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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.. ,-?%: 
.--A:. 7, 

0 -  . 

-12- 

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. 


















































































































































































































































