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INTRODUCTION

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

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

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

émises pour interpréter les résultats expérimentaux en termes de structure,

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

gue de ces solutions, et sur leurs conductances,

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

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

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

propriétds trés originales des électrons en solution,



PREMIERE PARTIE

TRAVAUX ANTERIEURS

PRESENTATTION, ET ELABORATION DES RESULTATS.

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

plus générales de

POTENTIFLS D'ELECTRODES :

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

tion dans 1'.mmoniac s

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

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

On peut réaliser ces mémes réactions dans les trois piles suivantes

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

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

des trois demi-piles :

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

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

nent lcs solutions dans 1'eau.

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

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

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

E°,Volts Na

ot

NHB ) '3400 '1;9

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

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

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

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

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

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

les autres ions dans leurs états standards.

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

Li Na X

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

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

E Volts 0,16

| RSO




-3

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

dans l!Ammoniac et L'eau,

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

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

lteau soient essentiellement instables,

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

table pour les solutions de métaux alcalins dans 1lleau.

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

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

si la décomposition est théoriquement possible.

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

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

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

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

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

CONDUCTANCES

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

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

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

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

COEFFICIENTS DE TEMPERATURE DES CONDUCTANCES : 12

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

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

tait arrété par le point de saturation.

NOMBRES DE TRANSPORT ;17

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

n'cst plus comparablc lorsque la concentration augmente.

SPECTRES D'ABSORPTION : ~4715116,17.

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

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

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

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

réapporalt trés curicuscment & 1'issue des mesurcs thermoélectrigues.

PROPRIETES HAGNETIQUES :

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

PROPRIETES GALVANOIL.GNETIQUES : L'EFFET HALL 24

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

ter dans la phase liquide cn équilibre.
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CONCLUSIONS

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

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

-
volume 25920; nous cn ticndrons comptc ultéricurement.
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DEUXIEME PARTIE

EFFET THERMOELECTRIQUE ET CONDUCTANCES

EXPERIENCES ET RESULTATS

Nous avons mesuré le pouvoir themmoélectrique initial de ces solutions,
dang diverses conditions de concentrations et de températures, Ce pouvoir
themoélectrique est défini de la maniére suivante : soit une solution S con-
tenue dans deux thermostats T et T* :(fig. 2-1); deux électrodes identiques,
plongent dans cette solution aux températures T et T'; dans le cas qui nous
intéresse, ces électrodes sont faites de Platine poli, réversible aux électrons
de la solution. Une force électromotrice apparaft, dés qu'une différence de
température est imposée entre les deux thermostats. A cette force électromo=
trice, on en oppose une autre égale, e de telle sorte qulaucun courant ne
passe dans le circuit. On mesure cette force électromotrice \p pour diverses
valeurs de la différence de température T'¢s T', Le pouvoir themmoélectrique

a la température T est défini par :
d y
(zmm) T =T

Pour le mesurer, on laisse l'un des thermostats & la température T,
et on trace la courbe tp = f(T'-T) en faisant varier la température de 1'autre
thermostat. Il suffit ensuite de prendre la tangente & 1l'origine de cette cour-
be.

. Ce pouvoir thermoélectrique est la somme de quatre forces électromo-
trices : deux forces électromotrices "hétérogdnes " aux contacts des &lectro-
des ¢t de la solution, et deux forces électromotrices "homogtnes", le long du
gradient de température, l'une dans le métal, 1'autre dans la solution, Ces
forces électromtrices . dépendent évidemment des potentiels chimiques des
électrons ou des ions dans ces conducteurs, et elles nous intéressent 3 ce

titre. La force électromotrice "homogéne " dans la solution s'appelle aussi
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" potentiel de thermodiffusion", elle tend & établir dans cette solution un
gradient de concentration; clest "l'effet SORET " de diffusion thermique.

Le pouvoir thermoélectrique varie au cours de la diffusion thermique. Nous
n'avons mesuré que le " pouvoir themmoélectrique initial ", avant que la
diffusion ne soit appréciable, quand la concentration est encore uniforme,

( On trouverait chez TYRREL 27, AGAR 2F o CHANU 29'des mesures de'potenticl

themoélectrique final " dans les solutions aqueuses en équilibre SORET).

Nous parlerons successivement de nos mesures de pouvoirs thermo-
électriques des solutions de Sodium et de Potassium & -35°C et & -78°C; de
nos mesures de 1'effet Thomson, qui se trouve &tre la variation de ce pouvoir
themoélectrique avec la température; de nos mesures de pouvoir thermoélectri-
que de solutions mixtes de Sodium et de Chlorure de Sodium & -33°C,; et des

mesures de conductances qui ont accompagné ces divers travaux,
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T - POUVOIR THERMOELECTRIQUE DES SOLUTIONS DE SODIUM ET DE POTASSIUNM
D/NS L'AMMONIAC LIQUIDE A -33,4°C.

DETAILS EXPERTIMENTAUX

Llimination de la décomposition .

La plus grande difficulté rencontrée dans les mesures des propriétés
physigues de ces solutions est certainement la réactivité du métal, soluté,
dens 1'immoniac, solvant. D'aprés ce que nous avons dit en commentant les don-
nées de la littérature sur les potenticls d'électrodes, il semble que beaucoup
d'impurctés jouent le r8le de catalyseurs de décomposition; lecs électrons ne
sont pas stables en solution dans ces conditions, et les solutions se décompo-
sont cn Hydrogéne et amidure alcalin., Cette instabilité cst reclativement plus
importante et plus génante en solutions diluées, et comme nous avons remargué
un coffet thermoélectrique anormal dans ces régions diluées, nous avons passé

beavcoup dc temps & essayer de minimiser la vitesse de décomposition,

Des les premiéres expdriences, nous avons pris les précoutions élé-
mentaires suivantes : nettoyage des cellules ct des électrodes au mélange
chromique, distillation du Sodium sous un vide inféricur & un millieme de mil-
limetre de Mercure, déshydratation de l'limmoniac par distillation sur du So-
dium, ot passage de cct lmmonicc & travers un tampon de laine de verre avant
distillation finale. Les résultats thermoélectriques, bien que confirmés par

la suite, étaient asscz dispersés.

Pour détermincr lc degré de décomposition ot son effet sur nos ré—
sultats, nous avons alors commencé & faire des mesures dc conductivité juste
avont ot aprés les mesurecs thermoélectrigues. La cinétique de la décomposition,
étudiée aux concentrations inféricures & 0,1 M, n'était pas roproductible,

Telle solution changeait de moins de 0,1 % en une heure, ot celle qui la sui-
vait immédiatement chongeait de 10 4. Les plus fortes variations correspondeicnt
aux solutions de Potassium, auw point que celles—~ci furcont momentondment aban-
données. Les pourcentages cités s'entendent aprés agitation de la solution,

La résistance mesurée était toujours plus forte avant agitation qu'aprds, in-
dicuont que les élcctrodes de Platine poli agissaicnt commc catalyscur de dé-

corposition, Cette propriété avait déjh &té signalée,
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Nous pouvons maintenant affirmer que la réaction de décomposition
est fortcment catalysée par dc faibles traces d'impuretés, ct, si nous n'avons
pas établi la liste des impurctés actives, nous avons déterminé les moyens de

les éliminer efficacement. Voici ces moyens :

1°) La ligne de vide doit &tre soigneuscment dégazée;

2°) Lec gaz carbonique doit &tre soigncusement exclu de la lignc de vide, une
fois que celle-ci a contenu de 1ltimmoniac,

I1 nous est arrivé de casser unc piéce de la ligne de vide on cours d!ex—
périence, ct d'admettre ainsi, en préscnce d'Ammoniac, de 1l'air chargé de
goz carbonique. I1 nous était alors impossible d'obtenir a nouveau des
solutions stables, sans ringage préalable des parties cxposées, La faute
cn était sans doute au Carbonate d'Ammonium, trop long & dégazer.

30) I1 cst essentiel d'obtenir dans la ligne un vide préalable de 1l'ordre du
millionieme de millimétre de Morcure. Un vide de moins bonne qualité indi-
ouc la présence de fuites, ou dc produits volatils, fatals & la stabilité
des solutions.

4°) I1 faut éviter tout contact entre la vapcur de Mcrcurc ct les solutions;
il faut donc isoler les manometres, par des robincts ou des trappes, aw
moins pendent la préparation des solutions., Unc fois 1'Ammoniac condensé
par lc Sodium, on pcut établir unc " barridrc de diffusion " grice a la
vopour d'immoniac ou & un autre gaz tel que 1'Hélium, ot le lercure n'a

plus alors grand effet, Mais la décomposition s!amorce inévitablement si

lton supprime & un moment quelconque cctte barrierc gazcuse,

Toutes ces précautions prises, les taux de décomposition furcnt
tres faibles, atteignont rarement 0,1 % par heure, méme pour lc Potassium &
-33°C, ot sc répartissant plutdt autour de 0,1 % par jour. Les solutions mix-
tos métal-sel étaiont un peu moing stables; il était rarc ccpendant que leur
décomposition attcigne 1% par heure, ct ceci n'arrivait quc pour les solutions

les plus diludes.

Un test pratique ct sensible du vide était lo stabilité de la
couche mince de Sodium ou de Potassium fermée sur le verre par évaporation
dans lec vide. On obtenait une couche transparente bleue . Si cette couleur -
n'était pas stable, & température ordinsire, la solution correspondante n'é-

tait pas stable non plus.
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Une dtude cinétique de la décomposition des solutions de Potassium
en présence de divers métoux et alliages a été publiée récemment 28, 1e Pla-
tine se trouve &tre un des catalyseurs les plus faibles , La réaction est
d'ordre zéro aux plus fortes concentrations du Potassium (autour de 0,1 M)
1'ordre .tend vers 1'unité quand la concentration décroft (autour de 0,01 M);
quand 1l'ordre est zéro, lo vitesse de réaction peut &tre exprimée par un dé~-
goagement de 0,32 cm? d'Hydrogéne par heure, par gramme de Potassium, et par
mm2 de surface de Platine.

La cellule, 1l'appareillage, les manipulations .

Tous les détails ont été décrits dans un autre travail ll, et
nous ne ferons ici que les résumer. La figure 2-2 montre la cellule employée
& =33°C et 1'appareillage auxiliaire utilisé pour la préparation, les dilu-
tions, les dosages, le contrSle de la température, etc. Le métal alcalin,
frofchement coupé, est introduit en D. On le distille alors sous vide élevé,
par échelons, jusqu'en . L'Ammoniac d'abord déshydraté sur Sodium en E, est
distillé une premidre fois dans la burette volumétrique T, ct de 1la sur le
métel en Lo Lo burette P est thermostotisée par de 1'Ammoniac bouillant sous

pression atmosphérique, et on fait les corrections nécessaires pour la vapeur

abandonnée dans la ligne.

Juste avant sa préparation, la solution est siphonnée dans la
cellule C, et la cellule de préparation A est rincée plusieurs fois avec de
1'immoniac pur redistillé de C. On admet alors de 1'Hélium en G, & trovers
une trappe & charbon de bois et air liguide., Cet Hélium sert & mélanger la
solution, & commonder son niveau dans la cellule, et & empécher la formation-
de bulles dans le capillaire. Toutes ces opérations préliminaires sont effec-
tuées le plus rapidement possible, et 1l'on prend immédiatement la conductance
de la solution. Les contacts électriques sont obtenus au moyen de fils de
Cuivre plongeant dans le Mercure au fond des puits & themmocouples, le Mercure
étant lui-méme au contact avec les électrodes de Platine, scellées dans le
verre.

Dans tout le travail effectué a -33°C, nous avons obtenu le

contréle des températures au moyen de deux bains & reflux d'.mmoniac, dogit on

contrble indépendemment les pressions, Les températures sont mesurées au moyen
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de deux thermocouples Cuivre-Constantan : ces thermocouples ont été calibrés
aux.points caractéristiques de la glace carbonique (—78,5), du Mercure Q38,
37), de 1'Ammoniac (-33,4), et du sel de Glauber (432,383). Les soudures de
référonce de ces couples sont toujours meintenues & 0°C, les différences de
températures étant mesurées en opposant un couple & llautre, En général, un
bras de la cellule est maintenu au point d!'ébullition de 1'immoniac sous
pression atmosphériquec, tandis que l'autre est porté & des tcmpératures in-
féricures successives par réduction de la pression. Les voltages (solution

et themocouples) sont mesurés au potentiomdtre White, & double pont, de la
firme Leeds .and Northrup, qui fournit 10.000 microvolts par bonds de un mi-
crovolt. (L'analogue, cn France, de cet .appareil, est le potentiométre SK

de la maison MECI, que nous utilisons d'ailleurs pour nos mesures en solutions
aquouses). La sensibilité du galvenometre varie avec la résistance des solu-
tions, d'une fraction de microvolt, par millimétre & un metre, pour les solu-
tions concentrées,'é quelques centaines de microvolts pour les solutions les

plus diluédes.

La figure 2-3 donne les résultats d'une expéricnce caractéristique
En général, on prend les mesures & cing ou six températurcs entre -33 ot
=-45°C. Deux ou trois minutes suffisent pour obtenir un potentiel thermodlec-
trique qui ne varic plus ensuite de 0,1 % en 10 minutes., On n'a pu mettre en
évidence aucun effet de diffusion thermique. On le voit sur la figure : les
données se recouvrent, qu'on les ait obtenues par refroidissement, ou par
réchauffement ultéricur, aprés avoir parfois maintenu la différence dc tempé-
rature maxima pcndant une heure. S'il existe un effet Sorect dans ces solutions,

le caopillaire le rend inappréciable.

Les données de chaque cxpéricnce sont traitées par la méthode des

moindres carrés, pour trouver les cocfficients de 1'équation :

y oxXp =14y + 4y (Zr-m) + Ao (7 —T)Z (21 )

Le coefficient Ay représente le pouvoir thermoélectrique de la
solution & -33°C, tandis que 2 Ay T domme le coefficient de Thomson,

- 2 1_7)2
G‘T =T (a Y'/d (1) )T‘ﬂT . Le terme \p , représente lo différence de

potenticl pour unc différence de température nulle, Il devrait, en principe,
&tre nul. I1 évolue, au hasard des expériences, cntre plus et moins 50 micro-
volts; il semble devoir 8tre attribué i de trés 1égdres différences entre les

électrodes, différences modifiées par chaque rincage.
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Une seule préparation de métal peut servir & obtenir des solutions
a quatre ou cing concentrations, la concentration étant modifiée par 1l'un

des moyens suivants s

l°) addition ou soustraction de quantités connues d'Ammonicc, & l'aide de la

burette F (fig.2-2), la quantité dec métal étant maintenue comstante,

20) siphonnage d'une partic de la solution de C en B & travers le robinct
capillaire H, ot addition d'immoniac & la solution restont en C; cet Am-

moniac peut venir dc B, ou de la burette F.

La méthode employée pour la dilution est évidentc dans les tables
de résultats. Si la quantité dec Sodium est la méme que dans 1l'expérience pré-
cédente de la méme série, il s'agit de la promidre méthode; clost cn général
le cas pour les solutions concentrées. Si la quantité de Sodium varie, il
stagit de la secondec méthode : c'est en général le cas pour les solutions
diludes.

On détormmire la concentration des solutions, soit par dosage dircet
du métal alcalin apreés la fin d'une expéricnce (on comnaft déja, par volumé-

A

tric, la quantité d'immoniac amployéde), soit par mesure de la conductance de
’ a ’

la solution et comparaison avec les données de Kraus ou lcs nbtres propres,

En cas de dosage direct du métal alcalin, on distillc d!abord 1'Am-
moniac, et on cxtrait alors lc métal & 1l'aide d'alcool absolu, On rince la
cellvle a 1'cau, cot, per ébullition, on réduit 1'alcool ot.les ringages au
quart de leur volume total; on élimine ainsi 1'alcool ot ltAmmoniac résiducl.
On dosc alors & 1l'acide, & l'aide d'Hélicnthine. Si 1'on a dilué par la se-
conde méthode, on fait deux dosages distincts, sur le métal qui sc trouve en

B, ¢t sur cclui qui reste dans 1o cellule C.

RESULTATS s

Nous présentons ces résultats dans les tablcs 2-1 ct 2-2, pour les
solutions concentrées de Sodium ct de Potassium, 2.-3 pour lcs solutions di-

ludes, et dans les figurcs 2-4 ot 2-5.

Les concentrations "m" sont des nombres de moles de soluté par
1.000 grommes de solvont (molalités); clest & ces nombres qulaboutissent pra~

tigucment nos mesurcs de concentrations, Les concentrations "o" sont des
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nombres de moles de soluté par litre de solution (molarité, ou, dans ce cas
d!'ions monovalents, normalité); nous les obtenons & partir des précedentes

on utilisant lcs données de la littérature sur les densités de ces solutions2?
Nous avions cmployé dans un travail précédent 115 0,31, lcs concentrations
qutavait utilisées KRLAUS dans ses travaux sur ces solutions : nombres de mo-
lcs. de soluté par litre de solvant pur; divisdes par la densité du solvant
pur, ccs concentrations donnent directement les molalités, "m"; aux concentra-
tions inféricures a 0,05 moles par litre, clles sont identiques aux molarités,
3 moins de 1% prés. Nous préférons nous conformer & 1'usage actucl cn utili-
sant ici les molalités et molaritds, et nous avons fait dans ce but tous les

calculs nécessaires.

On voit immédiatement sur les courbes que le pouvoir thermoélec—
triguc des solutions concentrées est du méme ordre de grandcur quc dans lc
cas des métaux : quelques microvolts par degré. Pour lecs solutions diluées,
lc pouvoir thermoélectrique varie lindaircment avec le logarithme de la con-
centration, comme dans lc cas des solutions d'électrolytes 27, Enfin, los

solutions de Sodium et dc Potassium ont des comportements tres semblables,



TABLE 2-1

POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SODIUM DANS L'AMMONIAC LIQUIDE.
SOLUTIONS CONCENTREES & -33,4°C.

-25-

Bxp N° Poids NHz|lMoles Na Concentrations|Pouvoir the loélegtrique
gr m 5 mlcrovoltgydegre

a 9y 97 78,5 7,87 3,95 2,50
3h 16,86 78,5 4,66 2,63 5,77
Fa 10,12 108,4 10,70 4,97 ~ 0,30
Fba 9,90 103,7 10,47 4,89 - 0,22
75b 13,40 103,7 %,72 3,89 2,68
F5¢ 16,20 103,7 6,40 3437 4,08
F5d 8,65 59,65 4,58 2,59 5,67
T'6a 10,38 86,5 8,33 4,12 1,99
F6b 8,89 8345 9,40 4,52 i 1
F1o 9,63 53,0 5,49 2,98 4,91
Fle 15,74 53,0 3485 2,24 6,78
'rd 15,89 53,0 3433 1,98 8,18
e 18,69 52,7 2,81 1,69 9,9
T8a 8,22 88,3 10,72 4,97 - 0,43
3b 9,12 88,3 9,68 4,61 0,65
% 8,91 19,20 2415 1334 16,6

T9b 11,28 19,20 1,70 1,07 29,8

e 14,53 19,20 1;32 0,84 57,0

Fod 18,72 19,20 1,026 0,66 78,2

Note : le pouvoir thermoélectrique est positif si 1'électrode chaude est
positive par rapport & 1'électrode froide.



TABLE 2-2

-26-

POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU POTASSIUM DANS L'AMMONTAC LIQUIDE.

SOLUTIONS CONCENTREES a -33,4°C.

Moles X

Ixp N° {Poids NH3 Concentrations |Pouvoir themmoélectrique
gr m c microvolts/degré.

K5a 7,221 62,1 | 8,61 | 4,08 2,12
K5b 6,50 | 62,1 | 9,87 | 4,48 1,48
KS5c 8,16 | 62,1 | 7,60 | 3,18 2,75
K5d 13,93 62,1 4,46 2,47 4,86
Kba 6,48 35,6 5,49 2,98 3499
K7a 6,80 | 65,6 | 9,65 | 4,38 1,60
K7b 6,29 | 65,6 | 10,41 | 4,64 1,24
K7c 5,57 | 65,6 | 12,20 | 5,18 0,91
K74 7,08 65,6 9,29 4,30 1,82
KTe 7,20 | 65,6 | 9,12 | 4,24 1,89
Krf Ty91 65,6 8,23 3,99 2,40
K7g 8,85 65,6 T,41 3,71 2,86
K7n 10,17 | 65,6 | 6,46 | 3,37 3440
K8a 16,10 45,8 2,85 1,69 12,4

X80 19,90 | 45,8 | 2,30 | 1,41 20,1
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POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU POTASSIUM DANS L'AMIONIAC LIQUIDE.

SOLUTIONS DILUEES a - 33,4°C.

Résistance Concentrations Pouvoir themoélectrique
Exp N° jélectrique |_.1og m. ~log c. microvolts/degrd.
(ohms)
2 T35 0,23 0,43 127
3a 3155 0,68 0,86 205
3b 3303 1,05 1,23 301
3¢ 12775 1,24 1,41 350
34 24205 1,56 1,73 463
28 33470 175 1,90 bl2
3f 61190 2,04 2,21 627
da 69,5 -0,17 0,07 50
4b 403 0411 0,32 108
dc 1766 0,50 0,69 169
44 7705 1,00 1418 294
4e 14830 1531 1,48 382
4f 44050 1,86 2,03 568
4g 102500 2,30 2,47 718

Note : la constante de cellule était égale & 263%,5 cm_I. Cette tres grande
valeur était dfie aux dimensions du capillaire qui assurait le contact
entre les deux moitiés de la thermocellule,
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TABLE 2-4

POUVOIR THLRMOELLCTRIQUE DU SODIUM DANS L'AMHONTAC LIQUIDE
SOLUTIONS DILUEES, 4 —=33,4°C.

