrique, à température uniforme. Considérons ce gaz, électroni- 

que ou ionique, dans 1 'un des deux conduct e u s  du c i rcui t  thermoélectrique; 

il n'échange avec l 'extérieur que de l a  chaleur e t  des particules, l'échcuige 

de particules se  faisant au contaat de l 'aut re  conducteur. Une variation ré- 

versible d1 énergie interne s1 écr i ra i t  dans ces conditions: 

(NOUS réservons l e  symbole , en vue des calculs s ta t is t iques  suivants, 

pour l e  potentiel  chimique d'une particule, e t  nous l e  multiplions donc i c i  

par l e  nombre dlAvogadro pour représenter l e  potentiel  chimique d'une mole 

de particules) . 
ki ddrivmt à température e t  pression constante par rapport au 

nombre de particules échangées, on obtient l a  même relat ion entre l e s  quanti- 

t é s  parbielles molaires : 

Dans l e  cas d'un transport i r révers ible  d'une mole de particules, 

l 'énergie interne transportée E * est  égale à l a  quantité précédente 



augmentée de l a  "chaleur réduite de transport1' T S * ; 

S C  est  i c i  l 'entropie "absolue " de transport, égale par définition 
à s +# + S .  

Nous allons calculer, par méthode statist ique,  l e s  valeurs de 

1 ' é ~ r g i e  interne transportée, E * , à diverses concentrations, pour un gaz 

parfs.it de Fermi-Dirac. Nous zvons déjà calculé, dLms l e  chapitre précédent, 

l e s  valeurs de F = N )n ct  de l 'entropie S ,  .pour l e  même gaz (voir table 

3-12). Nous obticndro?ns donc, à l ' a ide de l'équation 3-12, l e s  valcurs des 

entropies de transport, S et  S * &, dont nous avons besoin pour interpré- 

t e r  nos résult2.t~.  

Nous verificrons dl  abord que l a  concentration n t  est  pas perturbée 

pnr l e  champ, non plus que l a  re l i t ion  entre énergie l i b re  e t  c~ncentrt~tion,  
iC 

Nous .chercherons =.lors une relation entre l 'énergie interne transportée,E. 

e t  l 'énergie l ibre ,  e t  cc2i nous donnera l e s  entropies de t m s p o r t  en fonc- 

t ion de Ir. concentr~tion. 

Vérification de 12 relation entre l l émrg ie  l i b re  et  l a  concentr~tion : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0x1 c o w f t  45 ln  relction su ivan t~  entre l a  concclitration N/V, 

l a  fonction de distribution g, et  l e s  composantes de l a  qucntité de mouve- 

ment, P x ,  Py 9 Pz : 

Dans l e  cas qui nous intéresse, l a  fonction g est  &gale à l a  

somme de l a  fonction go de Fermi-Dirac, e t  d'une perturbation dÛe au champ 

, perturbation que nous supposerons linéaire. La formulc des collisions 

de Tlaxwell-Boltzmann 45 donne alors, dans l ' é t a t  stationmire : 

P 
P ~ S Z  e t .  g = g o  - Q -  
P a t :  



D m s  ces formules, "*?' cst  l e  l i b r e  parcairs moyen dlunc particule, 

son énergie? c t  'tsct' sa charge (z =-& pour l e s  électrons). 

Pcssono en coordonnées polaires, e t  écrivons : 

dpx iipy ilp, = s in  t) ~p d e  d p  

PX = cos 0 , nvcc p = VT-Z e t  dp ip= fi d E  
P 

La conccn-i;rati on devient : 

La dewrièmc i n t é g a l e  cst nulle, comme l a  somme 

L Z n  s cos 61 d e  

Ln première intégmle correspond à 1 2  fonction go. non perturbée, 

l a  relat ion cntrc énergie l i b r e  e t  concentration n i  est  donc p.s perturbée; 

nous en avons donné l c s  solutions dms l e  chapitre précédent. 

Nous pouvons f a i r e  deux r a r q u e s  CU sujet  du fait que l a  concen- 

t ra t ion  nt  es t  pas -cl-turbée pax l e  climp : 

- on peut c.rriveï à cet te  même conclusion par des considérc.tions purcmcilt - 
thcrmodymmiqucs (" elcctrothcrmodynamiqucs ")48 

- los  mbes considérations montrent qui ce t t e  conclusion iilcst plus v r a i e  

qwnr'. plusieurs flux de particules é lect r isées  intcrfèrcnt (ions en solu- 

t ion) : il y c clors  " diffusion thermique ". Cependzilt, com.ic nous étu- 

dions i c i  la phénomènes zl.v~nt l e  début de ce t te  diffusion thermique, quand 

l c s  concentr3tions sont encore uniformes, nous pouvons généraliser à toute 

notre étude, électrons e t  ions, l t i l ff im-tion quc l e s  cu~ccntmtions  ne 

sont pas perturbées. 

Relations ciitrc 1 '6ncrgic intornc tlrnsportée e t  1 t&ncrgic l ibre.  - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - -  
i ~ r t t r m ~  

Wous f crirons que l'énergie fifnm t r~nspor tSc  cst  égale au quo- 
-+ :+ 

t i e n t  du flua. d1énergic interne E par l c  f lux de particul'lcs 



Flux des particules : ---...-- 1-1- 

Le flux des particules est l e  produit du nombre de particules con- 

tenues dans ,i'unit6 d-e volume par leur vitesse v* = of dms l a  k c t i o n  

C o 0  

/// go pi sin B cos 0 dp d B d p =7 rn!l 

-mw E r ! $  cos'0 sinû-8.dp 
dê 

La  première intégrale est nulle cette fois-ci, e t  l a  seconde sté- 

c r i t ,  une fois résolue en 6 e t  mi ip : 

On peut intégrer cette fonction par parties. On est seulement 

gEné par les  variz.tions évontuolles du l ibre  parcours moyen:' ,f?avec l1éne= 

gie , On peut cependant supposer que ces variations sorl; faibles : l e  " - -,rd?-# 

li'ore pafcours d o i t  dépendre surtout du réseai du métal ou du pseudordseau 
, 

du solvant, et  ceux-ci sont stables à température constante, - - j r  

L'intégration donne alors : 

. I; 
,.+ e t  l'on ne peut calculer facilement l e s  termes correctifs qu'aux deux extra- 
' 1  

mités de l 'échelle des concentmtions; on obtient, ctvx ~ c ~ n d e s  concentrations 

( & % O ) :  

LC aux grandes dilutions ( - < O ): m 



Flux d ' énergi e i n t  orne : - - - - - - - - - - - -  
Le flux df  energie interne peut s 'écrire comme la  somme des énergies 

de toutes les particules qui s'écoulent : 

nc qui donne encore un premier terne nul, en go ; 

l c  second terme s 'écr i t  : 

t~vec l a  m6me approximt.ion sur l e  l ibre  parcours noyen, et inté- 

gration pctr parties,  on obtient : 

Les valeurs du terme correctif sont, 

aux grandes concentrations : ( - $0 1 
k!r 

aux grandes dilutions : 

et, s i  nous posons pour simplifier 1 'écriture : 

nous obt cnons : 

(3-15) . . 

Les .équations 3-14 ct 3-15 nous permettent finalement d'écrire 

la  valeur de 1 ' SOUS l a  forme : 

l n  (1+ e SI 1 



Les valeurs du terme correctif sont : 

aux grandes dilutions : 

Le . l i b r e  .parcours moyen, f, a dispnni, par division des expressions 

5-16, e t  c'est heurcux, car nous n'avons pas de renseignements à son sujet. 

Scs variations avec 1 r6nmgie nrapparaissent que dans l c s  ternes correctifs, 

e t  comme nous n'avons pas non plus de renseignements sur ces variations, nous 

nous contenterons dans l a  sui te  de l a  première approximation qui néglige ces 

ternes corrcctifs,  

Pour en f i n i r  avec 116qwtion 3-16, il nous reste à intégror l a  

fonction : 
w x dx 

Nous trouvons l e  principe de cet te  intégration dans l e  travail  de 

T.Rhodcs 49; il a montré que : 

ct il a t tbulé  1cs valeurs de F (r ) pour des valeurs de comprises entre 

0,O et -4,O. 11 l ' a ide de ces tcbles, e t  de l a  formule ci-dessus, nous pouvons - 

calculer F (7)) pour l e s  valeurs de 5 comprises cntre 0,O e t  4.0. Au- 8 . -n 
8 rl: 

2 r2 dessus de 4,0, F (y ) devient égal à I?L + - , à moins de O,$ près, 
- . -;; $9 2 6 

cc qui est  une approximation plus que suffisante dans notrc cas. : q 
Nous donnons l c  résultat des calculs dans l e  tablcsu 3-2, et  fai- ' . ,f:d<4g ., '. Q 

sons raarquer  l e s  valeurs suivantes des limites : 

Dans l e  cae cl as si ou^ , quand ? =  prend dc grandes valeurs .- .a 
2 RT - Nw 

9 

: nkgatives, E Y tend vers 2 9 T e t  S * tend vers 
T 

c 1 est-&-dire : 

& 
et l a  différence S ** = S. . -  S 

conccnt ration. 

tend vers - q, ne dépcnd plus de l a  
2 



T A B L E  3-2 

XTERGIES ET ENTROPIfX DE TEJJSPORT D'UN Gi'LZ PIJ-FNT D'ELECTRONS, 

:L DIVERSES CONCENTRLTIONS, ET 2dX TEMPERiITURES 2400K ~t 200°K. 



Dans l e  cas dégénéré, 

t ives,  

g* -3 7 

f i  quand 7 = - 
kT 

prend de grandes valeurs posi- 

On sait que 1 ' entropie est donnée dans ce cas par : 

s = 
w2 R ~ T  

a N P  
On peut donc écr i re  : 

Il tend vers de grandes valeurs positives. e t  l e  tout tend vers zéro quand --.- R T 
On remarque en passant que l e  tout tend aussi vers séro avec l a  température 

absolue, ce qui étend aux entropies de transport,  dans ce cas, l e  troisième 

-rincipe de l a  thermodynamique. 

Revenant a lors  à l'équation '3-1, s o i t  : 

44 on voit que l e  premier terne, Sé;, , entropie réduite de transport des élec- 

trons dans l e  métal, sera toujours t r è s  fa ib le ;  il ne contribuera à l'ensemble 

que pour moins d'un microvolt. L'expérience confirme d'ailleurs l a  peti tesse 

des termes de 1 'équction 3-1 qui correspondent aux électrons du métal. En 

u t i l i san t  l e s  coefficients de Thomson du pouvoir thermoélectrique des coufies 

bim6talliques (pour l eur  définition, voir  p. 37 de ce t ravai l ) ,  e t  en f a i smt .  .,, 
' -:-a lthyyothèse que l e s  entropies de transport s'annulent au zéro absolu (nous 

venons de j u s t i f i e r  ce t te  lypothèse dans l e  cas d'un gaz électronique parfai t  

dégénéré), TBIKIN e t  ICFIOROSIN 50,51 ont pu trouver des valeurs consistantes 

pour l e s  entropies absolues de transport des électrons dam divers métaux. 



m . ,  - -  Ir: 
- - 1 

,- ' 1 

Pour un themocouple biné tal l ique,  l e  pouvoir themoélect ri- 
que est donné par : 

e- : électrons dans l e s  métaux LI ou B r  

Les coefficients de Thomson z, 5 des deux métaux qui 
sont des grandeurs expérimentales, sat isfont aux relations a6 : 

e t ,  par intégration entre O e t  T : 
T T 

a ( p . - ( d _ l p )  &A dT ." l/ CE., 
dT d T  T.-o=ai.-* T - O T- 

Les équations ï. et 3 donnent : 

expression de l a  forme : 

f (a)  - f(b) EE Y (a) - Y (b) 

ce qui implique f ( ) = ( ) à une constante près, cette cons- 
tante  étant  indépendante de l a  température e t  du métal considéré, 
On doit donc avoir nécessairement : 

e' 
f l  dT + Cte - 
T 

. - 
En écrivant que l a  troisième l o i  de l a  thermodynamique s 

7 .  

plique à 1' entropie de transport aussi bien qu'à 1' entropie usuelle, 
on passe de (5) à (6) : 

Les valeurs de - snnt u t i l i sables ,  pour P t  e t  Cu, de 20OK à . ' - 
6 300°K. Considérant que? au dessous de 20FK, ne subit pas de 

f o r t  es variations, TEPlKïN e t  KHOROSIN peuvent donner l e s  résul ta ts  
suivants : 

Platine : 

2 13& dT = - 4;;4 p~/deg .  
5 T 



Pour prouver l a  val id i té  de l a  troisième l o i ,  appliquée aux 
entropies de transport, ces auteurs calculent l e  pouvoir themoélec- 
t r ique du couple C U / P ~  par ( l ) ,  (7) e t  (8) ,  Ils trouvent : 

Cela donne à T = (27'3 + 21)o K: 

- =  6,2 p~/deg.  
dT 

a lors  que l n  valeur eqérimentale est 6,3 r.~/deg. 

Nous r e t i  endrons l e s  chiffres correspondCant au Cuivre puisque notre 

montcge, comme l ' a  montré CHAN~J 52, revient pratiquement à un couple so- 

lution-électrodes d-e Cuivre. La somme sgm du l e r  e t  du 3ème terme de 

1 'équation 3-1 est  égale à - 1,65 microvolts par degré, d'après l!quation 8 

ci-derirsus, El le  se ra i t  égale à 1,04 d'après l'équation 3-17, Ces chiffres 

seront négligeables dans l n  plus grande par t ie  de notre échelle de concentra- 

tions, 

Quont aux seconds termes SC: de lléquation 3-1, i ls  varieront mec 
a 

l a  concentration, tout en gardant de faibles valeurs. S i  lf on ignorxit par 

exmple l a  pr6sence des ~ u t r e s  ions, pour ne considérer que l e  gaz électroni- 

que, l 'équation 3-1 deviendrait : 



K *  
et ,  diaprès l e  tableeu 3-2, l e  ternie Se;, n iy  atteindrait  que l a  valeur limite 

-43,4 microvolts a m  plus grandes dilutions, alors que l e s  entropies SeYs 

=lent alors plusieurs centaines de microvolts. 

Nous donnons en pointi l lés dans l a  figure 3-1 (p. 64) l e  second 

terme de 1' équation 3-11, calculé pour l e  Cuivre e t  pour nos solutions. Nous 

compnrons ce second terme complet à celui qui ne comprenait, h s  l a  figure 

3-1, -e l e s  entropies habituelles, et nous l e  comparons aussi au pouvoir 

thcmoélectrique expérimental de nos solutions, 

, Il  est c l a i r  que l'introduction des termes de transport du gaz pali. 

f a i t  n t  améliore guère l'accord entre théorie et  expérience. En particulier, 

l a  pente aux grandes dilutions n'est pas modifiée. 

