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INTRODUCTION

Les métaux alcalins se dissolvent dans 1'ammoniac liquide et
donnent des solutions de couleur bleu foncé pour les solutions diluées
cu bronze pour les solutions concentrées. On admet que ces solutions ren-—
ferment des ions métalliques et des électrons. Ceci permet dfétudier
le gaz d'électrors.avec la possibilité de faire varier un facteur qui
reste constant dans les métaux purs : la concentraticn des électrons.
Parmi toutes les propriétés électroniques de ces sclutions, ncus avons
chcisi d'étudier expérimentalement dans ce travail les variations avec
la cconcentration et la température du pouvoir thermoélectrique pour les

solutions de potassium et de césium dans 1'ammoniac.

Les premiéres mesures de pouvoir thermcélectrique des scluticns
de sodium et de potassium dissous dans 1l'ammoniac liquide ont été effec-—
tuées par Dewald et Lepoutre 1’2. Les mesures de différence de pctentiel
furent alors mesurées par la méthode d'appositicn & une source de tension
connue, a l'aide d'un potenticmétre White & deouble pont et d'un galvano-

métre comme détecteur de zéro.

Ces mesures ont focurni de bonnes valeurs de pouvoir thermoélec—
trique des solutions métal-ammcniac; on note cependant une assez grande
dispersicn de résultats en ce qui concerne la dérivée par rappcrt a la
température du pouvoir thermoélectrique pour les soluticns concentrées

( concentration supérieure & 1 Mcle de métal par litre de solution, ou 2

Moles de métal pour 100 moles d'ammoniac,




L'interprétaticn des résultats en termes de gaz d'électrcns libres

mentre que

1° Les ordres de grandeur des pouveirs thermoélectriques cofnci-
dent avec ceux des entropies de transport : quelques centaines de microvolts
par degré en région diluée & quelques microvolts par degré en région con-—

centrée.

2° L'aspect général des courbes expérimentales et thécriques en

fonction de la concentration est le méme.

3° Le pouvoir thermoélectrique décroit avec la température.
Cependant la pente des courbes expérimentales en région di~
luée est nettement plus grande que la pente théorique. Les grandeurs du
pouveir thermoélectrique expérimental sont nettement supériecures aux va—
leurs théoriques dans la régicn diluée, nettement inférieures dans la ré-
gicn concentrées Enfin le pouveir thermoélectrique est beauccup plus sen-—

sible & la température que la thécrie ne le laissait prévoir.

Nous avons repris 1'étude du pouveir thermcélectrique des solu—
tions concentrées de métaux alcalins dissous dans 1l'ammeniac liquide dans
le but de préciser les valeurs du ccefficient de température du pcuvoir
thermcélectrique des métaux déja étudiés et d'étendre ces mesures aux So—

luticns d'autres métaux dans 1l'ammoniac.

Les progrés dans le domaine de 1l'électronique, nous ont conduits
& utiliser un appareillage plus simple d'emplci et permettant des mesures
plus rapides ( la rapidité étant un facteur important dans ncotre cas étant

donné 1l'instabilité des sclutions ).

Ce nouvel appareillage ncus a ensuite amené & modifier la méthode

de travail de manidre & obtenir des résultats plus précise.

Nous verrons dans une premiére partie quelques définitions et

rappels sur le pouvoir thermcélectrique ainsi que sa description thermo-




dynamique.

Dans la deuxiéme partie nous décrirons le dispositif expérimental, 1l'appa-—
reillage, la méthode de travail utilisée, et ncus donnerons les résultats

expérimentaux. Enfih dans la troisiéme partie nous essaiercns dl'interpré-

ter les résultats obtcnus,.




PREMIFERE PARTTIE

EFFET THERMOELECTRIQUE

Nous rappelons dans cette premiére partie la définition du pou-
voir thermoélectrique d'un couple thermoélectrique ( couple constitué
d'une solution dans laquelle plongent deux électrodes métalliques ) ainsi
que la convention de signe adoptée. Nous donnons ensuite l'expression
thermodynamique du pouvoir thermoélectrique du couple solution—-électrodes

et celle du pouvoir thermoélectrique absolu de la solution étudiée.
I Définition,

Soit une sclution S contenue dans deux thermostats T et T!
( fig. 1 ); deux élcctrodes identiques, plongent dans cette solution aux
températures T et T!'s Une force électromotrice CP apparalit dés qu'une
différence de température est imposée entre les deux thermostats. On me-
sure cette force électromotrice pour diverses valeurs de la différence
de température T' — T { 1la mesure de @ se fait & courant nul). Le pou-
voir thermoélectrique du couple solution-&électrodes a la température T est

défini par

 4ay
A{T'=T) | Tt=T

Pour le mesurcr on laisse un thermostat a la température T et
on trace la courbe %’ = f ( T'T ) en faisant varier la température T'

de 1'autre thermostat. Le pouvoir thermoélectrique est égal au coeffi-
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figure 1,
Définiticn du pouveir thermoélectrique



cient angulaire de la tangente & l'origine de cette courbe.

La force &lectromotrice est la somme de quatre forces élecé
tromotrices: deux forces électromctrices " hétérogénes " aux contacts des
électrodes et de la soluticn, et deux forces électromotrices " homogénes ",
le long du gradient de température, l'une dans le métal, l'autre dans la
solution. Ces forces électromotrices dépendent évidemment des potentiels
chimiques des électrons ou des ions dans ces conducteurs. La force élec-
tromotrice " homogéne " dans la solution s'fappelle aussi " potentiel de
thermodiffusion ", elle tend & établir dans cette sclution un gradient de
concentration; clest ¥ 1ll'effet SORET " de diffusion thermique. Nous n'avons
mesuré que le pouvoir thermcélectrique initial avant que la diffusion ne soit

appréciable.

11 Convention de signe,

Considérons un couple bimétallique constitué de métaux A et B
( fig. 2 ) ayant une soudure & la température T et l'autre & la température

T + T. Nous dirons que le pouvoir thermoélectrique de ce couple

P - Ep

daT

est positif si la soudure 1la plus chaude est & un potentiel supé-
rieur au potentiel de la soudure froide, ou encore si la force électromo-—

A

trice obtenue tend & faire circuler un courant a travers la soudure chaude
depuis le second métal B ( dans 1l'indice de PAB) vers le premier métal A

( 1e courant allant du + vers le - dans un circuit d'utilisation extérieur ).

Notons que cette convention de signe est adoptée par la plupart des

3

auteurs; néamoins Eastman” =t ses éléves choisissent le signe inverse




T+AT

figure 2.

Ccnventicn de signe

s
| use




I1T Descripticn thermodynamique de 1'effet thermoélectrique,

Nous partirons du modéle le plus simple qu'on puisse imaginer:
celui du gaz parfait. Nous supposerons que les électrons et autres ions
en présence se déplacent dans le volume occupé par la solution, sans autres
intéractions que des chocs parfaitement élastiques, et nous ne tiendrons

pas compte de la présence du sclvant.

A, Expression du pouvoir thermoélectrique.

Nous donnons ici 1l'expression du pouvoir thermoélectrique initial
dans l'hypothése d!'électrolytes entiérement dissociés,.
Nous nous contenterons d'analyser cette expression afin de montrer la signi-

fication des grandeurs qui le caractérisent.

La démenstration de cette expression se retrouve chez plusieurs

1 n4950

auteurs Une démonstration particuliérement simple en a été donnée

5
par Moreau et Lepoutre e

Nous donnons cette expression dans le cas trés simple d!'é&lectrodes
réversibles aux électrons: c'est bien ainsi que se présentaient nos expé-

riences.

On trouve :

t.
ae 1 ** i % - —
= = . = - E-—— . S ~ -~ - 1.
aT F [ Se;m -7, Sl,s + qe,m Se,s J ( 1)
i

Dans cette formule F est le Faraday et provient de 1'emploi de la

mole comme unité de masse

*3
- Se"m est 1l'entropile réduite de transport des électrons dans
!

le métal. Si nous définissons formellement la chaleur réduite de transport

par :



Cette chaleur réduite de transpert est la différence entre la cha-
leur transpcrtée par une mole d'électrons dans le cas oll la températwre est

wniforme et le ccntenu de chaleur ( enthalpie) de ces électrons. Nous
3%

e,m
transportée " ( entropie absolue de transport )"par les électrons en mou-

pcuvons enccre définir S comme la différence entre l'entrcpie totale’
vement irréversible et leur entropie partielle molaire & 1'équilibre.

A priori il n'est pas évident que les électrons puissent se mettre en mouvee—
ment sans emprunter de la chaleur, et donc de l'entreopie, & leur environne—

ment.

Enfin ce premier tcrme de 1'équation(1.1) représente le potentiel
" homegéne'créé le long du conducteur électrique par le gradient de tem-

pérature.