Concentrations Pouyvoir
Exp. No° c= lioles Na thermoélectrique
litre WH3 microvolts/degrd
B7a 0,0729 270
B7b 0382 347
B7c 0205 454
B74d 0112 540
B8a 00890 565
B8b 00461 679
B8ec 00243 790
Fl2a 416 104
Fl2b 257 152
Fl2c 1608 179
Flad 1122 210
Fl3a 1423 183
F13b 1038 215
¥lse 0593 291
F13d 0314 275
F15a 0425 339
F15b 0116 515
Bl5e 00692 609
Fléa 0579 291
F16D 0354 362
Fl6c 0182 465
Fl6d 0119 518
Flée 00541 623

Note : les expériences de ce tableau ont été faites par J.F. DEW.LLD.



DG

,,,,,

*Do¥fC¢ - $ooag uwouoy uotdoy

ST .
TSN " TadlD WTHONddHT SAI0ANOd

v

= ¢ "DId

Do /A7
,_ _, Hm \aﬁwc
i

oI~




22v11 So..ﬂdi
sambiay oz 120waay s ¥1oNn vnoy

NATSSVLOL @
4§ -2 *HId

MNITos o

00z —

00Y

D09




WG
2- POUVOIR THERMOELECTRIQUE DES SOLUTIONS DE SODIUM ET
DE POTASSIUM DANS L'AMMONILC LIQUIDE & -78°C.

DETAILS EXPERIMENTAUX

Les techniques expérimentales sont & peu prés les mémes que pour les
expériences faites & la température d'ébullition de 1lt'Ammoniac liquide. lMais
le contréle de la température est effectué de manidre différente, ce qui exige

1'enploi d'une autre cellule,

La figure 2-6 décrit cette cellule. On 1l'immerge entidrement dans
un mélange d'alcool et de glace carbonique. Le c8té froid de la cellule est
entouré d'un manchon contenant de 1'Ammoniac en partie congeld; ce cbté reste
a température constante. Le cbté " chaud " est entouré d'une résistance chauf-
fante finement enroulée; on y envoie des courants plus ou moins intenses, sui-
vant la température désirde; des vérifications ont montré qulon pouvait obtenir
une température uniforme, a quelques centidmes de degrés pres, dans les trois
quarts de la longueur du tube; 1l!'électrode de Platine est au centre de cette

région a température uniforme.

I1 n'est plus question, & cette température, d'explorer la région
concentrée. On sait 12s32,53 que les solutions subissent le phénomene de démix=
tion au~dessous d'une température qui, pour le Sodium, est égale & -41,6°C,
L'étude des solutions & deux phases liquides présenterait de trés grosses dif-
ficultés techniques. Nous nous sommes donc contentés d!'étudier la phase unique
diluée (la seconde phase apparaft & wune concentration d'environ 0,41); nous
espérions de la sorte obtenir d'intéressants renseignements sur le coefficient

de température de 1l'effet thermoélectrique dans cette région diluée,

RESULTATS

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

la figure 2-7.

Nous ne pouvons employer ici que les molalités, m, puisque la litté-
rature ne fournit pas de données sur les densités des solutions & cette tempé-
rature. Dans un but de comparaison, nous redonnons sur la figure 2-7 l'allure

des résultats obtenus 3-33,4°C, en employant la mlme échelle des molalités,
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A =33,4°C, le produit de la molalité par la densité de 1'lmmoniac
pur.cst égal & la molarité, & mieux de 1% prés, aux concentrations inférieures
4 0,051 (log ¢ < -1,3). A de telles concentrations, la pente des droites ob-
tenues ne dépend donc plus de 1'échelle de concentrations choisie, On peut

espérer qu'il en est de méme & -78°C; clest fort vraisemblable,

On peut faire trois remarques en regardant la figure 2-7 :
- le pouvoir thermoélectrique présente, en région diluée, un coefficicnt de
température positif important.
- ici cncore, & -78°C, il varie linéairement avec le logarithme de la concen~
tration.
- contrairement & ce qui se passait & -33,4°0, les courbes correspondant au

Sodium et au Potassium sont nettement distinctes.

Cette troisigme observation suggeére que l'ion positif a de l'impor-
tance, méme en solutionsdiluées. Les propriétés magnétiques entrafnent la méme
conclusion 22, ainsi que les conductances, alors que les propriétds optiques
gsemblaient identiques pour les solutions diluées des divers métaux alsalins,
Wos résultats pourraient laisser croire que le caractdre spécifique de 1ltion
positif n'apparait qu'a basses températures, puisque nos courbes se confondent
quand on atteint -3%,4°C. Les résultats d'Hutchison 22 syr la résonance magné-
tique montrent que cette hypothese serait fausse., Ses courbes cofncident aussi
& =53,4°C, qui se trouve &tre sa plus basse température, mais clles se séparent
cnsuite aux températures supéricures., I1 semble de la sorte que la température
d*ébullition de 1'Ammoniac est un point assez particulier ou certains effets

du Sodium et du Potassium, sans 8&tre négligeables, sont les mémes,



TABLE 2-5

POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SODIUM DANS L‘'AMMONIAC LIQUIDE.
SOLUTIONS DILUEES, & -77,7°C.

| lxp no Résistance Concentrationsf Pouvoir ;
! | électrique -log m ! tbermoélectri%ue‘
5 i (ohms) (microvolts/oc) |
la 4343 0,87 ANCH
; 2a 6187 0,99 143
% 4a | 2292 0,64 90 !
| 4b } 4006 0,84 | 123 :
' 4c | 9256 1,14 173

4d | 14900 1,31 | 213

5 § 1224 0,42 2 72
g 6a | 31300 1,66 i 292 |
| 6b g 44730 1,82 : 551
| 60 | 104010 2,28 | 465
; 6d ; 140360 2,43 | 511
i 7a | 16040 1,35 231

o § 26520 1,56 276

7c % 44250 1,82 | 548

7d 51830 1,89 382

Te § 79900 2,13 428

7£ | 151640 2,49 533

8z | 65180 2,01 400

Note : la constante de cellule était égale b 104,8 cmrL,



TABLE 2-6

-3 5=

POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU POTASSIUM DANS L'AIMONIAC LIQUIDE
SOLUTIONS DILUEES, & -77,7°C.

Résistance | Concentrations | Pouvoir |

Exp. no électrique -log m ! thermoélectrique
(ohms) | i (microvolts/oc) !

la 4007 | 0,90 | 179
1B 2390 1,52 i 316 ‘
lc 59150 2,01 431
14 117400 2,40 543 ?
3a 1348 0,50 | 136
3b 2522 0,71 155 |
3c 6607 1,06 205 f
4a 8423 1,13 225
4b 17270 1,38 291
4c 32800 1,68 360
4d 68170 2,09 456 !
4o 236156 2,82 655 |
5a 75491 2,17 459 i
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3 = COEFFICIENTS DE TEMPERATURE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE
DES SOLUTTIONS METAL-AMIONIAC ; L'EFFET THOMSON.

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

solutions de Sodium donnent des résultats comparables en tous points o1,

Nous avons étudié les coefficients de température de deux fagons

différentes, qui donnent heureusement des résultats concordants,

I1 est d'abord évident que si 1l'on divise, & une concentration don-
née, la différence entre les pouvoirs thermoélectriques & =33,4°C et =77,7°C,
par la différence de température correspondante -44,%°C, on obticent un coeffi-
cient moyen de tempéreture & cette concentration. La figure 2-8 donne en trait

N

plein ces coefficients moyens, calculés & partir des courbes de la figure 2-7.

Si 1'on revient cnsuite & 1'équation 1-1 :

{ A 1 ! 2
P op=Po * A (Tr-1) + 4, (7'-1)

ou T cst une constante, égalc & -33,4°C ou ~77,7°C, suivant la série d'expé-

ricnces, on pout définir le pouvoir thermoélectrique par
(A /a0) nyen =44

et le "coefficient du Thomson ", a’T y par

. = (a2 2 _
4:5"T/T = (2w /cT°) piy =2 &

On voit que cette derniére quantité représente le coefficient de
temnérature du pouvoir thermoélectrique & la température considérée, et qulel-
le est égale & la grandeur expérimentale 2 Ay . La deuxi®me colonne de la

Table 2-% donne cette valcur cxpérimentale aux diverses concentrations.

La figurc 2-8 donnec & la fois les valeurs moyemmes (traits pleins)
dans la région diluée, et les valcurs expérimentales aux températurcs extrémes,

a4 toutes concentrations,

.On ne s'étonnera pas de la dispersion des résultats cxpérimentaux;
il s'agit d'une différence du second ordre. iu contraire, on remarquera que
les résultats expérimentaux se groupent correctement de part ot d'autre des
valeurs moyennes, avec lesquelles ils s'identifient d'ailleurs aux moins gran—

des dilutions.,
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I1 faut remarquer aussi la dépendance & peu prés logarithmique de
ces cocfficients de Thomson par rapport & la concentration dans la région di-
1luvée,

I1 est encorc intéressant de comparcr les valeurs obscrvées & celles

quc 1'on obticnt expérimentalement pour les métaux purs 55,

] i

H

ha

_Ed?ﬂf) /ape = Z - 0,0282 | =-0,0275 | microvolts par degré carré

Ces valeurs sont du méme ordrc de grandeur que dans le cas de nos
solutions concentrées. Nous avons déja signalé (p. 11) que les cocfficients
de tompératurc des conductances montrent ce méme passage du comportcment élcc-
trolytique au comportecment métallique, quand on passe d'un bout & 1l'autre de
1téchelle des concentrations; nous avions ajouté cependant qulon arrivait a
saturation avant le¢ chongement de signe attendu. Les coefficients de tempéra-
turc des pouvoirs thermoélectriques semblent obéir & des rdgles onalogucs: on
obtient méme un changement de signe dans le cas du Sodium (anasa::d;:ia table
2-8).

On rctiendra surtout quc ces coefficicnts de température nc sont pas
négligeables; le potentiel thermoélectrique exprimé par 1'équation 1-1 n'cst
donc pas linéairc par rapport & la différcnce T'-T: il ost dds lors bien né-
cessaire de recourir aux raffinnements expérimentaux que nous avons cmployés,
d'étudicr cc potchtiel thermodlectrique pour plusicurs velcurs de la différence
T'-T, ct d'extrapoler lecs résultats pour une valcur nulle dc cette différence,
Tous les travaux qui ont été publiés, & cc jour, sur l'cffet thermoélectrique,en

— : Selution
ont négligé ce terme quadratique. DASERES
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TABLE 2-%

COEFFICIENT DE TEMPERATURE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE
DES SOLUTIONS DE POTASSIUM DANS L'AMMMONIAC LIQUIDE.

| Concentration ; Cocfficients de Concentrations | Coefficiants de
{ i 4 | températurc
| Log m § fﬁ?gigigﬁig/dog 2) log n microvogts d
13-33,40C | 3-77,7°C & = 33,490
i i i
L 230 L a,a400) + 0,36 0,0%
-2,04 4,06 | + 0,46 0,02
i -1,86 2,10 ! | + 0,65 ~ 0,04
| -1,73 2,83 | + 0,74 - 0,02
-1,56 5,85 + 0,81 - 0,01
1,31 V3,13 + 0,87 0,01
-1,24 1,31 | + 0,88 - 0,01
-1,05 2,55 | + 0,92 ; 0,01
-1,00 2,49 | : + 0,93 0,00
-0,68 1,02 | + 0,98 0,01
-0,50 0,90 | + 0,97 i 0,01
-0,23 0,04 | + 0,98 0,01 |
-0,11 0,56 ! + 0,99 0,01 |
+0,17 P =0,45 + 1,02 0,02
1 : + 1,09 - 0,01 j
~2,82 f 10,5 ; j
~2,40 , 7,0 i 5 !
2,17 7,6 | |
-2,09 5,7 | !
-2,01 5,9 |
"'1)68 ‘ 347
~1,38 g 2,1 |
~1,13 ] 2,1 |
-1,06 i 2,3 |
"0,90 1,7
0,71 1,4 i
-0,50 s 0,5 !
i % ‘ |
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TLBLE 2-8 innexe.

COEITICIENTS DE TEIPERATURE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE

DES SOLUTIONS DE SODIUM DANS L'AMMONLAC LIQUIDE:

Quelques chiffres.

Concentrations ! Cocfficients de Concentrations | Coefficients de
température f température
log m (i crovolts/deg?) log m | (microvolts/deg2);
é- - 337400 ’ é— - 331400
| 0,01 | -0,44 (2)
0,12 ! - 0,04
: 0,23 - 0,07
| 0433 - 0,11
0,45 ~ 0,13
0,52 - 0,09
0,59 = 0,05
! 0,66 - 0,04
{ 0’67 i =2 0,05
0,74 ! - 0,04
0,81 - 0,03
0,89 - 0,04
0,90 - 0,00
0,92 - 0,02
- 2,49 10,4 0,97 - 0,02
- 2,43 11,0 0,99 ~ 0,02
- 2,28 e 1,02 - 0,02
- 2,15 3,6 102 - 0,02
- 2,01 647 1,02 - 0,04
- 1,89 5.48
- 1,82 5,6
- 1,32 Higd
- 1,66 6,6 ;
- 1,56 6,4 !
- 1,35 2,4 é
bt 1’31 4',4' j
- 1,14 3,4 |
- 0,99 2,3 ‘
- 0,87 242 |
- 0,84 1,5 §
- 0,64 1,9 %
- 0,42 144 ;
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4 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE DE SOLUTIONS MIXTES DE SODIUM ET DE
CHLORURE DE SODIUM DANS L'AMMONI.LC LIQUIDE & - J3,4°C.

DETATLS EXPERIMENTAUX

=

Préparation des solutions.

On prépare d'abord unc solution titrée de Chlorurc dec Sodium, a ltaide
de sel recristallisé, chimiquement pur. On en met une quantité connue dans la
cellule de préparation. (fig.2-2). On évapore 1l'eau, ot on rcfait dans la li-
gnec un vide de 1'ordre du millioniéme de millimétre de llercurc, .On distille
alors lc Sodium, puis 1l'.mmoniac, dans la cellule, commc nous l'avons cxpliqué
précédemment .,

On dilue la solution de la manierc suivante : on en siphonne unc par-
tic connuc, et on la rcmplace par unc quantité connuc d'.mmoniac pur. Chaque
séric de dilutions donne donec une séric de valeurs du pouvoir themmoélectrique
on fonction de la concentration, 3 proportion constante scl/métal. Cette pro-
portion cst déterminéc aprés la fin de la séric de dilutions par dosage de
Sodium métallique de la solution, Des dosages de 1'ion Chlorc ont aussi été
cffoctués & titre de vérifications : on pout affirmer que la proportion sel/

métal cst bien meintenue constante au cours de lo séric de dilutions,

La vitecsse de décomposition étant ici plus grandc quc dans les cxpé-
ricnces précédcmment déerites, il importc d'agir aussi rapidement quc possible,
In tout état de causc, il faut temminer la séric d'expéricnce con cours quand

lc taux de décomposition atteint cnviron 2 %.

RESULTATS

Nous présentons d'abord ccs résultats dans la table 2-9 ct la figurc
2-- 9. Ici cncore, fautc dc dommées sur les densités des solutions, nous n'avons
cmployé, comme concentrations, que les molalités, Toutes les solutions emplo-
véos sont relativemont diluées gquant au Sodium métallique, mais cortaines sont
asscz concentrées cn Chlorurc de Sodium, les cffets de volume risqueraicnt

donec de n'tre pas nésligeables,

Comme précédemnent, la pente des droites, abtenues cn ropréscntant le

pouvoir thermoélectrique dos solutions diluées on fonction du logarithme de 1a
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concentration, ne doit pas 8tre affectée par 1'échellc de concentrations
choisic .
On peut fairc deux remarques importantes en regardant la figure
2-9. s,
- 81 1'on ajoute du sel & unc solution dc métal, on obticent unc forte augmen-
tation du pouvoir thermoélectrique. On obticndrait bien unc augmentation
si 1'addition de scl avait pour cffet de diminucr la concentration des
électrons, par offct d'ion commun. Mais nous verrons quc 1'augmentation ob-
tenue cst beaucoup plus forte que ne pourrait lc laisser prévoir un tel
cffcte.

- la pentc des droitcs obtenucs augmente clle aussi avec lc rapport scl-métal,

En vue de micux mettre cn évidence ces deux constatations, nous
trensformons les données cxpérimentales, dans la table 2-10 ¢t la figure 2~10,
de la manierc suivante : nous choississons unc concentration arbitraire en
nétal dissous, dans la région ol les pouvoirs thormoélectriques sont fonctions
linéaires du logarithme de la concentration; nous calculons, par interpola-
tion graphique sur la figure 2-9 , lc pouvoir thermoélectriquec ct la pente de
la droite, & cctte concentration, pour les diverses valeurs du rapport SOL/
métal; nous appelons R ce rapport scl/métal (moles/moles) ot nous portons
grephilquement le pouvoir thermoélectrique ct sa pente cn fonction de la quan-
tité 1/ .(1 + 0,3R). Lec choix de cette quantité est dicté avant tout par le
désir d'obtenir des lignes droites., Nous verrons cependant dans la suitc
qu'clle cxprime en premigre approximation le nombre de transport des éloc—

trons dans lcs solutions mixtes scl-métal.

On voit claircment sur la figure 2-10 comment lc pouvoir thcrmo=-
électrique, ot sa dépendance par rapport & la concentration, augmentent forte-

ment, avec lc rapport R.

Commec concertration arbitraire en métal, nous avons choisi 0,0148
molcs de sodium par 1000 g. d'.mmoniac pur, cc qui recvicndrait & 0,01 M
(moles par litre) si la solution avait lc méme volume quec lt'immoniac qu'clle

contiont.
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TLBLE 2-9

POUVOIR THERMOELECTRIQUE DES SOLUTIONS MIXTES SODIUN-

~CHLORURE DE SODIUM, D.NS L'.IDIONLIC LIQUIDE & -33,4°C.

. 4

R = mya01/mia Concentration Pouvoir thermoélec-
| fp 3 (molos/ mOlCS) enllélzt?%a : (nﬁcrz\ﬁ%bcl.:/ do{;fé)
he | 0,29 | ~0,80 284
& ~1,13 400
4e E -1,57 568
4o | % 1,9 | 701
ga | 0,44 ~0,69 | 291
8b -1,03 410
sc | —1,27 i 505
5 1,41 -1,46 77
In 1,66 552 1,27 701
Th ~1,55 855
6a 2,60 -1,06 771
G -1,38 | 908
6c | ~1,62 1055
6a | -1,% 1198
52 | 2,9 =150 1002
55 | 1,84 1163
7a | 28,5 -2,09 2040
™ | ~2,41 2250
e | 2,59 | 2527
1 ~2,57 ' 2520
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TABLE 2-10

il

SOLUTIONS MIXTES SODIUM - CHLORURE DE SODIUM :

INFLUENCE DU RAPPORT SEL/METAL (R) SUR LE POUVOIR THERMOELECTRIQUE

ET SUR SES VARI.LTIONS AVEC L& CONCENTRATION

Rapport Scl/Métal :R

Pouvoir thermoélectri+ Pente du pouvoir ther=

(toles/molos) (my,, = 0,0148 ) mw?fﬁ?%‘gs BBE S
| (microvolts/degrd) '
0 530 340
0,29 664 370
0,44 708 365
1,46 935 ()
2,60 1142 485
2,% 1163 495
28,5 1867 635
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5 = CONDUCTANCES DE DIVERSES SOLUTIONS DE SODIUM, DE POTASSIUNM,
ET DE CHLORURE_DE SODIUM, DANS L'AMMONIAC LIQUIDE.

Solutions de Sodium et de Potassium & =77,7°C.

Les conductances des solutions de Sodium et de Potassium & -3%,4°C
dtaient déjh connues o, et nous nous en sommes servis dans ce travail. Les
coefficients de température de ces conductances ont été étudiés 12, mais dans
des intervalles de concentrations et de températures qui ne recoupent pas ceux
de nos travaux & =77,7°C : on n'était descendu qu'a -40°C, et, & cette tempéra-
ture, on n'avait étudié que des solutions de concentrationssupérieures a 0,13 N.
Nous avons donc établi nous-méme les courbes de conductances des solutions di-
luées de Bodium et de Potassium & -77,7°C, et nous présentons les résultats de
cette étude dans la table 2-11 et la figure 2-11. Nous ne calculons pas les
conductances équivalentes, puisque nous ne connaissons pas les concentrations
en moles par litre. Nous nous contentons de donner les conductances spécifiques,
et de les comporer, sur une échelle logazbkmique, & celles qu'avait obtenues

Kraus & -33,4°C.

Si les solutions se comportaient idéalement, les conductances spécifi-
ques seraient proportionnelles aux concentrations, et les droites de nos gra-
phigues auraient une pente égale & 1'unité. C'est bien ce qui se passe, a
-.5,49C, dans la région trés dilude. Dans les régions modérément diluées, les
pentes deviennent inférieures & 1l'unité; les conductances augmentent moins
vite oue si les solutions étaient idéales : on aurait le méme effet avec des
électrolytes faibles. Dans les régions concentrées, la pente est supérieure 2
1'unité; cette forte augmentation de conductance est diie au nombre croissant

d'électrons & comportement métallique.

On remarquera que les conductances spécifiques du Sodium et du Potas-
siun se confondent pratiquement & -33,4°C, dons les régions diluées, alors
qutelles sont encore nettement distinctes & =77,7°C dans la région étudide,
Nous avons déja fait remarquer un phénoméne analogue en présentant nos résul-

tats sur le pouvoir thermoélectrique.

Wotons enfin que toutes nos mesures de pouvoir thermoélectrique en
régions "diludes " correspondent & la zone rodérément diluée ou les pentes sont
inféricures & 1'unité et ol il faut donc s'attendre & des effets d'association;

nous tiendrons compte ultérieurement de cette remarque,



TABLE

2-11

CONDUCTANCES SPECIFIQUES DES SOLUTIONS DE SODIUM ET DE

POTASSIUM DANS L'AMMONIAC LIQUIDE & -77,7°C.

_.4_9...