E t  l a  pr ise  en considération des entropies de trmsport  des ions 

posit ifs  ne pourrait que diminuer l a  différence entre l a  courbe en traits 

pleins e t  l a  courbe pointillée de l a  figure 3-1, étant donné l e  signe qui ac- 

compagne ces entropies de transport dnns 1 'équation 3-1, 

Avant d 'a l ler  plus loin  dans l ' interprétation des courbes expérimen- 

t~ . lcs ,  nous donnom encore, dans l a  figure 3-2, une compar?dson c i t re  1 'effet  

de température expérimental e t  celui q ~ e  permettrait de pr6voir l c  g3z élec - 
tronique parfait .  3 cause de notre ignorance des densités à -77,7OC, nous 

employons en échelle horizontale, non pas l e s  molarités réelles,  mais l e s  pro- 

duits  des molalités par l a  densité du solvant pur à - 33.d0C. C'est l e  mieux 

qu'on puisse fa i re ,  et  c'est bien suffisant pour l a  compar~ison qualitative 

que nous désirons fc7.ire ic i .  La théorie semble bien rendre compte du signe de 

l ' e f fe t  de température, et  mal de son ordre de grandeur. 

Enfin, l a  figure 3-3 compare l e s  pouvoirs thermoélectriques expéri- 

mcntmx e t  les  entropies calculées dans l a  région concentrée. Comme dans l a  

région diluée, l ' a l lu re  des courbes expérimentales e t  théoriques est l a  mbe 

ainsi  que l e s  ordres de grandeur : quelques microvolts; l e s  valeurs expérimen- 

t a l c s  sont cependCant nettement plus faibles que l e s  valeurs théoriques. 







Conclusions concern,ant 1 hypothèse du gaz électronique parfait : 

Les courbes expérimentales e t  "théoriques " présentent une sé r i e  

d l w l o g i e s  e t  de divergences que nous allons résumer en guise de conclusion 

provisoire : 

ilYlcnlogie~ : 

En ce qui concerne l e s  effe ts  de l a  concentration : 

10) les  ordres de grandeur des pouvoirs themoélectriques coïncident avec 

ceux des entropies de transport : quelques centaines de microvolts en 

r6gion diluée, quelques microvolt s en région concentrée. 4 
. - 

2O) l taspect général des courbes est aussi l e  même dans les  deux cas : ,-. 

- el les  sont l inéaires en log c dans l a  région diluée, 

- el les  présentent une assez for te  courbure dans la  région interné- 

diaire comprise entre 0 , l  N e t  2 N,  

- en région concentrée, l e  pouvoir thermoélectrique décroît lent ment 

quand l a  concentration augmente. 

En ce qui concerne 1 'effet de température : 

l e  pouvoir themoélectrique décmft nettement avec l a  température, en &@.on 

diluée. 

Divergences : 

Eh ce qui concerne les  effe ts  de l a  concentration : 

1 l a  pente des courbes expérimentales, en région dkhiée, est nettenent 

plus grande que l a  pente théorique; celle-ci est égale à 198 microvolts 

par degré, pour une variation d'une unité du logarithme de l a  concentra- 

tion; l a  pente - 

exprrimentale corre~pond~mte est de 340 microvolts par degré, e t  e l l e  

varie avec l a  tempércture, cc que l a  théorie ne laissait pas prévoir. 

20) l e s  grandeurs du pouvoir themoélectrique expérimental sont nettement 

supérieures aux valeurs théoriques, dans l a  Sgion diluée, nettement 

in fh ieures ,  dcns l n  régi on concentrée; dans l a  kgion i n t  emédiaire, 

l e s  courbes expériment aï es prgsent ent une descente brusqu&& qui n'appa- 

ra f t  pas qur 1s courbe théorique. 



Eh ce qui concerne l ' e f f e t  de tem~érature : 

Le pouvoir thermoélectrique est  beaucoup plus sensible à l a  

t emph tu re  que 13 théorie ne l e  l n i s s a i t  prévoir. 

Ce sont ces divergences q u 5 1  nous f a i t  rx.intenrznt essayer 

dlcxpliquer p2r dcs l~ypothèses supplémentaires sur  l e s  interzctions entre 

l e s  constitwunts de l a  solution. Toute hypothèse devra rendre compte, pour 

ê t re  retenue, de l'ensemble des remarques précédentes, et de l ' aut re  phéno- 

mène expdrimental précédemcnt siw71é : l'important effet de se l ,  qui aug- 

mente considérnblment , en solutions diluées, l e  pouvoir thennoélectrique, 

c t  sa ~ e n k e  par  rapport au logzritlme de l a  concentration. 



2 - INTFIRlCTIONS EBTRE CONSTITTJBNTS DE LA SOLUTION : 

Deux sor tes  dlinteractions peuvent avoir l ieu,  qui nécessiteront 

des retouches au modèle du gaz parfai t  : 

- cles interactions entre l e s  ions de l a  solution.:  e l l es  entraînent l a  forma- 

t ion alatmosphères ioniques s ' i l  s t a g i t  d'un électrolyte fo r t ,  l a  for- 

mation d'atomes métalliques neutres ou de molBcules neutres de s e l  s'il 

s tagit d t é lectrolytes faibles,  ou même, comme plusieurs auteurs 1 ' ont sup- 
2 posé , l a  formation d'espèces t e l l e s  que Na- ou (e-)2. 

- des interaction9 entre l e s  espèces solutées e t  l e s  molécules du solvant : 

cette solvatation aura des chances d 'être plus for te ,  en solutions diluées, 

pour l e s  électrons que pour l e s  plus gros ions. (En solution concentrée, 

1 é ta t  quasi métallique des électrons change l e  problème). 

Nous verrons d'abord comment ces diverses interactions viendraient 

modifier 1 ' expression 3-1 du pouvoir thermoélectrique. Nous pourrons a lo rs  

estimer numériquement l'importance de chacune de ces interactions sur l e  pou 

vo i r  thermoélectrique; nous &lierons, sans nier  l eu r  existence, celles qui 

ont un e f fe t  négligeable, cést-à-dire Xes interactions entre ions; e t  nous , 

retiendrons ce11 es qui peuvent expliquer 1 ' ensemble des phénomènes observés : 

1 es interactions entre électrons e t  solution. 

10) Effet des interactions sur l 'expression du pouvoir thernoélcctrique. 

Rappelons 1 expression 3-1 du pouvoir thermoélectrique : 

Cette expression supposait essentiellement l a  simplification sui- 

vLute : l e s  électrodes sont réversibles aux électrons, il n'y a pas de réac- 

t ion  d'électrodes. Si ,  pour une raison quelconque, il se produit des réactions 

dt&lectrodes, il faut employer une expression plus générale 24725926, où l a  

différence SeTm - 3 es t  remplacée par l a  variat ion dlcntropi.? A S qui ac- 
9;;s 

compagne l a  ou l e s  réactions d'oxydation aux électrodes. 



On écr i t  alors : 

Les interprétations statist iques que nous avons données des divers 

termes de 1 'équation 3-1 ci-dessus supposaient essentiellement .l'hypothèse du 

gaz parfait ,  l e s  particules ne s e  connaissant que par chocs. S ' i l  faut tenir  

coq te s  de forces d'interactions, l e s  choses apparemment s e  compliquent, mais 

l a  théorie de Debye e t  Huckel nous donne heureusement une estimation des entro- 

p i  es en solutions dilu.6 es ; nous remplacerons donc simplcmcnt les  concent ra t  ions 

introduites précédemment par l a  Statistique, par l e s  activités,  calculées par 

l a  théorie de Debye, et  nous verrons si l ' e f f e t  de ce remplacement peut être 

important. 

Elucidons d'abord l e  nouveau terme a S de 1 ' équation thermodynamique 

O Admettons que l e s  électrons qui sortent de l a  solution pour pénétrer 

dans 1 'électrode n'étaient pas tous l ibres  en solution; certains étaient libres, 

certains existaient sous forme dc paires (e-)2 , t e l l e  es t  l'hypothèse l a  plus 

vraisemblable.2 Admettons aussi, c a t  c tes t  l'évidence même, que tout l e  cou- 

rmt, dans l a  solution, nt  est pas conduit par l e s  électrons; l es  ions Sodium y 

participent, e t  l e s  ions Chlore éventuellement. Les ions Sodium e t  Chlore sont :q 
eux-mêmes en équilibre .avec l e s  molécules non dissociées de Chlorure de Sodium; 

nous admettrons pour l ' instant que l e  métal est entièrement dissocié; il l ' e s t  

en tous cas certainement beaucoup plus que l e  Chlorure, 

I l  doit 8tre maintenant c la i r  que des réactions secondaires accom- 

pagnent l e  passage d'une mole dléledtrons de l a  solution dans 1'6lectrode : 

ces réactions peuvent s 'écrire : 

- 1  + 2,- 
Na C l  e ~ a '  + C l -  

, S i  ces réactions s e  font à l 'équilibre, l e s  variations correspondan- 

tes d'énergies l ib res  sont nulles, mais il n'en est pas de meme des variations 

d'entropies ou dg enthalpies, qui en sont l e s  dérivés par rapport à l a  tempéra- 

turc; e t  ce sont ces variations d'entropies qui intéressent l e  pouvoir thermo- 

électrique, l u i  aussi dérivé d'un potentiel par rapport à l a  température. pour 

l e  calcul d'influence de ces réactions, nous avons donné a i l l eurs  53 un 

raisonnuncnt basé sur les  variatiqns d'enthalpie, Il présente l ' incon~énicnt 



' . 
dc s e  comparer plus difficilement aux travaux des autres auteurs 4°,41,42. 

Raisonnons i c i  su r  l e s  entropies. 

Soient ts,tp9tc1- , e t  $a+ , l e s  nombres de transport des diverses 

espèces présent es dans l a  solution : électrons simples, électrons doubles, 

ions Chlore, ions Sodium. 

Et soient A Sp, asx l e s  variations dtentropic correspondant res- 

pectivement aux réactions : 

de t e l l e  sorte que, par définition, 

Quand une molc dlélcçtrons pénètre dans l e  métal, e l l e  y acquiert 

1 ' clitropie S . Calculons l 'entropie qu'el le avait dans l a  solution. Si  l e  
eTm 

dcgré dtassociation des paires es t  3 , une première fraction des électrons 

vient de ces paires, amenéepar l e  courant ou t rouvéasur  place, e t  leur en- 

t ropie  en solution é t a i t  % % ; une deuxième fraction vient d'électrons 
2 

simplcs, dont . l 'entropie é t a i t  (1- ' $) . La mole dlélcctrons avait dont 

cn solution l 'entropie : 

Si  l 'on tcnai t  compte d'ions associés t e l s  que Na- , avec un degré 

dtassociation K m  e t  une entropie de dissociation 4 Sm , il faudrait ajou- 

ter un tcme A E&, ,, pour écr i re  l lcntropie  de l a  molc d'électrons en 

solutio:? .sous la forme : 

Il faut  t en i r  compte encore d'une autre variation d'entropie de l a  

solution, quand 1: mole d'électrons passe dnps l e  métal, l e  courant apporte 

t ~ 1 -  ions Chlore en même temps que os électrons. S i  l 'on appelle o(, l e  

degré de dissociation du Chlorure de Sodium, une fraction (1- 4,) de ces ions 

Chlore SC recombine à des ions Sodium pour sauvegarder l 'équilibre, e t  il en 

résul te  une variat ion d'entropie égalc à : 

- t -  ) L1 s, 



Si  I t on  f a i t  . l a  somme de toutes ces variations dtcntropie qui ac,com- 

pagncnt l e  passage dtune mole dlélectrons dans l e  métal, on trouve donc : 

(3-19 

Vérifions au passage l a  balance dos charges; $a+ ions Sodium sont 

emportés par l e  courant cn même temps qu ' i l  apporte des iilectrons c t  des ions 

Chlorc. cc non'Lre est  évidemment égal à (1 -ts-tp -tC1-) . De plus, corne 

nous l 'wons vu, un nombre d'ions Sodium égal à tC1- (1- alx) se  recombine à 

dcs ions Chlore en excès. La perte tota le  en charges positives cst donc égale 

à 1-ts- tp- Mx tc1- tendis quc l a  p c r h  en électrons é t a i t  de 1-ts- tp 

e t  l c  gain cn ions Chlore de% tCl- . L'équilibre électrostatique est bien 

sauvegardé. . 
Si l'on admettait dtautrcs mécanismes t e l s  que la  formation d'atomes 

de Sodium ncutrcs, on pourrait facilement l c s  inclure dans l e  raisonnement 

précédent, e t  compléter en conséquence l'expression de l a  variation A S. En 

nous cn tcnant aux mécanismes envisagés, qui doivent ê t re  l c s  plus importants, 

1 ' équation 3-18 devi cnt : 

Cette équation, quoique drapparence plus simple, est identique à celle 

quc nuus avions préscnt ée dans une publication c53 ; des simplif ica- 

t ions nous avaient alors échappd, tant dans l e  raisonncmcnt quc dans l e s  ré- 
. . sui ta ts .  

, Les t r o i s  premiers termes dc cette équation demeurent seuls dans l e  

cas d'un électrolyte for t ,  ou d'un électrolyte faible infiniment dilué, auquel 

cas on trouve on cffct  a', =1 , O( = air ( ~4 , =  O)  ce qui annulle l e s  

'crois derniers termes; on retombe alors sur l'équation 3-1, Les t ro i s  

dcrnicrs termes représentent l e s  effets d t  association entre ions, 

-11 nous res te  à incorporer dans l'équation 3-20 l c s  effets des inter- 

actions entre ions c t  solvant, Au point de vue des phénomènes d'électrodes, 

il est  c la i r  quc si l c s  électrons sont solvatés, l ~ e n t r o p i e  sera celle 
f3;s 

de ces électrons solvatés e t  non point cclle d'électrons libres. Au point de 



de vue des phdnomènes de transport, nous avons montré a i l leurs ,  par un rai- 

sonnement thcmodynamiqw complet 42, qu' on peut inclure l c s  eff c t s  de.. e s  , -5 
aolvatation dans l c s  ternes Sc: ; ces derniers représentent alors l a  somme 

des entropies réduitcs de transport des ions " i l '  e t  des mol6cules de solvant 

qui l e s  accompagnent. Il coavicnt de commenter m peu cc dernier point. 

L'entropie de transport est proportionnelle à l a  chaleur qu' i l  faut fournir 

à l ' ion e t  à son cortège pour l e s  mettre en mouvement. Trois cas peuvent se 

présenter : 

- tout  l e  cortège se  met en mouvement avec l ' ion;  1 entropie de transport a 

toutes chanccs dl ê t re  d o r s  de même signe que ce l le  de 1 f ion  sec, e t  du 

mhc  ordre de grandeur; nous avons vu que ccs ordres de grandeur sont t r è s  

faibles.  Nous sommes encore pratiquement dans l'hypothèse du gaz parfai t ,  

nous changeons seulement l a  masse de part icule élcmontairc, e t  l a  masse es t  

sans action s u r  l e s  entropies réduites de transport,  dans l a  région diluée 

- où de t e l l e s  interactions pourraient avoir lieu. 