** . ’ »
Les -Si < représentent les entropies réduites de transport des
’
différentes espéces conductrices de la scluticn; dans notre cas, il s'agit

des ions métalliques et des électrons.

ti est le nombre de transport de l'espéce i défini comme étant

la contribution relative de 1l'un des composants i au transport total d'élec--

tricité,
z; est le nombre de charges par ion avec le signe de ces
charges.
t.
1 H*K . i
Le second terme zgj En .Si S de 1'équation (1.1)
- - ,

représente la contribution du potentiel " homcgéne " dans la sclution

( ou pctentiel de thermodiffusion ) au pouvoir thermoélectrique.




~ Les deux dernicrs termes de cette équation, §e*m et Se:s
représentent les entropies partielles molaires des élect;ons respectivement
dans le métal et dans la solution. L'ensemble de ces deux termes représen-—
te la différence des dérivées par rapport & la température des deux poten-
tiels " hétérogenes ' aux deux contacts électrode-soluticn.

A

B. Application & un couple bimétallique et intrcducticn du

pouvoir thermcélectrique absclu.

Nous allons maintenant appliquer la fermule ( 1.1 ) au cas d'un
couple bimétallique afin de définir le ccefficient de Thomson d'un métal,

ainsi que le peouvoir thermcélectrique absolu de ce métal.

Dans 1l'interprétation thécrique des résultats cbtenus, nous ne cal-
culercns que le pouvoir thermoélectrique absclu des solutions métal-—-ammo-
niac. Nous ne comparercns alors la valeur de ce pouveir thermcélectrique
calculé aux valeurs cxpérimentales qu'taprés avoir soustrait de celles-ci

le pcuvolr thermoélcctrique absolu des électrodes de mesure.

Reprenons donc 1'équaticn (1.1) dans le cas ol la sclution est rem-—

!
placée par un métal m ; dans ce cas (1.71) devient

Eﬁ? _ 1 * *¥ - _® ,
R (1:2)

ar e,m e,m! e,m

equation qui se transforme en intrcduisant les entropies absolues

de transport

s = 8 +3 (1.3)

4ae 1 * * p
ar = T F {~Se:m - Se:m'] (1.4)




Les coefficients de Themsen 67, € des deux métaux sont des
m

grandeurs expérimentales qui satisfont & la relatione.

S

g - 0 1
m m
— (1.5)

Nous écrivons par intégration de (1.5) entre O et !

T! T
92) ae 1 G G
(dT T=T! (‘é_")T=o = 7 7 AT = g AT (1.6)
0 0

cu encore par l'intermédiaire de 1'équation (1.4)

T! T
¥ T * 0 3% T * 0 O Ot
- -— Q — - - - — = — r——r———— O] — ————r———
(S ) <Se - Se,m,> = [/T ar = aT|  (1.7)

L
e,m e,m

Les deux menbres de cette relation sont des différences de deux

termes, chacun d'entre eux étant relatif & un métal différent, par consé-

quent nous pouvens Gcrire

* * B Cf} A
(Se;ﬁ) T T {SG:A) o -7 J[-T_ dr (1.8)

.. . .7 .. .
En écrivant avec Temkin et Khoresin' que la treisiéme loi de la

thermodynamique stapplique & l'entrcpie de transport aussi bien qu'a 1'en—

tropie usuelle, on passe de (1.8) & (1.9)

T
* T4
(Se;'}i)T = "]T ar (1.9)
o]




- 10 —~
C'est cette quantité divisée par - F qui représente le pcuveir
thermcélectrique abszolu du corps A

Considérant qu'au dessous de 200° X, —%;-ne subit pas de fortes

variations, Temkin et Khorosin peuvent donner le résultat suivant

300
1 Scu
e AT = - 1,95 “V/dcg (1.10)
0
T
dtott 1 * 1 [0g
¥ <Se‘;Cu)T =~ F |7 = + 1,95+ 0,005(T-300) Mv/deg
6
pour T3 240° X (1.11)

o . *
Expérimentalement on trouve bien que (Se—) est une grandeur cons-

0
tante pour tous les corps supraccnducteurs ( le pouveir thermoélectrique
d'un ccuple fermé¢ de deux matériaux supraconducteurs est nul ), cette
constante sera posée égale & zéro pour reprendre 1'hypothése de Temkin et

Khercesin.
Pour le couple bimétallique de la figure 2 nous aurcns

A~ P (1.12)

en appelant Pq et PB les pouvoirs thermcélectriques absolus respec—

tivement des métaux A et B

C. Pouvoir thermoélectrique absolu des scluticns M - N H3

concentrées.

Nous pouvons écrire 1'éxpression générale du pocuveir thermoélec—

trique absolu de la solution étudiée




“T/ sole = F L1z, “i,s 7 Pels (1.13

Appliquens cette fermule au cas des sclutions concentrées

Les valeurs des nombres de transport, ti’ sont cobtenus & partir de
la mesure de¢ la force électromotrice de pile de ccncentraticon. Ces mesures

ont été effectwées poxr Kraus8 et Dye9.

Les résultats montrent que pcour des scluticns assez fortement con~
centrées, le nombre de transpcrt des électrons est voisin de ll'unité.
Le nombre de transport des autres espéces ( icns métalliques) est quasi-
ment nul. Ce qui revient & dire que les phénoménes de transport dans les solu~

tions concentrées sont dus uniquement aux électrons.

Reportons ce résultat dans 1l'expressicn du pcuveir thermcélectrique.

Nous cbtencns.

*
a
dg 1 *¥ = } “eys
(@T) scle ?_[ Se:s * Se:s ST F (1.14)
Nous avcne utilisé z = -1 c'est-a-dire que nous ccansidérons que

chaque atcme métallique fournit un électrcen participant au transport.

Ncous ncus appuyons pour cela sur les résultats dleffet Hall 18,19

pcur les
sclutions de Lithium dans 1'ammoniac liquide ( & partir de 10 mcles pour
cent de métzl le nombre de porteurs par ion métallique est égal 3 un ).
Le signe, - , de z vient du fait que la charge de l'électrcn est négative.

9w est 1'entropie absclue de transport des électrcns dans la
e

soluticn.

C'est & partir de l'expression ( 1.14 ) que nous essaiercns d'ine

terpréter, par la statistique, les résultats cbtenus.
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Conclusicne

En ne tenant pas compte de la présence du scolvant et en négligeant
les phéncménes de transport dus aux icns métalliques, nous sommes ramenés
a l'étude d'un gaz d!'électrons dent ncus pcuvens facilement medifier la
concentraticn. Notons que cette étude n'est valable que pour des concens—

trations assez fortes ( supérieures & 10 mocles pour cent de métal).




DEUXIEME PARTTIE

e G S eme me e e e em e e s e e e

EFFET TEERMOELECTRIQUE : EXPERIENCES ET RESULTATS

Ncus décrivons maintenant 1l'appareillage utilisé lers de nos expé-
riences. Tout d'abord lt'apparcillage de vide et la préparaticn des solu~
tions : la plus grande difficulté rencontrée dans les mesures des proprié-
tés physiques de ces soluticns, est la réactivité du métal, scluté, dans
1'ammcniac, solvant; il semble que beauccup d'impuretés jouent le rdle de
catalyseurs de décomposition; pour cette raiscn il est nécessaire de pré-
parer les soluticns scus vide, il faut également prendre certaines précau—
tions dans 1a forme de la cellule. Ncus décrirons ensuite l'appareilla-—
ge qui nous permet d'établir un gradient de température entre les deux
contacts électrode-solution et les performances des régulateurs de tempé—~
rature employés, ainsi que les appareils électroniques utilisés pour les

mesures de forces électromctrices.

Aprés les apparcils de mesures nous décrirons les méthcdes de me-
sures; nous noterons que pcur les mesures électriques l'appareillage élec~
tronique nous permet une grande rapidité de mesure. Nous verrcns également
comment exploiter cecs mesures pour déterminer avec précision le pouvcir ther-

A

moélectrique de la sclution et sa dérivée par rapport a la température.

Enfin nous dormerons nos résultats scus forme de tableaux et sous

forme de graphiques.,




I Appareillages et préparation des soluticns.

Les sclutions de métaux alcalins dans 1'ammoniac liquide scont
thermodynamiquement instables, La réacticn de décomposition peut s'écrire
- - 1
e J_
+ NH, —> NH2 + 3 H

am 3 2

Cette réaction est réversible mais assez fortement déplacée dans le

sens indiqué par la fléche. La cinétique de décomposition est assez lente.

