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INTRODUCTION 
- - - - - - -  

Les métaux zlcalins se dissolvent dans l'ammoniac liquide et 

donnent des solutions de couleur bleu fond pcur les scluticns diluées 

ou bronze pour les solutions concentrées. On admet que ces solutions ren- 

ferment dcs ions m6talliques et des électrons, Ccci permet d'étudier 

le gaz dlél?ctroYFùvec la possibilite de faire varier un facteur qui 

reste ccnstnnt dLms lcs métaux purs : la concentraticn des klectrcns. 

Parmi toutes les propri6tés électroniques de ces sclutions, nous avons 

chcisi d'étudier expérimentalement dans ce travail les variations avec 

la concentration et la tempénture du pouvoir thermorlectrique peur les 

solutions de potassium et de cCsium dans llmoniac. 

Les premicres mesures de pouvoir thermo~lectrique des scluticns 

de sodium et cle potassium dissous dans l'ammoniac liquide ont été effec- 

tuées par Dewald et Lepoutre >*. Les mesures de différence de potentiel 
firent alors meswées par la méthoc'le dtappositic:n à une source de tension 

connue, à l'aide d'un potenticmètre White 3 double pcnt et d'un galvano- 

mètre ccmme d6tccteur de zéro. 

Ces mesures ont fourni de bonnes valeurs de pouvoir thermoélec- 

trique des solutions métal-ammcniac; on note cependant une assez grande 

dispersion de résultats en ce qui concerne la dérivée par rapport à la 

température du pouvoir thermoélectrique pcur les soluticns concentrées 

( concentration supérieure à 1 Mole de mktal par litre de solution, ou 2 

M~les de métal pour 100 moles d'ammoniac. 



L'interprétaticn dcs résultats en termes ?e gaz dtélectrcns libres 

mcntre que 

l 0  Les crdres de grandeur dss pouvoirs thermoélectriques coïnci- 

dent avcc ceux des entropies de transport : quelques centaines de microvolts 

par degré en r&gion diluée a quelques microvclts par degré en région con- 
centrée. 

2" L'aspect génir3l des courbes exp6rimentalcs et théoriques en 

fonction de la concentration est lc même. 

3 O  Le pouvoir thermoélectrique décroît avec 1s. température. 

Cependant la pente des courbes exp6rimentales en région di- 

luée est nettement plus grande que la pente théorique. Les grandeurs du 

pcuvoir thermo6lectrique expirimental sont nettement supérieures aux va- 

leurs théoriques dans la régicn diluGe, nettement inférieures dans la ré- 

gicn ccncentrée, Enfin le pouvoir thermoélectrique est beauccup plus sen- 

sible 2 la tempfrature que 13 thécrie ne le laissait prévoir. 

Ncus avons repris ll&tude du pouvcir thermcélectrique des solu- 

ticns coricentrées clc métaux ~lcalins diss~us dans l'anmcriiac liquide cians 

le but de préciser les vlleurs du ciefficient dc température du pcuvoir 

thermcélectrique des métaux déjA etudiCs et d'étendre ces mesures aux so- 

luticns d'autres ai<.taux dans l ' unmoniac . 

Les progréç dans le domaine de ltClectrcnique, nous ont conduits 

2 utiliser un (q~pareillage plus simple d'emplci et permettant des mesures 

plus rapides ( la rapidité étant un facteur important dans notre cas étant 

donné 1 ' instabilite des solutions ) . 
Ce nouvel appareillage nous a ensuite amené 2 modifier la méthode 

de travail de manisre à obtenir des résultats plus précis. 

Nous verrons dans une première partie quelques définitiens et 

rappels sur le pouvoir thermcélectrique ainsi que sa description thermo- 



dynamique. 

Dans l a  deuxième pa r t i e  ncus décrirons l c  disposi t i f  expérimental, l'appa- 

r e i l l age ,  l a  méthode de t r a v a i l  u t i l i s é e ,  e t  ncus donnerons les  r é s u l t a t s  

expérimentaux. Enfin dans l a  troisième pa r t i e  nous essaierons dt interpré-  

t e r  l e s  r é su l t a t s  obteni~s. 