- l ' i on  solvaté n t c n t r n e  pas son cortège avec lu i ,  mais il doit  d'abord, 

pour se  mettre en mouvement, s o r t i r  du puits dl énergie où son cortège l'en- 

fcnnaitp l'entropie de transport a des chances ï t l%trc alors grande e t  posi- 

t ive ,  

- l ' i on  solvaté n 'entrdne pas son cortège avec lui, mais il pcut s'en é c b p  

per, sans emprunter dt$nergie, par un "effet  tunnel ", e t  former plus l o in  

un autre cortègc, Lc puits d'énergie disparart donc derrière 1 'ion, pour 

ac reformer devant l u i .  L 'entropie de transport a des chances d'être a lo rs  

grande c t  négative. 

En résumé, l e s  effe ts  de l a  solvatation seront incorporés dans l c s  

t crines S? " , mais nous aurons besoin d'images cinétiques pour évaluer ccs 
1,s 

t ermcs . 
Nous aurons enf i n  besoin d'images s ta t is t iques  pour rcndre compte 

des forces élcctmstatiques entre ions. Nous avons d i t  que nous u t i l i se r ions  

pour cela La théorie de Debye e t  Huckcl, C'est l e  terme Sc,, de l'équation. 
L T S  

3-20 qui s'en ressentira, quand nous y remplacerons l a  concentration par ltac- 

t i v i t é .  

Reste à évaluer l'importance de ces différents effe ts ;  puisque 

l ' e f f e t  de s e l  e s t  de beaucoup l e  plus important parmi l e s  résul ta ts  expéri- 

mentaux ~momaux, c'est à l u i  que nous comparerons d'abord l e s  divers effe ts  

d'interactions, en solutions diluées, 

. . - 8  - 
i; = - 
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20) 2ffe ts  des interactions dans l e  cas des solutions diluées : 

n )  Les effe ts  des associations cntm ions sont négligeables : 

- I - - - - L I _ - - _ _ _ I _ I - - - - - - - - - - - - - - - - -  Confrontation des divers effets  d'interaction ct de l ' e f f e t  de sel: 

L'équation 3-20 montre que l 'addit ion de se l  peut affecter  l e  pouvoih 

tiicmoélectriquc dc plusieurs manières : e l l e  pourrait, par effe t  d'ion com- 

nun, modifier l e s  conccntrations dos électrons e t  des divers ions, modifiant 

î i n s i  l 'entropie 9 ct  l e s  divcrs coefficients . D lune manièoe plus gé- e7s 
n&rale, c l l e  pourrait modifier l e s  divers nombres de transport? e t  af fecter  , 

1 e pouvoir thermoéloct rique par 1 * inten&diaire des entropies de transport . 
Tous l e s  termes de lt équation 3-20 peuvent donc contribuer à 1' effe t  de se l ;  

cssayons d'éliminer ceux dont l e  rôle est l e  moins important : 

Le terme d'cntropic, - S 
cTs - 

On peut montrer quc ce terme est à peu près indépendant de l a  qmn- 

t i t k  de s e l  ajoutée ; on emploie dans ce but un simple argument d'action de 

masse, 

L entrol ie  des élcctmns simples pout ê t re  écr i tc ,  cn première sppro- 

ximation, en région diluée : 

Sc;, = So - R ce1 
Dans cctto expression, Co-] est l a  concentration dcs électrons simples, e t  

So est  une constantc. La variation de S quand on ajoute du s e l  s ' éc r i t  donc: 
e'=s 

O D'autre par t ,  l n  constante d'action de masse pour l a  dissociation 

de l i i o n  Na- peut s ' éc r i re  : 

-CC-I~CN~? - = [&-)2 1 + c 
2 h - 1  + &-J + &;-;7L 

C (3-22 ) 
@a-) l m - -  I r1 2 - 

C C 

Puisquo l'addition de s e l  ne peut que diminuer les  concentrations 

des électrons, simples ou doubles, l 'expression ci-dessus peut ê t r e  trams- 



f oméc en l ' inégal i té  : 

L e s  expressions 3-21 et  3-22 donnsnt : 

Le premier R cst i c i  la. constante des gaz parfaits ,  l e  second est  égal 

mpp0rt q n c l  /aNn . Aux pius f 0I-tes V ~ ~ C U ~ S  de cc rapport cmpl~yéc~ dons 

nos expériences, (R=28,5), cette dernière équation prédit uzio variation maxima 

de llciltropic d'environ 175 microvolts par degré. Ce n'est qu'une f'zible frac- 

tion de l t e f Î e t  expérirncntal. Pour une solution de Sodium à l a  concentration 

déjà envisagée (0,0148 nolcs par lOOOg de solvant), l e  pouvcir thcmoélectri- 

que augmente de 1240 microvolts par degré quand l e  rapport R pcssc de zéro à 

23,5. L'augmentation cst  encore plus for te  aux plus grandes dilutions. Piinsi, 

l c  terme dl entropie, sans être lui-même négligeable, n'intervient pas de 

nanibro appréciable dais 1' effet  de sel. 

L'association en paires d'électrons : 

Cett c association est rcsponsablc du terme : --. 
A st, * 
-7 

dans l'équation 3-20. L'existence de cette association est suggérée, nous 

l'avons d i t ,  par l e s  éhdes  magnétiques des solutions des mhtaux alcjqins 
P 

dans l'Ammoniac (on n'a pas f a i t  d'expériences m&tiqucs avec addition de 

sel) .  

I-Iutchison a pu donner des estimations des cocfficicnts diasso- 

ciation en paires, sr , et .des énergies de dissociation de ces paires; l e s  

mêmes donn6es permettent dlévaluer l e s  entropies de dissociation des paires, 

4 s7. : cl les  sont, à 2$0°K, de l 'ordre de 506 microvolts par degré. 
, ?. A .  

1" Pour rendrc compte de l ' e f f e t  de s e l  posi t i f ,  il faudrait que l n  

proportion CA des paires dininue quand on ajoute du sel. C'est bien l e  si- .+* f i  
giie qut on peut prévoir, mais on ne voit guère de bonnes raisons pour une. 

forte diminution de cette proportion. En al lant  cependant à ltextrêmc, c'est- 

à-dire en supposant que tous les  électrons sont dissociés aux plus grandes 

*, conccntrations dc BaC1, on obtient une limite supérieure de l a  contribution 

do l 'cf fc t  de sel .  . b  



Pour une solution de Sodium 0,0148m Je degré de dissoc;ation passe- 

rait ainsi  de 0,50 (chiffre de Hutchison ), à 1,ûû  (limite ex t rhe ) ,  e t  

ltaugmentation correspondante du terme : 

4 

serai t  égale à 250 microvolts par degré. Liaugmentation.récllc est certaine- 

ment. beaucoup plus faible, et ,  encore une fois ,  puisqutil faut l a  comparer 

au chiffre 1340 microvolts par degré, on l a  négligera en première approxim- 

tion. 

Ltassociation des ions Sodium et Chlore : 

Cotte association est rcsponsablc du terme : 

* tc1- (1  - d z  A r x  

9' 
de l'équation 7-20. 

Cc terme est  évidemment nul quand R es t  nul; il faudra dans tous l e s  

cas chercher a i l leurs  l 'origine de l a  for te  pente des graphiques du Sodium 

ou fiu Potassium sculs. Quelle peut ê t re  l a  contribution de l'association 

Sodium-Chlore à l t e f f c t  de se l  ? 

A pcr t i r  de mesures de conductances à diversès tcapératurcs 3 7 9 3 3  9 

on peut montrer que l e  terme A S, est à l a  fo i s  assez pe t i t  (ordre de -400 

microvolts par degré), ct n6gatif. De l a  sorte, puisque l'addition de se l  ne 

peut qutaugacntcr l e  nombre dc t ~ y i s p o r t  tx e t  l a  fraction non dissociée 

(1: a< x),  cette adclition ne peut Etrc responsable que d'une f,?ililc diminution 

du pouvoir thcrmoélcctrique, alors que nous cherchons à en jus t i f ier  une for te  

augrncntation. C c t t  e faible diminution v i  cndm diminuzr 1 ' impox?tance des faibles 

augncntati ons des deux paragraphes pré cédents . 

L'association des électrons et  des ions Sodium : 

Tout semblc indiquer que l tassociation des ions Sodium avec des 

électrons siriples pour doMer des atomes neutres est négligeable ou nulle; 

nous l'avons déjà d i t .  liais llassociation des ions Sodium avec deux électrons 

simples ai électron double pourrait donner des ions négatifs N s ,  qui scc. 

raient responsables, dans ltéquation 3-20, d'un terme : 

- 6 As;, 



Ces ions n é ~ t i f s  rendraient compte aussi bien que l e s  élccl:=.ons 

doubles des off c t s  rnagn6tiques exp6riqientauxb Mais l e  t eme - dM d5-w 
Y 

s e m i t  d o r s  simplcmcnt responsable d'une par t ie  de ce que nous avons toc$ 

à l'heure a t t r ibué au terme dp 0% 
w qui corrcspon&l.l: aux paix:: L" ,'-a 

lectrons, c t  nous avons vu que cet te  contribution é ta i t  négligcablc en psc- 

nière approximation, 

Nous concluons de tout cet ensemble que l ' e f fe t  dc s c l  ne peut e t r e  

dff,dc manière importante, aux divers effe ts  d'association cntre ions, e t  

qu'il doit donc venir des entropies de tfansport de ltéquation 3-20. 

b )  Interprétation générale par l 'entropie de transporb des 6lcctrons : 

Nous négligcons dans cc paranaphe l e s  termes de l'équation 3-20 

qui rendaient compto des associations. Nous négligeons aussi, pour autant 

qu' i l  s'agit pour l ' instant dcs solutions diluées, l t  entropie de transport 

des électrons dans l e  motal : e l le  ne peut 8 t rc  que de quelques microvolts 

par degré, a lors  quc nous traitons i c i  de centaines de nicrovolts. E t  nous 

ntcl.vons donc a f fa i re  qu'à dos électrons simples, des ions Sodiun, et  des ions 

Chlore en solution. L oquation 3-20 se  réduit à lt expression : 

On nc conn'dt pas encore grand chose des entropies réduites de trruis- 

port des ions, m&c dans les  électmlytes les  plus simples. Toutefois, l o s  

t ~ a i o :  oxpérimentam sur les  solutions aqueus cs laissent entrevoir qua l e s  

entropies de transport des ions "normauxvt ne varient guère d'un ion à 1 tautre. 

Util isant l e s  travaux do Podzus 54 e t  East- 55, Bockris 56 propose 

les  valeurs suivantes, pour des solutions 0,02 N à 25OC : 

1 ion 
I 

H+ i Li+  ~ a +  f ICe 
I I 

! 1 

1 

c d O c  9,3 0,l 190 / 0,o / 010 

43 O 
1 



Il faut noter tout de suite que de t e l l e s  valeurs ioniques indivi- 

duelles ne peuvent 8tre  obtenues qu'à l f a i d e  d'une hypothèse arbi t ra i re  51, 

analogue à celles qut on doit fa i re  si l 'on veut partager les  entropies thczl- 

most~.$iques ordinairas entre les  ions individuels. Les seilles valeurs p1~m1rr-5 

expéiinentales sont l es  somiies correspondant aux deux ions d'un se l  ou C L ' r 2  

acide. Quelle que s o i t  l a  part d 'arbi t ra i re  dans l to r ig ine  de 1 'échelle ci- 

dessv3, on voit immédiatement que les  entropies de transport des ions "r,or- 

maux It sont faibles ( quelques dizaines de microvolts par degré au maximum) 

e t  varient peu d f m  ion à l 'autre;  seul l ' ion hydrogène f a i t  t r è s  nette ex- 

cep-ti cm, 

, Il semble fo r t  raisonnable de postuler un comportement ana1ogi.e 

dans 1 t h o n i a c  liquide, pour les  ions ttnormauxu Sodium e t  Chlore dtune part, 

pour les  électrons dfautre part, 

Ainsi, puisque les  nombres de transport des ions Sodium et Chlore 

sont, dans nos expériences, soi t  fo r t  pe t i t s ,  so i t  à peu ,près égaux (suivant - ,  

l a  valeur du rapport R) ,  nous pourrons encore simplifier l'équation 3-20' en . , 

éliminant l a  somme : 
** XIlr ' ( -tNa+ %a+ + tC1- SC1- ) 3f 

Il nous reste simplement : 

d ' P _ = J .  - 
d T 7 ('e;S .+ te- seTa) (3 -2 O") 

. ; 
Cette équation se prête à l a  comparaison directe avec l'expérience. 

Nous pouvons porter graphiquement l e  pouvoir thermoélectrique à une concentmm 

t ion donnée du métal (0,0148m) en fonction du nombre de transport de- i;, élec- 

trons dans les  .solutions mixtes sel-métal, S i  l'équation 3-20 est  une bonne 

approximation, nous devons obtcinir une ligne droite, dont , l a  pente donnera 

lt entropie de transport des électrons dans l a  solution. C test ce que nous 
l 

faisons dans l a  figure 3-4, Les pouvoirs thermoélectriques viennent de l a  

table 2-10, l e s  nombres de transport de l a  table 2-13. On obkient bien une 

ligne droite, e t  sa pente entraîne l a  valeur suivan%e de llentropie de trans- - .  

port : 

S : ~ F  = -2000 ~vo l t s /deg ré  ou S: = -46 cal/de&~é. 

Cette for te  valeur négative est  surprenante. Rappelons que l a  

valnir  obtenue ci-dessus pair  l ' ion hydrogène é ta i t  quatre fo i s  moins forte,  
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et  positive, S i  l ' e f f e t  de se l  é t a i t  seul à êtreanormal, on s e r a i t  tenté de 

re je te r  une valeur.  si exceptionnelle. Il n'en sera pas de m&e si cet te  va- 

l cur nous permet d ' interpréter  l 'ensemble des autres cff e t s  anormilux. Avant 

d'étudier ces autres effe ts  anormaux, rappelons une remarque f a i t e  au début 

de ce t ravai l  à propos des spectres d'absorption : l e  t ravai l  dfextraction 

dcs électrons en solutions diluées peut ê t r e  calculé à par t i r  des spectres 

dtzbsorption; on l e  trouve de l 'ordre de 16 ~cal/mole. L'entropie de transport 

ci-dessus, exprimée en termes de chaleur échangée à 2400K, devient : 

La proximité de ces deux chiffres, 16 e t  11, après l e s  nombreuses approxima- 

tions fa i t es ,  nous l a i s se  entrevoir la  poss ibi l i té  d'une interprétat ion de 

l a  t r è s  grande entropie de transport par l e  processus de solvatation des 

électrons. Ehtrc'royant einsi  que l e  résul ta t  trouvé peut e t re  raisonnable, 

voyoim d'abord s'il e s t  confirmé par l e s  autres anomalies ~ ~ é r i m e n t a l e s  , 

/ 
. - ,  

L'effet de l a  concentration sur l e  pouvoir thermoélectrique des solutions " 
< .  

diluées de métal seul : . ,S.- 

h 

Pour une solution idéale, seul l e  terme d'entropie des équations 

5-20 dépendrait de l a  concentration, sous l a  forme : 
- 
S . S  0 eys = -198logCe-) ((r-olts/deg.) . 
'Y 9 o .  . . ,  c. 

nous avons vu que l a  pente expérimentale du pouvoir thermoélectqi- 
i 

que en fonction du logarithme de l a  concentration es t  beaucoup plus fo r te  : J ? . . m .  