Cependant cette réaction est catalysée par la présence de métaux,
d'eau, d'oxygéne et toutes traces d'impuretés ( graisses, etCe.e) Il est
donc nécessaire de prendre de grandes précautions de ppropreté lors de la
préparation de ces scluticns. Pour cette raison, les scluticns sont pré-
parées scus un vide poussé, la cellule doit &tre convenablement nettoyée,

puis dégazée et les constituants scigneusement purifiés.
A. Le wvide

Afin d'enlever au maximum toute trace d'eau et dl'oxygéne dans

la cellule, les scluticns sont préparées sous un vide poussé.

La ligne & vide est en verre pyrex. Un double étage de vide cons-
titué d'une pompe YV primaire " & palettes et d'une pompe & diffusicn
dthuile permet d'atteindre une pression inférieure & 10_6 mm de mercure.
Entre la ligne & vide et les pompes & vide il est nécessaire de placer
un piége, refroidi & la température de l'azote pour éviter une diffusion

d'huile a 1'intéricur de la ligne,

L'utilisation du verre présente plusieurs avantages : le verre
nettoyé au mélange sulfochrcmique catalyse beaucoup moins la réaction de

décomposition que les autres matériaux; l'ammcniac ne réagit pas sur le
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verre; le dégazage sous vide est rapide et facile; enfin le verre se scelle
facilement ce quil permet de séparer sans difficultés les cellules de la

ligne & vide.

B. La cellules

La cellule (figure 3) est constituée de deux partie identiques
entre lesquelles est établie la différence de température. Chaque partie
est constituée d'un réservoir dans lequel plonge un tube & llextrémité

duquel est scudé 1'!'électrode ( fil de platine ).

Dans chacun de ces tubes sont intrcduits lors de la mesure :
un fil de cuivre pur allant Jjusqu'a 1l'appareil qui mesure la différence
de potentiel thermoélectrique ( une goutte de mercure assure le contact
Buivre-Platine) et une soudure de thermocouple ( Chremel-Alumel ) isolée
électriquement du fil de cuivre et destinée A& mesurer la température.
L'extrémité du tube qui plenge dans la scluticn est meulée de maniére & ce
que la surface de platine en contact avec la solution soit minimale ( 1le

platine catalyse en effet la réacticn de décomposition).

Ces deux compartiments sont réunis par le bas et par le haut; en
bas par un tube étroit ( diamétre 1 mm ) destiné A maintenir le contact
liquide tout en empéchant la diffusion; en haut par un tube de diamétre

plus important destiné au remplissage de la cellule.

La cellule doit é&tre mise socus Wwide; il nous faut donc une soudure
verre-platine parfaitement étanche. Pour cette raison la cellule est en
verre ordinaire; elle comporte & scn sommet un raccord verre crdinaire

~ verre pyrex qui permet de la scouder a la ligne a vide.

C. Préparation des soluticns.

Neus ne nous attarderons pas ici sur la description des différentes
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étapes de la préparation des soluticns, description que 1'cn trouvera chez

de nombreux auteurs 1,2,10,12.

Rappelcns que la cellule est tcut d'abord nettoyée au mélange sul-
fochremique, puis rincée & 1'cau distillée ( récemment un nettoyage de la
cellule au flucorure d'ammonium puis a l'acide nitrique normal suivi d'un
ringage & l'eau distillée, nous a montré un net ralentissement de la ciné-
tique de décomposition. Des ions fluors remplacant les icns O H & & la
surface du verre ). La cellule ensuite montée sur la ligne & vide est
dégazée A une température de 300° C pendant 24 heures afin d'enlever les
traces d'eau et d'oxygéne puis rincés & l'ammoniac,

Le métal est distillé plusieurs fcis scus un vide de l'ordre de

6 7

10 ~ & 10 7/ mm de mercure. L'ammoniac est d'abord séché sur potassium
puis dégazé avant d'€tre distillé dans le tube de préparation de la soluticne.
Une fois la sclution préparée, ncus intrcduisons de 1'Hélium ( purifié par
passage sur charbon actif & la température de l'azote liquide ) socus une
pression de ll'ordre d'un tiers d'atmosphére. Le gaz est destiné d'une part
& empécher toute distillation d'ammoniac entre les deux compartiments de la
cellule quand il existe une différence de température entre ces deux compar-—
timents, d'autre part & empécher la formaticn de bulles dans le tube étroit
qui relie les deux compartiments,

Les sclutions préparées dans ces ccenditions de propreté ncus per-

mettent d'cbtenir des résultats. | <reproductibles.

D. Les températures.

La source de froid ( figure 4 ) c cmporte une premiére cuve C, dans
laquelle sont placées deux autres cuves 02 et C’2 qui recevront chacune

un compartiment de la cellule.

Ces trois cuves sont remplies d'éthancl. Les deux cuves C2 et C'2
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scnt séparéecs par une épaisscur de deux centimétres de pelychlerure de vi-
nyle, dans lequel un trou a été percé pour le passage du tube capillaire de

la cellule.

La cuve C1 contient un serpentin dans lequel circule dau méthanol
a une température comprise entre - 80 ° C et + 50 ° C ( suivant les be-
soins de 1'utilisation) ce méthancl provient d‘'un ultracryostat U K 80 Lauda,

thermorégulé a 0,2° C Prés,

Les températures de deux cuves 02 et 0'2 scnt régulées & 0,02° C prés.
La régulaticn se fait en contrélant le courant dans une résistance chauffan-
te R a faible inertie thermique, l'apport constant de frcid se faisant a

partir de C1 par toute la surface de C, et de C!

2 2°

Un trop bon contact thermique entre C2 ( ou C'2) et C, nuirait a
une bonne régulation dans 02 ( cu C'y ); pour l'éviter C, et C', sont
placées dans une troisidme cuve Cy. L'intervalle entre C, ( ou C'2) et Cq
peut &tre rempli d'éthancl, d'air cu encore de polystyréne expensé suivant

l'isclement thermique désiré.

E. dppareils de mesures électriques.

Lers d'une expérience, ncus mesurcons simultanément la différence de
potentiel aux bornes du couple cuivre-soluticn ( ltensemble Cuivre~Mercure-
Platine-Scluticn est en effet équivalent & un contact Cuivre-Sclution si
les différents ccntacts sont tcus & la méme température12)et la tension aux
bornes du thermccouplce Chromel-Alumel ( ce qui nous donnera la différence

de température entre les deux compartiments de la cellule).

a) En ce qui concerne le thermoccuple Chromel-Alumel ncus utili-
sons pour la mesure un voltmétre différentiel Keithley €62 A de sensibili-

té maximum 100 V pleine échelle et de résclution ZtAV.
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b) La différence de potentiel thermoélectrique du couple Cuivre-
Sclution et assez faible, dans le cas des solutions ccncentrées, compara-
tivement a la différence de potentiel fournie par un thermoccuple habituels
nous utiliscns pcur sa mesure,

- une source de tensicn Keithley " Nanovoelt scurce "

- un détecteur de zéro Hewlett ~ Packard D.C. Null Voltmeter

419 A de sensibilité maximum 3 rAV pleine échelle et de réscluticn 0,1

tAV.

Ces deux apparcils sont associés pour faire une mesure de différen-

ce de potentiel par la méthode d'cppesition,

Les impédances d'entréc du voltmétre différentiel Keithley et du
détecteur de zerc Hewlett - Packard sont trés élevées et la mesure sleffec-

2y

tue donc & courant quasiment nul ( inférieur & 30 pA).

IT Les mesures ct leur explcitaticn.

Le but de nos expériences est de mesurer le pcuvoir thermoélectri-
que des sclutions métal-ammoniac en fonction de la concentration et de la
température; deux types de mesures scont donc & effectuer : concentrations

et forces électromctrices.

La mesure des concentrations se fait par pesée; la précision rela-
tive est largement suffisante étant donné la quantité importante de métal

dissous ( quelques groammes ) .
L' ammeniac est d'abord séparé du métal par distillaticn; nous pesons
ensuite les quantités de métal et d'ammoniac qui étaient présentés dans

la cellule ( cf ref. 1,2,10,12 ).

Pour les mesures de forces électromotrices, disons d'abord quelques
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mots du mode cpératoire avant de préciser la méthode de détermination du

pouvoir thermcélectrique,

A

A. Description des mesures.

. Pour effectuer les mesures de différences de potentiels thermo-

électriques, nous portons l'un des compartiments de la cellule & une tem-—
pérature fixe t1, et nous faisons varier la température t du seccnd com—
partiment autour de cette valeur t1.
Pour chaque valeur de t, nous relevons les valeurs des forces

électrometrices, qo s du couple Cuivre-Soluticn et e, du ccuple Chromel-

Alumel. Nous pouvons alors tracer la courbe (p= £ (e); e étant relié a
t - t1 par une loi connue, nous pourrons en déduire (P = g ( t=- t1).

La courbe ¢ = £ (e) est relevée en faisant varier continuement
et en effectuant les mesures " au vol " .