EFFET THEFXOELECTRIQUE 

Nous r<?ppelons ilans cctte première plrtie la définition du pou- 

voir thermoélectrique dlt.n couple thermoélectrique ( couple constitué 

d'une solution d m s  l~\qv-clle plongent deux électrodes métalliques ) ainsi 

que la convention de signe adoptée. Nous donnons ensuite lfexpression 

thermodynamique du pouv~ir thermoélectrique du couple solution-électrodes 

et celle du pouvoir thermoélectrique absolu de la solution étudiée. 

Définition. 

Soit une sclution S contenue dans dcux thermostats T et T t  

( fig. 1 ) ;  deux électrodes identiques, plongent dans cette solution aux 

températurcs T et T t .  Jni. forcc électromotrice apparaît dès qu'une 

différence dc tempLrature est imposée entrt les deux thermostats. On me- 

sure cette force blcctromotricc pour diverses valcurs dc la différence 

de tsnpérnture Tl - T ( Id mesure de <p se fait à courant nul). Le pou- 

voir thermoélectrique 6: couple solution-electrodes à la température T est 

défini par 

Pour le mescrcr on laisse un thermostat à la température T et 

on trace la courbe y = f ( TL T ) en faisant varier la température T' 

de l'autre thermostat, Le pouvoir thermoélectrique est égal au coeffi- 



f igurc 1. 

Définitien ::u pouvcir thermoélectrique 



cient ang~l~aire de la tangente à l'origine de cette courbe. 

La force 2lectromotrice est la somme de quatre forces élec- 

tromotrices: deux forces électromctrices " h6térc;gèries aux contacts des 

électrodes et de 12 solution, et deux forces él~ctromotrices homogènes ", 
le long du gradient de températurc, l'une dans le métal, l'autre dans la 

solution. Ces forces elcctromotrices dépendent tvidcmmcnt des potentielç 

chimiques des électrons ou des ions dans ces conducteurs. L a  force élec- 

tromotrice homogène " dans la solution s'appelle aussi " potentiel de 
thermodiffusion ", elle tend à établir dans cettc solution un gradient de 

concentration; c'est '' l'effet SORET de diffusion thermique. Nous n'avons 

mesur6 que le pouvoir thermo6lectrique initial avwt que la diffusion ne soit 

appréciable. 

II Convention de signé. 

Considérons xn couglc bimétallique constitué de metaux A et B 

( fig. 2 ) ayant une soudure à la température T et l'autre à la température 

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

est positif si la soudure la plus chaudc est à un potentiel sup6- 

rieur au potentiel de 12 soudxre froide, ou encore si la force électromo- 

trice obtenue tend faire circuler un courant à travers la soudure chaude 

depuis le second mGtcll B ( dans l'indice de P ) vers le premier métal A AB 
( le courant allant du + vers le - dans u.n circuit dlutilis~tion extérieur ). 

' 
Notons que cette convention de signe est adoptfe par la plupart des 1 

auteurs; néamoins ~ostman~ et ses élèves choisissent le signe inverse 



Eiyurc 2. 

Ccxventicn dê s igne  



III Descrip t ion thcmflcdyn-miquc de 1 ' effet thermoélcctrique, 

Nous partirons du modèle le plus simple qu'on puisse imaginer: 

celui du gaz parfait. Nous supposerons que les électrons et lutres ions 

cn 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 presênce du solvant. 

A. Exprcss i~li du pol~voir thermoélectrique. 

Nous dormcns ici llexpression du pouvcir thermoélectrique initial 

dans l'hypothèse dt61cctrolytes entièrement dissociés. 

Nous nous contenterons d'analyser cette cxprcssion afin de montrer la signi- 

f ication des grandeinrs qui le caractérisent. 

La d6monstration de cette exprcssion sc retrouve chez plusieurs 

sut eur s ' 04050 Une démonstration particulièrement simple en a été donnée 
5 par Moreau et Le?ou.trc a 

Nous donnons cette expression dans 12 cas tr6s simple d'électrodes 

réversibles aux électrons: c'est bien ainsi que se présentaient nos expé- 

riences. 