-340 ixicrovolts par degré à S40°K, , I 
i .' 

Les nombrcs dc transport des électrons, donnés par Kraus l3,  sont 

aussi fonction presque l inéaire  du logarithme de l a  concentration, dans l a  

r6gion 0,002 à 0,05 molaire. On peut l e s  y exprimer sous l a  forme : 

te- 2 1,048 i 0,065 log (e-$ 

, Util isant  ces expressions, e t  l a  valeur de l tcntropic  de transport 

que nous venons d' obtenir, soit-2030 pv/deg, nous trouvons, au moyen de 

l'équation 3-20", 

+ te se:*) = & - 2096 -328 log Ce-) 
'Y 



On peut ccrtainemcnt dire que l a  concordance e s t  excellcntc (328 e t  340 ) 
e t  que l e  chiffre trouvé pour 1' entropie de transport s u f f i t  à expliquer l a  

ponte anormale. Inversement, l a  valeur de S ** calculée par ce moyen serai t  

égale à 2150 yv/deg au l i eu  de 2000. 

Imnlucnce négligeable dcs attractions électrostatiques cntrc ions : 

On pourrait à ce point fa i re  l'objection suivante : si l e s  effets 

dtassociation entre ions sont négligcnbles e t  négligés, l e s  attractions élec- 

t rostatiques entre i ono sont-elles pour autant négligeables ? 

La  l o i  limite de Debye-Huckel peut ê t re  u t i l i séc  pour évaluer l 'or- 

dre de grandeur de cos attractions. fi ut i l i san t  l a  valeur 22 pour l a  oonstan- 
-. 

t e  diélectrique de lldmmoniac liquide, on trouve, à 24OOK, l e s  relations sui- J 

valtes entre l r a c t i v i t é  e t  l a  concentration : 

Si  l ton r ap l ace  l a  concentration par l ' ac t iv i té  dans l a  formule 

3-23, on trouve donc : - 
3 = SQ , - 198 log c + 198 x 4,8 5 7 

e t  l a  pente de l'entropie en fonction du logarithme de l a  concentration s'é- 

c r i t  : 

= - 198 ( 1 - 2 , 4 g T )  
d log c 

Il est c l a i r  que cette pente tend vers l a  valeur limite, 198 microvolts par 
, 8 7 ~ ' #  -- 

degré, aux grandes dilutions. Quand l a  concentration augmente, l a  pente ainsi n-:, 
1 m. 

prévue diminue en valeur absolue; l e  facteur de réduction a t te in t  0,76 quand i' 
& . ?  

l e  logarithme de l a  concentration en Sodium to t a l  a t te int  l a  valeur -2,OO. - . ,  

On s a i t  que l teAqérience donne au contraire une pente constante dans cet te  

dgion,  e t  que cet te  pente expérimentale est  nettement plus for te  que l a  pen- 
, 

t e  théorique : 340 au l i eu  de 198. 



Les chiffres ci-dessus n'ont qu'une valeur indicative . En toute  

rigueur, l tentropie  devrait mzintenant s 'écr i re  : . . 

11 imdra i t  a lors  t en i r  compte des variations du coefficient d 'activité, e t  

donc de l a  constante diélectrique, avec l a  température. Nous manquons pour 

cela de données erpérinentales. 1Jn tout  é ta t  de cause, on trouverait de l a  

sorte une pente variaùlc, e t  tendant vers l a  valeur limite, au l i eu  d'une 

pente constante e t  importante. 

Les effols  des at tractions électrostatiques ne pe1~ve;it aq l i que r  

l e s  aïiomalies themoélectriques. Nous l e s  négligeons donc ai prenière appro- 

xicmtion, au même t i t r e  que l e s  effe ts  d'association. 

L'effet de s e l  sur l e s  pentes : 

Reprenons l a  f omule 3-20" , c ' est-à-dire : 

et  u t i l i sons  l'expression de l'entropie SeTs des électrons, ck les nombres 

cle ' ~ r ~ s - p o r t  t ,- des 6lectrons calculés à diverses concenkrati ons selon 1 ' é- 
d 

quûtion 2-2 (p.55) ; nous connaissons aussi l e s  pentes expkrimentales 

($$) pour l o s  diverses valeurs du w p o r t  R =@a ~ l / ~ a ) ,  e t  nous pou von^! 

écrire,  pour chacune de ces valeurs de R : 

d (W) = 1 (-198 + d ta- 
-(log c)- T 

SB-' ) 
c3c d log a 

e t  trouver clla-c f o i s  m e  valeur de l 'entropie réduite de trmsport. 

La table  3-3 donne l e s  d s u l t a t s  de ces calculs. Ils n'ont pas Qté 

eff cctuss pour l a  plus g r a d e  valeur de R,  28,5 : l e s  doimées conductimétri- 
a.+, 

ques concernant l e  Chlorure de Sodium ne peu-vent Stre obtenues que par extra- 

po l a t i~ i i ;  une t e l l e  e,xtrapolation ne permet pas de conclusions sérieuses sur  

l a  variation di? nombre de transport avec l a  concentration. 

La valcur moyenne, -= -2315 microvolts par degré ou -53 calories 

par degré, 9' 
qui donne encore Q f  = T s"= 13 ~cal/mole 

est  rauirquablment proche de l a  valeur calculée, indépendamment, à p a r t i r  

des --dcurs du pouvoir thermoélectrique awr divers rappol-es R(-2000, -46,11) 



T A B L E  3-3 

CALCUL DE L'ENTROPIE REDUITE DE TRANSPORT, A PARTIR 

DE L'ZF3'L;III DE SE& SUR LES PEBTES. 

,&te-/& 106 c P ente i s:*/F -- -1 
j (voir tsble 2-10] microvolts/dwé 1 
l I t 

! 63 5 - 
i 

moyenne: 2315 
I 



Les effets  de température : 

NOUS avons vu que l e  pouvoir tliermoélectrique varie anormalement 

avec l a  température, et  que cette variation dépend elle-mhe fortement de 

l a  concentration. Il serait  i l lusoire  de vouloir appliqv-er à ces effets du 

second et .du troisième ordre des résultats qui ne sont valables, au premier 

orclre, qu'en prenière a2i1roximation. 

Nous notons cependant que dans l'équation 3-20", l e  premier terme, 

S /S', dépend ,assez peu de l a  température; en employant l'équation de e;s 
Saclm, on trouve : 

A (SeYs /FI = 0,5 v/deg.2 
c! T 

e t  cette valeur est  indépendante de l a  concentration; l'expérience donne au . . 
contraire pour $$ des valeurs qui varient, de 1 à 2 microvolts par degré 3 - 1 

cam5 pour des solutions 0 , l  11, jusqu'à 5 à 6 i;iicrovolts par  degré carré pour 
, , I 

des solutions 0,01 11. 11 faut donc que l e  second terme, te- $**/y, dépende e- 4 

forternent de l a  t apéra ture  soi t  par la nombre de transport, soiJ6 par l'en- 

tropic de trrznsport, so i t  par l e s  deux, et  que cet te  dépenchco s o i t  elle- 

mêne foncticcn de l a  conceiztration. N i  llexp&rience, -ni l a  théorie, ne pernlet- 

tent  pour l ' ins tan t  de discuter cette hypothèse. 

De=: difficultés;  éld-nents de solution : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a) La valeur s,bsolue du pouvoir thernoélectrique : 

b se référant à l a  figure 3-1 on se  mgpelle que Les entropies 

ordinaires des électrons, calculées P r  méthode statist ique,  sont inférieu- 

res, dans l a  région diluée, au pouvoir thermoélectrique expérimental, Si  nous 
- 

a joukons à ces entropies, selon l a  f o m d e  3-20'' - + t, Se;, ** d T 
** 

l e  t r è s  .grand tenie négatif te- 5e- nous ne faisons qu'augaenter l 'écar t  
A 

entre ' expérience e t  théorie. F 

Il existe un seul moyen simyle d'esquiver  ett te difficulté. Ba- 

ployons-le d'abord, mus l e  justifierons ensuite. L'entropie ordinaire peut : ':-'.>l 
se  décomposer cn deux temies, suivant l a  fome : 

Le second terme s'estp.eté, t e l  qu ' i l  nous é t a i t  fourni par l a  statistique, 



à une interprétat ion simple des effe ts  de concentration. Le premier terme 

es t  beaucoup trop, faible,  si nous l e  calculons dans l'hypothèse d'un gaz par- 

f a i t  d'él.ectrons 3 il prendrait dans une t e l l e  hypothèse l a  valeur : 

s 0 / ~ =  - 07 microvolts par degré 

ou S0 = -2 cal/mole, degré. 

Admettons que l ' é ca r t  par rapport à l a  perfection s e  porte svx ce dernier t e r -  

met; c'est ce qu'on f a i t  couramment, dans l 'étude des sd-conducteurs, quand 

on y parle de masses apparentes. Nousmlculons alors ce premier terme d'après 

l e  formule 3-20", e t  nous trouvons : 

s 0 / ~  = 2120 microvolts par mole e t  par degré 

ou S0 = 49 cal/mole,degré. 

Ces chiffres sont évidemment beaucoup plus élevés que ceux du gaz 

électronique parfa i t .  Pour aggraver l e s  choses, i ls  sont presque égaux, au 

signe près, à ceux que nous avons trouvés pour 1 'entropie réduite de trans- 

port ;  e t  c'est bien pour coapcnser l a  grande valcur négaJ6ive de l 'entropie 

rgduite de transport qu ' i l  nous faut introduire i c i  ce t te  grande valeur posi- 

t i v e  de 1 'entropie standard. Le pouvoir thennoélectrique devient donc une 
- 

diffhence assez fa ib le  entre deux grandeurs fo r t  importantes , .  

.** dlf = Seys + te- Se- 
d T Y T 

530 = 2520 - 1990 en ai crovolts/degré 

ou 12,2= 58,l - 45,7 en cal/degré 

e t  cela devrait éve i l l e r  des doutes sérieux sur 1' ensemble du raisonnmmt . . 

Fort heureusement, nous avons une autre raison, tout à fait indépen- 

dante, d 'admettre une valeur exceptionï-ïellement élevée de 1 

des électrons en solution. 

En u t i l i s an t  divers travaux de Latimer e t  Jo l ly  57tS8, on arrive 

aux valeurs suivantes d-es entropies standard de divers ioris, en solution 

dais  l f h o n i a c  l iquide à 2S°C : 



. Ces valeurs sont basées sur  des mesures électro- e t  thennochimiques. 

Pour l ' ion ( c T ) ~ ,  on s e  réfère aux travaux expérimentaux de Laitinen 6 e t  

Coulter 59. Pour arr iver  aux valeurs inàividuelles, on reprend l e s  hypothèses 

S-e Lztimer, qui sont tout à f a i t  indépendantes de celles que nous avons pu 

Caire i c i .  On ne peut pas ne pas ê t re  frappé par l a  grande valeur positive 

corres~ondant aux -ires d'électrons ; e t  cette remarque res tera i t  vraie dans 

l e  cm où lion ne f e r a i t  pas l e s  hypothèses qui pernettent l a  séparation des 

valeurs individuelles. Alors que l e s  ions liydrogène, Sodium, Chlore, ont des 

entropies standard bea~~coup plus faibles que s 'i 1s étaient  gaz parfai ts ,  

mais qu ' i l s  s e  classent correctement au point de vue de leurs masses, l e s  

électrons ont une entropie 5eaucoup plus fo r t e  : ils devraient s e  placer à 

~;av.c:ie de llliydrogène, en termes de masse. 

Sans doute l a  valeur trouvée pour l 'entropie standard des électrons 

est-elle encore un peu. inférieure à cel le  que nous déduisons des effe ts  ther- 

moélectriques; il faut remaquer que l e s  températures sont différentes dans 

l e s  deux cas, e t  qu ' i l  s l ag i t ,  d'une part ,  d'électrons sinples, de l 'autre,  

d'électrons doubles. Les résultats  qua l i t a t i f s  sont l e s  mêmes u valeurs ex- . . l  
tr?.ordinairement for tes  pour l e s  entropies standards des électrons en sole- . -,  . ' 1  
-Lions diluées. Resterzit à interpréter  de t e l l e s  valeurs. 

L'effet de 11associ2tion en paires sur l e s  pentes de nos courbes : 

Nous avons d i t  que l ' e f f e t  de dissociation cles psires é t a i t  beau- 

COLT trop fa ible ,  s ' il s 'agissait dl expliquer 1 'augmentation du pouvoir 

themoélectrique quand on ajoute du sel. 
L .  . . 

L'association en paires varie aussi avec l a  conceiitrcntion e t  pour- 

r a i t  donc avoir un effe t  sur l e s  sentes. Considérons l e  cas du métal seul 

( T ~ o ) ,  pour lequel existent des données expérimentales sur l e s  variations de - ..c 
8 .  

l l sssociat ion en pa-ires avec l a  concentration  u ut chi son z 2  - )  : pouvons-nous 
' 1  

estimer l e s  variations du terme : 

en fonction du 1o;;aritiune 

l e s  l e s  valeurs qu.c donne 

de l a  concentration 

Hutchiscm . pour des 

? S i  nous ~reiions t e l l e s  quel- . 1 
. , i:ii 

degrés d'associatioli ny e t  



l e s  énergies de ~ ~ S E O C ~ E L ~ ~ O ~  = !i' A ST , nous trouvons un effet  f o r t  

important sur l a  pente. L'association en paires apporterait à l a  pente une 

fo r t e  contribution positive, de l 'ordre de 380 microvolts par degré, e t  par 

unité de log c ;  ce t t e  contri'oution se ra i t  d 'a i l leurs  lo in  d 'être l inéaire ,  

sur  l 'échelle logaritlmique des concentrations. S ' i l  f a l l a i t  admettre ces 

chiffres,  tous l e s  raisonnements précédents seraient f ortenent ébranlés. 

' On voi t  bien mal cependant par  quel heureux hasard nos pentes 

expérimentales pourraient redevenir l inéaires,  grClce à un autre effet  non 

l inoaire  exactement opposé à celui dont nous parlons ! Et l 'on voit  mal aus- 

si comment on pourrait rendre compte des pentes expérimentales, qui devien- 

draient beaucoup plus anormales qu'elles ne l 'd ta ient  jusqulici : l e  chif f re  

expérimental, -340, se ra i t  à comparer à + 180 (-200 +380) au l i eu  de -200. 