SODIUM 3 POTASSIUM
Concentrations ggggﬁ:gﬁggs Concentrations% g;giﬁfgﬁggs
-log m - log K ~log m | - log K

0,42 1,07 0,50 | 1,11 §
0,64 1,34 0,90 | 1,58 |
0,87 1,62 1,06 | 1,80
0,99 1,77 1,13 1,9 |
1,31 2,15 2,17 | 2,86
1,35 2,18 | 2,40 3,05
1,66 2,48
2,01 2,79
2,43 3,13
2,49 3,16
2,92 B8l _i
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Coefficients moyehs de température : cntre =77,7 et =%3,49C :

Dlapres les courbes de la figure 2-11, les coefficients moyens de
tompérature des solutions de Sodium et de Potassium varient d'environ 2,3 % par

degré pour log m =-2,5 & environ 1,4 % par degré pour log m =-0,5.
y ’ (]

Ces valeurs sont analogues & celles qui avaient été observées aux
alentours de -33,4°C et aux températures supérieures 112, 5 % pour le Sodium,
2,9 % pour le Potassium, dens la région ou nous obtenons 2,3 %. Des travaux en
cours dans notre laboratoire confirment & la fois la grandeur de ces coeffi-
cients et le fait qu'ils sont & peu preés indépendants de le température 36,

Ces coefficients sont nettement supérieurs & ceux qu'on obtient en général pour
les scls (ordre de 1 %); il est impossible d'en rendre compte por de simples

chengements de viscosités,

Solutions mixtes Sodivm-Chlorure de Sodium, & -33,4°C :

Les résultats de mesures de conductances faites sur ces solutions
sont présentés dans la table 2-12 et la figure 2-12. Une fois de plus, comme
nous ne connaissons pas les densités des solutions mixtes, nous exprimons les
concentrations en molalités. Et nous utilisons pour le graphique 1'échelle lo-
garithmique qui nous a déja servi précédemment. Les résultats concernant le

Sodium ot le Chlorure de Sodium purs sont empruntds & la littérature 9237,38,

Voici quelques commentaires sur ces résultats :

On voit d'abord que les comportements du Sodium, du Chlorure de
Sodium, ct de leurs mélanges, sorit analogues dans cette région diluée : les

cntes du graphique logarithmicue sont & peu prés les mémes: ccci confirme

1'aspect électrolytigue de le conductance des solutions de Sodium pur dans 1'Am-
moniac.,

51 nous comparons les courbes du Sodium pur et du Chlorure de Sodium
pur, nous trouvons, & des doncentrations identiques :

log KNaCl = log K g5 = 0,6

La conductance du Sodium est donc, dans cette région diluée, environ
quatre fois plus grende que celle du Chlorure de Sodium, Si nous admettons que
les nolalités des ions Sodium et Chlore sont & peu prés les mémes ( les valeurs

limites de leurs conductances équivalentes sont respectivement 130 et 179 39),



TABLE 2-12

55

CONDUCTANCES DES SOLUTIONS MIXTES SODIUM-CHLORURE DE SODIULL

DANS L' AMIONIAC LIQUIDE & -33,4°C.,

Repport des Concentration | Résistance Conductance
concentrations du Sodium (ohms) spécifique
R MaCl log I os Kk
- Iy, =10g “Na 23
0,29 0,80 4380 1,22
1413 ; 10627 1,61
1,57 28770 2,04
1,9 56000 2,33
0,44 0,69 3187 1,08
1,03 8373 1,50
1,27 15190 1,76
1,40 1,46 18155 1,84
1,46 1,27 12365 1.6
1,55 23425 ' B
2,60 1,06 9290 1,38
1,38 13955 1,72
1,62 25130 1,98
1,96 48100 2,26
2,92 1,50 16410 1,79
1,83 33060 2,09
28,50 2,09 17755 1,83
2,41 54000 2,11
2,59 45490 2,24
2,37 78300 2,47
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la mobilité des électrons doit &tre, dans cette région, sept fois plus grande
gque cette valeur commune. Nous retrouvons donc la valeur 7, trouvée par Krausl3
pour le nombre de transport des électrons en solutions diluées : il avait em-
ployé pour cela une méthode tout-a-foit indépendante, celle des forces électro-
motrices des piles de concentration, La concordance entre ces deux méthodes
justifie le raisonnement que nous allons faire sous peu pour calculer approxi-
mativement les nombres de transport des électrons dans les solutions mixtes

Sodium~-Chlorure de Sodium.

On peut faire une derniére remarque en regardant la figure 2-12 : la
courbe correspondant aux: rapports 0,29 et 0,44 coupe la courbe correspondant
au Sodium pur; ceci veut dire que, du c8té dilué, 1'addition d'un peu de Chlo-
rure de Sodium & une solution de Sodium pur diminue la conductance de celle-ci:
une diminution du nombre d'électrons, par effet d'im commun, expliquerait ce
phénoméne. Du cbté plus concentré, 1l'addition de Chlorure de Sodium augmente
au contraire la conductance, et, par un calcul approximatif facile, on peut
montrer que la nouvelle conductance est légerement supéricure & la somme des
conductances propres du Sodium et du Chlorure de Sodium; ceci s'explique en-
core, par un début de conductance métallique : 1l'addition d'ions Sodium .n'aug~
mente pos le nombre total d'électrons, mais rend plus dense le réseau d'ions
Sodium, et augmente donc la proportion des électrons mis en commun sous forme
métallique; ces électrons sont plus conducteurs que sous la forme électrolyti-

gue.

Nombre de transport en solutions mixtes Sodium~Chlorure de Sodium.

Nous n'avons pas fait de mesures spéciales de ces nombres de trans-
port, mais nous venons de montrer qu'un raisonnement basé sur les conductances,
donneit, pour les solutions de Sodium pur, des résultats analogues & ceux des
mesures directes des nombres de tronsport. Nous ferons donc un tel raisonnement
pour calculer approximativement ces nombres dont nous aurons besoin dans la
suite.

En premiere approximation assez grossiére, on pourrait supposer que,
dans les solutions mixtes, le sel et le métal sont complétement dissocids, et
que les mobilités relatives des ions en présence (Sodium, Chlore, Electrons)
sont les mémes en solutions diludes qu'd dilution infinie. On dcrit alors que

le nombre de transport des électrons est égal au quotient de la conductance



~55~

des électrons par la somme des conductances de tous les ions en présence :

- 1"—" = 1

e” = 3 3
" L Nax KCTI-r
Aem X oo, (RIFA R 1+ - (1R) + 225

et si 1'on utilisc les valeurs des conductances équivalentes limites données
par Kraus 39, on trouve :

t - = 0,875
© 1+ 0,3 R

Telle cst 1l'coxplication de l'abscisse de la figure 2-10.

On peut cependant faire une approximation heaucoup meilleure, en
admettant qu'laux concentrations non nulles le sel et le métal sont incompléte-
ment dissociés, On admettra simplement qu'il n'y a pas d'interactions cntre le
scl et le métal, et on écrira que le nombre de transport des électrons ecst

égal au quotient de la conductance des électrons,d la concentration donnde du

, du. , = y "
métal, par la somme des conductances métal & la méme concentration et du scl a

la concentration correspondante dans le mélange @

Ao ()

be- (mia »m' ya01) = ‘
Aya (mA+Nacl (m') x R

t _ (m,m!) = te- (m,0)
: I+R . ANac1 (m7)
N Na (m)
avec R = —%l (= gl on régions diluédes)

On obtient ainsi par exemple, & la concentration 0,0148 moles de

Sodium par 1000g d'Ammoniac pur :

t,- (0,0148;0,0148 R) = 0’92? (2=2]
1 . Jiac1 (0,0148 R)
gya  (0,0148)

Ces nombres de transport sont donnés dans la table 2-13 ot nous.
aurons a les utiliser dans l'intecrprétation des anomalies présentées par 1tcf-

fet thermoélectrique de nos solutions,



TABLE 2-13

VALEURS /APPROXIMATIVES DES NOMBRES DE TRANSPORT DES

LLECTRONS DANS LES SOLUTIONS MIXTES Na-NaCl-NHz .

(mys = 0,0148 )

(@]
o
Nej
[\
Ut

0,29 ! 0,848

\ 0,44 0,821 g
5 1,41 - 0,710 é
1,46 i 0,706 %
2,60 0,630 |
2,92 0,611 |
28,5 0,272 é
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INTERPRETATTION THEORIQUE DES RESULTATS CONCERNANT L'EFFET THERMOELECTRIQUE

INTRODUCTION

Nous partirons du modéle lc plus simple qu'on puisse imaginer : celui
du gez parfait. Nous supposerons donc que les électrons, et autres ions en pré-
sence, se déplacent dans le volume occupé par la solution, sans autres interac~
tions que des chocs parfaitement élastiques, et nous ignorerons pour commencer
la présence du solvant. Nous pourrons faire alors une premitérc description ther-
modynamique du phénoméne thermoélectrique (thermodynamique irréversible), et
interpréter par la statistique les grandeurs thermodynamiques que nous aurons
introduites. Nous obticndrons ainsi une relation entre le pouvoir thermoélectri-

gque, la concentration, la tcmpératurc.

Nous comparerons cctte relation & nos résultats expérimentaux, ot

constaterons évidemment, des ressemblances et des différonces,

Nous compliqucrons alors le modéle, en introduisant successivement
les diverses intcractions possibles entre ions et ontre solvant ot ions., Nous
constaterons que les interactions entre ions ont un effet négligeable sur lc
pouvoir thermoélectrique, et que seule 1l'interaction entre électrons ot solvant
peut rendre compte, d'une maniére curicuse mais satisfaisante, des écarts cntre

lcs résultats expérimentaux ct le théorie du gaz parfait, dans la région diluée,

I - L'HYPOTHESE DU GAZ PARFAIT.

Description thermodynamigue du pouvoir thermoélectrique :

Dans 1'hypothese d'électrolytes entiérement dissocids, nous n'appor-
tons rien de ncuf a cettc description. Nous nous contenterons de disséquer 1'ex-
pression finale du pouvoir tiemmoélectrique, afin de montrer l'originc ct lo si-

gnification des grandeurs qui le caractérisent. On trouve aillcurs 40941, la
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démonstration compléte de cette expression. Nous cn avons donné nous-méme une

dénonstration que nous croyons particulidrement simple 42,

Nous donnons cctte expression dans le cas tres simple d'électrodes
réversibles aux électrons : c'ecst bien ainsi que sc présentaicnt nos expérien-

cecs. On trouve

a9 - _L [ SEn +5 ti S** 4 Sgp - Sg (5-1)

a T r): L ?m £>~ 'Z'I' 1,8 c,m e’s_‘;f

a¥ est le pouvoir thermodlectrique "initial", tel que nous l'avons défini
arT

précédemment.

S;?; cst 1"entropic réduite de transport " des électrons dans le métal, Clest
la différence entrc 1"entropic absolue de transport " des électrons en mouvement
irréversible et leur cntropie partielle molaire & 1'équilibre., La statistique
justifiocra l'existence ou la non existence d'une telle différence entre 1'entro-
pic des électrons cn mouvement d'ensemble et leur entropic au repos, A priori,
il n'est pas évident quc les ions puissent se mettre en mouvement sans cmprunter
de la chalcur, ct donc de l'cntropie, & leur environnement; il n'cst pas évident
non plus que la répartition statistique, donc 1l'entropie, soit la méme en .mouve-
ment et au repos. Cette entropic réduite de transport est définic comme 1'entro-
pie excédentaire transportée par une mole d'élcctrons dans le cas ou la tempéra-
turec du conducteur est uniforme. C'est au moyen des relations de réciprocité

de Onsager 43 gu'on arrvive & exprimer le potenticl thermoélectrique en fonction
des cntropics de transport, alors que le premicr implique un gradient de tompé-
rature ¢t un courant nul, ct quc les secondes impliquent un flux de courant a

tempéroture uniforme.

Terminons—cn avec ce premier terme de 1'équation 3-1 cn disant qu'il
représente le potentiel "homogeéne" créé lc long du conductour élecctrique par

lc gradient de température.

Les S{:g du sccond terme représentent les centropics réduites de
transport de toutes les espeéces conductrices, électrons ou ions, contenuesdans
la solution; les ti sont les nombres de transport, les zi , les charges, avec
lour signe. Ce second terme rcprésentc le potentiel "homogéne " dans la solution
ou potentiel de thermodiffusion. Dans le cas ou la solution sereit romplacée par
un second métal, il se réduirait é-S;;;.

représconte le pouvoir thermoélectrique dhmthermocouple,

et 1'équation 3-1 oinsi simplifiée
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Les troisiéme et quatridme termes, gejm et ge:s' représentent
les entropies partielles molaires des électrons dans le métal et 1o solution.
L'enserble de ces deux termes représente lc somme des deux potentiels "hétéro-
genes" aux deux contacts electrodes—égg;géovbn voit que ces potentiels hétéro-
génes sont représentds par la variation d'entropie qui accompagne le passage
dtun électron de la solution dans le métal. Dans.le cas plus général ou il fau-
drait tenir compte d'une rdaction d'électrode, clest toute la variation d'entro-
pile correspondant & cette réaction d'électrode qu'il faudrait faire infervenir

dleis

Interprétation statistique des entropies ordinaires et des entropies de trans-

port dans 1'hypothése du gaz parfait :

Lorsqu'il s'agit d'électrons, il faut employer lo statistique de

Femi-Dirac. Sa principale caractéristique est de comporter le terme :

dans toutes les intégrales qui ménent aux grandeurs thermodynamiques. Le "1"
du dénominateur est tres génant dans les calculs. On peut le négliger quand on
a s
oy
T
>
Si cette condition peut 8tre réalisée, on est dans le domaine de la Statistique
de lMaxwell-Boltzmann, et des intégrations relativement simples donnent alors :
5=
hT
3/2 3/2 ~
S @Emak) YR 02 )
N
La constante . (_235&}2) 5/2 est dgale & 8.10"6 pour des électrons
libres. Dans les métaux, N/V est de 1'ordre de 100 moles por litre. La tempé-
rature T devrait 8tre de 1l'ordre de 200,000 °K pour que le terme ¢ K T soit
de 1'ordre de 10. Il est évident que cette condition ne peut &tre réalisde,

et les électrons des métaux suivront toujours la Statistique de Femi-Dirac,

Mais si le métal est dissous dans 1l'.mmoniac liquide, on peut agir sur

la concentration N/V. A la température de 240°K, une concentration de 0,04 moles
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par litre est assez faible pour domner au terme e FF  une valeur de 1l'ordre de
1'unité. On remarquera tout de suite que cette concentration est juste & mi-
route entre ce que nous avons appelé régions concentrées et régions diluées.
Aux dilutions les plus fortes, nous pourrons employer certains résultats classi-
gues de la Statistique de Maxwell-Boltzmann; aux concentrations les plus fortes,
certains résultats de la Statistique de Fermi-Dirac, dans l'approximation cou-
ronte du cas dégénéré :

L 0

x T
Meis dans la région intermédiaire, il nous faudra utiliser des méthodes spécia-—
les dc résolution des intégrales, par développement en séries ou intégration
graphique, et faire ainsi le lien entre la Statistique de Boltumann et celle

de Fermi-Dirac.

Les cntropies ordinaires 44, calcul de 1l'entropie partielle molaire d'un gaz

B T T e e

e TR e - — — o — - — —

On a, par définition méme de 1'énergie libre :
P= N’L =E+ PU -TS

Or on démontre que pour un gaz de Permi-Dirac (dussi bien que dans le cas clas-

sique), on peut derire, b toute concentrationtd

Pf =2 B
3

On en tire :

B oo B L bl v s %
(3 = RT) (3-3)

ot il nous suffira donc de calculer les termes E/RT ot F/RT & toutes concentra-

tions pour résoudre notre probléme.

«Q
)
|_J
2
o
()
|_l
(D\
=
(0]
@
it
—
=
T
=
(0]
=
=
=
1
=
b
{3
1

°
.
e v e e e e e e e e e e —_—

6 ;
On connait la relation suivante4entre la concentration N/V et le poten-

tiel chimique r& d'un gaz régi par la Statistique de Fermi~Dirac :

e L
Ii=4rr-2—?-‘£‘] 3/2/__;_____ deg
n2 / —
v ' / c kT +1

Lo}
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(m = mosse de 1a particule; h,k, constantes de Planck et de Boltzmamn; £ ,

¢nergie de lo particule.)

Par la chongement de variable x = § /kT, et en posant
p /xr =m.ct A= n/ VZRERT (longueur d'onde de de Broglie), on orrive fina-
lement & 1'expression

gﬂ%‘;‘;\% wzl/2.dx (3-4)

0 € _Z— I
Ltintégrale de cette expression a été tabulée 47 pour des valcurs de
comprises entre -4,0 ¢t + 20,0,

Pouro; < -4,0, nous pouvons mettre 1'expression 3-4 sous la forme
d'unc série rapidement convergente, dont le premier terme correspond au cas
classique de Maxwell-Boltzmann (cf équation 3-2) :

- 2 g? h e e 7 e
. 2 %{f 1) mg (5-5)

Pour g/ :> 20,0, c'est-a-dire dans le cas dégénéré, nous pouvons

44,46

mettre 67 sous la forme :
he 5 Wy 2/3

- - ) e
M =% - -;-—-—1{_2 Mo - %‘% 7 o > avec %, =Frir (rr V) (3-6)

Les équations 3-4, 3-5, 3-6, permettent donc de calcule1'47 pour toute
la geurme des concentrations, ce que nous avons fait en particulier pour les tem—
pératures 240°K ot 200°%, proches de nos conditions expérimentales., Les valeurs
corresnondantes de N sont, pour un gaz électronique, 48,113 x 108 em ot

52,706 x 10-8en . Les résultats des calculs sont présentés dans le tableau 3-1,

On a cette fois :

=5 W sl~[hT(z>e.da_4w(2m>3/2 . f_ de

soit, avec les mémes notations que précédemment, et en remplagant N/V par sa

valeur 3-4 :

00 3/2
2 * dx
E .3 3 & "7 41 (3-7)
RT 2

0
00 5/ 2
/// ___‘22.11___ d x
% = 9
0 e 7 + 1



5P

Les intégrales de cette équation ont été tabulées 4T pour des va-
leurs dorﬁ comprises cntrec -4,0 et 20,0, Puisque nous connaissons maintenant
) on fonction de la concentration, nous pouvons aussi calculer E/RT en fonction
de la concentration.

Pour les valeurs de 7 inférieures & -4,0 ou supéricures a + 20,0,

nous pouvons utiliser rcspectivenent les développements suivants

P ( )1’!. * / e I'l’:‘]
S ) /2
g -3 Tmo T W (5-6)
RT 2 W 5 -3 n 1 N
o e
2 (-1) wye/2
5 ,)75/2 N 2 1/2 R »5/2 .
E . © Eak ~980 " (3-9)
M 32y w2, V2, qnd o, 52
3 12 960

Nous avons ainsi calculé les valeurs de E/RT & toutes concentrations,
cn particulier aux températures 240°K ot 200°K. Les résultats de ces calculs sont
contenus dans lc tableeou 3-1, ainsi que les résultats concernant 1l'entropie

on obtient immédiatement ces dernicrs par l'équation 3-3.
Nous rappelons enfin les expressions que prend cette entropie aux
deow” cxtrémités de 1'échelle des concentrations ; pour 47*€§ 0 (région tres

diluée).

_ SR, 3R 2 nkl _ R 1n I (3-10
S=F T3 e v )

&

pour >0 (région trds concentrde) :

2/3%
S::4.TT2mk2T T:.Y_.)/

Bl 5=11
> =5 (3-11)

Revenant & 1'équation 3-1, il apparait maintenant que le troisieme

terme, S, - cntropic des dlectrons dans le métal scra toujours tres faible
S, )

la concentration, nous 1ltavons dit, est de 1'ordre de 100 moles par litrc dans
les métaux, 1'entropic cst dans ces conditions de 1'ordre de 0,04 Cal/mole,deg’.t‘é

le terme S/ étant clors de 1l'ordre de un microvolt,
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TABLE 3-1

T T

WES, ET ENTROPTES D'UT GAZ

PARFAIT D!'BLECTRONS, A DIVERSES CONCENTRATIONS ET LAUX

TEMPERATURES 240°K & 200°K,

i
|

| T 240K T 200°K § ;
Cow ] 1og W/ | log | TF/RT E/RT | S . s8/F
| moles/1.|{ W/V | moles/1.! N/V | | cal/mole/ imicrovolt
i ’ i s ;mole/"c
0,0002004 33698 | 0,0001524 3,817 -5,000{ 1,502 | 14,90 | 645,1
| 0,005855 | 2,414 0,002952 | —2,5%31 2,000 1,534 | 9,052] 392,5 |
| 0,02281 | 41,642 | 0,01735 | -1,761] 0,000! 1,700 |  5,623| 244,0 |
0,08413 | -1,075 | 0,06404 | -1,194] 2,000! 2,215 | 3,355 145,4
10,1941 | -0;712 | 0,1477 | -0,851 4,000 | 3,055 2,267 94,0 |
| 0,4260 | -0,371 | 0,3241 | -0,489| 7,000 4,607 1,547 58,4
10,7180 | -6,144 | 0,5462 | -0,263| 10,000 6,291 | 0,921 41,7
11,059 | 0,025 | 0,8055 |-0,094| 13,000 8,025 | 0,745§ 52,3
1,442 0,159 | 1,097 0,040/ 16,000 | 9,784 | o,607§ 26,4 |
2,012 0,304 | 1,5%1 0,185/ 20,000 12,147 |  0,4877 21,1 |
12,500 0,398 23,128 | 14,004 |  0,4227 18,5 |
| 4,000 | 0,602 31,661 | 19,090 0,5089 13,4 |
5,500 | 0,740 39,160 | 23,571 0,2483 10,8 |
7,000 | 0,845 45,998 | 27,664 0,2155 9,5 |
| 8,000 g 0,903 30,231 8,8 |
: i

50,284

0,2028
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Le quatriéme terme, §ejs , entropie des électrons dans la solution,
sera tres petit, lui cussi, dans la région trés concentrée., Il variera avec
la concentration suivant les données du tableau 3-1, et dans la région tres
diluée, il montrera une variation logarithmique vis-a=vis de la concentration

sulvant 1'équation 3-10.,

Nous comparons immédiatement, dans la figure 3-1, cette entropie
théorique du goz électronique et le pouvoir themoélectrique des solutions
de Potassium ( & cette échelle, la courbe du Sodium est & peu pres identique
3 celle du Potassium). Les tendances générales des deux courbes (courbes en
{roits pleins) sont évidemment les mémes. Avant de les commenter, nous avons

X

encore & étudier les deux premiers termes de 1'équation 3-1 : les entropies

de tronsport.