On trouve : 

Dans cette formule F est le Far3day et provient de l'emploi de la 

mole cornne unité de masse 

364; - S - est l'entropie réduite de transport des 6lectrons dans 3 ,m 
le métal. Si nous dCfinissons formellement la chaleur réduite de transport 

par : 



Cette chaleur riiCu.itc 2e t ranspcr t  e s t  l a  différence en t re  l a  cha- 

l eur  transpcrtée par une mole ~ ~ 6 l e c t r o n s  dans l e  cas où l a  température e s t  

wniforme e t  l e  ccntenu de chaleur ( enthalpie)  de ces électrons.  Nous 
,, ,, i ix-  

pcuvons enccre dé f in i r  Ç - e , m  comme l a  diff6rence en t re  l ' e n t r c p i e  t o t a l e  

transportée " ( entrcpie  absolue de t ranspor t  )"par  l e s  électrons en mou- 

vement i r révers ib le  e t  l eur  cntropie p a r t i e l l e  molciire à 1 'équi l ibre .  

A pr io r i  il n ' e s t  pas évi:!cnt que l e s  é lect rons  puissent  s e  mettre en mouve- 

ment sans emprunter de l a  chaleur,  e t  dcnc de l ' en t r cp i e ,  à l eur  environne- 

ment. 

Enfin ce premier tcrmc de l l équa t i on ( l  . l )  représente l e  pc t en t i e l  

" homcgène"cr6é l e  lcng CIL% conCucteur é lec t r ique  par l e  gradient de tem- 

P &rature.  

** 
Les S i , s  

représentent  l e s  entropies rédui tes  de t r sn spc r t  des 

d i f f i r en t e s  espèces conductrices ds l a  sc lu t icn ;  dans notre  cas, il s ' a g i t  

des ions métalliques et des 6lcctrcns.  

t i  
e s t  l e  nombrc de t ranspcr t  de l ' espèce i déf ini  comme 6tant  

l a  ccntr ibut ion r e l a t i v e  d e  l ' un  des ccmposarits i au t ranspor t  t o t a l  d'élec- 

t r i c i t é .  

z e s t  l e  riombre de charges par ion avec l e  signe de ces i 
charges. 

Le second terme 
1 z- o S i , s  

de l ' équat ion (1.1) 
.l 

représente 13 contribution du pc t en t i e l  " homcgène dans 12 s c lu t i on  

( ou pc ten t ie l  de thermodiffusion ) l u  pouvoir thermoélectrique. 



- Les deux c2srnier.s termes de cette équation, Q , et - 
el"' 

représentent les entrcpies partielles molaires des électrons respectivement 

dans le métLtl et dans la soluticn. L'ensemble de ces deux termes représen- 

te la différence des dcrivéeç par rapport à 1'3 température des deux poten- 

tiels " hétérogènes ' aux clcux contacts électrode-soluticn. 

B. Application à un ccuple bimétallique et intrcducticn du 

nouvcir thermc6lèctrisue absclu. 

Nous ~llons maintenant appliquer 12 formule ( 1.1 ) au caç d'un 

couple bimétallique afin de définir le coefficient de Thomson d'un métal, 

ainsi que le pcuvoir thermoélectrique absolu de ce métal. 

Dans llintersrCtaticn thécrique des résultats cbtcnuç, nous ne cal- 

culercris que lt pouvoir thermoélectrique absclu des scluticris métal-ammc- 

niac. Nous ne comparcrcns alcrs la valeur de ce pouvcir thermoélectrique 

calculé aux valeurs acxp&rimentales qulaprés avoir soustrait de celles-ci 

le pcuvcir thermoél~ctrique absolu des électrodes dé mesure. 

Reprenons donc ltéquaticn (1 .l) dans le cas oh la soluticn est rem- 
1 

placée par un &ta1 m ; dans ce cas (1 . l )  devient 

cquaticn qui se tr2,nsforme en intrcduisant les entropies abçolues 

de transpcrt 



Les ccefficici?& c^e Thcmscn Fm , cm, des deux métaux sont des 

grandeurs expérimentales qui satisfont à la relation. 

Nous écrivons par intégration Fe (1.5) entre O et T' 

ou êncore par l'intermédiaire de l'équation (1.4) 

Les dcux menbrcs <c cette relation sont des differences de deux 

termes, chacun dlelitre eux étant relatif à wi métal différent, par consé- 

quent nous pouvcns 6crire 

En écrivznt ;mec Temkin et Khcrosin7 que 1s. trcisième loi de la 

thermodynamique s'applique 3 l'entrcpie de transport aussi bien qu'à l'en- 

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



C'cst ccttc quantiti ('ivisLc >xr - F qui rerresentc le ~cuvcir 

thermcilcctripc absolu du ccrps .$. 