011 n'en so r t i r a i t  pas sdns hypothèses vra imnt  invraisemblables, 

Il es t  préférable de f a i r e  l a  remarque suivante : l e s  chiffres de 

I-Iv.tchison . concernat l e s  degrés d'association sont assez proches de 1' c:,-pé- 

iiencep i ls  interprètent para- e t  diamagnétisme en termes d'électrons s i m -  

ples ou doubles; il ne se ra i t  pas sage de l e s  récuser sans raison. Il n'en 

es t  pas de même des chiffres qui concernent l e s  énergies de dissociation : 

i ls  sont beaucoup plus lo in  de l'expérience puisqul i ls  dérivent eux-mêmes 

des chiffres concernant l e s  degrés d'association y pour l e s  obtenir, il fau t  

calculer l a  constante d'équilibre, et dériver son logar i t l~ ie  par rapport à 

13. tapérature, en admettant qu'on peut t r a i t e r  l 'équil ibre entre électrons 

simples e t  doubleo comme un équilibre ordinaire; si l 'on remarque que la 

'<constante d'équilibre " u t i l i s ée  est lo in  d 'ê t re  constante, qu'elle var ie  

m&ie du simple au dou'ble quand l e  logarithme de l a  conceixJcration augmente 

d luile unité, on a l e  droi t  d'émettre des doutes sur  l a  val id i té  du procédé, 

Eh conclusion de ce paragraphe, nous nous trouvons devant l e  

problème méthodologique suivant : 

- d'un caté, nous avons une hypothèse, ce l le  des grandes entropies de trans- 

port négatives; ce t t e  hypothèse rend compte de manière élégante de tout 

un  faisceau d'observations expérimentales ; 

- de l ' au t re  c8té, nous avons une autre hypothèse , cel le  d'un équilibre 

ordinaire entre électrons simples e t  doubles; e l l e  rend m a l  compte de la  



Reste à interpréter cette hypothèse. N o u s  avons déjà dit (-,p. 84) 

qu'on pouvait incor,;orer dans l 'entropie de transport l e s  effe ts  d'interac- 

t ions entre solvant e t  électrons, mais qu ' i l  f a l l a i t  pour cela se se rv i r  1 
d'images cinétiques. Voyons s'il es t  possible dt expliquer simplement dans 

cc sens l e  résu l ta t  trouvé. 

seule expérience qui permette pour' l ' i ns tan t  de l a  vérif ier .  

Jusqufà plus ample informé, nous gardons l a  première hypothèse. 

Interprétation de 12. grande entropie de transport négative y 

Laeffet tunnel " g La solvatation. 

I l  semble, nous l'avons déjà d i t  aussi, qu'on puisse admettre 

corne possibles t r o i s  mécanismes différents pour l e  transport des électrons 

dans nos solutions : l e s  électrons s e  déplacent en entraînant l e s  molécules 

?.s~Immhniac qui l eur  sont attachées - l e s  élcctrons sortent d'abord de l eur  

pui ts  pour at teindre une .bande de conductance - l e s  électrons passent sans 

effort  d'un pu i t s  dans l 'aut re  par e f fe t  tunnel. 

Dans l e  premier cas, présenté par Kraus, l a  conductance est  de 

type ionique. Dans l e  second, e l l e  s e  rapproche de celle des semi-conduc- 

tev.rs. Dans l e  troisième, il y a quelque ressemblance avec l e s  métaux. . 

Dans  l e  premier cas, on s'explique m a l  l a  grande conductance c t  

l e s  grands nombres de transport des électrons, qui deviennent de t r è s  gros 

i ons . 
Dans l e  second, c m e  1'0s f a i t  remarquer Kaflan e t  Kittc16*, 

on s'explique m a l  que l eu r  conductance e t  leurs  nombres de transport ne 

soient pas beaucoup plus fo r t s  encore, puisqu ' i ls dcvi m e n t  quasi l ib res  

dsns l a  bande de conductance. On peut f a i r e  une autre objection du même gen- 

r e  a.u mécanisme de l a  bande de conductance : e l l e  v i c i t  des coefficients de 

'cmpérature dc l a  conductance. Si  l a  bande de conductancc é t a i t  s i tuée à 

0,E ev au dessus du niveau des puits, comme l'indiqueraient l e s  expériences 

dc photoabsorption e t  photoconductivité, e t  si l a  conductance ordinaire de- 

mmdait excitation tliermique jusqulà cotte bande, on pourrait prévoir appm- 

xirnativement l e  coefficient de température de l a  conductance p l a  f ormille : 



La valeur expérimentale du coefficient de température exprimé de 

l a  sor te  es t  seulement de l 'ordre de 1000 OK. La bande de conductance ne 

peut donc expliquer qu'une fa ible  part  de l a  conductance to ta le ,  au moins 

lorsqu' on n ' u t i l i s e  pas dl excitati ons lumineuses. 

Ces arguments n t  exclueraient pas l a  poss ibi l i té  d'une conductance 

mixte, par beaucoup de gros ions solvatés peu conducteurs, e t  un pe t i t  nom- 

bre d'électrons l ibérés  fo r t  conducteurs. 

Voyons ce qu ' i l  en se ra i t  des entropies de transport dans ces deux 

cas : 

Dans l e  second, l e s  électrons auraient besoin drune grande énergie 

d'excitation, 0,8 ev, pour s o r t i r  de l eur  puits. Cette énergie sera i t  res- 

t i tuée  à l ' a r r ivée  dans un nouveau puits. On aurai t  donc un transport posi- 

t i f  d'énergie, e t  une fo r te  v a l e d  positive pour l 'entropie réduite de trans- 

port : environ + 77 calories par mole c t  par degré. Il faut comparer ce 

chiffre à l a  valeur -53, que nous avons trouvée. 

Dans l e  premier, l 'électron e t  son cortège se  déplacent d'un seul  

bloc, e t  n'ont plus besoin d l  excitation. On ne voit  aucune bonne raison. 

pour une grande valeur de l'énergie supplémentaire transportée, ou de l 'en- 

tropie réduite de transport. 

Une conductance mixte, u t i l i san t  ces deux procédés, ne peut donner 

qu'une valeur positive de l 'entropie réduite de transport, 

Il faut  donc en venir, semble-t-il, au troisième mécanisme, celui  

de l ' e f f e t  tunnel. L'électron qu i t t e  un puits  d'énergie pour une autre ca- 

v i t é  du solvant, sans avoir besoin d1 excitation. Dans l a  nouvelle cavité, 

il polarise l e s  molécules d'Ammoniac autour de l u i ,  e t  l 'énergie de l t en-  

semble tombe de 0,8 Volts : un nouveau pui ts  dténerg5s d'est formé. Dans 

1 'anci en puits  , l e s  molécules d ' h o n i a c  redeviennent l ibres ,  e t  1 ' énergi e 

monte de 0,8 Volts. 11 y a transport négatif d'énergie, e t  l 'entropie rédui- 

t c  de transport vaut -77 calorif% par mole e t  par degré. Il su f f i t  a lo rs  

diadmettre qu'une fa ible  part ie de l a  conductance est dile, corne c 'est  vrai- 

semblable, à l ' un  ou l ' au t re  des deux autres mécanismes précédents, pour 

rcndre tout à f a i t  raisonnable notre chiffre expérimental, -53. 

Quelques remarques supplémentaires s'imposent cependant au suje t  

de cet ef fe t  tunnel. . - 

, -2 



Nous avons supposé que l e s  cavités préexislent à leur occupation 

par l e s  électrons. Nous parlons i c i  de cavités, au sens physique du mot, 

e-t pas du tout de i?j.veaux d'énergie. Si  ces cavités ne préexistaient pas, 

il îaudrait une for te  énergie positive pour les  former, e t  on retrouverait 

une p n d e  entropie de transport positive. Lipscomb 61 a f a i t  remarquer 

que l e s  cavités natu.relles de l a  structure de l'Ammoniac liquide étaient 

presque aussi grandes que les  cavités occupées par l e s  électrons; on calcule 

l e s  unes et  l e s  autres à par t i r  des densités, densités du solvant pur ou des 

solutions; il faut tenir  compte de l a  présence des ions Sodium, e t  de 11é- 

lectrostr i  ction, dans les  solutions. Quand une molécule d t&anoniac vient à 

manquer dans l a  structure, ce qui doit ê t re  courant dans l e  liquide, l e  
i 

rayon de l a  sphère ainsi laissée l i b re  n'est que t rès  faiblement inférieur 
O 

à celui des sphères qu' occupent l e s  électrons solvatés : 2,9 A au l ieu de 

3,2. Il n'est donc pas nécessaire de fa i re  appel à une o n d e  énergie dtac- 

t ivation pour créer des cavités; tout au plus faut-il l es  agrandir un peu; 

e t  cette dernière considération pourrait expihiquer l a  différence entre notre 

chiffre -53 et celui que l'on déduit de l a  profondeur des puits  -77 : il 

fa-adrait soustraire de l a  grande entropie négative de transport une légère 

entropie positive correspondant à l'élargissement de l a  cavité; on pourrait 

alors ne pas f a i r e  appel aux deux autres mécanismes de conductance. 

Deuxième remarque : nous n'avons parlé que d énergie de polarisa- 

tion, au moment de l a  formation ou de l a  destruction des puits. Lipscomb 6 1 

a f a i t  remarquer qu ' i l  f a l l a i t  tenir  compte aussi de 1 télectrostriction, de . . S . $  
l a  tension superficielle, e t  sans doute d ' attractions sup-plémentaires entre 

l e s  électrons e t  l e s  protons des molécules d'Ammoniac. Raisonnant alors sur 

l e s  électrons solvatés, à l 'aide de l a  mécanique quantique, il retrouve asse 

facilement, pour l e s  rsyons des cavités e t  pour leurs énergies, des valeurs 

t r è s  proches de celles quz nous indiquons ci-dessus et  qui viennent de l'ex- 

$rience. Il est  vrai  qu ' i l  l u i  faut forcer w peu l a  valeur d'un paramètre, 

e t  d'un seul g à cet te  opération correspond 1 'hypothèse indiquée ci-dessus 

cl a t t ract  ions supplémentaires entre l e s  électrons e t  1 es nolécules d'Ammoniac ; 

tout concourt à l a  conclusion d 'une solvatati on for t  importante. 

.- 
I Troisième renarque : parlant strictement entropies, 1 l effet  tun- 

- ilel est encore fo r t  satisfaisant. Notis avons conclu précédemment à une for te  
7 ,  ' . 
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entropie s ta t ique de l 'é lectron solvaté. S i  l ' é lec t ron stécliappe de sa cavité 

il , l ~ i s s e  une bonne par t i e  de cet te  entropie derr ière  l u i ,  111~a.i~ .il faudra 

qu ' i l  en enprunte autant aux alentours de l a  nouvelle cavité qv. 'il vaut occu- 

per. Nous avons donc encore m e  fo r te  entropie négative de transport. Il ne 

s-'agit d la i l leuxs  que dtwie nouvelle image; l e  raisonnement se ra i t  en dépen- 

dxlce é t ro l t e  du -récedent. 

I r i teqré ta t ion de l a  grande entropie positive : La solvatation , 

Trous nc pourrons pas d i re  grand chose au suje t  de l 'entropie 01" 

dinaire. Nous ferons simplement remarquer que, d'après ICraus 62, e t  sclunidt63 

l a  clialcur de dissolution est  t r è s  faible.  E l le  devrait ê t r e  forte,  semble- 

-;;-hl, au moment où l e s  électrons tombent dans leurs puits ,  Où passe donc 1'6- 

ncr,$e a ins i  l ibérée  ?Reste-t-elle dans l ' é lec t ron solvaté, sous fome d'une 

fo r t c  entropie positive? Nous avons vu (p. 96 ), que ce t t e  entropie 6takt su- 

pQricm-e de 51 cal/nolo,degrk à cel le  du ga5 électronique parfait. Les 77 cal/ 
a mole, degré, dégagés au moment de la  chute de l'électron dans l e  puits,soult-elles 

rcs?onsables de cci;tc f o r t e  valeur positige? Peut-on s c  f a i r e  m e  image sta- 

t i s t ique de l a  f o r t e  entropie de l 'é lectron solvaté ? NOUS renonçons pour 

l ' i ns tan t  à répondre positivement à ces questionS.Sans doute faut - i lasso-  

c i c r  ce t te  grande valcur de l 'entropie au grand volume occupé par l 'é iectron 

en ,solution. 



3 - LE CAS DES CONC~RATIONS INTERf.IEDIAIRES, 

Rappelons 1 'anomalie qui se  présente dans cette région : l a  courbe 

expérimentale qui représente l e  pouvoir thermoélectrique en fonction de l a  

col~ccntration présente une descente brusqu$d, comme on pev:t l e  voir sur la 

î i , v e  3-1 (p. 64). Rien de t e l  n'apparaît sur l a  courbe théorique. 

Sans doute faut-i l  at tr ibuer cet te  chute à l a  libérstion dlwi grand 

ilombre d'électrons. Sur l e s  courbes de conductance, on ass is te  dans l a  même 

région à une forte remontée. Au point de vue conccntration, on peut supposer 

quc les  électrons sont marintenant assez proches pour que leurs fonctions 

cl !ondes se  superposent en partie. La solvatation dispa*aî-t , on sf approche de 

l ' é t a t  métallique. E h  même temps que l a  solva-t;ation, disparaît aussi l a  gran- 

de entropie statique, qui jus t i f ia i t  seule l e s  valeurs élevées du pouvoir 

themoélectrique p dl où l a  chute brusque. 

Le cas des ~randes  concentrations : 

Dans l a  région concentrée, l e s  valeurs expérimentales du pouvoir 

t'.cm061 ect rique deviennent inf éricures aux valcurs tliéoriques (voir fig.?-3) 

mais l a  différence es t  maintenant t rès  faible,  de l 'ordre de 5,5 microvolts 

par degré. Il suff ieai t  de retrancher, de l 'entropie de transport du gaz par- 

fait, O,12 cal/mole, degré, pour rendre compte de cette 6ifférence; nous sommes 

lo in  de l a  valeur -53, nécessaire en solutions diluécs. Scins doute reste-t-il 

malgré l e  chevauchement des fonctions dl onde, un léger clf et de polarisation 

autour des électrons, e t  donc un reste dc barrière de potmticl  et d'effet 

tunnel. 

On savait déjà, par l es  coefficients de température des conductan- 

ces, qv.e 1 'état  métallique n'iita5.W pas attein-b3véritabluncnt, même aux plus 

graiides concent r a t i  ons . 