Un essai a été réalisé en enregistrant les valeurs de ¢ et de p
en fonction du temps. Nous voyons sur la figure 5 que les variations de
e et de @ sont " simultanées " ( elles le scnt au moins A une seconde

prés, puisque telle est la précision de l'enregistreur ).

Autrement dit le thermoccuple Chromel-Alumel mesure bien la diffé-~

rence de températurce des jonctions Platine-Solution.

Cette simultanéité entre les mesures de O et de e a été ensuite
confirmée en tracant la courbe ¢ = £ (e) quand e croit puis décroits; dans
les deux cas pour une méme valeur de e nous avons obtenus la méme valeur

de %7 a 0,05 ravprés ce qui correspond & la précision limite de lecture.

La vitesse de variaticn de e lors des mesures es® de l'ordre de
10 ‘AV & la minute ce qui correspond envircn & un quart de degré a la mi-

nute; aucune mesure nta été faite A des vitesses supérieures,
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B, Détermination du pouveir thermcélectrique

a) étalonnage du thermocouple

Le thermocouple Chromel-Alumel utilisé est étalonné par la méthode

des peoints fixes thermométriques.
Nous connaissons donc 1'équation
E = oxto + Bt +¥ (2.1)
ou E est exprimé en microvolts et t en degrés centigrades.

Les points fixes utilisés pour la détermination de &, F , ¥ sont:
le point triple de l'eau ( 0,01 C ), le point triple du mercure ( - 38,
37° C ) et le point de sublimation de la glacc carbenique (-78,5° C )

corrigé en fonction de la pressicn atmosphérique.

De 1'équaticn (2.7 ) nous pouvons déduire 1'équaticn e (- t -t, )
du thermccouple quand l'une de ses scudures est & la tempérautre t1 et
1'autre a la température t; comme le mentre en effet la fige Sbisnous avons
entre les points M et N un thermoccuple dont les deux soudures sont a la
méme température; ces points M et N sont au méme potentiel ( en admettant
que le couple scit parfait ) et il y a indentité entre les deux schémas

de cette figure.
Nous aurcns donc

e(t ~ ty) = E(t) - E(ty) (2.2)




e(t - 'tT_) ...... N
E(t1) E(t)——>
I
| !
! A fl
B 5 | | B

figure 5 bis

f.éom délivrée par lec thermccouple quand aucune des

soudures ntest & 0°C
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b) Pouveir thermoélcctrique du couple Cuivre-Solution.

I e e T R e T T i NO

Dans ce paragraphe nous désignercns par E la force électromctrice
délivrée par le couple Chromel-Alumel dent une scudure est & la température
0° C; e désignera la force électromotrice délivrée par ce méme couple
quand aucune de ses soudures n'est & la température 0° C, la notation eor-
recte serai é (t- tj ) sit et tj désignent les températures des sou-
dures de ce ccuple, La letire @ désigne la force électrcmotrice délivrée

par le couple électrode~soluticon étudié.

Ncus appellercns p le rapport entre les pouveirs thermoélectriques
du couple électrode~sclution et du couple Chromel-Alumel, P sera le pou~

voir thermcélectrique du couple Cuivre-Sclution.

L'une des électrcdes dite " de référence " étant maintenue a
la température t1; nous relevons une centaine de valeurs de e et les
valeurs de (P correspondantes en faisant varier t autour de t1; les

mémes mesures sont faites autcur d'autres températures de référence t,

D'aprés la courbe relevée a la température de référence t., nous
calculons dlabcrd & diverses températures t, le rapport (%£7e=e. ; i1
slagit en fait du rapport entre le pouvoir thermcélectrique du couple
électrode-~sclution et le pouvoir thermoélectrique du couple Chromel-Alumel,

puisque nous pocuvons écrire

e . [ce de _
(de)e-_—e. o (E‘E )t:t, / (a_t-)t___.t. = pi(e) (203)
1 1 1

cu e; estici égal & e ( t. - t. )

Pcour augmenter la précision sur la dérivée du pouvoir thermoélec—

trique par rappcrt & la température, nous calculons ce rapport Pi a de

nombreuses températurcs. Dans ce but, nous découpons la centaine de me-
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sures faites autour de chacune des températures de référence tj’ en tran-
ches de dix mesuress; ces dix mesures nous donnent autcur d'une température
ti’ dix ccuples de valeurs de (P et de e ; ncus les ajustons & une

équation du second degré par la méthode des moindres carrés

~

@ = ai.e2 + bi.e 4+ o (2.4)
Nous en tirons
pi(ei) = 2a,.e; + Dby (2.5)

( ceci revient en fait & multiplier par dix le ncmbre des températures de

référence )

Nous transformons les P (ei) en p (Ei) grice & la relation

(2.2)

i

e, = e(t, ~tj) = E(t;) - E(tj) = E; - Ej

Dans cette relation, t. est l'une des températures constantes de

i
ou E, est la force électromctrice délivrée par le couple Chromel-Alumel

référence, ti est la température ol nous calculcns la valeur de LR E.
dent 1'une des soudures serait & la température ti ou tj et 1'autre & 0O°

Neus aurons donc maintenant toute une série de valeurs de P, (E).
Cet ensemble de valeurs de p (E) est alcrs ajusté & une équation du pre-
mier degré par la méthode des moindres carrés ( le calcul nous montre que
l'ajustement & un polynome de degré supérieur est inutile ). Nous obte

nons l'équation

P, = 2a.E; +Db (2.6)
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I1 ne ncus reste plus qu'a calculer en foncticn de la température
le pcuvcir thermcélectrigque du ccuple électrode-—-scluticn étudié.

D! aprés les équaticn (2.2) et (2.3)

P(t,) = (%f)tzti = p(e). (%%)t=ti

et e = e(ti -~ tj) = B(ty) - E(tj)
, de E(t.)
soit at, - @,
1 1
_ ar
P = rye) o (B, (2.7)

Dans cette équation la valeur Ei correspond & 1la température ts

par l'intermédiaire de f2.1)

Ncus cbtenons grice & (2.7) et (2.1) une expression de P (E) du

trcisiéme degré en te.

P(t) = (2aF + b).<%§,)t,=t - [2a(0(t2+{5t +zs)+b] (20t +B) (2.8)

Notons cependant que dans la plupart des cas les termes de degrés
deux etwrois n'influent pas sur le résultat, leurs ccefficients étant
trcp faibles. Nous obtenons alors la dérivée du pouveir thermoélectrique

A

par rappert & la température une valeur constante.

dg?gtﬂ ~

T ¥ 2x( b+ 2al) 4 2aff (2.9)
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C. Pcuvcir thermcélectrique absclu

A partir des valeurs P ( t ) pcur le couple Cuivre-Sclution nous

pcuvens calculer le pouveir thermoélectrique absclu de la scluticne.

En effet par définition pcur un couple thermoélectrique constitué
de matériaux A et B ( figure 2 ) le pouvoir thermoélectrique mesuré Pyp
est égal & la différence des pouvcirs thermoélectriques absclus des deux

ccnstituants.

P, = P, -P (2.10)

Dans notre cas ncus aurons

r = F

sol. cu ™ Tmesuré (2.11)

Les valeurs Ju pouvoir thermoélectrique absolu du cuivre utilisées
pocur ce calcul scnt celles docnnées par Temkin et Khorosin7.

Nous prencns la formulce

Py, = 1,95 + 0,005 (T-300) Pv/degré pour T 240°K

III Description d'une expérience type

Nous dcnncns ( figure 6,7) les courbes Q= £ ( e ) relevées &
deux températures de référence t1 = ~- 61,4° C et t2 = — 30° C pour une

sclution de pctassium dans l'ammconiac liquide de concentration

m = 10,48 moles de K par kilcgramme de N H3

x2= 15 MP M
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Dans les résultats expérimentaux nous dcenncns la concentration
en mole pour cent de métal ( M P M ). Cette unité est identique a la
fraction meclaire du métal dans la solution. Clest & ces nombres qu'abou-

tissent pratiquement nos mesures de concentration.
A partir de ces deux ccurbes, et suivant le processus décrit pré-
cédemment, nous obtencns les valeurs du rapport des pouveirs thermcélec-

triques des deux couples que nNOUS CCMPArcns.