Les _entropies de transport : Calcul des entropies de transport d'un goz

parfait de Fermi-Dirac dans toute la gamme des concentrations.

Nous avons un gaz qui s'écoule irréversiblement, sous l'action
d'un champ électrique, & température uniforme, Considérons ce gaz, &lectroni-
que ou ionique, dens l'un des deux conducteurs du circuit thermoélectrique;
il n'échange avec l'extérieur que de la chaleur et des particules, 1'échange
de particules se faisant au contact de l'autre conducteur. Une variation ré-

versible d'énergie interne s'éerirait dans ces conditionss
dE =T dS + N 8 dn

(Wous réservons le symbole p. , en vue des calculs statistiques suivants,
pour le potentiel chimique d'une particule, et nous le multiplions donc ici
par le nombre d'Avogadro pour représenter le potentiel chimicue d'une mole

de particules).

En dérivant & température et pression constante par rapport au
nombre de particules échangées, on obtient la méme relation entre les quanti-

tés partielles molaires :
E:T.’S‘+Nf,¢

Dans le cas d'un transport irréversible d'une mole de particules,

1'éncrgie interne tronsportée E * est égale & la quantité précédente
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auvgmentée de la "chaleur réduite de transport" T s :

E* = T.5 + T.8% + Nu=T.8" + Ny (3-12)

S* est ici 1'entropie "absolue " de traonsport, égale par définition
5g** 4+ 3.

Nous a2llons calculer, par méthode statistique, les valeurs de
1'érergie interne transportée, E* , & diverses concentrations, pour un gaz
parfeit de Fermi-Dirac. Nous avons déja calculé, dans le chapitre précédent,
los valours de F = N po ot de 1'entropie S, pour le mbme gaz (voir table
3-12). Nous obticndrons donc, & 1'aide de 1'équation 3-12, lcs valcurs des

= &

cntropics de transport, S™ et S , dont nous avons besoin pour interpré-

ter nos résultots.

Nous vérificrons d'abord que la concentration n'est pas perturbée
per le champ, non plus que la relation entre énergic libre ct concentration,
Nous .chercherons clors unc relation entre 1'énecrgie interne ‘crau'lspor‘cée,E""f
et 1'éncrgic libre, et cezi nous donnera les entropies de tronsport cn fonc-

tion de 1o concentration,

Vérification de lo reclation entre 1'érergie libre ct la concentration

e e e we e b m mw mem e mm e mt e e vee e e e e e e e e b e e e e e e e -

On comnaft 45 1a relation suivantc entre lao concentration N/V,
o fonction de distribution g, et les composantes de la quentité de mouve-

L °
ment, Py » Py , Py

Dans lc cas qui nous intéresse, la fonction g cst égale & la
somne de la fonction go de Fermi-Dirac, et d'une perturbation dfie au champ
E‘, perturbation que nous supposerons linéaire, La formulc des collisions

de llaxwell-Boltzmann 45 donne alors, dans 1'état stationnaire

) g
g = &o —QE‘—i}fzei,
P 9¢f
avec:
g0 = R -
- &t
kT
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Deons ces formules, "T/}' cst lc libre parcomrs moyen dlunc particule,

E.son énergie, ot "ze" sa charge (z =-A& pour les électrons).

Possons en coordonnées polaircs, ot éerivons

dp, dpy dpy = p° sin § dp 4@ dy

i -
Px = cos Q,avocp=‘/2m£ ct dp = I;*-{ az
Y

a concecntration devient :

//2m£‘ s |/E 1t sn6 18 ap
“g

_L;//i#ﬂﬁ 2nmg \v;’ B__gg_ dg sili9cosad9d\.'ﬁ
h30/6 (74 }}E

La deuxiemc intégrolc cst nulle, commec la somme

fsni.ngcos@de

o

= 1:3

b&l‘\’

Lo premierc intégrole correspond a 1la fonction gy non perturbée,
la rclation cntre éncrgie libre et concentration n'est donc pas perturbécs
nous cn avons donné les solutions dans le chapitre précédent.

Nous pouvons faire deux remargucs au sujet du fait gue la concen-
tration n'est pas vperturbée por le champ
- on pout arriver & cctte mdme conclusion per des considérotions purcment
thermodynamigues (" electrothermodynamiques “)48

- lcs mfmes considérations montrent quc cette conclusion n'est plus vroic

2

uond plusicurs flux de particules électrisées interfdrent (ions cn solu-
tion) : il y o clors " diffusion thermique ". Copendent, comme nous étu-
dions ici lesphénoménes avant lc début de cette diffusion thermique,quand
les concentrations sont cncore uniformes, nous pouvons généraliscr & toute
notre étude, électrons et ioms, 1'affirmation que les concentrations ne

sont pas perturbées.

Rolations ontre 1! ¢horgic interne tronsportée ot 1'énergic libre.

—

inferne
Nous cerirons que 1'éncrgic bwe tronsportéc cst égalc au cuo-

Js 7 . . 4—9 "
tient du flux d'énergic interne B par lc flux de particules Vi

S



~68m

Flux des particulcs

— e - A v b vwe -

Le flux des particules est le produit du nombre de particules con=

tonues dans 1'unité de volume par leur vitesse vy, = PX dans 1a direction

m
_..[[/ g.px dpx dpy dpg
=2 f[[ 2o p3s1n9cosedpd5 dnp
. <D

_% fff zegﬁp3 cos 9311&699"(11) d@d(p

La premidre intégrale cst nulle cette fois-ci, et la scconde sté-

du chemp
———
n

crit, wnc fois résolue en @ et en

W=_16Tfmgze Iw ago dg
E

On peout intégrer cctte fonction par parties. On est seulement
géné par les varictions éventuclles du libre parcours moyen: /,9 avec 1'énecr-
gie o+ On peut cependant supposcr que ces variations sont faibles : le
libre parcours doit dépendre surtout du réseau du métal ou du pseudoréseau

du solvant, et ccux-ci sont stables & température constante,

L'intégration donne alors :
— F
7 167 nze €l xr. n (1 M), [1+ D, g;ﬁ] (3-14)
3 nd -

ct 1'on ne peut calculer facilement les termes correctifs qu'aux deux cxtré-

mités de 1'échelle des concentrations; on obtient, aux grandes concentrations

>0):

X2 2 1
(2 ( >=§_’".-E”iz.g_§«+

aux grandes dilutions ( l% < 0 ):

) :
D )= 2] %‘? $ ains



Flux d'énergic interne :

— o — - w— " -

Le flux d'energie interne peut s'écrirc comme la somme des éncrgics
de toutes les particulos qui s'écoulent :

'E’= .I}_l ﬂ, Egp« dpx .dpy . dpz.

~¢c qui donnec ecncore un premier terme nul, en gy 3

lc sccond terme s'éerit
o e
—
= _ _ l6rmmnz & g2 2 g0
E = —£0¥m 32 e
3 hd . ar

Avee la méme approximetion sur le libre parcours moyen, ct inté-

gration par parties, on obtient

Fz(lé__t_u_gfé’. [T 2 ¢ ac ]x[1+C7(.KT?- 2

d-g -

5 13 /o P e’
x T
+

e} 1

Les valcurs du terme correctif sont,

aux grondes concentrations :  ( 1—"2 >0 )

& ) =2'”'2-k2T2e§-—'£)+.,.
3 E),«.df

aux grondes dilutions

() _31<T.g1_£€+

et, si nous posons pour simplifier 1l!'écriturec :

€ t M- =

—_— = X €

T ’ =7
nous obtcnons

@e ]
?[16#32;055,21{2532/ x__dx 1+(9(}2.<.P.g_25)J

e + 1

(3-15)

Les équations 3-14 ct 3-15 nous permettent finalement d'éerire

la valeur de l'énerg,‘ézoin’cemo trensportée, sous la forme ¢
x dx
o

T -2kT o ¥4 {1 (kL Q_-t?_)] (3-16)
" .o ) U F T
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Les valcurs du terme  correctif sont

aux grandes concentrations ( ﬁ% §> 0)

(9 = LR G R W4 (3-16")
3 5/4 de
aux grandes dilutions :
(O_kL. 4l (3-16")
¢ dag

Le .libre parcours moyen,é?, a disparu, par division des cxpressions
2-16, ct cl'est heurcux, car nous n'avons pas de rcnseigncments & son sujet.
Scs variations avec l'dncrgie n'apparaissent que dans les termes correctifs,
et comme nous n'avons pas non plus de renseignements sur ces variations, nous
nous contenterons dans lo suite de la premidre approximation qui néglige ces
tcrmes corrcctifs.,

Pour cn finir avec 1'équation 3-16, il nous reste & intégrer la

fonction
F()_wxdx
47 ] e ¥V
) o

Nous trouvons le principe de cette intégration dans lec travail de
?Rhodes 49; il a montré que :

Flelph s p(-fp )22+ u2
ct i1 a tabulé les valcurs de F (77) pour des valeurs de %y compriscs entre
0,0 ct -4,0. A 1'aide de ces tobles, ct de la formule ci-dessus, nous pouvons
calculer F Qn) pour les valcurs de ?7 comprises cntre 0,0 ct 4,0, ju—~
dessus de 4,0, F (%) devient égal 2 ’.’12 +_7Z_2. , & moins de 0,1% pres,

2
cc qui est une approximation plus que suffisante dans notrec cas.

Nous donnons lc résultat des calculs dans le tableou 3-2, et fai-

sons remarquer les valcurs suivantes des limites

Dans le cas classigue quand'y = g% prend de grandes valeours
" négatives, B ™ tond vers 2 R T ot S*tond vers 2 KL -~ U
A , -

clest-a~dire
§¥ -y 2R+ 2B .l 2.1!52_32 Yo -RE, T
2 h v

*

ot la différence S™7 = 8% S tond vers - % qui ne dépend plus de 1la

concentration.
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TABLE 3-2

EITERGIES ET ENTROPIFS DE TR.NSPORT D'UN GAZ P..RFAIT D'ELECTRONS,

. DIVERSES CONCENTR.TIONS, BT AUX TEMPERATURES 240°K ct 200°K.

4

| T = 240% T = 200°K
: “ B w £ %
N/T hog /v | ne S s¥-s |(s*/m) (5*-S):
ol o/ og(N/V)molos/f {Log(N/v)} B* /R osl/ Y ey
: 1litrd litre moleg,© mole,° | molec,degré.

20,0002004 -3,698 ! 0,0001524 -3,817 { 2,00 | 13,90 | -1,00 602,7 | =43,4
50,003855 -2,414 | 0,002932| -2,53% | 2,063 | 8,070 | -0,982 | 349,9 | -42,6
§0,02281 -1,642 1 0,01735 | =1,761 { 2,373 | 4,713 | -0,915 | 204,4 | -39,7
0,08418 |} -1,0751 0,06404 | -1,194 3,314 2,610 | -0,743 11%,2 32,2
0,1941 {0,712 0,1477 | -0,831 | 4,792 | 1,573 | -0,5% | 68,2 | -25,8
0,4260 -0,371 0,5241 -0,489 7,468 0,929 | -0,418 40,3 183
0,7180 | -0,1441 0,5462 -0,.53 1 10,329 0,655 | ~0,307 28,4 -13,3

1,059 0,025 0,8055 | -0,094 | 13,255 | 0,502 | -0,244 21,8 | -10,6
1,442 0,159 1,097 0,040 | 16,205 | 0,407 | 0,201 17,6 | -8,8
2,012 { 0,304} 1,531 0,185 { 20,164 | 0,328 | -0,160 14,2 | = 6,9

e 0,602{ - - | 31,762 | 0,201 | -0,108 8,7 | = 4,7
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Dans le cas dégénéré, quandfv = i prend de grandes valeurs posi-

tives 3
| 2
- 2 A 1 2
b S S= R, g B
RT
"y
ot s*, OoR T (3-17)

b Aﬁu:
On sait que 1l'entropie est donnée dans ce cas par
Tr2 R2T
2N

On peut donc écrire :
s"i-e% s ; 8 =g~

-0 e— So

S o

7 te s
et le tout tend vers zéro quand —%ﬂf tend vers de grandes valeurs positives.
On remarque en passant que le tout tend aussi vers séro avec la température
absolue, ce qui étend aux entropies de transport, dans ce cas, le troisitéme

nrincipe de la thermodynamique.

Revenant alors & 1'équation '3-1, soit :

+ o . proes - - b/
Sy (Seim * L B 8st Sem - Se:sJ (5-1)
[Ny

on voit que le premier terme, S;;; , entropie réduite de transport des élec-
trons dans le métal, sera toujours tres faible; il ne contribuera & 1l'ensemble
que pour moins d'un microvolt. L'expérience confirme d'cilleurs la petitesse
des termes de 1l'équation 3-1 qui correspondent aux électrons du métal, En
utilisant les coefficients de Thomson du pouvoir thermoélectrique des coupes
bimétalliques (pour leur définition, voir p.37 de ce travail), et en faisant
1'hypothése que les entropies de transport s'annulent au zéro absolu (nous
venons de justifier cettelypothese dans le cas d'un gaz électronique parfait
dégénéré), THIKIN et FHOROSIN 20151 ont pu trouver des valeurs consistantes

pour les entropies cbsolues de transport des électrons dans divers métaux.
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Pour un thermocouple bimétallique, le pouvoir thermoélectri-
que est donné par :

AP _]_-_ ;’:wt~ R :‘t‘i’ 1
E:% ¥ \PeT,a )e_rB ) ( )
e~ : électrons dans les métaux A ou B¢

Les coefficients de Thomson & , &, des deux métauxé qui
sont des grandeurs expérimentales, satisfont aux relations

d_y (___ _’ZE‘S_ | (2)

T
, par intégration entre O et T
7
dw - ( dw) =l._.f 9L .ar . .'.L_( 95 (3)
ar aT T=0 FJ T ¥, T

Les équations 1 et 3 donnent :

(s”

i}

*0 L - *0
e 'Séfh) '(S€? S€B)

iy /7~ T i
'[ TL ar - f 6B g7 | (4)

expression de la forme :
£ (a) -£(b) = ¢ (a) - y (v)
ce qui implique £ ( ) = ( ) 3 une constante prds, cette cons-

tante étant indépendante de la température et du métal considéré.
On doit donc avoir nécessairement

T
(" =87 %= - o 4T + Cte (5)

e e T
o]

En écrivant que la troisiéme loi de le thermodynamique s'ap-
plique a 1'entrop1e de transport aussi bien qu'a 1l'entropie usuelle,
on passe de (5) a ( )s

g* = . %’_ dr (6)

Les valeurs de £ sont utilisables, pour Pt et Cu,de 20%K a
300°K. Considérant que, au dessous de ZOQPK, ne subit pas de
fortes variations, TEMKIN et KHOROSIN peuvent ‘donner les résultats
suivants :

Platine : 300

o 0Dt 4T = - 4,54 4 V/deg.
¥ T A



dtou
T
_l’g S (ot) = - ’1?_ E'Tpi d = 4,54 + 0,044 (T1-300) 1eV/deg.
: (¢]
(1 > 2200 K) (7)
Cuivre ¢
3000
A /O;gil_ ar = 1,9 p/deg.
A
d'ou
[ Iy
* _ 7
%:_ Sotew)™ - .}3[_ / % dl = - 1,95 -0,005 (T-500) pV/deg.

* & (0 » 2400 k) (8)

Pour prouver la validité de la troisiéme loi, appliquée aux
entropies de transport, ces auteurs calculent le pouvoir thermoélec—
trique du couple Cu/Pt par (1), (7) et (8). Ils trouvent :

_._\EgT = 6,49 + 0,049 (T -300) peV/des.
Cela domne 3 T = (273 + 21)° K

dy -
ET.Lﬂ’.~es,2 }A.V/deg-

alors que la valeur expérimentale est 6,3 kLV/deg.

Nous retiendrons les chiffres correspondant au Cuivre puisque notre
montage, comme 1l'a montré CHANU 52, revient pratiquement & un couple . so-
lution-électrodes de Cuivre. La somme Sé?m du ler et du 3émec terme de
1'équation 3-1 est égale & - 1,65 microvolts par degré, dtapreés Mquation 8
ci-Cessus. Elle serait égale & 1,04 d'apres 1'équation 3-17, Ces chiffres
seront négligeables dans la plus grande partie de notre échelle de concentra-

tions,

e . : . .
Quant aux seconds termes Si,s de 1'équation 3-1, ils varieront avec

la concentration, tout en gardant de faibles valeurs, Si 1l'on ignorait par
exciple la présence des autres ions, pour ne considérer que le gaz électroni-

que, l'équation 3-1 deviendrait :



[ﬂ - ; — i
dw = .1 /fSem -S| + Seem = Se=g | ? (3-11)
an 2 ! d 1
L N
- l X _ L
= - :35 [Se','m Se‘;‘sj

o
ct, d'aprées le tableau 3-2, le terme Sejs n'y atteindrait que la valeur limite

-43,4 microvolts aux plus grandes dilutions, alors que les entropies Sets

valent alors plusieurs centaines de microvolts,

Nous donnons en pointillés dans la figure 3-_ (p. 64) le second
terme de 1'équation 3-1', calculé pour le Cuivre et pour nos solutions, Nous
comporons ce second terme complet & celui qui ne comprenait, dans la figure
3-1, cuc les entropies habituelles, et nous le comparons aussi au pouvoir

themoélectrique expérimental de nos solutions,

I1 est clair que 1l'introduction des termes de transport du gaz par-
fait n'améliore guerc 1l'accord entre théorie et expéricnce., En particulier,

la pente aux grandes dilutions n'cst pas modifide.

Et la prise con considération des entropies de transport des ions
positifs ne pourrait que diminuer la différence entre la courbe en traits
pleins et la courbe pointillée de la figure 3-1, étant domné le signe qui ac-

compagne ces entropies de transport dans 1'équation 3-1,

Avant d'aller plus loin dans l'interprétation des courbes expérimen—
toles, nous donnons encore, dens la figure 3-2, unc comparcison cntre 1l'effet
de tompérature expérimental et celui que permettrait de prévoir le gaz élec ~
tronique parfait. A cause de notre ignorance des densités & -77,7°C, nous
cmployons en échelle horizontale, non pas les molarités réclles, mais les pro-
duits des molalités par la densité du solvent pur & - 33,4°C, C'est le mieux
qu'on puisse feire, et c'est bien suffisant pour la comparsison qualitotive
ouc nous désirons faire ici. La théorie semble bien rendre compte du signe de

1tcffot de température, et mal de son ordre de grandeur,

Enfin, la figure 3-3 compare les pouvoirs thermodlectriques expéri-
mentoux et les entropies calculées dans la région concentrée, Comme dans la
région diluée, 1'allurc des courbes cxpérimentales et théoriques est la méme
ainsi que les ordres de grandcur : quelques microvolts; les valcurs expérimeﬁ—

tales sont cependant nettement plus faibles que les valcurs théoriques,



(rorm)Jor ! ;
no o T= - -
901 i 2 ¢

onbTuOIL08Td Zk3
‘&/8 00

UL VEAdE \
VI 30 SIHELLA . \

P2 - ¢ *HId
Aot GoI

Yol ‘GC2

SHN-Y ¢ 1p/dp




-

(eI4TT/soTom )0

q,0F2 ‘satezaed
SONOTUCIgO00TD 283

X

wEs T s

=
%S ”

*99JI1UBOUCO UOTI9Y

: ¢

3l:HWMs,:!I

*OId

e

i




] G

Conclusions concernant 1'hypothése du gaz électronioue parfait

Les courbes expérimentales et "théoriques " présentent une série
d'analogies et de divergences que nous allons résumer en guise de conclusion

provisoire :

Anclogies s

En ce qui concerne les effets de la goncentration :

10) les ordres de grondecur des pouvoirs thermoélectriques cofncident avec
ceux des entropies de transport : quelques centaines de microvolts en

région diluée, guelques microvolts en région concentrée,

20) 1taspect géndrol des courbes est aussi le méme dons les deux cas s
- elles sont lindaires en log c¢ dans la région diluée,
- elles présentent une assez forte courbure dans la région intermé-
diaire comprise entre 0,1 N et 2 N.
- en région concentrée, le pouvoir thermoélectrique décroft lentement

quand la concentration augmente,

En ce qui concernc l'effet de température :
le pouvoir thermoélectrique décroft nettemont avec la température, en région

diluée.

Divergences :

En ce qui concerne les effets de 1la concentration :

1°) la pente des courbes expérimentales, en région dmlade, cst nettement
plus gronde gue la pente théorique; celle-ci est égale & 198 microvolts
par degré, pour une variation d'une unité du logarithme de la concentra-
tiong la pente
expérimentale correspondante est de 340 microvolts par degré, ct elle

varie avec la ftcmpérature, ce que la théorie ne laissait pas prévoir,

29) les grandeurs du pouvoir themoélectrique expérimental sont nettement
supérieures aux valeurs théoriques, dans la rdégion diluée, nettement
inféricures, dons lo région concentrée; dans 1o région intermédiaire,
les courbes expérimentales présentent une descente brusqués qui n'appa-

raft pas gur lo courbe théorique.



En ce qui concerne l'effet de jempérature :

Le pouvoir thermoélectrique est beaucoup plus scnsible a lo

templérature que 1o théorie ne le laissait prévoir,

Cc sont ces divergences gu'il nous fait mointenont essayer
d!explicuer per des hypotheéses supplémentoires sur les interactions cntre
les constituonts de la solution. Toute hypothése devra rendre compte, pour
8tre retenuc, de 1'ensemble des remarques précédentes, ot de l'outre phéno-
méne cxpérimental précédemmont signaldé : 1l'important cffet de scl, qui aug-
nente considérablemcht, en solutions diluées, le pouvoir thermoélectrigue,

ct se pente par rapport au logarithme de la concentration,
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2 - INTERLCTIONS ENTRE CONSTITUANTS DE LA SOLUTION

Deux sortes d'interactions peuvent avoir lieu, qui nécessiteront
des retouches au modele du gaz parfait :

—- des interactions entre les ions de la solution.: elles entrafnent la forma-
tion d'atmospheres ioniques s'il s'agit d'un électrolyte fort, la for=
mation d'atomes métalliques neutres ou de molécules neutres de sel s'il
stagit d'électrolytes faibles, ou méme, comme plusieurs auteurs l'ont sup-

0 \ -
posé™ , la formation d'especes telles que Na~ ou (e')z.