Q- C~nsidér~ult qu'au clessous de 200° K, - ne subit pas de fortes 
T 

variations, Tcmkin et Khcrcsin peuvent dormer le résultat suivant 

d'où 1 ( S c  ,) = - $ 1  6 = i 1 ,9i + 0, 005 (T-300) i<~/:eo 
O 

pour T )/ 24-O0 X 

Expérimentalcment on trcuve bicn que ( S est une grandeur cons- 

tante pour tous les corps supr~ccnducteurs ( le pouvoir thermoélectrique 

d'un couple fermf ci2 deux matériaux supracnnducteurs est nul ), cette 

constante sera pos6c égale à zéro pour reprendre l'hypothèse ae Temkin et 

Khorcsin. 

Pour lc co~~ple bimétallique de 13 figure 2 nous aurcns 

en appelant PL* et PB les pouvoirs thermcélectriques absolus respec- 

tivement des métaux LA et B 

C. Pouvoir thermoélectrique absolu des soluti~ns M - 
concentrées. 

Nous pou.vonç écrire ltéxpression générale du pcuvoir thermoélec- 

trique absolu de la solution étudibe 



Appliqucns c i t t c  fcrmialc ~u c l s  d i s  sc lu t icns  c ~ n c e n t r i ~ s  

Les valcurç CILS iicmhrcs de transport ,  ti, scnt  cbtenus à 2 l r t i r  dc 

l a  mesure d t  12  f c r cc  &lzctrcmotrice dc p i l e  dé ccncentrl t icn.  Ces mesures 
8 9 cnt é t i  r f f e c t r i é i  Krzus e t  Dye . 

Lcs r6su l ta tç  montrent que pcur deç sc lut icnç ~ s s c z  fcrtement ccn- 

centrées, l e  nombre JL t r m s p c r t  des é lect rcns  e s t  vc i s i n  de l ' u n i t < .  

Le nombre di. t ranspcr t  c.es i u t r c s  c s ~ è c t s  ( icns mita l l iques)  ~ s t  quasi- 

ment nul. C e  qui rev i sn t  à $.ire que l r s  phêncmènes de t r l n s p ~ r t  ddns ILS solu- 

t i e n s  ccnccntr6ts sen t  fius uniquém~nt aux C l e c t r ~ n s .  

Repcrtcns cc rLsul tùt  dans l t éxpress icn  du pcuvcir thermc6lectrique. 

Nol~s obtencnc . 

. -  . , 
Ncus nvcns ' ; . t~li3€ z = -1 c ' t s t -à-di re  qut nOuS ccnsidércnr; que 

chaque atcmc métLillic,i,., f cu rn i t  ufi é lect rcn par t i c ipan t  LU t ranspor t .  

Nous ncus appuycns ? G L ~  ce la  sur  1cs résult~t- 3tcffe t  Hall pcur l e s  

sc lu t ions  Clc Lithivm ?:as l l~mmcniac  l iqu ide  ( A p ~ r t i r  dc IO mclcs pcur 

cent de mét-1 l e  nor~iur~ Je pcr teurs  par ion métallique r s t  éga l  à un ). 

L e  s igne,  - , de z v icn t  du f a i t  quk 12 charge de l t é l c c t r c n  e s t  négative. 

2 ,- "- ' c s t  1'tntroi:ie a b s ~ l u c  de trxnsport  des é lect rcns  dans l a  

solut icn.  

C t c s t  A p a r t i r  de l l express ion  ( 1.14 ) que nous essaierons d'in- 

t e rp rb t e r ,  par 1s ç t a t i s t i quc ,  l e s  r i s u l t a t s  cbtenus. 



Ccnclus icn,  

En ne tcn2nt p2.s compti dc 11 présence du sc lvsn t  e t  i n  négligeant  

l e s  phkncmèncs de tran=;,crt dus jiux icns  m i t ~ l l i q u c s ,  nous sommes ramenés 

à l ' i t u d e  d'un gaz ~ : ~ & l t c t r c n s  dcnt ncus pcuvcns facilement mcdifier  la 

ccncentrat icn.  Notcn; que c c t t e  Studc n P c s t  va lable  que pcur dcs ccncen- 

t r l t i c n s  x s e z  f ~ r t t s  ( supérieures à 10 mcles pour c t n t  de métal) .  