Nous dchnons quelques-—unes de ces valeurs dans le tableau I
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Rappert Pi des pouvcirs thermcélectriques des couples utilisés

( Ei est la force électromotrice du ccouple Chromel-Alumel dont une

A

soudure serait A la température ti et l'autre & 0° C )

E; 1
BV

- 2.340 0,07912
- 2,264 0,07808
- 2,121 0,07812
- 2,070 0,07799
- 12937 0,07675
- 1.805 0,07674
- 1672 0,07576
- 14185 0,07372
- 1,062 0,07305
- 934 0,07315
- 700 0,07145

Grice & l'ensemble de ces valeurs, nous calculons la loi de vari-
ation du rapport p; en fonction de Ei .
-3 )
P, = 67,66410 - 4,92.10 E; ( 2.12)
Dans le tableau II nous donnons de 5° en 5° C les valeurs du pouveir
thermoélectrique du couple Cuivre-Solution calculé d'aprés 1'équation (7).
Nous donnons également les valeurs du pouveir thermoélectrique absclu de la

solution étudiée dans la gamme de température ol nous avons travaillé.




TABLEAU  II

B T ey

Pouvoir thermcélectrique d'une scluticon K-

_.27 -

N H, (x2 = 15,15 M P M)

'

x Pouvoir thermoélectrique Pouveir thermoélectrique
du couple c¢ u - Scluticn absolu de la scluticn.
degré C rvv/degré }LV/Hegré
~20 2,798 -1,14
~25 2,721 -1,16
~30 2,713 -1,18
-35 2,704 ~-1,20
-~40 2,694 -1,21
-45 2,683 -1,23
~50 2,672 -1,25
~-55 2,660 -1,27
-60 2,646 -1,29
~65 2,632 -1,30

Nous en déduisons le coefficient moyen de variation du pouvoir

thermoélectrique de cette solution avec la température

P
dt =

3,6.1073 vY/(degré)2

Ce coefficient ntest pas relié de fagon simple au coefficient

de Thcomson de la soluticn car la densité électrcnique dans une solution

de molalité constante varie avec la température & cause de la dilataticn

thermique.
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IV Résultats,.

Nous présentons nos résultats scus forme de tableaux; ces tableaux
donnent pour une fraction mclaire donnée le pouveir thermcélectrique du cou-
Ple Cuivre-Sclution et le pouvoir thermoélectrique absclu de la sclution de

5° en 5° C comme dans l1l'exemple précédent.

Nous donnons cnsuite ( figure 8 ) les pouvoirs thermcélectriques en
fonction de la concentration " C " ; la température étant prise comme para-
métre. Les cancentrations " C " sont des nombres de moles de soluté par
litre de solution ( molarités, ou, dans le cas d'ions monovalents, normalités);
nous les cbtenons a partir des rapports molaires en utilisant les données de

4
la littérature sur les densités de ces sclutions 1"12'13.

La figure 8 compare les pouvoirs thermoélectriques des soclutions de
différents métaux dissous dans 1l'ammoniac. Les résultats de Dewald et
Lepoutre sont représentés par les courbes en pointillés.

( résultats corrigés du pouvoir thermoélectrique absclu du cuivre ).

Scluticns K - N H3

Solution X = N H x = 15,15 M PM ( tableau II )




Scluticon X
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TABLEATU IIT

— e mm ma e e me M e e

- N
N H3 X

N Pouvoir thermcélectrique Pouvoir thermcélectrique
du couple Cuivre - Soluticn absclu de la solution.
degré C Hv/degré vv/degré
-45 3,97 ~-2,46
-50 3,82 -2,40
-55 3,72 y ~2,33
-60 3,63 -2,27
-65 3,54 -2,21
-70 3,45 ~2,14
i




TABLEAU IV

- e ww wm e mm e e e me

Sclution X-N H X = 8,90 MPM

——— e . e e e

t Pouvoir thermoélectrique Pouvoir thermoélectrique
du couple Cuivre-Sclution absclu de la solution
degré C VV/degré VV/degré
-25 4,88 ~3,32
-30 4,74 ~3,21
-35 4,61 -3, 11
~40 4,48 -3,00
-45 4,35 -2,90
-50 4,23 ~-2,81
=55 4,11 -2,72
-60 3,99 ~2,63

\ A4 ’
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Scluticn XK -NXN H3 X, = 8,75 MPM
t Pouvoir thermcélectrique Pouvoir thermoélectrique
du couple Cuivre-~Scluticn absolu de la sclution.
degré C vv/degré Vv/degré
-20 5;15 -3,56
=25 4,99 -3,43
-30 4,83 ~3,30
-35 4,67 =3,17
-40 4,52 -3,04
-45 4,37 -2,92
=50 4,22 -2,80
=55 4,08 ~2,69
-60 3,94 -2,58
-65 3,80 ~2,47
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TABLEAU VI

- . e e e wm am me e e

Scluticn XK «-NH x = 3,11 MPM

3 2
¢ Pouvoir thermcélectrique Pcuveoir thermcélectrique
du ccuple Cuivre~Soluticn abselu de la soluticn
degré C ¥xv/degré H E/degré
-25 28,99 -27,43
-30 28,06 ~-26,53
=35 27,16 -25,66
-40 26,27 -24,79
~-45 25,41 -23,96
-50 24,57 -23,15
~-55 23,74 -22,35
-60 22,94 -21,58
-65 22,15 -20,82




Soluvutions

_33...

6,43 T

3
TABLEAU VII
CSs Pur sclide
+ Pcuvoir thermcélectrique Pcuvoir thermoélectrique
du couple Cuivre-Cesium absclu du Cesium
degré C }4V/degré Hv/degré
25 2,78 -0,93
20 2,71 -0,90
15 2,64 -0,86
10 - 2,58 -0,82
5 2,51 -0,79
0 2,45 -0,75
- 5 2,35 "'0’71
1
Température de fusion du Cesium a + 28,55® C b 0,1° C
C s Pur liquide
! |
30 ! -4,81 { 6,67
35 i ~4,54 j
[ i




Scluticn C. - N H X = 20,22 MPM
s 3 2
¢ Pouvoir thermoélectrique Pouvoir thermcélectrique
du couple Cuivre-Solution absclu de la scluticn
degré C HV/ degré u V/degré
~40 2,85 -1,37
-45 2,77 -1,32
-50 2,70 -1,28
-55 2,62 -1,23
-60 2,55 -1,19
1
I
]
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TABLEAU IX

- e me e e ee e mm e .

Sclution CS - N H3 x2 = 11,13 MPM
t Pouvcir thermcélectrique Peuvcir thermoélectrique
du ccuplc Cuivre-Sclution absclu de la sclution
degré C txv/degré txvyhegré
=40 3,90 -2,42
-45 3,77 -2,32
=50 3,60 -2,24
-55 3,54 -2,15
-60 3,43 -2,07
-65 3,32 -1,99
=70 3,21 -1,90
(0
TN



TABLEAU X

- - e em e e o e
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Scluticn C s N H3 Xo = 7,40 MPM
Pcuvoir thermcélectrique Pcuveir thermcélectrique
du couple Cuivre-Scluticn absclu de la scluticn
degré C “'%/degré V V/degré

-5 8,20 - 6,54

-10 7,81 - 6,17

-15 7,42 - 5,80

-20 7,03 - 5,44

-25 6,64 - 5,08

-30 6,24 - 4,71

=35 5,85 - 4,35

~-40 5,46 - 3,98

-45 5,07 - 3,62

-50 4,67 ~ 3,26

=55 4,28 - 2,89

~60 3,89 -~ 2,53

-65 3,50 - 2,16

~70 3,10 - 1,80

-75 2,71 - 1,43 970




Scluticn CS

I T S S S S,

- N H, = 6,78 MPM
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Pouvoir thermcélectrique

Pouvcir thermoélectrique

t du couple Cuivre~Soluticn absclu de la scluticn
degré C HV/degTé kxv/degré
45 5,14 ~3,69
~50 4,74 -3,32
-55 4,34 -2,95
-65 3,60 -2,27




TABLEAU XII

e mw e e e e = v e e
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Scluticn CS - N H3 X, = 3,03 MPM
N Pouvoir thermoélectriqye Pouvoir thermoélec?rique
du couple Cuivre~Sclution absolu de la solution
degré C Hv/degré }Xv/degré
-20 58,58 - 56,99
~-25 59,67 ~ 58,11
-30 60,76 - 59,22
—45 61,84 - 60,34
-40 62,93 - 61,45
~45 64,01 ~- 62,57
=50 65,10 ~ 63,68
-55 66,19 - 64,80
-60 67,27 ~ 65,91
-65 68,36 - 67,03
~70 69,45 - 68,14
=75 70,53 - 69,25

fﬂgiéx

e/




Sclutions Na - N

Sclution de

- me e e e e e e e e

sodium saturée a ~45¢  C

-39 -

t Pouvoir ther@oélectriqge Pouvoir thermoélec?rique
du couple Cuivre-~Sclution absolu de la sclution
degré C Hv/degré HV/degré
-15 -0,10 1,72
~-20 -0,22 1,81
=25 -0,34 1,90
~30 -0,45 1,98
-35 -0,55 2,05
-40 -0,65 2,13
45 ~0,75 2,20
-50 ~0,84 2,26
-55 -0,93 2,32
-60 -1,02 2,38
-65 -1,10 2,43
=70 -1,18 2,49 o
{95y




Soluticn N. - N H

T e e s o e iyt -]

TABLEATU XIiv

N -

R 5 = 3,08 MPM

s e e

t Pouvoir thermoélectrique Pouveir thermoélectrique

du couple Cuivre-Solution absclu de la soluticn

degré C kiw/degré }AV/degré
- 0 29,94 -28,24
-5 28,95 -27,28
-10 27,98 -26,34
-15 27,03 ~-25,41
-20 26,10 -24,51
=25 25,20 -23,64
-30 24,31 -22,78
-35 23,45 -21,95

o

&/




- 41 -

Nous avens vérifié sur les sclutions de Scodium que nous retrouvons

bien les résultats de Dewald et Lepoutre.