- des interactions entre les especes solutées et les moldcules du solvant :
cette solvatation aura des chances d'&tre plus forte, en solutions diludes,
pour les électrons que pour les plus gros ions, (En solution concentrée,

1'état quasi métallique des électrons change le probléme),

Nous verrons d'abord comment ces diverses interactions viendraient
modifier 1'expression 3-=1 du pouvoir thermoélectrique, Nous pourrons alors
estimer numériquement 1'importance de chacune de ces interactions sur le pou-
voir thermoélectrique; nous 5%1ierons, sans nier leur existence, celles qui
ont un effet négligeable, cest-a-dire les interactions entre ions; et nous

retiendrons celles qui peuvent expliquer 1l'ensemble des phénoménes observés :

les interactions entre électrons et solution.

1°) Lffet des interactions sur 1'cxpression du pouvoir thermoélectrique.

Rappelons 1l'expression -1 du pouvoir thermoélectrique :

¥ = -1 (s%* L Y4 g** "
aT ¥ \/ Rt i "ty T Som ™ Segs

} (5-1)

Cette expression supposait essentiellement la simplification sui-
vantc : les électrodes sont réversibles aux électrons, il n'y a pas de réac~
tion d'électrodes., Si, pour une raison quelconque, il se produit des réactions
d*électrodes, il faut employer une expression plus générale 24’25’26, ou la
différence Sejm - Ss;s est remplacée par la variation d'entropiz AS qui ac-
compagne la ou les réactions d'oxydation aux électrodes.
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On écrit alors @

dy - -1 (s*i”"+ T sty +As) (3-18)
an % e,m g
Les interprétations statistiques que nous avons données des divers
termes de 1'équation 3-1 ci-dessus supposaient essentiellement .1'thypotheése du
gaz parfait, les particules ne se connaissant que par chocs, S'il faut tenir
comptes de forces d'interactions, les choses apparemment se compliquent, mais
la théorie de Debye ct Huckel nous donne heureusement unc estimation des entro-
pies en solutions diluées; nous remplacerons donc simplement les concentrations
introduites précédemment par la Statistique, par les activités, calculées par
la théorie dec Debye, et nous verrons si 1l'effet de ce remplaccment peut &tre

important.
Elucidons d'abord lec nouveau terme /A S de 1'équation thermodynamique

Admettons que les électrons qui sortent de la solution pour pénétrer
dans 1'électrode n'étaicnt pas tous libres en solution; cortains étaient libres,
certains cxistaient sous forme dc paires (e‘)2 , telle est 1'hypothése la plus
vraisemblable.? Admettons aussi, car c'est 1'évidence méme, que tout le cou-
rent, dens la solution, n'est pas conduit par les électrons; les ions Sodium y
participent, et les ions Chlore éventuellement., Les ions Sodium et Chlore sont
cux-mémes en équilibre.avec les molécules non dissociées de Chlorure de Sodiumg
nous admetitrons pour l'instant quec le métal est entidrement dissocids il 1'est

en tous cas certainement beaucoup plus que le Chlorure,

I1 doit &tre maintenant clair que des réactions sccondeircs accom-
pagnent le passage d'unc mole d'éleétrons de la solution dans 1!'élecctrode :
ces réactions peuvent s'éerire :

(e—)z '—‘;‘.:\ 28_

Na C1 ;‘;"Na+ + C1”

Si ces réactions se font & 1'équilibre, les variations correspondan-
tes d'énergies libres sont mulles, mais il n'en cst pas de mBme des variations
d'cntropies ou d'enthalpies, qui en sont les dérivés par rapport & la tempéra=
furo; ct ce sont ces variations d'entropies qui intéressent lc pouvoir thermo-
électrique, lui aussi dérivé d'un potentiel par repport & la température, Pour
le calcul d'influence de ces réactions, nous avons donné aillcurs 22 un

raisonnement basé sur les variations d'enthalpic, I1 présentc 1'inconvénicnt
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de sc comparer plus difficilement aux travaux des autres autcurs 40,41,42,
Raisonnons ici sur les cntropies.

Soient ts,tp,tCl— , et Tyt » les nombres de transport des diverses
especes présentes dans la solution : électrons simples, élcctrons doubles,
ions Chlorc, ions Sodium.

Et soient A Sp, ASX les variations d'entropic correspondant res-

pectivement aux réactions
1 (e —_——3 o
. (e )2 > ¢

Na 1 ~—» Nat 4+ C1”

de telle sorte que, par définitionm,

DSy =Sy + 55~ -8y,

Quand une mole d!'électrons pénétre dans le métal, clle y acquicrt
1tentropie Se;m . Calculons l'entropie qu'elle avait dans la solution. Si le
dogré d'association des paires cst o , une premierc fraction des électrons
vient de ces paires, amenéespar le courant ou trouvéessur place, et leur en~-
tropie en solution était e, Sp 3 une douxidme fraction vient d'électrons
simplcs, dont.l'entropic était (1--"«9) Es',‘s . La mole d'électrons avait dont

cn solution l'entropie

A S i
ep E_D + (1 oc") Serg SOL se’

" uer e

Si 1'on tenait compte d'ions associés tels que Na~ , avec un degré
dlassociation 2&m ot une cntropic de dissociation ASy , il faudrait ajou-
tor un tome o ASy s pour écrire l'cntropie de la mole d'électrons en

solution .cous la forme

Se','s - d’?‘-‘dsf" - 4 Sy

I1 faut tonir compte cncore d'une autre variation d'entropie de la
solution, quand 1: molc d'électrons passc daps lc métal, lc courant apporte
t ¢1- ions Chlore on méme temps quc os électrons, Si 1l'on appelle €y 1e
degré de dissociation du Chlorurc de Sodium, une fraction (1- NX) de ces ions
Chlore sc rccombine & des ions Sodium pour sauvegarder l'équilibre, ct il en
résulte une variation d'cntropic égalc &

- top- (1= 5) A e



-8~

Si 1'on fait .la somme de toutes ces variations d!cntropic qui accom-

pagnent le passege d'unc mole d'électrons dans le métal, on trouve donc :

AS=58_,-8-5 + %, A8, (+n A5 )-tpm- (1- %) 4 sy
(3-19)

Vérifions au passage la balance des charges; tNaﬁ ions Sodium sont
emportés par lc courant cn méme temps qu'il apporte des électrons et des ions
Chlorc; ce nombre fy.+ est évidemmont égal & (1 -ts—tp ~tg1-). Dc plus, comme
nous l'avons vu, un nombre d'ions Sodium égal & top- (1~ ¥%) sc recombine &
des ions Chlore en cxces. La perte totale on charges positives cst donc égalc
a 1-fg= tp~ @4y to1- tandis que la perbe en électrons était de l-tg- tp
¢t lc gain cn ions Chlore desy t57- o L'équilibre électrostatique est bien
sauvegardé.

Si 1'on admettait d'autrcs mécanismes tcls que la formation d'atomes
de Sodium ncutres, on pourrait facilement les inclurce dans le raisomncment
précédent, ct complétcr en conséquence l'cxpression de la variation 4 S, En
nous on tonant aux mécanismes cnvisagés, qui doivent &tre les plus importants,
1t'équation 3-18 devient

d¥ =1 (s LY 4
Z

arT o oym Z‘_ -5 + ol A s (+ on - A Sm)-

i 8
T 1,8 ey s P P
~t01-(1-% ) 4 s, } (53-20)

Cotte équation, quoique d'apparence plus simple, cst identique & cclle
quc nous avions préscntée dans une publication précédentoSB; des simplifica=-
tions nous avaicnt alors échappé, tant dans le raisonnement quc dans los ré-
sultats.

Les trois premicrs termes de cette équation demcuront sculs dans lec
cas d'un électrolyte fort, ou d'un électrolyte faible infiniment dilué, auquel
cas on trouve en cffet &y, =1 , & p =04 (o ,=0) cequi annulle les
trois dernicrs tormes; on retombe alors sur 1'équation 3-1, Les trois

dernicrs termes représcntent les coffets d'association cntre ions,

"I1 nous reste & incorporcr dans 1'équation 3-20 les cffets des inter-
actions entre ions ¢t solvant. Au point de vue dos phénomdnes d'électrodes,
il est clair quec si les élcctrons sont solvatés, 1'centropie §s_c scra celle

=)

de ces électrons solvatés ot non point celle d'électrons libres. Au point de
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de vue des phénomencs de transport, nous avons montré aillcurs, par un rai-
sonncment thermodynamiguce complet 42, quton peut inclurec les cffets de.
solvatation dans lcs termes S{:g s ces derniers représentent alors la somme
des entropies réduitcs de transport des ions "i' et des molécules de solvant
qui los accompagnecnt. I1 contvicnt de commenter un peu ce dernier point.

Y

Llentropie de transport cst proportionnelle & la chalcur qulil faut fournir
a4 1'ion et & son cortége pour les mettre on mouvement. Trois cas peuvent se
préscnter s

- tout le cortége sc met en mouvement avec l'ion; l'entropic de transport a
toutcs chances d'€tre alors de méme signe quec cclle de 1ltion sece, ¢t du
méme ordrc de grandeur; nous avons vu quec ces ordres dc grandcur sont treés
faibles. Nous sommes cncorc pratiquement dans 1'hypothése du gaz parfait,
nous changeons sculcment la masse dec particule élcmentaire, ct la massc cst
sans action sur les cntropics réduites de transport, dans la région diluée

. ou de telles interactions pourraient avoir lieu.

- 1'ion solvaté n'cntr.fnc pas son cortege avec lui, mais il doit d'abord,
pour sc mettre con mouvement, sortir du puits d'énergic ou son cortége 1ten~
fermait; 1'entropic de transport a des chances d!'&trc alors grande ct posi-
tive,

- 1'ion solvaté n'cntraline pas son cortége avec lui, mais il pcut s'en échap-
per, sans cmprunter d'dncrgie, par un "cffet tunncl ", et former plus loin
un autrc cortége. Le puits d'éncergic disparaft donc derriére 1l'ion, pour
sc reformer devant lui. L'cntropic de transport a des chances d'8tre alors

grande ct négative.

En résumé, les cffcts de la solvatation scront incorporés dans leos

teormes S.* .
i,8

y mais nous aurons besoin d'images cinétiques pour évalucr ccs
termes.

Nous aurons enfin besoin d'images statistiques pour rcndre compte
des forces élcctrostatiques cntre ions, Nous avons dit quc nous utiliserions
pour ccla la théoric dc Dcbyc et Huckel, Clest lec terme Sg‘s de 1'équation .
5-20 gui s'cn rcessentirae, quand nous y remplaccrons la conécntration par 1l'ac-
tivité.

: Reste & évaluer 1'importance de ces différents offets; puisque
1teffet de sel est de beaucoup lc plus important parmi les résultats cxpéri-
nentaux anormaux, c'ecoct & lui que nous comparcrons dlabord les divers cffets

dtinteractions, cn solutions diluées,
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2°) Iffets des interactions dans lc cas des solutions diluées

a) Les coffcets des associotions cntre ions sont négligcables

- Confrontation des divers cffets dl'interaction ct de 1l'effet de scl:

e e e e b e o e e e e e M et e e e e G em e e e e s e e

L'équation 3-20 montrc que 1ltaddition de scl peut affccter le pouvoir
thermodlectrique de plusicurs maniércs ¢ clle pourrait, par offcet d'ion com-
mun, modifier les concentrations des électrons ct des divers ions, modifiant
cinsi 1'entropie 5073 ¢t les divers cocfficicents . D'unc maniéze plus gé-
nérale, cllec pourrait modificr les divers nombres de transport, ct affccter
le pouvoir thermoélectrique par 1l'intermédicire dos cntropies de transport,
Tous les termes de l'équation 3-20 peuvent donc contribucr & 1'effet de scl;
cssayons d'élimincr ccux dont le rdle cst le moins important
Le terme d'entropic, - 8078 %

On pcut montrer que ce terme. cst & peu pres indépondant de la quan—
tité de sel ajoutée ; on cmploic dans cc but un simple argument dlaction de
MASSCe

Ltentropic dos électrons simples pout 8tre écrite, on premitre appro-

ximation, on région dilude :

'SO.,.S =50 -R1n (&)

Dans cctic expression, (Ef) cst la concentration des électrons simplcs, ot

3% cst unc constantc. La variation de Sc‘s quand on ajoutc du scl s'éerit donc:
=y

= o= R=0 I
L= o Wi () (R =2acll ) (3-21)
Ei ur (c7)rn a,
D'autre part, la constante d'action dec masse pour la dissociation
dc 1'ion Na™ peut s'éerire (1) (] .
A2 i 2(C1~ ar -
R @00) = (o2 1x Te T ter — (3-22)

) 1_@—)_ 2 . (),

Puisgue 1l'addition de scl nc pout que diminuer los concentrations

des ¢lectrons, simples ou doubles, 1l'cxpression ci-dessus peut 8tre trans-
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formée en 1'inégalité
ﬁé:lﬂ_s_g < b/ 14+ 2(C17) £ \//1 + 2R
(clR=1R c

Les cxpressions 5-21 ct 3-22 donnent

A s g_-g n (1+ 2 R)

Le premier R cst icl la constante des gaz parfaits, lc sccond est égal
au rapport my,gy /mNa . Aux plus fortes valcurs de ce rapport cmployécs dans
nos cxpéricnces, (R=28,5), cette dernidre équation prédit unc variation maxima
de 1'entropic d'environ 175 microvolts par degré. Ce n'cst qulunc faible frac-
tion de 1'cffet cxpérimental. Pour unc solution de Sodium & la concentration
déjh convisagée (0,0148 moles par 1000g de solvant), le pouvcir thormoélectri-
que augnente de 1340 microvolts par degré quand le rapport R passc de zéro a
28,5. L'augmentation cst oncore plus forte aux plus grandes dilutions, Ainsi,
lc terme d'entropiec, sans &tre lui-m8me négligeable, n'intcrvicent pas de

menicre appréciablc dons 1'effet de sel.

L'association en paires d'élecctrons :

Cctte association est rcsponsable du terme ¢
=

dans 1'équation 3-20. Licxistence de cette association cst suggérée, nous

1tavons dit, par les études magnétiques des solutions des métaux alcalins
dens 1'Ammoniac (on n'a pas fait d'cxpériences magnétiques avec addition de
sol).

Hutchison =192 g pu donner des estimations des cocfficicnts d'asso-
ciation on paires, atr , ct.des éncrgics de dissociation de ces paires; les
méncs données permettont d'évaluer les cntropics de dissociation des paires,

A $7L: c¢lles sont, a 240°K, de l'ordre de 500 microvolts par degré.

Pour rendrc compte de 1l'effet de sel positif, il faudrait que la
proportion c(,ldes paires diminue quand on ajoute du sel, C'est bien le si-
gnc qu'on peut prévoir, mais on ne voit guerc de bonnes raisons pour unc.
fortc diminution de cette proportion. En allant cependant & 1'extréme, clost-
a-dire en supposant que tous les élcctrons sont dissociés aux plus grandes
concentrations de IlaCl, on obtient unc limite supérieurc de la contribution
de 1tcffet de sel.
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Pour unc solution de Sodium 0,0148m,lc degré de dissocyation passc—
rait ainsi de 0,50 (chiffrc de Hutchison ), & 1,00 (limitc extr8me), ot
1tavgmentation corrcspondante du terme

scrait égalc & 250 microvolts par degré. L'laugmentation réelle cst certaince
ment . beaucoup plus faible, ct, cncore une fois, puisqu'il faut la comparcr
au chiffre 1340 microvolts par degrd, on la négligera cn premiérc approxima-

tione

Llaossociation des ions Sodium ot Chlore :

Cotte association cst rcsponsablc du terme
Lt (=) A8
F

de 1'équation 3-20.

Ce terme est évidemment nul quand R est nul; i1 faudra dans tous les
cas chercher aillcurs 1l'origine dc la fortc pente des graphiques du Sodium
ou du Potassium seculs. Quclle peut &tre la contribution de ltassociation

2

Sodium-Chlore a 1teffet de scl ?

A portir de mesurcs de conductances & diverses tcmpdraturcs 37738,
on peut montrer que lc temme A S, cst & la fois asscz petit (ordrc de =400
microvolts par dcgré), ¢t négatif. De la sorte, puisquc ltaddition de scl nc
peut qutaugmentcr lc nombre de transport tx ct la fraction non dissociée
{1 a(X), cette addition nc pcut &tre responsable que dtunc faible diminution
du pouvoir thermoélectrique, alors quc nous cherchons & cn justificr unc forte
augmentation. Cette faiblc diminution viendra diminucr 1'importance des faibles

augnecntations des deux paragraphces précédents.

Liassociation des élcctrons ot des ions Sodium

Tout semblc indiquer que l'association des ions Sodium avec des
électrons simples pour dorncy des atomes ncutres cst négligeablc ou nulle;
nous 1l'avons déja dit. Mais l'association des ions Sodium avec deux élcctrons
simples ou un élcctron double pourrait donner des ions négatifs Na~=, qui sc-
roicnt responsables, dons 1'éguation 3-20, d'un terme

- 2 A5,
¥
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Ces ions négatifs rendraient compte aussi bicn que les élcclrons

F

scrait alors simplement responsable d'une partie de ce que nous avons tout

. O‘ . . 0 a4
& l'heure attribué au terme .__ZLfgéiE;_ qui correspondit  aux pairce &7 e

doubles des effets magnétiques expérimentaux, Mais le torme -

lecctrons, ot nous avons vu que cctte contribution était négligeable on pre-

niérc approximation.

Nous concluons dc tout cet cnsemble que l'effet de sel ne peut &tre
dﬁ/do meniére importante, aux divers cffets d'association cntre ions, et

qu'il doit donc venir des ontropics de transport de 1!'équation 3-20.

b) Intcrprétation générale par l'entropie de transport des élcctrons

e e e et e e e e e et e e - oo — - bt —— - - —— -

Nous négligecons dans ce paragraphe les termes de 1'équation 3-20
qui rendaicnt compte des associations. Nous négligcons aussi, pour autant
qu'il s'agit pour l'instant des solutions diluées, 1'entropic de transport
des électrons dans le métal : cllec ne peut &trc que de quelques microvolts
par degré, alors quc nous troitons ici de coentaines de microvolts. Bt nous
n'avons donc affairc qu'a des électrons simples, des ions Sodium, ct des ions

Chlorc cn solution. L'¢quation 3-20 sc réduit & 1'cxpression :

v -1 (3 . R
a?nf' f'gf (Sejs z% ”t':,s) (3-201)

L

On nc connaft pas encore grand chosc des entropies réduites de trons-
port des ions, mlmc dans les éloctrolytes les plus simples, Toutcfois, los
trevaux cxpérimentaux sur les solutions agueuscs laissent enircevoir que les

entropies de transport des ions "normaux" nc varient gudrc d'un ion & 1'autre.

Utilisant lcs travaux de Podzus %4 ot Bastman 55, Bockris 20 propose

les valcurs suivantcs, pour des solutions 0,02 N & 25°C

ion H+ | Lit | wat ! NH4f ' 01-
Entropies '
ctamites | C8¥/°C 1 93 | 01 | 0,9 | 1,0 | 0,0 | 0,0
- de

transport h'V/°C 403 4 39 s 10 0

H i
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I1 faut noter tout de suite que de telles valeurs ioniques indivi-
duelles ne peuvent &tre obtenues qu'd 1l'aide d'une hypothdse arbitraire °1,
analogue & celles qu'on doit faire si 1l'on veut partager les entropies ther-
mostatiques ordinaires entre les ions individuels, Les seules valeurs purems: s
expérimentales sont les sommes correspondant aux deux ions d'un sel ou dfun
acide..Quelle que soit la part d'arbitraire dans 1l'origine de 1'échelle ci-
dessus, on voit immédiatement que les entropies de transport des ions "rowr-
maux * sont faibles ( cuelques dizaines de microvolts par degrd au maximum)
et varient peu d'un ion & 1l'autre; seul l'ion hydrogéne fait trés nette ex-
ception,

I1 semble fort raisonnable de postuler un comportement analogue
dans 1'Ammoniac liquide, pour les ions "normaux" Sodium et Chlore d'une part,

pour les électrons dlautre part.

Ainsi, puisque les nombres de transport des ions Sodium et Chlore
sont, dans nos expériences, soit fort petits, soit & peu prés égaux (suivant
la valeur du rapport R), nous pourrons encore simplifier 1'équation 3-20% en
é1liminant la somme :

l g & o
L (e Sper * o~ Soa- )

I1 nous reste simplement s

49 = 1 (5 e 0
arT r}l (Se-;s o -te- Se-— ) (3_20 )

Cette équation se préte & la comparaison directe avec 1'expérience,
Nous pouvons porter graphiquement le pouvoir thermoélectrique & une concentra-
tion donnée du métal (0,0l48m) en fonction du nombre de transport des élec—
trons dans les 'solutions mixtes sel-métal, Si 1'équation 3-20 est une bonne
approximation, nous devons obtenir une ligne droite, dont .la pente donnera
l1tcentropie de transport des électrons dans la solution, Clest ce que nous
faisons dans la figure 3-4. Les pouvoirs thermoélectriques viennent de la
table 2-10, les nombres de transport de la table 2-13, On obtient bien une
ligne droite, et sa pente entraine la valeur suivanbe de 1'entropie de trans-
port

S;_'7F = -2000 jevolts/degré ou séj’: ~46 cal/dccré.