D E G X I E M E  P A R T I E  

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

EFFET TIERITOELECTRIQUF: EXPERIENCES ET RESULTi1TS 

Ncus décrjvons mczintenarit l ' appare i l l age  u t i l i s i .  l c r s  de nos expé- 1 
1 

r iences.  Tout d'abord l ' appare i l l age  dn vide c t  l a  préparaticn des solu- 

t ions  : l a  plus granùc d i f f i c u l t é  rencontrée dans l e s  mcsures des 2roprié- 

t é s  physiques de ces so lu t icns ,  e s t  12 r é a c t i v i t e  clu métal, so lu té ,  dans 

l ' m c n i a c ,  solvant;  il semble que bcauccup d'impuretés jouent l e  r ô l e  de 

catalyseurs de déccmposition; pour c e t t e  ra iscn il e s t  nécessaire de pré- 

>cirer l e s  sc lu t icns  çbuç vide,  il f au t  également prendre ce r ta ines  précau- i I 

t ions  dans l a  forme de 12 ce l lu le .  Ncus décrirons ensui te  l t aypa re i l l a -  

ge qui  nous permet 2 'Ctablir  un gr2dient de température en t re  l e s  deux 

contacts élcctrcde-solution e t  l e s  performances des régulateurs de tempé- 

r a tu r e  .=mploy&s, niilsi que l e s  ~ p p a r e i l s  électroniques u t i l i s é s  ;cur l e s  

mesures de fc rces  ~ l c c t r c n c t r i c e s .  

Aprés l e s  appc.rc5ls de mesures nous décrirons l e s  méthodes de me- 

sures ;  nous noterons que pcur l e s  mesures é lect r iques  l ' appare i l l age  Elec- 

tronique ncus permet m?e grande r ap id i t é  de mesure. Nous verrcns également 

comment exploi ter  ccs mcsures pour déterminer avec précision l e  pouvcir ther- 

moélectrique de l a  sc lu t ion  e t  sa  dérivée par rapport  2 l a  temparature. 

Enfin nous doaicrons nos r é s u l t a t s  sous forme de tableaux e t  sous 

forme de graphiques, 



1 Appareillages e t  préparation des çc lu t icns .  

Les solut ions  de métaux a l ca l i n s  dans l'ammoniac l iqu ide  sont 

thermodynamiquement ins tables .  L a  r éac t icn  de déccmposition peut s ' é c r i r e  

Cette react ion e s t  révers ible  m 3 i s  assez fortement déplacée dans l e  

sens indiqué par l a  f lèche,  L a  cinétique de déccrnposition e s t  assez  lente .  

Cependant c e t t e  r i a c t i c n  e s t  catalysée par l a  présence de métaux, 

d'eau, d'oxygène e t  toutes  t races  dlimpuretés ( grzisses ,  e tc , ,  .) Il e s t  

donc néccssairc de 2rcnCre de grandes précauticns de propret6 l c r s  de l a  

préparaticn 3.e ces sc lu t icns .  Pcur c e t t e  ra ison,  l e s  sc lu t icns  sont  ?r@- 

parées scus uii vide poussé, 12 ce l l u l e  d c i t  Étre convenablement nettoyée,  

puis dégazée e t  l c s  const i tuants  scigneusement pur i f i és .  

21. L ê  vidc 

il£ i n  d'enlever au maximum toute t race  d'eau e t  dtoxygène dans 

l a  c e l l u l e ,  12s so lu t icns  sont préparées sous un vide poussé. 

La l ignc  t. vide e s t  en verre  pyrex, Un double étage de v ide  cons- 

t i t u e  d'une pomle " primaire '' à pa l e t t e s  e t  d'une pompe 2. di f fus icn  
- 5 

d 'hui le  permet d 'a t te indre  une pression infkr ieure  i ?O mm de mercure. 

Entre l a  l igne 3. vide e t  l e s  pcmpcs L vidc il e s t  nécessaire dé placer  

LUI piège, r e f r o i d i  3. l a  température de l ' a zo t e  pour é v i t e r  une di f fus ion 

d 'hu i le  à l ' i n t i r i e u r  dc l a  l igne.  