En ce qui concerne les sclutions de Pctassium, nous trcuvons des
résultats identiques & ceux de Dewald ei Lepcutre c¢c = 1,2 M.
Nous observons une différence lorsque la concentration augmente et en
particulier pour les sclutions trés concentrées, le pouvoir thermoélectrique

absclu de la solution reste négatif.

Enfin les valeurs des pouvoirs thermoélectriques des sclutions de
Césium cnt des valeurs assez proches de celles des pcuvoirs thermoélectriques

des scluticns de potassiume

A partir de la figure 9 nous pouvons déterminer le coefficient
de Thomson des solutions de Potassium. Ce ccefficient est nul ( innacces-
sible & la mesure ) dans la gamme de concentration 1 C 3,5 M et devient

légérement plsitif prés de la saturation.

Nous pouvone donner simplement un ordre de grandeur du ccefficient
de Thomson pour une concentration voisine de 5 M.

~S

i S (2
Sclutions de Potassium : - - 0,0045 rV/(Beg)

. o v 2
Sclutions de Sodium : = - =0,015 HV/(deg)

Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles des métaux
purs. On note que pour les solutions de Pctassium et comme dans le cas

de la conductivité le ccefficient de température est positif.

-
— = -0,0275 pv/(ceg) :
pu

= = - o0,0282 Vv/(deg) 2
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Le ccefficient de Thomson des sclutions de Cesium a été galculé
grice aux récentes mesures de densités ( et de variations de densité avec
la température de ces scluticns)effectuées par Flipo (résultats ncn pu-

bliés ),

La figure 11 moutre la variation de ce coefficient avec la concen—

tration. Notons simplement qu'a forte concentration la valeur est trés

pas
voisine de celle trouvée pour le Césium pur solide ( gs ~ =-0,0073 ).

CONCLUSION

1! appareillage dont nous nous sommes servi permet une grande ra-—
pidité de mesure ce qui ncus a pami dleffectuer des mesures sur des solu-

ticns CS - N H3 etables. D'autre part 1l'appareillage et la méthode de

déterminaticn du pouveir thermcélectrique ncus permet de préciser le coeffi-

cient de Thomson de ces scluticns, en particulier pour | les solutions de
Potassium nous pouvons dire que §§l<5.10—4 tIEAdegré)z pour des

concentrations allant de 1 mcle par litre & 3,5 moles par litre de sclution
et que ce coefficient devient de 1l'adre de + 0,005 flﬁ/(degré)Q pour les

solutions saturées.




TROISIEME PARTIE

s e e me me e fee e e e e e s e e e

INTERPRETATION  THEORIQUE  DES RESULTATS

Les solutions concentrées de métaux alcalins dissous dans 1'ammo-
niac liquide présentent des caractéres métalliques. Ces caractéres appa—

raissent nettement pour des ccncentraticns supérieures 4 C = 1 M.

Si ncus partons d'une scluticn de dilution infinie et que nous
faisons crolitre la concentraticn en métal de cette soluticn, la distance
moyenne entre atomes va diminuer. A partir d'une certaine concentration
il pourra y aveir un reccuvrement des fenctions atomiques et formation
d'une bande de conduction. Nous pourrcns alors décrire la solution en
terme de gaz d'électrons dégénéré.

Un calcul de Balstenperger15

pour des impuretés dans les semi-
conducteurs montre l'apparition d'une telle bande pour une distance entre
centres d!'impurctés voisines de 8 a ( a, est le raycn de Bohr ). .
Ceci donne dans notre cas une distance entre atomes métalliques de 2,5 A

ce qui correspond & une ccncentration de l'erdre de C = 1 M.

Les caractéres métalliques des solutions concentrées impliquent
la présence d'un grand nombre d'électrons dans cette bande de conduction.
Ncus supposerons que tous les électrcns de valence des atomes alcalins

se trouvent dans l1la bande de conducticn.

I Hypothése de gaz parfait d'électrcns

Reprenons l'expression du pouvoir thermcélectrique absolu de la
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solution donnée par 1'équation ( 1.14 ) de la page 10
Soit

S*
de e
T T T (1.14)

( nous n'écrirons plus dans les formules qui suivent l'indice s rela—

tif & la solution ).

%*
Se" est l'entropie absclue de transpcort des électrons dans la

sclutione.

F est le Faraday provenant de l'utilisation de la mole comme

unité de massee.

Nous pouvons relier cette entropie absolue de transport & 1l'éner-
. . . . * . .
gie interne transportée par le gaz d'électrons, E, et au niveau de Fermi,

E ( ou potentiel chimique ) de ce gaz.

F 3

E - TS +NE
= + - (3.2)

N est le ncmbre d'Avogrado

Nous allons calculer l'énergie interne transportée et le niveau
de Fermi de ce gaz d'électrons en fonction de la concentration.

Sous llaction d'une force extérieure F les électrons qui se

ext!
trouvent dans la bande de conduction vont se déplacer et en se déplagant
vont transporter une certaine quantité d'énergie. La force extérieure

appliquée au systéme engendre un flux de particules et un flux dt'énergie.

Par définition l'énergie interne transportée est égale au rappert entre
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le flux d'énergie transportée et le flux de particules, flux engendrés par

Fext’

Appelons j le flux de particules et E le flux d'énergie transportée.

*x £
B o= (3.3)
- 1 oy —>
j= — £.(r )ov, Jdk (3.4)
47(3 i k X 3

B = 4:é£fk(?):—\?k.£(?).d3k (3.5)

) -~
fk (?) est la concentration locale des porteurs dans l'état k
au point T . Cette fonction fk (?3 différe de la fonction de Fermi

3 cause de la force extérieure qui s'éxerce sur les particules.

&(k ) est l'énergie des porteurs dans l'état k et Vi leur vitesse.

Le flux de particules est égal & la somme des vitesses de toutes
les particules. Le flux d'énergie transporté est égal & la somme des pro-

duits de 1'énergie de chaque particule par sa vitesse.

A) Niveau de Fermi

Le niveau de Fermi Ef est défini par

o > .6
n = £, (F).ax (3.6)

473 Jx

ot n désigne le nombre d'électrons par unité de volume.
Sans le cas ol nous considérons que chaque atome métallique fournit un
porteur, n est égal au produit de la concentration molaire de la solution

(atome gramme de métal par litre de solution) par le nombre d'Avogrado.
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. >
La fonction fk (r) nous est donnée par 1'équation de Boltzmann
linéarisée; elle est égale & la fonction de Fermi augmentée d'un terme

qui dépend linéairement de la force appliquée.

. po 3f£°

fk = fk - (—b—e—>.’c 'Vk'Fext (3 -7)
£-E -

avec £2 = [-exp( f) + 1 ( fonction de Fermi )
kT

est le temps de relaxation

En 1l'absence de force extérieure ncus aurons

K ! ‘/[ £ v, .dk =0 (3.8)
= ——————" oV, » = r'ye)
47‘3 k k k3

— 1 —

E = £0 v, . E(x).ak =0 (3.9)
473 J£ k 'k 3

n = ~1—é £ Ldgk (3.10)
410> Jx

Si nous supposcns de plus que les électrons de la bande de conduc-

tion sont parfaitement libres, nous avons :

£ - h2k2

....--2?“-—
m est la masse de 1l!'électron

Nous pouvons maintenant calculer le niveau de Fermi.

> ' 1
n = *1”3 [exp(g'th + 1] .47tk2dk
4T kT
o

;2 20 nous pouvons écrire

'K'ltrj
=i

Lorsque
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2
en posant By = B 3702n)2/3 (3.13)
1+
Ef est le niveau de Fermi de ce gaz & T = 0° X

48’9’10)sont vérifiées.

Il est facile de voir que les équation
En effet la fonction de Fermi ne fait intervenir que le module du vecteur
—ip . . . c12 .
kX ( ou le module de la vitesse ) et la vitesse est distribuée complé-~
tement au hasard. Les moyennes effectuées sur les angles seront toujours
. . 4 . -7 ->
nulles et les six intégrales représentant j et E seront nulles.