Cette forte valeur négative est surprenante, Rappelons que la

valeur obtenue ci-dessus pour l'ion hydrogene était quatre fois moins forte,
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et positive. Si 1l'effet de sel était seul a 8treanormal, on serait tenté de
rejctor une valeur si exceptionnelle. Il n'en sera pas de mlue si cotte va-
leur nous permet d'interpréter 1l'ensemble des autres effetsanormaux, Avant
d'étudier ces autres cffcts anormaux, rappelons unc remarguc faite au début

de ce travail a propos des spectres dl'absorption : le travail dlextraction

des électrons cn solutions diluées pcut &tre calculé & partir des spectres
dlabsorption; on le trouve de 1l'ordre de 16 KcaL/mole. L'entropie de transport

ci-dessus, exprimée en termes de chaleur échangée a 240°K, devient

Q%=1 3% = 11 Keal/mole.
La prorimité de ces deux chiffres, 16 et 11, aprés les nombreouses approxima-
tions faites, nous laisse entrevoir la possibilité d'une interprétation de
la trés grande entropie de transport par le processus de solvatation des
électrons. Entrevoyant einsi que le résultat trouvé peut &trc raisonnable,

voyons dlabord s'il est confirmé par les autres anomalies expérimentales,

Lt'offet de la concentration sur le pouvoir thermoélectrique des solutions

diluées de métal seul :

Pour une solution idéale, scul le termec d'entropic des équations

5-20 dépendrait de la concentration, sous la forme :

S - -5 :
eis. = = - 198 log () (pvolts/deg.) (3-23)
F

Nous avons vu quc la pentc ecxpérimentale du pouvoir thermoélectri-
gue cn fonction du logarithme de la concentration est beaucoup plus forte :

~340 microvolts par degré & 240°K,

Les nombres de transport des électrons, donnés par Kraus 13, sont
ausgl fonction presque linéaire du logarithme de la concentration, dans la
région 0,002 & 0,05 molaire, On pout les y exprimer sous la forme :

t- ¥ 1,048 + 0,065 log (e=)
Utilisant ces expressions, et la valeur de 1ll'cntropic de transport
auc nous venons d'obtenir, soit-2000 rLV/dcg, nous trouvons, au moycn de

1téquation 3-20",

= o ¥ =

(SO:S s ‘te_ be_:') = 0Q =~ 2096 =328 log (e_)
¥
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On peut certainement dire que la concordence est cxcellente (328 ot 340 )
ot que le chiffre trouvé pour 1'entropic de transport suffit & cxpliquer la
pente anormale, Inversement, la valeur de S*” calculée par cc moyen scrait

égale & 2150 '.LV/deg au lieu de 2000.

Influence négligeablc des attractions électrostatiques entre ions

On pourrait & ce point faire 1l'objection suivante : si les cffets
dtassociation entre ions sont négligeables et négligds, les attractions élec-

trostatiques entre ions sont-clles pour autant négligeables ?

La loi limite de Dcbye-Huckel peut &tre utilisée pour évaluer 1'or-
drc de grandecur de cecs attractions. En uwtilisant la valcur 22 pour la constan~
te diélectrique de 1'Ammoniac liquide, on trouve, & 240°K, lcs rclations sui-
vantes cntre 1'activité ot la concentration :

log % =~ 4,8 e 3

Si 1'on rcmplace la concentration par llactivité dans la formule

5-2%, on trouve donc

5 =57 108 log ¢ + 198 x 4,8 |/ ¢

¥ OF
et la pente de ltentropie en fonction du logarithme de la concentration s!é-
erit ('§> B

A% = -198 (1-2,4\/ ¢)

d log ¢

I1 est clair que cette pente tend vers la vwaleur limite, 198 microvolts par
degré, aux grandes dilutions, Quand la concentration augmente, la pente ainsi
prévue diminue en valeur absolue; le facteur de réduction atteint 0,76 quand
le logarithme de la concentration en Sodium total atteint la valeur -2,00,
On sait que 1l'expérience donne au contraire une pente constante dans cette
région, et que cette pente expérimentale est nettement plus forte que la pen=-

te théorique : 340 au lieu de 198,
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Les chiffres ci-dessus n'ont qu'une valeur indicative . En toute

rigucur, 1l'entropie devrait maintenant s'écrire :

S-50-Rlna -RrRT &lna
arT

11 feudrait alors tenir compte des variations du coefficient d'activité, et
donc de la constante diélectrique, avec la température. Nous manquons pour
ccla de données expérinentales. En tout état de cause, on trouverait de la
sorte une pente variable, et tendant vers la valeur limite, au lieu d'une

pente constante et importantec.

Les effete des attractions électrostatiques ne peuvent cipliquer
les anomalies thermoélectriques. Nous les négligeons donc en premidre appro-
ximation, au méme titre que les effets dlassociation.

L'effet de sel sur les pentes

Reprenons la formule %-20", clest-a-dire :

=%
:
W

(§e:s + b S::") (3-20")

o

T

>

ct utilisons 1l'expression de l'entropie SeTﬂ des électrons, ct les nombres
de transport t,- des ¢lectrons calculés & diverses concentrations selon 1'é-
; " . ; d
guation 2-2 (p.SS); nous connaissons aussi les pentes expérimentales dlog o
(6- S:f) A~ A4 o -t ‘R e Na ot s o
, pour lcs diverses valeurs du rapport R ={Na Cl/Na}, ¢t nous pouvons

d
écrire, pour chacunc de ces valeurs de R

w4 (4¥) = 1 (-198+ 4t sat
d (log c) arm 3 d log & &)

et trouver chaque fois une valeur de l'entropie réduite de trnnsport.

e

La table 3-3 donne les résultats de ces calculs, Ils n'ont pas été
effcetuds pour la plus grande valeur de R, 28,5 3 les données conductiméiri-
5o
gues concernant le Chlorure de Sodium nc peuven%fékro obtemwes que par cxtra-
polation; unc telle cxtrapolation ne permct pas de conclusions séricuses sur
la variation du nomhre de transport avec la concentration,

P e

(@7)]

La valcur moyenne, = ~2515 microvolts par degré ou ~53 calories

1Y

qui domne encore Q¥ =T ™= 13 Kcal/mole
est remarquablement proche de la valeur calculée, indépendamment, & partir

des srandeurs du pouvoir thermoélectrique aur divers rapports R(—ZOOO,-46,11)



TABLE 3-3

CALCUL DE L'ENTROPIL REDUITE DE TRANSPORT, A PARTIR

DE L'EFFET DE SEL SUR LES PENTES.

R=1TaCl /N At/ log c | Pente g*2
/g A E /& 1og o (voir teble 2—102 micro%olts/degré
0. 0,065 540 2150
0,29 0,070 370 2450
‘ 1,46 ' 0,12 | - . -
| i
2,60 0,12 435 2370
2,92 0,13 495 2270
28,5 = 635 -
g moycnnes 23515

!




Les effcts de température :

Nous avons vu que le pouvoir thermoélectrique varie anormalement
avec la tempdrature, et que cette variation dépend elle-méme fortement de
le concentration. I1 serait illusoire de vouloir appliquer a ces effets du
second et .du troisiéme ordre des résultats qui ne sont valables, au premier

ordre, qu'en premere epproximation,

Nous notons cependant que dans 1'équation 3-20", le premier terme,

Se‘s /¥, dépend assez peu de la température; en employant 1'équation de
?

Saclur, on trouve
d (s F) =0,5 , dee .2
z:I.._.(e_,_s/ ) ’ILW -

et cette valeur est indépendante de la concentration; 1'expérience donne au
a2 ¢
d ‘T
carr’ pour des solutions 0,1 I, jusqu'd 5 & 6 microvolts par degré carré pour

contraire pour des valeurs qui varient, de 1 & 2 microvolts par degré
des sclutions 0,01 Il. I1 faut donc que le second terme, t_- Sé:* /¥, dépende
fortement de la température soit par la nombre de transport, soit par 1l'en-
tropic de transport, soit par les deux, et que cette dépendence soit elle~
néune fonétim de la concentration, Ni 1l'expérience, ni la théorie, ne permet-

tent pour 1'instant de discuter cette hypothese.

Deux difficultés; éléments de solution

a) La valeur sbsolue du pouvoir thermoélectrique :

En se référant a la figure 7-1 on se rappelle que les entropies
ordinaires des électrons, calculées par méthode statistique, sont inférieu-
res, dans la région diluée, au pouvoir thermoélectrique expérimental, Si nous
ajoutons & ces entropies, selon la formule 3-20" g_‘% - l%_ (3 g+ b S;; )
le trés.grand terme négatif te— S;f nous ne faisons qu'éugmeéter 1técart

entre expérience et théorie.

I1 existe un seul moyen simple d'esquiver cette difficulté, Im-
ployons-le d'abord, nous le justifierons ensuite., L'entropie ordinaire peut

se décomposer cn deux termes, suivant la forme :

°

Sg- =85° =R 1ln Cp{}

Le second terme s'estmwlté, tel qu'il nous était fourni par la statistique,
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a une interprétation simple des effets de concentration., Le premicr terme
est beaucoup trop faible, si nous le calculons dans l'hypothese d'un gaz par-

fait d'électrons 1 il prendrait dans une telle hypothése la valeur :

S°/§f= -~ 87 microvolts par degré

ou S0 = -2 cal/mole, degré.
Adnettons que 1'écart par rapport a la perfection se porte sur ce dernier ter-
mg; c'est cc qu'on fait couramment, dans 1'étude des semi-conducteurs, quand
on y parle de masses apparentes. Nouscalculons alors ce premier terme d'apres

la formule 3-20", et nous trouvons

SO/"§ = 2120 microvolts par mole et par degrd

ou 3° 49 cal/molec,desgrd,

1]

Ces chiffres sont évidemment beaucoup plus élevés que ceux du gaz
électronique parfait. Pour aggraver les choses, ils sont presque égaux, au
signe prés, a4 ceux que nous avons trouvés pour llentropie réduite de trans-—
port; ct clest bien pour compenser la grande valcour négative de 1l'entropie
réduite de transport qu'il nous faut introduire ici cette grande valeur posi-
tive de 1'entropie standard. Le pouvoir thermoélectrique devient donc une

différence assez faiblec entre deux grandeurs fort importantes :

d¥ = Sezs 4+ o= 837

d T ¥ ¥

530 = 2520 - 1990 en microvolts/degré
ou 12,2= 58,1 = 45,7 en cal/degré

et cela devrait éveiller des doutes sérieux sur l'ensemble du raisonnement,

. Fort heurcusement, nous avons une autre raison, tout & fait indépen~
dante, d'admettre unc valcur exceptionnellement élevée de llentropie standard

~

des électrons en solution,

—_— s . iy o .
En utilisant divers travaux de Latimer et Jolly )7728, on arrive
aux valeurs suivantes des entropies standard de divers ions, en solution

dans 1l'Ammoniac liquide a 25°C :

mt

Nat 35 L 1/2 (e‘)ﬁ

28 | 13 -2,3 | 430 | cal/mole,degré.
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Ces valeurs sont basées sur des mesures électro- et thermochimiques.
Pour 1'ion (e~)2, on se réfire aux travaux expérimentaux de Laitinen 6 et
Coulter 29. Pour arriver aux valeurs individuelles, on reprend les hypothéses
de Lotimer, qui sont tout & fait indépendantes de celles que nous avons pu
faire ici. On ne peut pas ne pas &tre frappé par la grande valeur positive
corresnondant aux paires d'électrons; et cette remarque resterait vraie dans
le cas ou 1'on ne ferait pas les hypotheses qui permettent la séparation des
valeurs individuelles. Alors que les ions hydrogéne, Sodium, Chlore, ont des
entropies standard beaucoup plus faibles que s'ils étaient gaz parfaits,
mais qu'ils se classent correctement au point de vue de leurs masses, les
électrons ont une entropie beaucoup plus forte : ils devraient se placer a

gauche de l'hydrogéne, en termes de masse.

Sans doute la valeur trouvée pour 1l'entropie standard des électrons
esti—~elle encore un peu inférieure & celle que nous déduisons des effets ther—
moélectriques; il faut remarquer que les températures sont différentes dans
les deux cas, et qu'il s'agit, d'une part, d'électrons simples, de 1l'autre,
d'électrons doubles. Les résultats qualitatifs sont les mémes : valeurs cx-
traordinairement fortes pour les entropies standards des électrons en solu-

tions diluées. Resterait & interpréter de telles valeurs,

L'effet de 1l'associetion en paires sur les pentes de nos courbes :

Nous avons dit que 1l'effet de dissociation des paires était beau—
coup trop faible, s'il s'agissait d'expliquer 1'augmentation du pouvoir

thermoélectrique quand on ajoute du sel.

L'association en paires varie aussi avec la concentration et pour—
reit donc avoir un effet sur les pentes., Considérons le cas du métal seul
(H:O), pour lequel existent des données expérimentales sur les variations de
ltassociation en paires avec la concentration (Hutchison'224) : pouvons-nous

estimer les variations du terme :

ﬁ(?h

F

en Tonction du logaritime de la concentration ? Si nous prenons telles quel-

5,

les les valeurs que donne Hutchison . pour des degrés d'association o g el
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les énergies de dissociation tkém =TA S¢~ , nous trouvons un effet fort
important sur la pente. L'association en paires apporterait & la pentc une
forte contribution positive, de 1'ordre de 380 microvolts par degré, et par
unité de log c; cette contribution serait d'ailleurs loin d'&tre linéaire,
sur 1'échelle logarithmique des concentrations., S'il fallait admettre ces

chiffres, tous les raisonnements précédents seraient fortement ébranlés,

On voit bien mal cependant par quel heureux hasard nos pentes
expérimentales pourraient redevenir linéaires, grice & un autre effet non
linéaire exactement opposé & celui dont nous parlons | Bt 1'on voit mal aus-
si comment on pourrait rendre compte des pentes expérimentales, qui devien-
draient beaucoup plus anormales qu'elles ne 1l'étaient jusqu'ici : le chiffre
expérimental, -340, serait & comparer & + 180 (-200 +380) au lieu de -200.

On n'en sortirait pas sdns hypothdses vraiment invraisemblables,

I1 est préférable de faire la remarque suivante : les chiffrcs de
Tutchison . concernant les degrés d'association sont assez proches de 1!cxpé-
rience; ils interprétent para- et diamagnétisme en termes d'électrons sim-
ples ou doubless il ne serait pas sage de les récuser sans raison. Il n'en
est pas de méme des chiffres qui concernent les énergies de dissociation :
ils sont beaucoup plus loin de 1l'expérience puisqu'ils dérivent ecux-mlmes
des chiffres concernent les degrés d'association ; pour les obtenir, il faut
calculer la constentc d'équilibre, et dériver son logarithne par rapﬁort a
12 température, en admettant qu'on peut traiter 1'équilibre entre électrons
simples ¢t doubles comme un équilibre ordinaire; si 1l'on remarque que la
“constante d'équilibre " utilisée est loin d!'&tre constante, cu'elle varie
mfrie du simple au double quand le logarithme de la concentration augmente

“'une unité, on a lc droit d'émettre des doutes sur la validité du procéddd,

En conclusion de ce paragraphe, nous nous trouvons devant le
probleme méthodologique suivant :
~ d'un cdté, nous avons une hypothdse, celle des grandes entropies de trans-—
port négatives; cette hypothdse rend compte de manidre élégantc de tout

un faisceau d'obscrvations expérimentales |

- de l'autre c6té, nous avons une autrc hypothdsc y celle d'un équilibre

ordinaire entre électrons simples ct doubles; clle rend mal compte de 1la
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scule expérience qui permette pour 1l'instant de la vérificr.

Jusqu'a plus ample informé, nous gardons la premiére hypothése,

Interprétation de la grande cntropie de ftransport négative

Lcffot tunnel " ; La solvatation,

Reste & intcrpréter cette hypothese. Nous avons déja dit (,p.84)
guton pouvait incorporer dens l'entropie de transport les effets d'interac-—
tions entre solvant et électrons, mais qu'il fallait pour ccla se servir
dlimeges cinétiques. Voyons s'il est possible d'expliquer simplement dans

cc scns le résultat trouvé.

I1 scmble, nous l'avons déja dit aussi, qu'on puissc admettre
comme possibles trois mécanismes différents pour le transport des élcctrons
dans nos solutions : les électrons sc déplacent en entrafnant les molécules
¢YAmmoniac qui leur sont attachées — les électrons sortent dlabord de leur
puits pour atteindre unc bande de conductance — les électrons passent sans
effort d'un puits dans l'autre par cffet tunnel.

Dans lc premier cas, présenté par Kraus, la conductance est de
type ionique. Dans lc sccond, elle se rapproche de celle des semi-conduc-
teurs. Dans le troisiéme, il y a quelque ressemblance avec les nétaux,

Dans lec premier cas, on s'explique mal la grande conductance ct
les grands nombres de transport des électrons, qui devienncnt de trés gros
ions.

Dans le sccond, comme l'ont fait remarquer Kaplan et Kittel6o,
on s'ecxplique mal que leur conductance et lcurs nombres de transport ne
soicnt pas beaucoup plus forts encore, puisqu'ils devienncnt quasi libres
lans la bande de conductance. On peut faire une autrc objection du méme gen-
re au mécanisme de le bande de conductance : clle vicent des coefficients de
tampérature de la cohductance. Si la bande de conductance était situéde 2
0,8 ov au dessus du niveau des puits, comme 1'indiqueraicent les cxpéricnces
dc photoabsorption ct photoconductivité, et si la conductance ordinaire de-
mendait excitation thermique jusqu'd cette bande, on pourrait prévoir appro-

ximativement lc coefficient de température de la conductance parla formule :

S 28 A s be 49200 ok
o (b/T) R
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La valeur expérimentale du coefficient de température exprimé de
la sorte est seulement de 1l'ordre de 1000 °K., La bande de conductance ne
peut donc expliquer qu'lune faible part de la conductance totalc, au moins

lorsqu'on n'utilise pas d'excitatioms lumineuses.,

Ces arguments n'exclueraient pas la possibilité d'une conductance
mixte, par becaucoup de gros ions solvatés peu conductcours, ct un petit nom-

bre d'électrons 1ibérés fort conducteurs.

Voyons ce gu'll en serait des cntropies de trensport dans ces deux
cas :

Dans le sccond, les électrons auraient besoin d'unc grande éncrgic
d'excitation, 0,8 cv, pour sortir de leur puits. Cctte énergic serait res-~
tituée & 1l'arrivée dans un nouveau puits. On aurait donc un transport posi-
tif d'énergie, ct une forte valeuf positive pour 1'entropie réduite de trans-
port : environ + 77 calorics par mole ct par degré. I1 faut comparer ce
chiffre & la valeur -53, quc nous avons trouvée,

Dans le prcmier, 1l'électron et son cortége se déplacent d'un seul
bloc, ct n'ont plus besoin d'excitation. On ne voit aucunc bonne raison.
pour une grande valcur de 1l'énergie supplémentaire transportée, ou de 1l'en~
tropic réduite de transport.

Une conductance mixte, utilisant ces deux procédés, ne peut donner
qu'une valcur positive de 1l'entropic réduite de transport,

I1 faut donc en venir, semble-t-il, au troisitme mécanisme, celui
de 1'effet tunncl. L'électron quitte un puits d'énergie pour une autre ca=
vité du solvant, sans avoir besoin d'excitation., Dans la nouvelle cavité,

il polerisc les molécules d'Ammoniac autour de lui, et 1'énergic de 1'en-
scmble tombe de 0,8 Volts : un nouveau puits d'énergic d'est formé. Dans
ltancien puits, les molécules d'Ammoniac redeviennent libres, et 1'énergiec
monte de 0,8 Volts., Il y a transport négatif d'énergic, ot 1'entropie rédui-
te de transport vaut =77 calori®s par molec et par degré., Il suffit alors
dladmettre qu'unc faible partiec de la conductance est diie, comme c'est vrai-
scmblable, & 1'un ou l'autre des deux autres mécanismes précédents, pour

rendre tout & fait raisonnable notre chiffre expérimental, -53,

Quelques remarques supplémentaires s'imposent cependant au sujet

de cect effet tunncl.
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NSus avons supposé que les cavités préexisient & leur occupation
par les électrons. Nous parlons ici de cavités, au sens physique du mot,
et pas du tout de niveaux d'énergie. Si ces cavités ne préexistaeient pas,
il favdrait une forte énergie positive pour les former, et on retrouverait
une grande entropie de transport positive. Lipscomb 61 a fait remarquer
que les cavités naturelles de la structure de 1l'Ammoniac liquide étaient
presque aussi grandes que les cavités occupées par les électrons; on calcule
les unes et les autres & partir des densités, densités du solvant pur ou des
solutions; il faut tenir compte de la présence des ions Sodium, et de 1'é-
lectrostriction, dans les solutions. Quand une molécule d'!Ammoniac vient &
manquer dans la structure, ce qui doit &tre courant dans le liquide, le
rayon de la sphere ainsi laissée libre n'est que trés faiblement inférieur
a-celui des spheres qu'occupent les électrons solvatés : 2,9 X au lieu de
5,2. I1 n'est donc pas nécesseire de faire appel & une grandec énergie dlac-
tivation pour créer des cavités; tout au plus faut-il les agrandir un peu;
et cette dernigre considération pourrait expdiquer la différcnce entre notre
chiffre =53 et celui que 1l'on déduit de la profondeur des puits =77 : il
faudrait soustraire de la grand e entropie négative de transport une 1légére
entropie positive correspondant & 1l'élargissement de la cavité; on pourrait

alors ne pas faire appel aux deux autres mécanismes de conductance.

Deuxidme remarque : nous n'avons parlé que d'énergie de polarisa-
tion, au moment de la formation ou de la destruction des puits. Lipscomb 61
a fait remarquer qu'il fallait tenir compte aussi de 1'électrostriction, de
la tension superficielle, et sans doute d'attractions supplémentaires entre
les électrons et les protons des molécules d'Ammoniac, Reisonnant alors sur
los électrons solvatés, & 1l'aide de la mécanique quantique, il retrouve assez
facilement, pour les reyons des cavités et pour leurs énergies, des valeurs
tres proches de celles que nous indiquons ci-dessus et qui viennent de 1l'ex-~
néricnce. I1 est vrai qu'il lui faut forcer un peu la valcur d'un parametre,
et d'un seul; & cette opération correspond 1l'hypothése indiquée ci-dessus
d'attractions supplémentaires entre les électrons et les molécules dlAmmoniac

tout concourt & la conclusion d'une solvatation fort importante.