L ' u t i l i s a t i on  du verre  présente plus ieurs  avantages : l e  verre  

nettoyé au mélange su.lfochrcmique cata lyse  beaucoup moins l a  réac t ion  de 

décomposition que l e s  au t res  matériaux; llammcniac ne r éag i t  pas sur  l e  



ver re ;  l e  dégaz~ige sous vide e s t  rapide e t  f a c i l e ;  enfiri l e  ver re  s e  s ce l l e  

facilcment ce qui perrnet de séparer sans d i f f i cu l t é s  l e s  c e l l u l e s  de l a  

l igne  à vide. 

B. La ce l l u l e ,  

La ce l l u l e  ( f igure  3) e s t  consti tuée de deux p a r t i e  identiques 

en t re  lesquel les  e s t  g t ab l i e  l a  différence de température. Chaque p a r t i e  

e s t  ccnstituLe d'un réservoir  dans lequel  plcnge un tube i 11extrémit6  

duquel e s t  scud6 1' électrode ( f i l  de p la t ine  ) . 
Dans chacian de ces tubes scnt  i n t r cdu i t s  l o r s  de l a  mesure : 

un f i l  de cuivre pur a l l a n t  jusqu12 l ' appa re i l  qui mesure l a  di f ference 

de po ten t ie l  thermoélectri.que ( une goutte de mercure assure l e  contact  

Cu iv re -~ l a t i nc )  e t  un? sou-dure de thermccouple ( Chrcmel-Rlwnel ) i so lée  

6lectriqucment du f i l  6e cuivre tt destinCe 2 mesurer 1s. temperature. 

L'extrémité du tub< qui plcnge dans 1.1 sc lu t i cn  e s t  meulée de manière à ce 

que l a  surface de p la t ine  en c ~ n t a c t  avec l a  solut ion s o i t  minimale ( l e  

p l a t i ne  cata lyse  en c f f e t  13 réact icn de décomposition). 

Ces deux compartiments sont réunis  par l e  bas e t  par l e  haut; en 

bas par un tube é t r o i t  ( dirarn&tre 1 mm ) destiné 21 maintenir l e  ccntact  

l iqu idc  tout  en empêch~nt 12 di f fus ion;  en haut par un tube de diamètre 

plus  important dcstin& 2.u remplissage de 13 ce l l u l e .  

La c e l l u l e  do i t  ê t r e  mise sous vide;  il nous f au t  donc une soudure 

verre-plat ine parfaitement étmche.  Pcur c e t t e  raison l a  c e l l u l e  e s t  en 

ver re  ordinaire ;  e l l e  comporte 3. sen scmrnet un raccord verre  o rd ina i re  

- ver rc  pyrex qui permet de l a  scuder à la l igne  i vide. 

C. Précaration des solut icns .  

N ~ u s  ne nous a t tardercns  pas i c i  sur l a  descripticn des d i f fé ren tes  



f igurc 3. 

L a  cellule 



étapes de la préparaticn dcs soluticns, description que llcn trouvera chez 

de nombreux auteurs 1 ,2s10~12. 

Rappelcns quc 13 cellinle est tcut d'abord nettoyée au mélange sul- 

fochrcmique, puis rincée I lTc2u distillée ( recemment un nettcyage de la 

cellule -lu fluorure dlammonim 2uis à l'acide nitrique normal suivi d'un 

rinçage à l'eau distillée, nous a mcntré un net ralentissement de la ciné- - 
tique de décompcsition. Des ions fluors remplaçant les icns O H à la 

surface du verre ). La cellulc znsuitc mcntée sur la ligne à vide est 

dégazée à une température de 300° C pendant 24 heures afin d'enlever les 

traces d'cau et d'oxygène puis rincés 5 l'ammoniac. 

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

10 -6 2 10 -7 mm de mercure. L'ammoniac est d'abord séché sur potassium 

puis dégazé avant d'être distillé dans le tube de préparation de la solution. 

Une fois la soluticn prbparGc, ncus intrcduisons de llHéliwn ( purifié par 

passage sur charbon actif à la température de l'azote liquide ) scus une 

pression de l'ordre drun tiers d'atmcsphère. Le gaz est destiné d'une part 
1 

à empêcher toute distillation ~I'ammoniac entre les deux compartiments de la 

cellule quand il existe une différence de température entre ces deux compar- 

timents, d'autre part à empscher la formation de bulles dans le tube étroit 

qui relie les deux compartiments. 