—3
Quant on applique la force Fex ! i1 faut vérifier que le niveau

t
de Fermi du gaz ne se déplace pas. Cela se veit immédiatement sur les

équation (4) et (5)

1

n = —_ | £ .4k (3.6)
Ay 3% XT3
e\ T > > T > )
B = f- ( ag)vke" n  Fext = fo(k ~wfext) (3.7)

Puisque la sphére de Fermi est simplement translatée on obtient

donc :

1 1
-3 j/ £ .dk = —— J[ £2.dk = n
47 X k°73 47(3 X k"3

Le niveau de Fermi du gaz d'électrons est le méme en présence
d'une force extérieure agissant sur les électrons qu'en l'absence de toute

excitation.

B) Flux transportés
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Calculons maintenant le flux de particules transportées et le flux
d'énergie transporté par ces particules.

Reprencns les équation (3.4) et (3.5)

- 1 -
j = e £, 07, WAk
a3 [y KTETT3 (3.4)
et remplagons fk par sa valeur
- 1 - 1 ( ) ~>
j = — £OLT, od k. - —— ‘c( v, «dk  (3.14)
a3 fe o ks a3 j Y3 ext/Vk*93

La premidre intégrale est nulle et correspeond au flux de particules
en 1l'absence dlexcitation ( eq. 3.8 )

—
= Ao - >
J=m = 3/<§——E>r( Vi Foye IVgedgk (3.15)
ATV k
Supposons que Fext est dirigée suivant 1l'axe O x, ncus aurons
§om e LS T w2 d, X F (3.16)
X 4TY3 ;g x T3 ext

Il s'agit du flux de particules dans la direction de la force
appliquée., On démontrerait facilement que les flux j et ne se

trouvant pas dans la direction de la force appliquée sont nuls.

De méme pour le flux d'énergie ncus écrivons

- 1 1

E = Se— fo. :“»;C].,,l s ——‘ ) . ?e ° °
47T3 €. 3¢ 4TT (35. el k ext)vk dBk <3 17)

La premiére intégrale relative au transport d'énmergie en 1'absence

d'excitation est nulle ( eq. 3.9) et nous aurons

B, =~ _l_ @g)t £ 2 Pd gk Fy (3.18)
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Les flux d'énergie en dehors de la directicn de la force extérieure

appliquée seront nuls.

Reprenons maintenant les équations ( 3.2 Y et ( 3.3)

£ (3.2)

- N.E, (3.3)

Ces équations sont relatives & une mole de gaz électronique.

— —
remplagons E et J par leur valeur

o\ - 2
% H/LGSTS)EGZ,va.dsk.Fext
S = N 3
£\ e D
—/:— ('gg)rovx ad3k 'FeXt

Nous cbtenons immédiatement le pouveir thermcélectrique

, dro 9
ae S"(‘ N f— <T£__) (€ - Ef)'C.vX d3k

T L e

1

E, (3.19)

(3.20)

Intrcduisons les intégrales

K = 41;3f_ (%%)(5, - Ep) T V2 4k (3.21)
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L'expression (3:20) peut alors se mettre sous la forme

4 K
42 L
T T letT KO (3.22)

Par transformaticn des intégrales K1 et Ko Ziman17 met le résuf'

tat sous la forme

4 2 213 ‘
ag 1 T_3§_ kaTb_&_ Log Xo( € jg; ;. (3.23)

™R
Examinons le cas cu la force extérieure agissant sur les électrons

est produite par un champ électrique

. el B
ext = "1l B

Par définition, le courant électrique transporté par le gaz élec-

tronique est égal au produit du flux de porteurs par leur charge

T - - e} Kl (3.24)

Y =y " -— 2
ou I, e KyeF .. = €K .E (3.25)

n
!

Nous en tircns la valeur de la conductivité & de ce gaz

I
6= Z- fx (3.26)

D'oll nous pouvons exprimer le pouvcir thermcélectrique en fonction

de la conductivité du gaz d'électrons
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2
-%g = - éT g; sz{g% Log@'(ﬁ->} (3.27)

E= Ef‘

C) Expression du pocuvoir thermoélectrique

Calculons maintenant la conductivité électrique du gaz électronique,

ou plus simplement l'intégrale K

K. = - = .v d.k (3.21)
0 473 3

en coordonnées sphériques,

g2
Vi = -13--12(~ Sin29 COSQCP

et 1'expression ( 3.21 ) devient
K }fo hk hkg sinf cos%p dk.a8.d (3.28)
0 ? ¢ °
000

Pour calculer cette intégrale, nous devons connaitre la variation

du temps de relaxation T en fonction de 1'énergie .
. =l . ' .
Le produit T or représente une longueur, c'est le libre par-

cours moyen des électrons. Ce 1libre parccurs moyen représente la distance
moyenne parcourue par les é&lectrons, entre deux " chocs " suaessifs avec

les centres diffuseurs ( icns métalliques ou molécules du sclvant)

On peut supposer que ce libre parcours moyen & une concentration

donnée dépend surtout du réseau ou du pseudcréseau du solvant, et ceux-ci
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sont stables & température constante.
Nous poscrens

T, Bk

= = A = Constante (3.29)

Alors

Pe Tt 27T
A h dfe 3 3 2 .
X = o L ¢ sin° B o .
° 4Tt 0 Y3 k“ck ) sin" 0 a8 | co © d(f (3.30)

Les deux derniéres intégrales sont immédiates. Ncus tranddrmons

2y
la premidre en faisant intervenir 1l'énergie £ = gm
oS0
2 dfe '
X, = m)‘2 3 —(aé.)E,d& (3.31)
31TCTA
¢}
. E Beo )
Dans le cas ou £ > 0, le terme - 3 présentera
XT 3
un maximum prchnoncé pour £ = EF et sera faible partout ailleurs.

Nous aurons

oo

oG
/-(;_2.)5 aF N/&é - E)Eaf = E, (3.32)
0 0O

D'clh nous tirons

= ==l § (3.33)
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2
et ap 1 T 2., 1

il

et en remplagant EF par sa valeur tirée de 1'équation ( 3.13 )

2/3

.2
a4 - . 4 2k T
ar Te3w2 T ( 3n } (3.35)

Ncus obtenons immédiatement le ccefficient de Thomson de ce gaz

dtélectrons libres

5 ) 2/3
o & 1 emk (W) (3.36)
T T arf = el 42 \3n )

Soit finalement

2/3
é.?) - 7 ;7<5_) V/de 2 (
I gré 3.37)
<dT 228°K " \e 8

S . 0,032 2 V/(degré)2 (3.38)
T c t*

Nous comparons sur la figure (8) les valeurs théoriques et expé—

rimentales du pouveir thermcélectrique des sclutions métal-ammcniac.

Nous remarguons que

1° La valeur théorique du pouvoir thermoélectrique a sa-—

turation est nettement plus forte que les valeurs expérimentales




$ P(pV/degreé)

-r-?o

——-—— gaz d électrons libres
J\ \ w-eee=m=-= courbe théorique corrigée
\

Solutions K-NH3

c{moles/ Mrf)

2 3 4 5 @
wnE
fig 10

comparaison entre courbes
théoriques et expérimentales
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2° La variaticn du pouvoir thermcélectrique théorique
-2 . . . . .
en C /% n'est pas assez rapide pour traduire les variations du pouvoir

thermcélectrique expérimental

3° DNous cobtenons de bons ordres de grandeurs pour le cceffi-

A

cient de Thomscn des soluticns & saturation

4° L'allure générale des courbes théoriques et expérimen-

tales est la méme

IT Discussion de la structure des scluticns métal-ammoniac

Ncous pouvons essayer d'amélicrer l'acccrd entre les courbes théo-
riques et expérimentales en tenant compte du fait que tcus les électrons
de valence ne ge trouvent dans une bande métallique qu'd partir d'une
concentraticn supérieure a Xy = 8 &8 10 MPM ou C = 3 a 3,5 M.
Pour les ccncentrations inférieures, une partie des électrons de valence
se trouve vraisemblablement dans un autre état, lccalisé, dl'aprés les me-

18:19. La variation du pouvoir thermceoélectrique avec la

sures dfeffet 1all
concentration sera donc plus rapide que la valeur théorique précédente.
Utilisons alcors l'effet Hall comme une mesure des concentrations électro-

niques dans la bande, & ces concentrations plus faibles.

La courbe obtenue en tenant compte de cette correction a la méme
allure que la courbe expérimentale des solutions de Potassium (figure 10),
on ncte simplement un décalage de l'ordre de 6 HV/ degré entre les

deux courbes.