Troisiéme remarque : parlant strictement entropics, l'effet tun~

nel est encore fort satisfaisant. Nous avons conclu précédemment & une forte
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ntropie statique de 1'électron solvaté. Si 1'électron s'échappe de sa cavité
il laisse unc bonne partic de cette entropie derriere lui, meis il faudra
ou'il cn emprunte autant aux alentours de la nouvelle cavité qu'il veut occu~
per. Nous avons donc encore une forte entropie négative de transport, Il ne
slagit d'ailleurs que d'une nouvelle image; le raisonnement serait en dépen-—

dance étroite du nrécédent.

Interprétation de la grande entropie positive : La solvatation .

Tous ne pourrons pas dirc grand chose au sujet de l'entropie or—
dinaire. Nous ferons simplement remarquer que, d'apres Kraus 62, ot Schmidt®?
la chalcur de dissolution est tres faible, Elle devrait &tre forte, semble-
t-il, au moment ol los électrons tombent dans leurs puits. Ou passe donc 1'é-
nergie ainsi 1ibérée ?Reste~t-elle dans 1'électron solvaté, sous forme d'une
Torte entropie positiveq Nous avons vu (p.96 ), quc cette entropie était su-
pdricure de 51 cal/molc,degré b celle du gaz électronique parfait, Les 77 cal/
nole, degré, dégagé% au moment de la chute de I'électron dans lc puits,sont-elles
resnonsables de cettc forte valeur positigel Peut-on se faire une image sta-
tistiguc de la forte cntropie de 1'électron solvaté ? Nous renongcons pour
1ltinstant & répondre positivement & ces  questions,Sans doute faut-il asso-
cicr cette grande valcur de llentropie au grand volume occupé par 1'élcctron

cn solution.
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3 = LE CAS DES CONCENTRATIONS INTERMEDIAIRES.

Rappelons 1l'anomalie qui se présente dans cettc région : la courbe
expérimentale qui représcnte le pouvoir thermoélectrique on fonction de la
concentration présentc une descente brusquéd, comme on peut le voir sur la

figure 3-1 (p. 64). Rien de tel n'apparait gur la courbe théorique,

. Sans doute faut-il attribuer cette chute & la 1libération d'un grand
nombre d'électrons. Sur les courbes de conductance, on assiste dans la méme
région & une fortc remontée. Au point de vue concentration, on peut supposer
cuc les électrons sont meintenant assez proches pour que leurs fonctions
d'ondes se superposent en partie, La solvatation dispataft, on s'approche de
1'état métallique. En méme temps que la solvatation, disparait aussi la gran-
de ontropie statique, qui justifiait scule les valcurs élcvées du pouvoir

thermoélectrique; dtou la chute brusque.
H

Le cas des grandes concentrations :

Dans la région concentrée, les valeurs expérimcntales du pouvoir
t ormoélectrique deviennent inféricures aux valeurs théoriques (voir fig.3-3)
nais la différence est maintenant trés faible, de 1'ordre de 5,5 microvolts
par degré. Il suffigait dec retrancher,de 1'entropic de transport du gaz par—
fai§,0,12 cal/molc,dcgré, pour rendre compte de cette différence; nous sommes
loin de la valcur -53, nécessairc en solutions diludcs, Sans doutc reste-t-il
malgré le chevauchement des fonctions d'onde, un léger cffet de polarisation
autour des électrons, et donc un reste dc barridre de potenticl ot dteffet
tunnel.

On savait déja, par les cocfficients de températurc des conductan-—

ces, que 1l'état métallique n'&aibwt pas atteintd véritablement, mbme aux plus

grandes concentrations.
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Conclusions ¢

Les interactions cntre électrons et solvant ont une importance
primordiale dans les solutions de métaux alcalins dans 1!'iAmmoniac liquéfié,
L'étude de ces intcractions justific de maniére treés satisfaisante, ct asscz

simple, l'cnscmble des anomalies préscntées par les effets thermoélectriques

o

.c ccs solutions, qutil s'agisse de pentes ou de valeurs absolues. Pour les
phénomenes de transport, on arrive & des chiffres, concernent l'cntropic de
transport des élcctrons, et & l'image satisfaisante de 1'offet tunnel. Pour
les phénomenes statiques, on confirme les chiffres et images déja connus,
concernant 1'électron solvaté; on avance cncore un chiffre pour l'entropie
statique, mais on ne peut le traduire en image., On ne. justific pas les offects
dc températurc du pouvoir thermoélectrique, mais il slagit 1a dleffets du

second ordre, qui demanderaient une analyse beaucoup plus subtile,

De nombroux rcecoupements avec les résultats d'autres cxpérimenta-
teurs ou théoricicns, ct 1l'abscnce de contradiictions, sont en faveur des ox-

plications présentécs.
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QUATRIEME PARTIE

COITPARATISON AVEC LES SOLUTIONS D'ACIDE CHLORHYDRIQUE.

INTRODUCTION

Les caracteres exceptionnels des solutions métal-Ammoniac leur
viennent surtout des électrons qu'elles contiennent, Nous voudrions étayer
cette affirmation, en faisant appel aux propriétés électriques d'autres so-
lutions moins exceptionnelles. Nous ne parlerons pas des solutions d'halogé-
nures alcalins dans 1'Ammoniac ou dans 1l'eau; électrolytes faibles dans le
premier cas, forts dans le second, clles ne présentent aucun caractire anor-
mal. On trouverait des certificats de la bonne conduite des halogénures al-
calins dans 1l'eau, au.point de vue thermoélectrique, dans les travaux de

Tyrrel®! | Bommemay 64, Chanu 2¥,

On pourrait s'attendre au contraire & trouver des ressemblances
entre les solutions d'Acide Chlorhydrique et les solutions métal-Ammoniac,
Des deux cOtés, on rencontre un ion "normal", Sodium ou Chlore, et un autre
ion beaucoup plus petit et plus conducteur, électron ou proton., Des deux

c0tés, le petit ion semble avoir de fortes interactions avec le solvant.

Guidés par ces analogies, nous étudierons, dfaprés la littérature
ou nos propres expériences, les pouvoirs thermoélectriques et les conductan—

ces des solutions d'Acéde Chlorhydrique.

Pour donner plus de sens & la comparaison, nous aurions voulu,
apres avoir traité le cas des solutions d'Acbde Chlorhydrique dans 1'eau,
traiter completement celui des solutions d'Acide Chlorhydrique dans un mé-
lange Dioxane 70/ -~Tau 3(%. Ce mélange a presque la méme constante diélec-
trique que 1l'Ammoniac liquide, et 1'Acide Chlorhydrique n'y est plus entid-

rement dissocié, Malheureusement, si nous avons pu mener & bien les mesures
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de conductance de ces solutions, et compléter ainsi les données de la 1itté-
rature & leur sujet, les mesures de pouvoirs thermoélectriques s'y sont heur—

tées & des difficultés pour le moment insurmontables,

Av point de vue themmoélectrique, nous allons voir que les solu~
tions d'Acide Chlorhydrique dans 1l'eau ressemblent fort aux électrolytes.
ordinaires. Les quelques déviations que 1l'on peut observer & propos de l'ion
hydrogéne seront cn sens contraire de celles qui venaient des électrons.
Elles confirmeront la validité des raisonnements que nous avons utilisés et

des interprétations gque nous en avons donndes,

Au point de vue conductances, nous allons trouver d'abord, de
maniere un peu surprenante, qu'aucune des trois solutions étudides (HCl—Eauy
HC1-Dioxane 70‘%, Na—NH3) ne présente de caractéres anormaux dans la région
diluée, s'il s'agit de la dépendance vis-a-vis de la concentration, Les ca-
racteres particuliers des ions hydrogénes et des électrons sont masqués,
les uns comme les autres dans ce cas. Au contraire, en solutions concentrées,
les électrons reprennent toute leur originalité, avec leur conductance mé-
tallique; aucun terme de comparaison n'est possible, ni dans la petitesse
des ions Hydrogéne, ni dans les mécanismes de conduction, ni dans les pro-
priétés analogues des solvants. Les solutions concentrées métal-Ammoniac

semolent rester un cas unique.
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I - LES POUVOIRS THERMOELECTRIQUES DES SOLUTIONS

D'ACIDE CHLORHYDRIQUE DANS L'EAU.

1) Leur dépendance vis-&-vis de la concentration : Aucune anomalie.

Puisque 1l'ion Hydrogénc se trouve &tre, dans 1l'Acide Chlorhydrique
celui gue nous voudrions comparer aux électrons de nos solutions, prenons
A1

dlabord des électrodes réversibles aux ions Hydrogene, soit des électrodes

de Platine platiné, hydrogénées.

L'Acide Chlorhydrique a été étudié dans ces conditions par Bonne-
may64, et, sous notrec direction, par Leman et Moreau 65,66 Nous nous con-
tentons de reproduire graphiquement leurs résultats (fig.4-1). Dans les deux
cas, on obtient de manitre trés satisfaisante la pente théorique, soit 200
ricrovolts par degré par unité de log c. Ce résultat est mlme obtenu quand
on emploie simplement les concentrations, sans se donner la pcine de calcu-
ler les activités. On remarquera les pentes positives; clles étaient néga-

tives dens le cas des expériences qui font 1l'objet de cettc these; ccla

ol

icnt simplemcnt & ce que la pentc est celle de 1l'entropic de 1'ion réversi-
ble, et que le signe de cette entropie change avec le signe dc la charge de
cet ion réversible.

Dans 1'étudec des solutions d'Acide Chlorhydrique, on a l'avantage
e pouveir cmploycr nussi des électrodes réversibles & 1'ion Chlore, ce qui
cvgnente le nombre des cxpériences possibles, Les résultats les plus impor-
tants sont ici ceux de Bernhardti 6T ot de Tyrrel 27; ces résultats furent
obtenus & 1l'aide d'électrodes Argent-Chlorure d'Argent. Ils sont assez pro-
ches de la théoric pour permettre des extrapolations & dilution infinie
ces cxtrapolations impliquent une pente cxpérimentale égolc & la pente théo-
rigues,

Une difficulté viendrait ici des résultats de Richards68; utilisant
1*élcctrode au calomel, il trouve une pente égale & 120 sculcment, au licu
dec 200, Mais cette ponte n'est obtenue qu'a 1l'aide de deux mesurcs, et,
comue 1'a fait remarguer Eastman 55, les conditions expérimentales sont as-

sez mal définies. I1 nc faut donc sans doute pas rctenir ce résultat, qui
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serait en contradiction avec les précedonts et d'autres 57, Pbeaucoup mieux
établis.
La forte anomalie rencontrée dans les solutions de métaux dans
1'Ammoniac ne se retrouve donc pas dans les solutions d'Acide Chlorhydrique

dans 1l'eau.

11) La grandeur des pouvoirs thermodlectriques.

La grandcur du pouvoir thcrmoélectrique n'a pas grond intér8t en
clle-méme. La pente ne dépendait que de 1ll'entropic de ltion réversible; on
en tirait une valeur théorique unique. Le pouvoir themmoélectrique dépend
des cntropies de toutes les espdces présentes en solution, de lcurs entropies
ordinaires ct de lours entropics de transport. La grandeur de ce pouvoir ther-
moélectrique dépendra donc de chaque cas particulicr. Le scul intér8t de 11'é-
tude de cette grandcur vient des conclusions qulon peut en tirer quant aux
entropies et cntropies de trensport des especes en préscnce. Nous verrons
qutclles prennent ici des valeurs tout & fait raisonnables, contraircment a

cc qui passait dans lcg solutions métal-Ammoniac,

Les entropies ordinaires :

- e e e - e -

Dans le cas des solutions métal-Ammoniac, nous avons spéculé sur
les propriétés thermodlectriques cxpérimentales, pour arriver - finalcment
& proposcr des valcurs pour les cntropics de transport ct les cntropies or-
dinaires. Le problémc se pose ici dec manidére fort différente. On connaft
déja les cntropics ordinaires des solutions d'iAcide Chlorhydrique ct des
produits des réactions d'élcctrodes. Ces valcurs pcuvent—clles interpréter
corrcctement les résultats thermmoélectriques expérimentaux ?

42,51

En vuc de nous cn rendre compte, écrivons dtabord les équa~

tions thermodynamiques correspondant a ces résultats expérimentoux :

-~ avee électrodes d'ydrogene @

: dey A e » = 1 o
¥ (E'J?@')H‘ “Sem THr Spe %o ST - Spe+ 3 ®Hy (4-1)
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- avec électrodes Argent-Chlorure d'Argent :

Ay =-8* & s™it _ 8% Ly -50 48 42
qy(é%%)«l cym! gt Cp+ T Yoy e toRCL Ag C1 ~ pe (4-2)
Nous avons déja montré que les entropics de transport Scym des
é¢lcctrons dens les métaux sont négligeables quand il s'tagit de solutions di-
luées. I1 est alors évident que si 1'on soustrait les deux équations 1tune

de 1'autre, les termes irréversibles disparaissent cntiércment. On trouve :

[—?’//?ﬁ‘&H .- C); “Sgo1t g Syt %, * Sie o1 " Sae (4-3)

Le sccond terme de 1'équation 4-3 se trouve 8tre 1'oxpression ther-
modynamique d'unc autre grandeur cxpérimentalc : le cocfticient dc tecmpérature
de la pile.formée par une élcctrode d'Hydrogene ct une élcctrode Argent -
Chlorure d'Argent, plongcant toutcs deux dans la méme solution d'Acide Chlo-
rhydrique., Appelons cc coefficicnt ¢ (d(p /dT)HCl 5 on peut alars écrire :

(e2) -(@¢) = d¥)

; .
‘g~ AT 'y AT ‘g, (4-31)

La vérification de ccttc égalité a été faitc par Tyrrcl 19d; pour
lc premier membre de 1'équation; il utilisc des résultats inddits de Goodrich
pour lc sccond membre, les résultats de Harned ot Ehlcrs 10, L'accord cst
cxcellent, puisqutil faut comparcr 678 microvolts par degré & 680. Notons
qu'lloltan 1 publiait & pcu pres cn méme tomps des chiffres tout & fait com-
parables.,

Pour justificr nos raisonncments sur les entropics, il faudrait
cncore montrer qu'un tcl accord vaut pour l'équation 4-3 ot ses cntropics.
Nous serions alors tcntés d'utiliscr simplement les cntropics de Loatimer 5.
I1 faut d'abord sc méficr de la question des températurcs. Les chiffres ci-
dessus concernant 1'éguation 4-3' sc rapportent & des cxpéricnces faites &
50°C, Les entropics de Latimer se rapportent toutes & 25°C, On pourrait évi-
demment essayer de lcs corriger pour 30°C; ce scrait fastidioux, ot il n'est
pas certain que l'on disposc de toutes lcs données nécessaires. Essayons

plutdt de ramencr & 25°C les données sur les forces électromotrices,
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Les pouvoirs thermoélectriques n'ont été mesurés & 25°C qu'avec
électrodes d'Hydrogénc, (expéricnces de Bonnemoy 64ct de nous-méme 69766)

Enl

Foutc de données sur les électrodes Argent-Chlorurc d'irgent, nous nc pou~

vons insister de cc c8té. Mais le coefficient de températurc de la pile 1é~
versible utilisant leos deux espéces d'élcoctrodes a été meosuré & toutes
sortes de tompératurecs par Harned ct Ehlers 70, I1 était égal & 680 micro-
volts par degré, & 30°C; il vaut 645 microvolts par degré, & 25°C. L'équa-
tion 4-3' doit tenir & 25°C comme & 30. Nous pouvons donc comparcr ce chiffre
645 & cclui quc donne lc second nombre de 1'équation 4-3: lcs valecurs de
Latimer donnent pour ce second nombre 655 microvolts par degré. Nous pouvons
donc bien dire quec tout cst cohérant; ot nous sommes cncouragds & faire con-
ficnee & des cxpressions thermodynamiques telles que 1'équation 4-3, ct les

équations 4-1 et 4-2 d'ou clle découle.

Remarquons quc ce raisonnement nc fait aucuncment appel aux cntro-
pics inilividuclles des ions, L'emploi simultané des deux équations 4-1 ct

4-2 nous a permis dec fairc apparaitre lc terme §H 19 ct nous savons quc cc

C
terme possede un sens cxpérimental certain, sans aucunc hypothésc arbitraire.
Par aillcurs, il restc impossible d'utiliscr un tcl raisonncment
. . . =1 3 " o
pour obtenir les valcurs des entropics individuclles, SH+ ,SCl_ ’SH:” S;i_
telles qu'elles figurent dans les équations 4-1 et 4-2; ces grandcurs rcstont

inacccssibleos sans hypothescs arbitraires.,

— e e

Fan . . i
Comme nous l'avons déja signalé dans un autrc travail 5 , nous
pouvons reculer cncore un pou l'échéance de 1l'hypothese arbitraire, par unc

tronsformation facilc des équations 4-1 et 4-2; on obticnt ¢

dy _ _a¥* _ * o - 1.
F ?-‘f) == ST =g ST+ tgy- Sp- - - S * 3 5 (4-11)
e

d _oa™ s * I - 0 0
(}‘J(d—T&aCl So- P+ Sgr *Eg1- Sou- + b Sporm g v Rg (42Y)

( on a posé, comme d'habitude, 5™ § + ™™= cntropic obsoluc de tronsport).
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I1 cst alors possible de trouver la valcur de lleoxpression

= g+ Sgr * Top- Sea-

On peut fairc des calculs analogues avce dtautres couples dl'ions,
soit par cxemple les ioms, H*, Nat, C1=, Br~™, pris deux & doux. On obticnt
ainsi quatre rclations indépendantcs entre les cntropics absolues de trans—
port des quatrc ions; ces ontropics absolucs de transport pouvent dont &tre

connucs sans hypothése arbitraire, Nous avons fait ces calculs, cn utilisant

lecs résultats cxpérimentaux de Tyrrel 27, ct trouvé :

i Na* K+ ; o1~
* E ! ‘ i
S 4,5 20 | 22 13 | cal/degré
g0 | 195 867 954 | 780 | » volt/dcg.
;

Notons que pour les électrons dans 1'Ammonicc, nous trouvions
(pp.8S & 96)S ** = -46 calideg. ¢t S © = 49 cal/deg, cc qui donnait & S*°
lo valcur de + 3 cal/deg, tout & fait comparablc & celle gquc nous trouvons
ici pour 1'Hydrogenc. Les anomalics n'apparaissaiént quc lorsque cette fai-
ble cntropie absoluc de transport devenait unc différence de deoux termes
trés grands. Nous n'avons pas pour 1'instaont le moyen de séparcr cn deux

rmorceavx lc chiffre trouvé ci-dessus pour 1'Hydrogenc dans 1'cau.

Indépendarment des résultats ot calculs auxqucls nous venons de
faire allusion, on trouve dans la littérature unc autrc séric dec résultats
ot calculs. I1 s'agit des travaux d'Bastman 2Osur les résultats dec Podzus L
auxquels nous avons déja fait allusion., Podzus utilisait des ccllules & deux

solutions, soit :

Electrode // Solution I / Solution II /Solution I // Blectrode

Eastman intcrprete ses résultats & 1l'aide d'équations du type 4~1, 4-2,
clest-a-dire avee los cntropics réduites de transport. On trouvera dans un
livre récent de Bockris 90 1 raisonncment complet quc nous nc répétcrons

pas ici. (On trouverait aussi dans wn article de Tyrrel 2Tunc revue d'sutres
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roisonncments analogues). Toujours est-il qu'il est impossible, cncore unc
fois, d'obtenir les valcurs individuelles des entropics réduites de transport
sans hypothese arbitraire; Eastman en fait trois : que les potentiels de
Jonctions liquides obéissent aux lois limites, que toutes les cntro=-
pics réduites sont positives, et qu'elles se classent, pour les différents
ions, de la méme maniére que leurs mobilités. La seconde hypothdse, si elle
s'appliquait aux solutions métal-Ammoniac, ruinerait tout notre raisonnement!

Voyons ce qu'elle donne en solutions agueuses; on trouve :

i Nat | g | o1~ | !
o ‘ 9,3 0,9 E 1,0 | 0,0 :jcal/deg.
ou = | 403 39 1 4 | 0o | pv/dee.
5 ‘

Ces valeurs .sont tres faibles, sauf celle de 1'Hydrogeéne, Celle-ci
cst positive, ce qui s'interpréterait, comme nous 1'avons dit précédemment,
par une énergic d'activation dans le mécanisme de conduction., Ceci correspond
bien aux vues habituelles sur 1l'hydratation de 1'ion Hydrogene., Rien dlanor—
mal ici, et la valour positive 9,3 est beaucoup moins extraordinaire que la

valcur négative -46 trouvée ppur les électrons,

Si nous admettons les valcurs ci-dossﬁs des entropies réduites
de transport, nous pouvons &tre tentés de les reporter dans les équations
4-1 et 4-2 (p. 109 ), pour trouver les valeurs individuclles dcs entropies
ordinaires des ions. Fastman ne s'est pas fait faute de le faire; utilisant
les meilleurs résultats expérimentaux de Richards 68, il est arrivé aux chif-

fres suivants :

cal/deg é

=
@
-
Ul

Les ions se classent ici dans 1'ordre de leurs mosses, comporte-
ment tout & fait normal. Nous sommes loin de la grande entropic positive,

49 cal/degré, trouvée pour les électrons dans 1'Ammoniac.
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Unc constatation réconfortante peut 8tre faite au passage : si nous

additionnons les cntropics réduites et les centropies ordincires ainsi trou—

vécs par Eastman, pour chague ion, nous trouvons :

B+ Nat | KF 01~ |

18,5 écaL/dogrég

0
o

4,3 9,9 | 20,2

J |

LA partir des résultats de Tyrrel, nous avions trouvé (p. 112) :

sl 45 | 2

22, 18 | col/dogré |

H
=

Sauf pour le Sodium, l'accord est étomnant, Il ne justifie malheurcu-
gscent pes les hypotheses arbitraires d'Bastman de maniere définitive, Il
signifie simplement qu'on retrouve les mémes résultats,pour les entropics
cbsoluecs de transport, & partir d'expériences et de raisonnements de types
différents. Il restc impossible de séparer les parties (ontropies réduites

ct cntropies ordincires), sans hypothéses arbitrairecs.