Conclusions : 

Les interactions entre électrons e t  solvant ont une importance 

priinordiale dans les  solutions de métaux alcalins dans l ' h o n i s c  liquéfié, 

L'étude de ces interactions just i f ie  de manière t r è s  satisfaisante, et  assez 

simple, 1 ' ensemble des anomalies présentées p r  l e s  cff e ts  thcmoélectriques 

de ces solutions, qu ' i l  s'agisse de pentes ou de valeurs absolues. Pour les  

phénomènes de transport, on arrive à des chiffres, concernc.nt l 'entropie de 

t ~ a s p o r t  des électrons, ct à l'image satisfaisante de l l o f î c t  tunnel. Pour 

les  phénomènes statiques, on confirme les  chiffres e t  images déjà connus, 

concernant l 'électron solvaté; on avance encore un chiffre pour l 'entropie 

statique, mais on ne peut l e  traduire en image. On lie jus t i f ie  pas les  cff o'cs 

de température du pouvoir thermoélectrique, n i a i s  il s 'agit  là d'eifets du 
. i 

E econd ordre, qui demanderaient une analyse beaucoup plus subti l  c, 

De nombreux recoupements avec l e s  résultats d'autres expérimenta- 

tcv.rs ou théoriciens, et l'absence de contradi!ctions, sont en faveur des ex- 

plications présentées. 



QUATRIENE PARTIE 

COIPARAISON AVEC LES SOLUTIONS D 'ACIDE CHLORJXLIRIQUE. 

INTRODUCTION 

Les caractères exceptionnels des solutions métal-Ammoniac leur 

viennent surtout des électrons qu' e l les  contiennent . Nous voudrions étayer 

cette affirmation, en faisant appel aux propriétés électriques d'autres so- 

lutions moins exceptionnelles. Nous ne parlerons pas des solutions dlhalogé- 

nures alcalins dans 1 'Ammoniac ou dans 1 eau; électrolytes faibles dans l e  

premier cas, fo r t s  dans l e  second, el les ne présentent aucun caractère anor- 

mal. On trouverait des cer t i f icats  de l a  bonne conduite des halogénures al- 

calins d-ans l1 eau, au point de vue thermoélectrique, dans l e s  travaux de 

~ y r r e l * ~ ,  Bonnemay 61, Chanu 2v. 
On pourr2,it s'attendre au contraire à trouver des ressemblances 

entre l e s  solutions d1Adde Chlorhydrique et  l es  solutions métal-Ammoniac. 

Des deux côtés, on rencontre un ion "normalu, Sodium ou Chlore, e t  un autre 

ion beaucoup plus pe t i t  e t  plus conducteur, électron ou proton. Des deux 

côtés, l e  peti t  ion semble avoir de fortes interactions avec l e  solvant. 

Guidés par ces analogies, nous étudierons, d'après l a  l i t t é ra ture  

ou nos propres expériences, l e s  pouvoirs thermoélectriques et  l e s  conductan- 

ces des solutions d jAc6de Chlorhydrique. 

Pour donner plus de sens à l a  comparaison, nous aurions voulu, 

après avoir t r a i t é  l e  cas des solutions dlAcitde Chlorhydrique dans l'eau, 

t r a i t e r  cornplèt ment celui des solutions d'Acide Chlorhydrique dans un mé- 

lange Dioxane 7@ -Eau 3%. Ce mélange a presque l a  même constante diélec- 

trique que llAmniloniac liquide, e t  l'Acide Chlorhydrique n'y est plus entiè- 

rementdissocié. ~klheureusement , si nous avons pu mener à bien l e s  mesures 



de conductance de ces solutions, e t  compléter a insi  l e s  données de l a  l i t t é -  

rature à leur sujet ,  l e s  mesures de pouvoirs thermoélectriques s'y sont heur- 

tées  à des diff icul tés  pour l e  moment insurmontables. 

Au point de vue thermoélectrique, nous allons voir  que les  solu- 

tions d'Acide Chlorhydrique dans l 'eau ressemblent for t  aux électrolytes. 

ordinaires. Les quelques déviations que l'on peut observer à propos de l ' ion  

hydrogène seront en sens contraire de celles qui venaient des électrons. 

Elles confirmeront 18 val idi té  des raisonnements que nous avons u t i l i sés  e t  

des interprétations que nous en avons données. 

Au point de vue conductances, nous allons trouver d'abord, de 

manière un peu surprenante, qu'aucune des t ro i s  solutions étudiées ( ~ ~ l - ~ a u - , .  

HC1-Dioxane 70 ,$, ~ a - l m ~ )  ne présente de caractères anormaux dans l a  région 

diluée, s ' i l  s 'agi t  de l a  dépendance visi-à-vis de l a  concentration. Les ca- 

ractères particuliers des ions hydrogènes e t  des électrons sont masqués, 

l e s  uns comme les  autres dans ce cas. Au contraire, en s01~tion.s coacentrées, 

l e s  électrons reprennent toute leur originalité, avec leur conductance mé- 

tallique; aucun terme de comparaison n'est  possible, n i  dans l a  petitesse 

des ions Hydrogène, ni dans l e s  mécanismes de conduction, ni dans les  pro- 

p r i  étés analoees des solvnnts . Les eolutions concentrées métal-honiac 

sern7,~lent rester un cas unique. 



I - LES POUVOIRS THE"IIOELECTRIQUE3 DES SOLUTIONS 

D 'ACIDE CHLORHYDRIQUE DANS L ' EAU. 

1) Leur dépendance vis-à-vis de l a  concentration : Aucune anomlie. 

Puisque 1 'ion Hydrogène s e  trouve ê t re ,  dans 1 'Acide Chlorhydrique 

celui que nous voudrions comparer aux électrons de nos solutions, prenons 

cl'abord des électrodes réversibles aux ions Hydrogène, so i t  des électrodes 

dc Pla t ine  platiné, hydrogénées, 

L'Acide Chlorhydrique a é té  étudié dans ces conditions par Bonne- 
64 m3y , e t ,  sous notre direction, par Leman e t  Moreau 65*66 . Nous nous con- 

t 3ntons de reproduire graphiquement leurs résu l t a t s  (fig. 4-1) . Dans l e s  deux 

cas, on obtient de manière t r è s  sa t is fa isante  l a  pente théorique, so i t  200 

r~icrovol ts  par degré par unité de log c. Ce résu l t a t  e s t  inhe obtenu quand 

on emploie simplement l e s  concentrations, sans s e  donner 13 peine de calcu- 

l e r  l e s  act ivi tés.  On remarquera l e s  pentes posit ives;  c l l e s  étxient néga- 

t ives  dms l e  cas des expériences qui font l t o b j e t  de cetto thèse; cela 

ticii 'c simplem~nt à ce que l a  pente e s t  ce l l e  de l ' ent ropie  do l ' i on  réversi- 

ble, e t  que l e  signe de cet te  entropie change avec l e  signe de l a  charge de 

cet ion réversible. 

D,ms l 'étude des solutions d'Acide Chlorhydrique, on a l'avantage 

de pouvoir employer aussi dcs électrodes réversibles à l ' ion Chlore, ce qui 

cv-gx~cnte l e  nomlsrc des expériences possibles. Les résu l t a t s  l e s  plus impor- 

txits sont i c i  ccux de Bernhardt 67 e t  de Tyrrcl 27; ccs résul ta ts  f i r en t  . 

O ' O ~ C ~ ~ U S  à l ' a ide  d'électrodes Argent-Chlorure d'Argent. Ils sont assez pro- 

ches de l a  théorie pour permettre des extrapolations à dilution in f in ie  ; 

ccs extrapolations impliquent une pente expérimentale égale à l a  pente tliéc- 

ri qv.e . 
Unc di f f i cu l t é  viendrait i c i  des résu l t a t s  de ~i chardr 68; u t i l i s an t  

1 télectmdc au calo~iel ,  il trouve une pente égale à 120 seulcmc;it, au l i e u  

c!c 200. Nais ce t t e  pente n1 es t  obtenue qu'à 1 'aide de deux mesures, e t ,  

comme l ' a  f a i t  remarquer Eastman 55, los conditions expériment~les sont os- 

sez mal définies. Il ne faut  donc sans doute pas re ten i r  cc résultat ,  qui  
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serai t  en contradiction mec l e s  précedents e t  d'autres 57, beaucoup mieux 

établis ,  

La for te  anomalie rencontrée dans l e s  solutions de métaux dans 

1 'Ammoniac ne se  retrouve donc pas dans l e s  solutions d'Acide Chlorhydrique 

dans l'eau. 

11) La grandeur des pouvoirs thcmoéleètriques. 

La grandeur du pouvoir thermoélectrique n'a pas g r a d  intéfiet en 

cllc-mgme. La pente ne dépendait quc de l 'entropie de l ' ion réversible; on 

cn t i r a i t  une valeur théorique unique. Le pouvoir thennoélectrique dépend 

 CS entropies de toutes l e s  espèces présentes en solutioi ,  de leurs entropies 

ordinaires e t  de lcurs entropies de tramport. La grandeur de ce pouvoir ther- 

mo6lectrique dépendra donc de chaque cas particulier.  Le sevl intérêt  de 1lé- 

I;v.cie de cette grandeur vicnt des conclusions qu'on pcut en t i r c r  quant aux 

entropies e t  entropies de transport des espèces en présence. Nous verrons 

qu'elles prennent i c i  des valeurs tout à f a i t  raisoimablcs, contrairemcnt à 

cc qui passait dans l e s  solutions métzl-iimmoniac. 

Les entropies ordinaires : - - - - - - - - - - - - -  
'i7 Dans l c  cas des solutions métal-honisc,  nous avons spéculé sur - '  

l e s  propriétés thcrmoélcctriques expérimentalcs , pour arriver finalcmcnt 

à proposcr des valeurs pour l e s  cntropies de transport c t  l e s  entropies or- 

dinaires. Le problème se  pose i c i  de manière fo r t  différcctc. ûn c o d t  

déjh les  entropies ordinaires des solutions d'dcidc Chlorhydrique et  des 

~ r o d u i t s  des réactions d ' électrodes. Ces valeurs pcuvcnt-cllcs interpréter 

corrcctemcnt les  résultats thermoélectriques expérimentaux ? 

EII vuc de noua cn rcndre compte, Qcrivons dfaboxd 42*51~es éqw- 1 
t ions thermodynamiq~zes correspondant à ces résul ta ts  eqérimentaux : 

- avec électrodes ülEydrogène : 



- avec électrodes Argent-Chlorure d'Argent : 

Nous avons déjà montrd que l e s  entropies de transport S c p  des 

électrons dans l e s  métaux sont négligeables quand il sr  agi t  cle solutions di- 

l u é ~ ~ .  Il est a lo rs  évident que si l 'on soust ra i t  l e s  deui: équations l 'une 

de 1 autre,  l e s  ternes irréversibles disparaissent entièrcmcnt . On trouve : 

Le second- terne de l'équation 4-3 se  trouve ê t re  l l c q ~ r e s s i o n  thcr- 

modyncunique d 'me  autre  grandeur expérimentale : l e  coefficient de température 

de l a  p i l e  formée par une électrode d'Hydrogène e t  une électrode.ilrgent - 
Chlorure d'Argent, plongeant toutes deux dans l a  meme solution dtAc&do Chlo- 

rhydrique. Appelons cc coefficient : (d y / d ~ ) ~ ~ ~  ; on peut alors écrire : 

- - - La vér i f icet ion de cette égali té a é té  f a i t e  par Tyrrel lgd; poW ' - ' 

6 9 
l c  premier membre de l'équatiring il u t i l i s e  des résul ta ts  inédi ts  de Goodrich 

pour l e  second membre, l e s  résultats  de Harncd e t  Ehlcrs 70. L'accord cs t  

c::ccllent, puisquti l  faut comparer 678 nicrovolts par degré à 680. Notons 

qufHoltan 71 publ ia i t  à peu près en m8me temps des chiffres tout à f a i t  com- 

parables, 

Pour j u s t i f i e r  nos raisonncments sur l e s  entropies, il faudrait 

ciicore montrer qu'un t e l  accord vaut pour l'équation 4-3 e t  ses  entropies4 kTq 
Wous serions a lo rs  tentés  d 'u t i l i se r  simplement l e s  entropies de Latimer 5. 

Il faut  d'abord s e  mdficr de l a  question des tcmpératurcs. Les chiffres ci- 

dessus c o n c e m t  l ' équation 4-3 ' se rapportent à des expériences fx i tes  à 

30°C. Les entropies de Latimer se  rapportent toutes à 25OC, On pourrait évi- 

demment essayer de l c s  corriger pour 30°C; ce s e r a i t  fastidieux, e t  il n 'es t  

pas certain que l 'on dispose de toutes l e s  données nécessaires, Essayons 

plu.t8t de ramener à 25OC l e s  données su r  l e s  forces électromotrices. 
7 - 



Les pouvoirs tliermoélectriques nt  ont été mcsurés à 2 SOC qul avec 

électrodes d'Hydrogène, (expériences de Bonnemay 64ct de nous-meme 6566) 

F,?utc de données sur  l e s  électrodes Argent-Chlorure d'Argent, nous ne pou- 

vons ins i s te r  de ce c8té. Mais l e  cocfficicnt de tcmpératurc de l a  p i l e  ré- 

vcrsiblc ut i l isant  l o s  deux espèces dtélcctrodcs a été mesuré à toutes 

sortes de tmpératures par Harned et  Ehlers 70. Il é t a i t  égal à 680 micro- 

volts  par degré, à 30°C; il vaut 645 microvolts par degré, à 2S°C. Ltéqua- 

t i o i ~  4-3 l doit t e n i r  à 25OC comme à 30. Nous pouvons donc comparer ce chiffre 

645 à celui quc donne l c  second nombre de l'équation 4-35 l e s  valeurs de 

Latimer donnent pour ce second nombre 655 microvolts par degré. Nous pouvons 

donc bien dire quc tout cst  cohérant; c t  nous sommes encouragés à fx i rc  con- 

ficace à des expressions thcnnodynamiques t e l l c s  quc l'équation 4-3, e t  l e s  

équations 4-1 e t  4-2 G 1  où e l l e  découle. 

Remarquons que ce raisonnement ne f a i t  aucunement appel am entro- 

pics iniividuclles des ions, L'emploi simultané des deux équations 4-1 ct  

4-2 nous a pe-s dc f a i r e  apparaître l e  terme H C 1 9  e t  nous savons quc ce 

tcmc possède un sens ex~érimental certain, sans aucune hyyothèse arbitraire.  

Par a i l l eurs ,  il reste impossible d ' u t i l i s e r  un t c l  raisonnement - *yr *c 
pour obtenir l e s  valeurs des entropi û s  individuelles, H+ jSC1- 

9 

t c l l c s  qu'ellcs figurent dans les  équations 4-1 e t  4-2; ces grandeurs rcstcnt 

inacccsaibles sans hypothèses arbitraires. 

Les entrouics de transzort : 
- - - - - A - - I - - -  L W  

5 1 Comme nous 1 !avons dé j& signalé dans un autrc travail  , nous 

pouvons reculer encore un pcu l'échéance de l'hypothèse orbitraire, par une 

transformation fac i lc  des équations 4-1 e t  4-2 ; on obtient : 

( on a posé, commc: drhabitude, S% 5 + SC*= entropie absolue de transport). 