Nous pouvons noter également que la conductivité électrique théo-
rique tirée de la formule ( 3.33 ), présente les mémes divergences par
rapport a la conductivité électrique expérimentale que le pouveir thermo-

électrique théorique par rapport au pouvoir thermoélectrique expérimental,
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clest-a~dire valeur trep forte & saturaticn et variation trop lentes avec

la concentration.

Arnold et Pattersocn 20 ont calculé la valeur de la conductivité
électrique, en considérant les sclutions cconcentrées comme un gaz dégénéré
d'électrons diffusés par les ions métal écrantés. En choisissant une
masse effective m = 0,35 m_ ( m, = masse de 1'électren libre ), ils
calculent pour la conductivité des scluticns de sodium une valeur proche
de la valeur expérimentale & saturation. Mais quand on s'écarte de la
saturaticn, la conductivité expérimentale diminue beauccup plus vite que

la conductivité calculée.

Si nous ramplagens la masse de 1'électrcon par la masse effective
calculée par Arncld et Patterscn dans la formule ( 3.36 ) nous notons
un assez bon acccerd entre les valeurs théoriques et expérimentales du
pouvoir thermoélectrique & saturation. Mais ici encore dés que 1l'cn
s'écarte de la saturation, la valeur expérimentale décroit beauccup plus
rapidement que la valeur théorique. Dans ce cas méme en utilisant le
nombre d'électron par atcome tiré des mesures dl'effet Hall, les variations

théoriques sont trop lentes.

Cependant l'expressicn que nous avons cheisie pour la conducti-
vité et pour le pouvoir thermcélectrique, est celle d'un gaz électronique
hautement dégénéré; clest-a-dire que 1l'énergie de Fermi EF est au moins
supérieure & 20 k T. Pour un gaz d'électrons libres cette valeur est
atteinte & la concentration C = 2 M. Aux concentraticns inférieures,
il faudrait utiliser les valeurs tabulées des intégrales de distribution

au lieu de fairc des approximaticns de haute dégénérence.

I1 est vraisemblable que la correction de moindre dégénérescence
et la correction " nombre dtélectron par atome inférieur & un " cumule—
rcnt leurs effets pour améliorer l'acccrd entre les courbes thécriques

et expérimentalecse.
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IIT Interprétation physique de la structure des soluticns M - N H3

Pour rendre compte du fait que tous les électrcns de valence ne se
trouvent pas dans la bande de conductiocn, ncus reprenons ici 1l'interpré-
tation physique de Lelieur et Lepoutre 21 de la structure des sclutions

métal ammoniace

A) de1 & 8 MPM enviren ;

1) La population électronique est repartie entre deux états
qui ont des propriétés de transport différentes. Cette répartition dépend
de la concentration et ne dépend pas de maniére significative de la tem~

pérature ( effet Hall ).

2) La température agit cependant sur la conductivité et toutes

les propriétés électroniquessauf l'effet Hall.

Les interprétatiocns suivantes demandent encore des vérifica-

tions expérimentales,

1) Dans cette gamme de concentrations, ol se produit la demixtion,
la solution est composée d'un mélange d'agrégats métalliques baignant
dans une solution diluée contenant des électrons solvatés.
Les agrégats métalliques commencent & se former vers 1 M P M ( peut-étre
sous 1'influence des fluctuations de densité ) et se développent ensuite
lorsque la concentration augmente., De 1 M P M a la concentration du
point critique de démixtion, on peut dire que les régions diluées sont
prépondérantes, et que de 4 & 8 M P M ce sont les régions métalliques
qui le deviennent. Il semble raisonnable de penser gue la démixtion
liquide-liquide & basses températures trouve son origine dans l'existance

de ces régions de nature différentes.
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2) La répartition des populations électrcniques dépend de la
cencentration par suite de la variation du nombre de sites disponibles
pour solvater des électrons; il ne s'agit pas d'un équilibre thermique

entre ces populations.

3) Les effets de la température peuvent provenir :

- de l'excitation thermique de 1l'un des mécanismes de trans-
port électrenique: si les électrons solvatés conduisent par " hopping "
dans cette région, et si leur contribution aux phénoménes de transport,existe

cette contribution dépendra de la température.

- de la répartition structurale des agrégats métalliques;
les mocdifications de cette répartition avec la température modifient
les contacts entre régicns quasi métalliques et régicns diluées, et me-

difient donc aussi les propriétés de transport.

B) de 8 MPM A& la saturation

Nous avons une structure quasi métallique, ol les électrons de
valence sont presque en totalité dans une bande de cconduction qui s'étend
4 toute la solution. Il n'y a plus d'électrons solvatés ( au sens précé-
dent ) car il ne deoit plus y avoir de molécules de N H3 dans la masse
( les expériences de viscosité suggérent cette conclusion). Mais si le
coefficient de température de la conductivité décroit plus lentement dans
cette gamme de concentration, il regte cependant positif & saturation,

contrairement & celuil des métaux normauxe.

Lelieur et Lepoutre suggérent que ceci provient surtout d'une
déformaticn de la bande et d'une modification de cette déformation avec
la température. En effet les cations solvatés adjacents peuvent créer

entre eux un puits de potentiel, grice au fait que les molécules solvatés
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sur des caticns adjacents cnt leurs p&les pesitifs crientés les uns vers
les autres. Elles créent ainei un site ol 1'électron de la bande peut
avoir une certaine durée de vie., De maniére équivalente cn peut dire que
des niveaux de sclvatation sont passées dans la bande, ocu que les molé-
cules d'ammcniac susceptiibles dc¢ sclvater des électrens sont déja toutes
pclarisées par les caticns qui crécnt la bande.

En effet lorsque les molécules N H3 sant toutes pclarisées par les ca-
tions, c'est-a~dire lorsqu'il n'y cn a plus dans la masse, il faut mcins
d'énergie pour obtenir un électron de conducticn que pcur cobtenir un état
lecalisé dans un puits de potenticl créé par les molécules N H3.

On peut en conclure que les états localisés sont superposés & la bande

et contribuent & sa défcrmaticn. Peut-&tre aussi peut—-cn dire que l'cn
est en présence d'états lccalisés résultant du désordre, et qui donnent
naissance & une queue de bande de conducticn. Cette queue serait suscep-
tible d'@tre mocdifiée par les changements de concentration et de tempé-
ratures. Car le nombre de " puits de potentiel " ou leur profondeur
diminue lorsque la température augmente, ce qui accroit encore légérement

le caractére métallique.

Dans ces deux modéles de structure des solutions concentrées de
métaux alcalins dans 1'ammoniac liquide, une augmentaticn de température
& concentration ccnstante aura lc méme effet qu'une augmentaticn de con-
centraticn & température constante., Clest-3-dire qu'@ une ccncentration
dennée si la température augmente nous devens aveir une augmentation du
poyveir thermoélectrique ( fig 9 ) ce qui correspond & un ccefficient de
Thomson pesitif. Ce coefficient va donc s'ajouter au coefficient négatif
que ncus avons déja cbtenu (3.36) et peut ainsi expliquer la valeur nulle
ou légérement positive que nous avons trcuvée & partir des données expé

rimentales pour les sclutions de potassium,

Nous en conclucns également que les solutions de Césium se
rapprcche davantage du modéle d!'électrons libres que les solutions dlautres

métaux.
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Ce méme raisonnement appliqué & la conductivité électrique expli-
querait le coefficient de température de la conductivité positif cbservé
expérimentalement, contrairement au signe observé dans les métaux liquides

normaux.
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CONCLUSION

Nous avons mesuré de facon précise le pouveoir thermoélectrique
des sclutions de Potassium dans l'ammoniac liquide, en fonction de la
concentration et de la température. Nous avens pu alors calculer le coeffi-
cient de Thomscn de ces scolutionse. Nous avons étendu ces mesures auxX

sclutions de Césium dans 1l'ammoniace

Au pcint de vue théorique ncus avons repris le calcul du pouvoir
thermoélectrique et du coefficient de Thomscn d'un gaz dégénéré d'électrons
libres, Nous cbtenons des formules analytiques dconnant la variation de ces
grandeurs avec la concentration électronique. On notera en particulier
que le caractére métallique de ces solutions s'accrcit en fonction de la

concentraticn plus rapidement que le laisserait prévoir ce modéle.

Enfin, nous avons vérifié de fagon qualitative les hypcthéses de
Lelieur, Chieux, Lepoutrec relatives a 1l'influence de la température sur

la structure des solutions métal-ammoniac,.

L'appareillage et 1a méthode utilisée peuvent servir & la détermi-
nation précise des ccefficicnte thermoélectriques de n'importe quel conduc-—
teur ou semi-conducteur liquide. Des mesures ont été effectuées sur des
solutions X - N H, moyennemcnt concentrées ( fractions molaires com-

3
prises entre 0,8 MPM et 3MPM)
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