Pour cp finir avec ces hypothéses, notons qu'elles ntont rien d'ine
vraisemblable, ot insistons sur la seconde : los entropics réduitcs de trans-—
port des ions cn solutions aqueuses sont toutes positives; clle# s'accorde
narfaitcment avec tout ce que nous savons de la conductance des ions on solu-
Tiors aqueuses; clle interpréte correctement les résultats concernant les pou-
voirs thermoélcctriques des m@mes solutions., Nous faisons simplcment remarquer
ou'il est impossible de 1'étendre aux solutions d'électrons dens 1'Ammoniac;
toute interprétation simple des phénoméncs thermoélectriques y serait alors
impossible. Clest 12 que se situe au mieux la différcnce esscnticlle entre
ces deux sortes de solutions. Dt cela nous a conduit & imoginer pour les élcoc-

trons cn solution dans 1'.mmonicc un mode de conduction Fort différent : 1'cf-

o

o

feot tunnel.

I1I) Lteffet de scl :

Dons lc cas des solutions Sodium-irmmoniac, nous avions ajouté du

Chlorurc de Sodium pour modifier la concentration de 1l'ion non réversible
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(Sodium). Dans 1téquation du pouvoir thermoélectrique, lc terme @
~x x*
te‘ So;s Uyt SNa+
était remplacé par :

£ ] . o >

o~ Teys” % Net “Nat+ * t'Cl" SCl'
En admettant que les termes S . , 8™ restont toujours foibles
Nat C1 4

cela revenait & remplacer te_ S;f par t'o_ Sg: , t! étant beaucoup plus
faible que t, aux fortes valecurs du rapport NaCl/Na. L'augmentation corres-

pondante du pouvoir thcmoélectrique cntrainait la valcur :

S™* = - 2000 wV/deg, ou -46 cal/deg.
@

Dans le cas des solutions d'Acide Chlorhydrigue dens 1'cau,
Bonnemay64 ajoute des Chlorures de Sodium, de Baryum, ou dc lagnésium; il
modific donc aussi la concentration de 1'ion non réversiblce, Dans 1'équation
du pouveir thermoélcctrique, le terme ¢

A PP
g Sme * - Soa-
est remplacé par :
* K o P

g1 o 1 - 1
Pl Sy + Plog- Sgp- Cnar Syar

Nous admcttons ici encore que les termes Sézt ot Sggl rostent

toujours faibles, ct nous avons cetie fois ltavantage dc nous appuyer pour
cele sur les chiffres d'Bastman (p.113). Nous pouvons alors prévoir guc la

variation du pouvoir thermoélectrique par offet de sel sera la méme, qucl que

solit le sel ajouté : cettc variation ne dépendra que du terme —tH+ Sﬁi*. A la
limite, aux grandes valcurs du rapport C1/H, lc terme -t_, Si¥ aura compldte-

B+ THF
ment disparu. Si nous admettons le nombre de transport tH+ = 0,82 ct 1'entro~-

G S N . s
pic de transport d!'Bastman $H: = 403 microvolts par degré, nous pouvons nous

attendre & wne augmentation de 330 microvolts par degré pour lc pouvoir ther-

moélectriquc.

La figure 4-2, qui rcproduit les résultats dc Bonnemay & la concen-
tration 0,01 N, montrc que 1l'effet de sel cst bien le mlme, quel que soit le
scl ajouté; 1l'augmentation du pouvoir thermoédlectrique attoint %80 microvolts
par degré, ct nc samblc plus devoir gudre augmenter, quand lc rapport Cl/H

otteint la valcur 20, C'est tout & fait 1l'ordre de grandeur prévu,
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Cela confirme la vraisemblance des hypothéses d'Eastman, en méme

tenps que cela donne un premier essai d'interprétation quantitative aux ré-

sultats expérimentauvx de Bonnemay,

Cela justifie sans doute, dlautre part, de maniére fort importante,
notre raisonnement thermodynamique sur l'effet de sel, et llapplication en
sens inverse que nous en avons faite pour trouver la valeur de ll'entropie

réduite de transport des élcctrons dans 1'Ammoniac.

Un important travail resterait & faire pour interpréter les résul-
tats de Bonnemay concernant les polyacides sulfurique, phosphorique; 1l'allure
des courbes expérimentales est alors assez différente de celle qu'on obtient

pour 1'Acide Chlorhydrique.
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2 - LES CONDUCTANCES DES SOLUTIONS D'ACIDE CHLORHYDRIQUE.

lntroduction.

Nous désirons comparer maintenant les solutions acucuses d'Acide
Chlorhydrique aux solutions ammoniacales de Sodium, au point de vue des
conductances. Nous sommes toujours guidés par une similitude possible entre
leos ions Hydrogéne ct les électrons. Pour remédier cn partie & la différance
des solvants, nous prendrons un troisiéme termc de comparaison : ce scront
los solutions d'Acide Chlorhydrique dans un mélange de 3C> d'eau et de 700
de Dioxane; le constante diélectrique de ce mélange est trés proche de celle

de 1'Ammoniac.

Nous comparcrons d'abord les conductances équivalentes limites
dans chacun de ces trois solvants. Nous étudicrons ensuitc les variations
des conductances équivalentes avec les concentrations; nous comparerons ces
variations avec les lois limites, en solutions diluées; nous les comparerons

simplement ontre elles, en solutions concentrées.

\ 4 ~ . .
I, Les conductances éguivalentes limites ¢

Nous donnons dans la table 4-1 les conductances équivalentes limites
deos ions Hydrogéne, des électrons, et des ions qui les accompagnent dans les

solutions qui nous intéressent.

TABLE 4-1

Conductances équivalentes limites

! A° Bl e | - | we

| 1,0 ,2500 39,8 | - | 76,34 | 50,11
H,0 ,70% Dioxan z
g’ (I Jeemhe | 0,2 | - 22,8 -
NH3, -33,4°C = 80 | 174 135
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On voit que les électrons sont en téte. Leur conductance est deux

fois et demie plus forte que celle des ions Hydrogene. Mais on constate que

la conductance des ions Sodium est augmentée dans la mé&me proportion quand

on passe de l'eau & 1'Ammoniac. N'est-ce donc point simplement question de

viscosité ?

Nous donnons, en centipoises, dans la table 4-2 , les viscosités

des trois solvants, aux températures ou nous les employons :12s77

TABLE 4-2

Hp0

; Ho0-7(fodioxane

| il : % ;
| viscosités : 0,895 : 1,918 0,255 | centipoises i
H s i | !
fees : 7 :

Ces viscosités varient bien en raison inverse des conductances

éouivalentes que nous avons trouvées ci-dessus. Essayons alors de leur ap-

pligquer la loi de Stokes et la régle approchée de Walden : le produit de la

conductance équivalente limite d'un ion par la viscosité du solvant est &

peu »rés indépendant de la température et du solvant. Les chiffres précédents

permettent de dresser la table 4-3.

TABLE 4-3 : produits

mt e 1~ | Nat
T T }
1,0, 25°C 5,14 - - 0,602 0,448 |
1,0, 705 Dioxane 1,52 - 0,422 -
W5, 55,400 - 2427 0,444 0,344

§

On ne saurait s'étomner de ce que la régle de alden soit mal sui-

vie par les ions Hydrogene. Elle suppose essentiellement un ion sphérique

dans un milieu homogene. Le milieu ne saurait &tre considdré comme homogine

per les ions Hydrogene, qui sautent sans cesse d'une molécule d'eau sur une

autre 14 a T, On remarque que le produit de Walden des électrons se place

cntre les deux produits des ions Hydrogone, et que ces trois produits sont
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nettement plus grands oue ceux des ions Chlore et Sodium., On en conclut

qualitativement que leg ions Hydrogene et les électrons sont fort petits

pendant le processus de conduction, et que leurs encombrements sont compa—
rables. On ne peut pas aller plus loin, faute d'application quantitative

de la loi de Stokes et de la regle de Walden.
On peut cependant faire encore deux remargues :

Si les ions Hydrogene et les électrons se ressemblent par leur
petitesse au cours de la conduction, il n'en est pas de méme & 1'équilibre.
Le volume apparent des ions Hydrogene est fort petit 74, celui des électrons
fort grand 01, On peut donc supposer des mécanismes différents au moment ol
la conduction prend naissance.

Mais ( et clest notre deuxidme remarque), les conductances équi-
valentes limites ne fournissent aucun renseignement sur ces différences de

mécanismes; elles ne donnent au contraire gue des ressemblences,

II) Les variations des conductances avec les concentrations :

- Cas des solutions diluées :

Nous donnons dans la figure 4-3 les variations des conductances
équivalentes des ions qui nous intéressent, dans les trois solvants considé-
rés, en solutions diluées. Nous utilisons pour celeq les données de la 1litté-
rature 78,79,9 , Nous ajoutons, sur la méme figure, les pentes théoriques
limites, calculées comme suit : d'apres la théorie d'Onsager 72, la varia-
tion de la conductance équivalente avec la concentration est donnée par la

formule
A= N -5V

La pente S;‘ est elle-méme égale & :

* no *
SA = /\ ~ S

. . H .
Les coefficients =¥ et {3 ont les valeurs suivantes, pour les

\

¢lectrolytes & deux ions monovalente :

&-
o T= 08159 x 106 . P’z 8L.96
(p1)3/2 7 (on)/2

Calculons ces coefficients dans les cas qui nous intéressent.
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Wous avons déja donné, dans la table 4-2, les viscosités des solvants
purs, et nous nous en contenterons ici, pour les solutions diluées., Il nous
feut aussi connaftre les constantes diélectiiques. Nous les donnons dans la
table 4-4 29s81,

TABLE 4-4

| | 5,0, 25° ¢

7(0% Dioxane %NHB,—35,4°C

o e B e

! 5 L
Ctes diélectria
ques§

78,54 % 17,69 22

Clest & cause de la similitude entre les deux derniers chiffres que

nous avons pensé a utiliser ces solutions dans le Dioxane,

Nous résumons dans la Table 4-5 les valeurs de l'ensemble des cons—

tantes qui permettent de calculer les pentes théoriques, et nous y ajoutons

ces pentes elles-ménes

TABLE 4-5 : Coefficients et pentes.

; o Fi% w* A° P o ¥
MOL-E,0 | 0,2277 | 426,16 97,05 | 59,86 } 156,9
KHCl—DiOXane 2,131 9951 198,4 g 58,85 % 257,2
i : :
mems | 2,07 | 1025 | 2004 as |2

On voit immédiatement que la pente limite correspondant aux solu-
tions Na-NHz est énormément plus grande que les autres; cela découle simple-
ment des valeurs des viscosités, constantes diélectriques, et températures,
On pout donc s'attendre, sans aucune anomalie, & une forte diminution de la

conductance équivalente de ces solutions quand la concentration augmente.

On voit avssi comment le Dioxane 3 7q% est bien intormédiaire en-
tre 1'eau et 1'Ammoniac; son coefficientﬁ'* est presque égal & celui de
1'cau, (58,85 ct 59,86) mais beaucoup plus petit que cclui de 1'Ammoniac
(448); son coefficiont ¢ * est presque égal & celui de 1'Ammoniac (2,13 et

2,17), mais beaucoup plus grand que celui de 1l'eau (0,23).
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Lo position de 1'Ammoniac est bien & l'extréme opposé de celle de 1l'eau.

Voyons maintenant ce que dit la figure 4-3 (pJ2l) :

- La courbe correspondant aux conductances de 1'Acide Chlorhydrique s'éloigne
tres peu de la droite qui représente la pente limite; elle s'en éloigne
par excés; ccs deux comportements sont caractéristiques des électrolytes
forts.,

- La courbe correspondant aux solutions dans le Dioxane & 70 s'écarte for-
tement, par défaut, de la droite limite; il s'agit d'un électrolyte faible;
on a pu caleuler sa constante de dissociation 79; on le. trouve égale &
0,077,

- La courbe des solutions Sodium-Ammoniac a tout & fait le m8me aspect que
la précédente. I1 est vrai que 1'échelle est dix fois plus grande., Nous
savons que les facteurs physiques suffisent & expliquer cette disproportion,
I1 reste qu'en valeurs relatives, 1l'écart par rapport & la loi limite cst &
peine supérieur & celui du cas précédent. On peut, ici encore, attribuer
cet écart aux ascociations entre ions; la constante de dissociation serait
de 1tordre de 0,051’11.

\

Cette constante cst tout a fait comparable & celle de 1'Acide
Chlorhydrique dens le Dioxane & 70/ : 0,077, C'était & prévoir, dés lors que

nous avions choisi des solvants de constantes diélectriques trés voisines,

In conclusion, nous ne remarguons aucune anomalie notoire dans le
comportemcnt des conductances en solutions diluées. Nous devons seulcment
cdnettre une 1légere association, Nous avons déja dit que les effets d'une
telle association ne pouvaicnt se faire sentir de mani®re importante dans
les propriétés thermoélectriques, Réciproguement, les conductances nc nous
donnent aucun renseignement sur los mécanismes de transport. Les sauts proto-
niogucs n'ont aucun effet sur la courbe de 1'Acide Chlorhydrique dans 1'eau;
ces solutions se.comportent au contraire de maniére étonnemmont raisonnablec,
I1 nec faut pas s'attondre & trouver plus de résultats sur la courbe du So-

dium dans 1'Ammoniac; il s'agit simplement d'un bon électrolyte 1légérement

associé,

- Cas des solutions concentrées

Nous donnons dans la figure 4-4 les variations des conductances

cquivelentes des ionc qui nous intéressent, dans les trois solvants considémés

2
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en solutions concentrées. Nous utilisons cette fois 1'échelle logarithmique
des concentrations, afin de pouvoir couvrir une gamme plus étendue de ces
concentrations. Avec une telle échelle, la courbe représentative des conduc-
Tances équivalentes devient une horizontale aux grandes dilutions; s'il s'a-
gissait dans toute la gamme des concentrations d'un gaz perfait de Jermi-
Dirac, la conductance équivalente diminuerait au moment de 1l'apparition de
le dégénérescence; elle tendrait vers zéro, avec tangente horizontale, aux

plus fortes concentrations 45,

La. ' conductance. équivalente des solutions d'Acide Chlorhydrique
dans 1'eau est indiquée dans la figure 4-4 d'aprés les données expérimentales
de Oven et Sweeton S2. Elle se conforme qualitativement au comportement du
gaz parfait de Fermi-Dirac, & ceci prés que la chute des conductances n'est

as terminée aux plus grandes concentrations de 1'Acide Chlorhydrique. ial=-

g

=

gré cet accord apparent, il est bien peu probable que 1'hypothese d'un gaz

0

parfait de protons soit & retenir : les interactions avec le solvant et les
ions négatifs ne peuvent &tre négligeables. Peut-8tre ces interactions
verient-elles asses peu, dans toute la gamme de concentrations, et cela per-

net-il a la courbe de conserver son aspect général ?

Les données de la littérature sur les conductances des solutions
dtlcide Chlorhydrigue dans les mélanges eau 3(% - Dioxane 70 ne concernent
que la région diluée 17 Jusqu'a la concentration 0,05 N. Nous les avons pro-
longées avec succés jusqu'aux approches de la normalité, et nous donnons les
résultats de nos expériences dans la table 4-6 et la figure 4-4. Pour prolon-
ger ces mesures vers de plus grandes concentrations, il nous a fallu cdns—
truire une cellule spéciale a constante trés élevée. Nous n'avons pas encore
eu le temps d'en tirer des résultats suffisamment précis; nous ne publierons

donc ces résultats que plus tard.
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TABLE 4-6

Conductances équivalentes des solutions !

HC1 - Eau 30% - Dioxane 7(f6, & 25°C.

% log ¢ /&
; - 1,56 L 55,2 (Pour log ¢ =-1,55, Ouen et ﬁatersg
trouvent = 55,7; l'accord est
- 0,60 43,1 excellent).
! - 0,59 41,8
|
f - 0,54 42,4
- 0,075 37,0
- 0,046 35,2
- 0,044 3546

A une échelle identique & celle que nous venons d'employer pour les
solutions d'Acide Chlorhydrique, la courbe resrésentative nc présente aucune
tendance a l'horizontalité en solutions diludes ; clest le comportement d'un
électrolyte faible. En solutions concentrées, les premiers résultats obtenus
avec la cellule & constante élevée, montrent une chute rapide de la conduc-
tance équivalente, aux concentrations supérieures & la normale: c'est le com-

portement d'un électrolyte habituel,

Reste & savoir si les solutions Métal-Ammonicc ressemblent & 1!'4~
lectrolyte fort ou & .1'électrolyte faible. Un coup d'oeil sur la figure mon-
tre avec évidence qu'elles ne ressemblent ni & 1'un ni & 1'autre. Nous n'in-
sisterons pas sur le changement nécessaire d'échelle verticale; nous 1l'avons
déih justifié. Mais nous constaterons la montée vertigineuse, en solutions
concentrées, malgré ce changement d'échelle., Le graphique est ridiculement

incapable de la suivre. Que se passe-t-il alors ?

Pour un gaz parfait d'électrons, la conductance équivalente de-
vrait déeroftre et tendre vers zéro, Mais tout porte & croire, nous l'avons
vu, #gue les interactions entre 1'Ammoniac et les ions Sodium sont loin d'8tre
négligeables, en solutions diluées, La conductance équivalente des solutions

diluées est donc énormément inférieure & celle d'un gaz parfeit d'électrons.
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La solution se comporte alors tout simplement comme un éledtrolyte faible.
On le voit encore dans la figure 4-4. Mais quand les électrons deviennent
assez nombreux pour auve leurs fonctions d'ondes se recouvrent partiellement,
certains d'entre eux deviennent “libres"; ils passent brusquement de leur
feible donductance ionique & une conductance métallique trts ¢levée; si la
concentration augmente encore, la conductance équivalente "métallique" de
chaque électron libre tend & décroftre, suivant la loi statistique dégénérée;
mais la proportion des électrons libres augmente en méme tenps de telle ma-
nidre que 1'effet global est tres fortement positif. La libération semble
n'étre pas totale & le concentration des solutions saturées, puisque le mou-
vement de chute n'y est pas encore amorgé. Ceci est en parfait accord avec
ce gue nous avons dit tout au début de ce traveil sur les coefficients de
température des conductances : ils sont encore légeérement positifs & la sa-
turation. Le pouvoir thermoélectrique nous avait aussi laissé un léger résidu

d'entropie de transport négative aux plus grandes concentrations.

Nous pouvons affirmer finalement qu'en solutions concentrées,
rien n'est comparable entre le comportement des électrons et celui des ions
Hydrogéne. Rien ne peut faire penser & des "protons -libres"; tout porte a
croire & 1'existence d'un grand nombre d"électrons libres ", dégagés des

lois des électrolytes, forts ou faibles,

Signalons, de maniére purement qualitative, l'une des origines
possibles de cette différence. Quand les protons s'associent aux ions Chlore,
on obtient une molécule polaire; le nombre de ces molécules polaires cugmente
avec la concentration de 1'Acide Chlorhydrique dans ces solutions dens l'eau
ct le Dioxane; la constante diélectrique du mélange doit augmenter aussi,
et confirmer 1l'aspect dectrolytique de la solution, Quand les électrons
s'associent aux ions Sodium, on obtient un atome non polaire; la constante
diélectrique reste faible; et l'aspect métallique apparalt dés que la concen-
tration le permet. Nous avons commencé des mesures de constantes diélectri-
gques en vue d'éprouver ces hypotheses.

Une autre origine tout & fait vraisemblable de cettc différence
vient simplement des masses respectives de 1l'électron et du proton, Le coef-
ficient de tronsmission, ou facteur de transparence, d'une barrieére quantique,

-

est en premiére approximation proportionnel & é‘¢%‘ . Toutes choses égales

par 2illeurs, les coefficients de transmission pour le proton et 1'électron
¥ 1850

e

sercient alors dans le rapport e~
taille !

, soit e‘42; la différence est de
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CONCLUSIONS

.

Essayons de résumer finalement notre contribution & 1'étude des

solutions métal-Ammoniac.

Au point de vue expérimental, nous apportons unc étude détail-

1éc des propriétés thermoélectriques de ces solutions. Nous y ajoutons des
compléments sur leurs conductances. Bt, pour pe motif de comparaison, nous
ajoutons également des compléments & 1'étude expérimentale des propriétés
thermoélectriques des solutions d'Acide Chlorhydrique dans 1'eau, et & 1'é-
tude des conductances des solutions d'Acide Chlorhydrique dans les mélanges

Bau 30%-Dioxane T00.

Au point de vue théorigue, nous reprenons 1'étude thermod ique
) q

du pouvoir thermoélectrique des thermopiles, et 1'étendons au cas des électro-
lytes faibles. Nous.calculons en Mécanique Statistique les entropies et entro-
pies de transport d'un gaz parfait, dans toute la gamme des concentrations
possibles; au cours de ce calcul, nous effectuons de meniere continue le

passage du gaz classique au gaz dégénéré,

Au point de vue interprétation, nous trouvons dfabord un accord
cssentiel, dans les grandes lignes, entre les deux parties précédentes, IL'en-
semble des divergences de détail peut &tre expliqué par une seule hypothése

cinétique supplémentaire : " 1l'effet tunnel " de 1'électron solvaté.

Nous pouvons alors résumer les conclusions cssenticlles de ce

travail :

- en solutions diluées, les électrons sont fortement solvatés, et sont géné=
ralement associés aux ions Sodium; ils quittent leur cavité de solvatation
par effet tunnel, alors quc les ions Hydrogéne utilisent unc excitation

a un niveau d'énergie supéricur,
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- on solutions concentrées, les caract®res métalliques sont de plus cn plus
marqués; les électrons perdent leurs caractéres électrolytiques, alors quc

les ions Hydrogénc lcs gardent dans toute la gamme des concentrations.

Nous avons donc copfirmé le caractere unique de ces solutions, qui

forment transition entre les électrolytes et les métaux. Et nous avons éclai-

ré sur plusicurs points les circonstances de cette transition,
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