Il est alors possible de trouver l a  valeur de l l eqress ion  : 

- SR+ * tC1- 

On peut fa i re  des calculs analogues avcc d'autres couples d'ions, 

s o i t  par exemple les  ions, H+, Na+, Cl- ,  Br-, pr is  deux à deux. On obtient 

ainsi  quctre relations indépendantes entre l e s  entropies absolues de trans- 

port des quatre ions; ces entropies absolues de transport peuvent dont $tre  

connues sans hypothèse arbitr2ire. Nous avons f a i t  ces calculs, en u t i l i san t  

l e s  résultats expérimentaux de Tyrrel 27, e t  trouvé : 

Notons que pour les  électrons dans l'limmoniac, nous trouvions 

( pp. 89 & 96)s " = -46 cal: deg. et  3 O = 49 cal/dcg, cc qui donnait à S ' O 

l a  valeur de + 3 ca/dcg, tout à f a i t  comparable à celle que nous trouvons 

i c i  pour 1 'Hydrogène. Les anomalies n'apparaissaient que lorsque cette fai-  

b l e  entropie absoluc dc transport devenait une différence de deux termes 

t r k s  grands. Nous n'avons pas pour l ' ins tant  l e  moyen dc séparer en deux 

morceaux l c  chiffre trouvé ci-dessus pour 1 'Hydrogène dans 1 ' eau. 

Indépendarment dos résultats e t  calculs auxquels nous venons de 

f a i r e  allusion, on trouve dans l a  l i t t é ra ture  une autre série de résultats 

e t  calculs. Il s 'agit  des tmvauï d'Eastman 55sur l e s  résultats de Podzus 54, 

aa:qv.cls nous avons déjà f a i t  allusion. Podzus utilisc2it des cellules à deux 

solutions, so i t  : 

Electrode // Solution 1 / Solution II /solution 1 // Electrode 
T l  T2 T l  T l  

Eastiun interprète ses résultats à l 'aide d'équations du type 4-1, 4-2, 

c'est-à-dire avcc l e s  entropies réduites de transport. On trouvera dans un 

l i v r e  récent de Bockris 56 l e  raisonnement complet que nous ne répéterons 

pas ic i .  (on trouverait aussi dans un a r t i c l e  de Tyrrel 27une revue dlzutres 



raisonnements analogues). Tou jours est-i l  qu ' i l  est impossible, encore une 

fois ,  dl obtenir l e s  valeurs i~dividuell 'es des entropies réduit es de transport 

sans hypothèse arbi t ra i re ;  Eastman en f a i t  t r o i s  : que l e s  potentiels de 

jonctions liquides obéissent aux l o i s  limites, que toutes l e s  entro- 

pics réduites sont positives, e t  qu'elles s e  classent, pour l e s  différents 

ions, de l a  même m i è r e  que leurs mobilités. La seconde hypothèse, si e l l e  

s 1 appliquait aux solutions métal-Ammoniac, ruinerait tout notre raisonnement ! 

Voyons ce qu'elle donne en solutions aqueuses; on trouve : 

I 4 ! i 
'8 H+ ITaS ; I ( + ,  C l -  ! 

i s*1, 
i I 

i 9,3 0, 9 1,0 / 0,O 1 cal/deg. 

403 39 j 1 O U = ,  
i I 43 0 1 pv/deg. 

L--- 1 i 

Ces valeurs .sont t rès  faibles, sauf celle de 1 '~ydrogène. Celle-c 

es t  positive, ce qui  s ' interprèterait ,  comme nous l'avons d i t  précédemment, 

par une &ergLe d'activation dans l e  mécanisme de conduction. Ceci correspond 

bien aux vues habituelles sur l'hydratation de l ' ion Hydrogène. Rien dtanor- 

mal i c i ,  e t  l a  valcur positive 9,3 est  beaucoup moins extraordinaire que l a  

valcur négative -46 trouvée ppur l e s  électrons. 

Si  nous s&.lettons l e s  valeurs ci-dessus des entropies réduites 

de transport, nous pouvons ê t re  tentés de l e s  reporter dans l e s  équations 

4-1 e t  4-2 (p. 109 ), pour trouver l e s  valeurs individuelles dos entropies 

ordinaires des ions. Eastman ne s ' es t  pas f a i t  fiiute de l e  fa i re ;  ut i l isant  

l e s  meilleurs résultats expérimentaux de Richards 68, il est arrivé aux chif- 

Tres suivants : 

Les ions se  classent i c i  dans l 'ordre de leurs amses, comporte ._ 

ment tout à f a i t  normal. Nous sommes loin  de l a  grande entmpio positive, : 7 ' , s  

49 cal/degré, trouvée pour les  électrons dans 1 'Ammoniac. 



Une constatation réconfortante psut ê t re  f a i t e  au passage : si nous 

additionnons l e s  cntropics réduites e t  l e s  entropies ordinaires ainsi trou- 

v5cs par Eastman, yocr chaque ion, nous trouvons : 

h par t i r  des résultats de Tyrrel, nous avions trouvé 112 ) : 

Sauf pour l e  Sodium, l'accord est étonnant. Il ne just i f ie  nalheureu- 

sciîicnt 9 s  les  hypothèses arbitmires d'Eastman de manière définitive. Il 

signifie simplement qu'on retrouve les  mêmes résultatss,our l e s  entropies 

rbsolues de t r a n s ~ o r t ,  à pa r t i r  d'expériences et  de raisonnements de types 

dilf6rents. Il restc iiapossible dc séparer l e s  parties (entropies réduites 

c t  entropies ordimires),  sans hypothèses arbitraires.  

Pour ea f i n i r  avec ces hypothèses, notons qu'elles n'ont rien d'in- 

vrxiserablablc, et  insistons sur l a  seconde : l c s  entropies réduites de trans- 

port des ions cn solutions aqueuses sont toutes positives; cl leh s'accorde 

~arfaitcment avec tout ce que nous savons de l a  conductmce des ions en solu- 

tiousnqueuses; c l le  interprète correctement l e s  résul ta ts  concernant les  pou- 

voirs thermoélectriques des mêmes solutions. Nous faisons simplement remarquer 

s i i l  est impossible de l'étendre aux solutions dlélectïons dans l'imoniacg 

toute interprétation simple des phénomènes themoélectriqucs y serait  alors 

inpossi5le. C'est l à  quc se s i tue  au mieux l a  différcace essentielle entre 

ces deux sortes de solutions, E t  cela nous a conduit à imz.gincr pour les  élcc- . 
trons cn solution dans 1':mmoniac un mode de conduction for t  différent : l 'cf- 

f c t  tunnel. 

ILI) L'effet de sel  : 

Dans l e  cas des solutions Sodium-Axnoniac, nous ~ v i o n s  a jouté du 

Chlorure de Sodium pour modifier l a  concentration de l ' ion non réversible 



(sodium). Dans l'équation du pouvoir thermoélectrique, l c  terne r 

é t a i t  remplacé par : 

** En admettant que l e s  termes s;:+ , SC1- restent toujours faibles, 

cela rcvcnait à remplacer t S*' par t '  Se: , t f  étant be~.ucoup plus e- e- c- 
fa ible  quc t, aux fortFes valeurs du rapport Nacl/Na. L'augmentation corres- 

pondante du pouvoir thcmoélcctriquc entraînait l a  valeur : 

s"" = - 2000 ou -46 cal/deg. 
a-- 

Dans l e  cas des solutions d'Acide Clilorhg~drique daas 1' eau, 

~ o r n e n a ~ ~ 4  ajoute des Chlorures de Sodium, de Baqum, ou de lingnésium; il 

modifie donc aussi l a  concentration de l ' ion  non révcrsible, Dclns l'équation 

du pouvoir themoélcctrique, l e  terme : 

est  remplacé par : 

Nous ndmcttons i c i  encore que l e s  termes s'*" Cl'  et s;; rcst  ent 

toujours faibles, ct nous cvons cette fo i s  l'avantage dc nous appuyer pour 

cele sur l c s  chiff rcs d ' Fastman (p.l.13 ) . Nous pouvons alors prévoir quc 13 

variation du pou.voir thcmoélcctriquc par effet  de s e l  sera l a  même, quo1 que 

s o i t  l c  s e l  ajouté : cette variation ne dépcndra quc du terne -tR+ Si:;'. b l c  

linit c, 2 . u  grandes valeurs du mpport c ~ / H ,  l e  terme -t s"" aura complète- H+ H+ 
m a l t  disparu. Si  nous admettons l e  nombre de transport tH+ = 0,82 e t  l tentro- 

pic de transport d'Eastman SB; = 403 microvolts prr  degré, nous pouvons nous 

attendre à une augmentation de 330 microvolts par degré pour l c  pouvoir ther- 

moélectrique. 

La  figure 4-2, qui rqrodui t  l e s  &suiDtats de Bonnemay à 12 concen- 

t ra t ion 0,01 N, montre que l ' e f fe t  de s e l  est  bien l c  m&ï!e, -el que soi t  l e  

s e l  s jouté ; 1 tawcntation du pouvoir thcruoélectrique at te int  380 microvolfs 

par degr%, et  ne smble plus devoir guère augmenter, quand l c  rapport C ~ / H  

~ t t c i n t  l a  valeur 20. C 'est tout à f a i t  l 'ordre de grandeur prévu. 





Cela confirme l a  vraisemblance des hypothèses d'Eastman, en m&ne 

temps que cela donne un premier essai dtinterprktation quantitative aux ré- 

su l ta t s  expérimentaux de Bonnemay , 

Cela just i f ie  sans doute, d'autre part, de manière for t  importante, 

notre raisonnement thennodynamique sur 1 ' effet de sel ,  et 1 application en 

sens inverse que nous en avons faike pour tmuver l a  valeur de l'entropie 

réduite de transport des électrons dans l'Ammoniac, 

Un important t ravai l  resterait  à fa i re  pour interpréter l es  résul- 

t a t s  de Bonnemay concernant les  polyacides sulfurique, phosphorique; l ' a l lu re  

des courbes expérimentales est alors assez différente de celle qu'on obtient 

pour 1 'Acide Chlorhydrique. 



II. . 
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2 - LES CONDUCTANCES DES SOLUTIONS D'ACIDE CHLOPIHYDRIQUE, 

Introduction. 
.:q 
I :.il, 

Nous désirons comparer maintenant l e s  solutions aqueuses d 'Acide 

Clilorhyd-rique aux solutions ammoniacales de Sodium, au poin-L vue des 

conductances, Nous sommes toujours guidés par une similiJcude sossible entre 

l c s  ions Hydrogène et  l es  électrons. Pour remédier en partie à l a  d i f f é r a c e  

des solvants, nous prcndrons un troisième terne de comparaison : ce seront 

l e s  solutions dfhcidc Chlorhydrique dans un mélange de j@ d'eau et  de 7 ~ ;  

de Dioxane; l a  constcate dié1ectriqu.e de ce mélange es t  t rès  proche de cel le  

dc 1 fAmmoniac. 

Nous comparerons dfabord les  conductances équivalentes limites 

dans chacun de ces t r o i s  solvants. Nous étudierons ensuite l c s  variations 

dos conductances équivalentes avec les  concentrations; nous comparerons ces 

variations avec les  l o i s  limites, en solutions diluées; nous l e s  comparerans 

simplement cntre e l les ,  en solutions concentrées. 

1) Lcs conductances équivalentes limites : 

Nous donnons dans l a  table 4-1 l e s  conductances équivalentes limites 

cles ions Hydrogène, des électrons, et  des ions qui l e s  accompagnent dans l e s  

solutions qui nous intiressent.  

TABLE 4-1 

Coinductances équivalent es limites 



On voi t  que l e s  électrons sont en tête.  Leur conductance est  deux 

f o i s  e t  demie plus fo r te  que cel le  des ions Hydrogène. Mais on constate que 

l a  conductance des ions Sodium est augmentée dans La meme proportion quand 

on passe de 1' eau à 1 tAmmoniac. N ' est-ce donc point simplement question de 

viscosité ? 

Nous donnons, en centipoises, dans l a  table 4-2 , l e s  viscosités 

des t r o i s  solvants, aux températures où nous l e s  employons :72973 

TABLE 4-2 

3 j na0 
I 

: H *0-7@di oxand 
1 

m 3  1 
, 

i j i a 

I 1 

viscosités 0,895 1,918 1 0,255 i i 
i I ! i 

i centipoises 1 
1 

Ces viscosités varient bien en raison inverse des conductances 

équivalentes que nous avons trouvées ci-dessus. Essayons a lo rs  de leur  ap- 

pliquer l a  l o i  de Stokes e t  l a  règle approchée de Ilalden : l e  produit de l a  

cond~~ctance équivalente limite d'un ion par l a  viscosité du solvant es t  à 

peu -?rès indépendant de l a  température e t  du solvant. Les chiffres précédents 
l 

permettent de dresser l a  table 4-3. 1 

TABLE 4-3 o produits 

1120, 25OC 7914 1 - 0,6;32 i 0,448 - i 
1 

i i 
B20,. 7% Dioxane 1932 1 - 0,422 1 1 

L - I 
I I t 

NH?, -33,4OC - 2,27 1 0,444 i 0,7144 
c - I 
1 

On ne saurait  s'étonner de ce que lia règle de ilalden so i t  mal sui- 

v i e  par l e s  ions Hydrogène. El le  suppose essentiellement un ion sphérique 

dans un milieu homogène. Le milieu ne saurait  ê t re  considéré comme homogène 
I 

pzr l e s  ions Hydrogène, qui sautent sans cesse d'une molécule d'eau sur une 

ru i re  74 à 77. On remarque que l e  produit de lialden des électrons se place 

entre l e s  de- p r o d i t s  des ions Hydrogkne, e t  que ces t r o i s  produits sont 
l 



nettement plus grands O-ue ceux des ions Chlore e t  Sodium. On en conclut 

qualitativement que les  ions Hvdro~ène e t  l e s  électrons sont for t  pe t i t s  

pendant l e  Processus de conduction, e t  que leurs encombreinen-t;s sont compa- 

rables. On ne peut pas a l l e r  plus loin, faute d'application quantitative 

de l a  l o i  de Stolses e t  de l a  règle de Valden. 

On peut cependant fa i re  encore deux remarques : 

Si  l e s  ions Hydrogène e t  l e s  électrons se  ressemblent par leur  

petitesse au cours de l a  conduction, il n'en est  pas de même à l 'équilibre. 

Le volume apparent des ions Hydroghe est fo r t  pe t i t  T4, celui des électrons 

for t  grand 61. On peut donc supposer des mécanismes différents au moment où 

l a  conduction prend naissance. 

Mais ( e t  c'est notre deuxième remarque), l e s  conductances équi- 

valent es limites ne fournissent aucun renseignement sur ces différences de 

mécanismes; e l les  ne donnent au contraire que des ressemblances. 

II) Les variations des conductances avec l e s  concentrations : 

- Cas des solutions diluées : 

Nous donnons dans l a  figure 4-3 l e s  variations des conductances 

équivalentes des ions qui nous intéressent, dans l e s  t ro i s  solvants considé- 

rés, en solutions diluées. Nous utilisons pour celq l e s  données de l a  Litté- 

wture  78,7919 . Nous ajoutons, sur l a  même figure, l es  pentes théoriques 

lirxi'ces, calculées comme suit : d'après l a  théorie dtOnsager 72, l a  varia- 

t ion de l a  conductance équivalente avec l a  concentration est donnée par l a  

La pente y4 est elle-même égale à : 

. - 
Les coefficients or' e t  p* ont l e s  valeurs suivantes, pour l e s  

électrolytes à deux ions monovalents : 

fi 
0.8159 x 10 et FEQLL& 

(D!r)3/2 ?? (")1/2 

Calculons ces coefficients dans l e s  cas qui nous intéressent. ' ' 



Fig. 4-3 



Rous avons déjà donné, dans l a  table 4-2, l e s  viscosit6s des solvants 

purs, e t  nous nous en contenterons i c i ,  pour l e s  solutioiis diluées. Il nous 

f ~ u t  aussi connaître l e s  constantes diélectriques. Nous les  donnons dans l a  

table 4-4 80,81* 

TABLE 4-4 

i 

Ptes diélectrih 1 
78,54 22 

! 

ques f 
i 

i 
I 4 

C'est à cause de l a  similitude entre l e s  deux derniers chiffres que 

nous avons pensé à u t i l i s e r  ces solutions dans l e  Dioxane. 

Nous résumons dans l a  Table 4-5 l e s  valeurs de 1 ' ensemble des cons- 

taiites qui permettent de calculer l e s  pentes théoriques, et  nous y ajoutons 

ces ?entes elles-mêmes : 

TABLE 4-5 : Coefficients et  pentes. 

On voi t  immédiatement que l a  pente l imite correspondant aux solu- 

t ions Na-W3 est  énormément plus pande que l e s  autres ; cela découle sirnple- 

ment des valeurs des viscosités, constantes diélectriques, e t  t ernpératures, . 
On peut donc s 'atteiidre, sans aucune anomalie, à une forte diminution de l a  

conductance équivalente de ces solutions quand l a  concentration ûugmente. 

On voit  a~l-ssi comment l e  Dioxane à 7 @  est  bien inGcmédiaire en- 

t r e  l 'eau et  1 'Amoniac; son coefficient p s* est  presque égal à celui de 

1 'eau, (58,85 e t  59,86) riais beaucoup plus pe t i t  que celui de 1 lAmnoniac 

(443) 48); son coefficient 3 * est presque Qgal à celui de 1 Iilmmoniac ( 2 ~ 3  e t  

2,17), mais beaucoup plus grand que celui de 1 eau (0,25).  



La position de ltAmmoniac est bien à l'extrême opposé de celle de l'eau, 

Voyons ~iiaintemnt ce que d i t  l a  figure 4-3 (p321 ) o 

- Lz courbe correspondant aux conductances de 1 'Acide Chlorhydrique s 'éloigne 

t r è s  peu de l a  droite qui représente l a  pente limite; e l le  s'en éloigne 

par excès; ccs deux comportements sont caractéristiques des électrolytes 

forts.  

- L e  courbe correspondant aux solutions dans l e  Dioxane à 7% s'écarte for- 

tement, par défaut, de l a  droite limite; il s i ag i t  d'un électrolyte faible;  

on a pu meuler sa constante de dissociation 79 ;  on lr. trouve égale à 

- 0,077, 

- L a  courbe des solutions Sodium-Ammoniac a tout à f a i t  l e  m&e aspect que 

l a  précédente, Il est vrai que l 'échelle est  dix fo i s  plus grande. Nous 

savons que les  facteurs physiques suffisent à expliquer cette disproportion. 

11 reste qu'en valeurs relatives, l 'écart  par rapport à l a  l o i  limite est à 

peine supérieur à celui du cas précédent. On peut, i c i  encore, at tr ibuer t 

cet écart aux associations entre ions; la  constante de dissociation se ra i t  
1,11 

de l 'ordre de 0,05 . 
Cette constante es t  tout à f a i t  comparable à celle de l'Acide 

Chlorhydrique dans l e  Dioxane à 7 6  : 0,077 . C 'é ta i t  à prévoir, dès lors que 

lious avions choisi des solvants de constantes diélectriques t r è s  voisines. 

En conclusion, nous ne remarquons aucune anomalie notoire dans l e  

conL30rtemcnt des conductances en solutions diluées. Nous devons seulement 

2 .het t re  une léghre association, Nous avons déjà d i t  que les  effets d'une 

t e l l e  association ne pouvdcnt s e  fa i re  sen t i r  de manière importante dans 

1 es propriétés thermoélectriques. Réciproquement, l e s  conductances ne nous 

donnent aucun renseignement sur  l es  mécanismes de transport. Les sauts pro'co- 

niques n'ont aucun effet  a m  l a  courbe de l'Acide Chlorhydrique dans l'eau; 

ces solutions se  .comporten~ au contraire de manière étonnemmcnt raiso-blc. 

Il nc faut pas s'attendre à trouver plus de résul ta ts  sur l a  courbe du So- 

d i m  dans l'Ammoniac; il s 'agit  simplement diun bon électrolyte légèrement 

associé. 

- Cas des solutions concentrées : 

Nous donnons dans lc figure 4-4 les  variations des conductances 

bquivclentes des ions qui nous intéressent, daas l e s  t m i s  solvants considérés I 





en solutions concentr4es. Nous utilisons cette fo i s  1 1  éciielle logarithmique 

des concentrations, a f in  de pouvoir couvrir une gramme plus étendue de ces 

concelitrations. Avec une t e l l e  échelle, l a  courbe représentative des conduc- 

tances équivalentes devient une horizontale aux grandes dilutions; s ' il  s ia -  

gissait  dans toute l a  gamme des concentrations d'un gaz parfait de i'ermi- 

Dirac, l a  conductance équivalente diminuerait au moment de llapparition de 

lc dégén6rescence g e l l e  tendrait vers zéro, avec tangente horizontale, aux 

plus fortes concentrations 45. 

a condu-ctance. Qquivalent e. des solutions d'Acide Chlorhydrique 

dans l 'eau es t  indiquée dans l a  figure 4-4 d1apr8s l e s  données expérimentales 

de Otren e t  Sweeton 52. Elle se  conforme qualitativement au comportement du 

gaz parfait de Fe&-Dirac, à ceci près que l a  chmte des conductances n t  es t  

pas terminée ~ L Y  plus grandes concentrations de l'Acide Chlorhydrique. lial- 

gré cet accord apparent, il est bien peu probable que 1 ths.potlièse d'un gaz 

parfait de protons s o i t  à retenir  : les  interactions avec l e  solvant e t  l e s  

ions négatifs ne peuvent ê t re  négligeables, Peut-être ces interactions 

verient-elles asse; peu, dans toute l a  gamme de concentrations, et  cela per- 

neJi-il à l a  courbe de conserver son aspect général ? 

Les données de la  l i t t é ra ture  sur l e s  conductances des solutions 

dlAcide Chlorhydrique dans les  mélanges eau 3C$ - Dioxane 7@ ne concernent 

que l c  région dilu6e 77 jusqu'à 12 concentmtipn 0,03 II. NOUS' les  avons pro., 

longées avec succès jusqutaux approches de l a  normalité, e t  nous donnons l e s  

r S s ~ 2 t a t s  de nos expériences dans l a  table 4-6 e t  l a  figure 4-4. Pour prolon- 

ger ces mesures vers de plus grandes concentrations, il nous a fa l lu  chs -  

t n u r e  une cellule spéciale à constante t&s  élevée. Nous n'avons pas encore 

eu l e  temps d1 en t i r e r  des résultats suffisamment précis; nous ne publierons 

d-onc ces résultats que plus tard. 



TABLE 4-6 

I 

:t Conductances équivalent es des solutions j 
1 EIC1 - Eau 3% - Dioxnne 7$, à 25OC. 1 

k i 

trouvent = 55,7; l'accord est 1 ' 43p1 excellent) . i 1 

A üne éclielle identique à celle que nous venons d1 enployer pour l e s  

solu-Lions d'Acide Clilorhydrique, l a  courbe re:srésentative ne présente aucune 

t eilfiaiice à 1 'horizontalité en solutions diluées ; c l est l e  comportement d'un 

élecJcrolyte faible. Un solutions concentrées, l e s  premiers r6sultats obtenus 

avec l a  cellule à constante élevée, montrent une chute rapide de l a  conduc- 

tance équivalente, aux concentrations supérieures à l a  n o m l e ;  c'est l e  com- 

porkement d'un électrolyte ha5ituel. 

Reste à savoir si les  solutions filétal-Ammonirlc ressemblent à l 'é-  

lectrolyte for t  ou à . l t é lec t ro ly te  faible. Un coup d'oeil sur ln  figure mon- 

t r e  mec évidence qul e l les  ne ressemblent ni à l 'un n i  à l 'autre. Nous n'in-. 

sisterons pas sur l e  changement nécessaire d'échelle verticale; nous 1 lavons 

d633 justif ié.  Mzis nous constaterons l a  montée vertigii~euse, en solutions 

concentrées, malgré ce cllangement d' échelle. Le graphique est ridiculement 

incxpable de l a  suivre. Que se passe-t-il a lors  ? 

Pour wi gaz parfait d'électrons, l a  conductance équivalente d e  

vrai t  déaroftre et  tendre vers zéro, 1~kti.s tout porte à croire, nous 1 'avons 

vu, mue les  interactions entre l'hmmoniac e t  l es  ions Sodium sont loin  d 'ê t re  

négligeahles, en solutions diluées. La conductance équivalente des solutions 

diluées est donc énornlément inférieure à celle d'un gaz parfait d'électrons, 



La solution se  comporte alors tout simplement comme un  éledtrolyte faible. 

On l e  voit encore dans l a  figure 4-4. Mais quand l e s  électrons deviennent 

assez nombreux pour que leurs fonctions d ' ondes se  recouvrent p2rti  ellement, 

certains d'entre eux deviennent "libres1' p i ls  passent brusquement de leur  

faible donductance ionique à une conductance métallique t & s  elevée; si l a  

concentration awent e encore, l a  conductance équivalente "né tallique" de 

cliaque électron l ib re  tend à décroftre, suivant l a  l o i  stat ist ique dégénérée; 

mais l a  proportion des électrons l ibres augmente en même tern13s de t e l l e  m- 

nière que l ' e f f e t  global est  t rès  fortement posit if .  La libération semble 

n16tre pas tota le  à 12. concentration des solutions saturées, puisque l e  mou- 

vement de chute n'y es t  pas cncore amorçé. Ceci es t  en parfait accord avec 

ce que nous avons d i t  tout au de%ut de ce t ravai l  sur l es  coefficients de 

température des conductances : i ls  s o ~ t  encore légèrement posi t i fs  à l a  sa- 

'~v~ration. Le pouvoir thermo61ectrique nous avait aussi laissé un léger résidu 

d'entropie de trcmsport négative aux plus grandes concentrations. 

Nous pouvons aff i rher  finalement qu ' en solutions concentrées, 

r ien n'est comparable entre l e  comportement des Qlectrons et celui des ions 

IIyd-rogène. Rien ne peut fa i re  penser à des "protons .libresH ; tout porte à 

croire à l 'existence d'un grand nombre d''électrons l ibres ", dégagés des 

l o i s  des électrolytes, fo r t s  ou faibles. 

Signalons, de manière purement qualitative, l'une des origines 

possibles de cette différence. Quand l e s  protons s'associent aux ions Chlore, 

on obtient une molécv-le polaire; l e  nombre de ces molécules yolaires mgmeilte 

avec l a  concentration de l'Acide Chlorhydrique dans ces solutions dans l'eau 

c t  l e  Dioxane; l a  constante diélectrique du mélange doit augmenter aussi, 

e t  confirmer 1 'aspect &ectrolytique de l a  solution. Quand l e s  électrons 

s 'associent aux ions Sodium, on obtient un atome non polaire; l a  constante 

diélectrique reste fa ible;  e t  l'aspect métallique apparaft dès que 1s concen- 

tration l e  permet. Nous avons commencé des mesures de constantes diélectri- . , . ; I I  
ques en vue dl éprouver ces hypothèses. 

Une autre origine tout à f a i t  vraisemblable de c e t t ~  différence 

vient simplement des masses respectives de l 'électron et  du proton. Le coef- 

f icient de transmission, ou facteur de transparence, d'une barrière quantique, 

e s t  en première approximation proportionnel à e- . Toutes choses égales 

par ~ i l l e u r s ,  l e s  coefficients de transmission pour l e  proCon e t  l 'électron 

serzient a lors  dans l e  rapport e- s o i t  e-42; l a  différence est de 9 
e-1 

t a i l l e  ! 



C O N C L U S I O N S  

Essayons de résumer finalement notre contribution à 1 ' étude des 

solutions métal-Ammoniac. 

Au point de vue expérimental, nous apportons m c  étude détai l-  

l é e  des propriétés thermoélectriques de ces solutions. Nous y ljoutons des 

compléments sur leurs conductances. Et, pour W motif de compraison, nous 

LI joutons également des complénients à 1 'étude expérimentale des propriétés 

thermoélectriques des solutions d'Acide Chlorhydrique dans l'eau, e t  à 1'é- 

tudc des conductances des solutions d'Acide Chlorhydrique dans l e s  mélanges 

Eau SC$-~ioxane 7%. 

Au point de vue théoriaue, nous reprenons l 'étude thermodynamique 

du pouvoir thermoélectrique des thermopiles, e t  l'étendons au cas des électro- 

ly tes  faibles.  Nous , calculons en Mécanique Statist ique l e s  entropies et entro- 

pies de transport d'un gas parfai t ,  dans toute l a  gamme des concentrations 

possibles j au cours de ce calcul, nous effectuons de mnière  continue l e  

passage du gaz classique au gaz dégénéré. 

Au point de vue intemrétation,  nous trouvons dtabord un accord 

csseiitiel, dans l e s  grandes lignes, entre l e s  deux parties précédentes. L'en- 

semble des divergences de déta i l  peut ê t re  expliqué par une seule hypothèse 

cinétique supplénentaire : " 1' effe t  tunnel " de 1 électron solvaté. 

Nous pouvons a lors  résumer l e s  conclusions essentielles de ce 

t rava i l  : 

- en solutions diluées, l e s  électrons sont fortement solvatés, et sont géné- 

ralement associés aux ions Sodium; i ls quit tent  leur cavité de solvatation 

par e f fe t  tunnel, alors que l e s  ions Hydrogène ut i l i sent  unc excitation 

à un niveau d'énergie supérieur. 



- ci solutions concentrées, l e s  caractères métalliques sont de plus cn plus 

marqués ; l e s  électrons perdent leurs mract  ères élc3ctrolytiques, alors que 

l e s  ions Hydrogène l e s  gardent dans toute l a  gamme des concentrations. 

Nous avons donc coi3fimé l e  caractère unique de ces solutions, qui 

formeïit t ransi t ion entre l e s  électrolvtes e t  l e s  métaux. E t  nous avons éclai- 

ré  sur plusieurs points l e s  circonstances de ce t te  transition. 
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