Les sclutions prépar&eç dans ces ccnditicns de propreté ncus per- 

mettent d'obtenir des résultats '~reproductibles. 

De Les températures. 

La source de froid ( figure 4 ) c emporte une première cuve Cl dans 

laquelle sont placées deux autres cuves C2 et Cl2 qui recevront chacune 

un compartiment de la cellule. 

Ces trois cuves sont remplies d'éthanol. Les deux cuves C2 et Clg 
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sppare i l l c lge  dc p r c  dv.ctil-;? i lv.n gradiênt de temperature 



scnt skparéts par m e  épclisseur de deux centimètres de ~nlychlcrure de vi- 

nyle, dans lequel un trou J étc percé Tour le passage du tube capillaire de 

12 cellule. 

La cuve C cciitient un serpentin 31ns lequel circule du méthanol l 
à une température co;n>risc entre - 80 O C et + 50 O C ( suivant les be- 
soins de lfutilisaticn) ce méthancl provient d'un ultracryostat U K 80 Lauda, 

thermcrégulé à 0,2O C Prés. 

Les temptratures de deux cuves C2 et Ct2 sont r6gulées à 0,02O C prés. 

La regulaticn se fait en ccntr2lant le courant dans une résistance chauffan- 

te R à faible inertic thermique, l'apport constant de frcid se faisant à 

partir de C par toi;tc la surfact dc C2 et de CI2. 1 

Un t r c ~  bon ccl~ltjct thermique entre Cg ( Ou Cl2) et Cl nuinit à 

une 5onrle rçgulatioii dxis C ( CU Cf2 ) ; pour l'éviter Cp et Cf2 sont 2 
plactes dans une troi~i?~e cuve C Ltintervalle entre Cp ( ou cl2) et C3 

3 ' 
peut Stre rempli d'éthmcl, d'air GU encore dé polystyrène expensé suivant 

l'isolement thermique désiré. 

E. Appareils Ge mesures électriques. 

Lcrs d'une expcrience, ncus mesurons simultanément 12 différence de 

potentiel 3ux bornes &.a couple cuivre-soluticn ( l'ensemble Cuivre-Mercure- 

Platine-Sclution est en effet équivalent à un contact Cuivre-Scluticn si 
12 

les différents ccntacti sont tcus à la même température )et la tension aux 

bornes du thermccouplc Chromel-lilwnel ( ce qui nous dcnnera la ùifférence 

de température entre les deux ccmpartiments de la cellule). 

a) En ce qui concerne le thermocouple Chromcl-Alwnel nous utili- 

sons pour la mesure IUI voltmetre différentiel Keithley 662 ii de sensibili- 

té maximum 100 V pleine échelle et de résolution 2 



b) La di f f2rcncr  dz pc tcn t ic l  thcrmcilectrique du couple Cuivrc- 

Scluticn e t  asscz fc-iblc, dans l e  cas des solut ions  ccncentrées, compara- 

tivement à l a  différence de potent ic1 f ou-rnic par un thermoccuple habi tuel ;  

nous u t i l i sons  pcur ç~ mesure, 

- une source de tensicn Keithley " Nannvolt scurce '! 

- un détectcw de z i ro  Hewlctt - Pack=rd D.C. Nul1 Voltmeter 

419 A de s ens ib i l i t t .  m a x i m u m  3 r V  p le ine  échel le  e t  de r é sc lu t i cn  0,1 

P vo  

Ces deux xpparcilç sont ~ s s o c i é s  pour f l i r e  une mesure de différen- 

cc  dé po ten t ie l  3ar l a  méthode dlcppcsi t ion.  

Les imp6dances d t c n t r i t  du voltmètre d i f f é r en t i e l  Keithley e t  du 

détecteur de zero Hebrlett - Packxd sont t r i s  élevées e t  l a  mesure s l e f f ec -  

tue  donc 2 courant quasimc:nt nul ( in fc r ieur  3 30 P A ) .  

II Les mesures e t  l eur  c x ~ l o i t a t i o n .  

L e  but dc nos ex?ériences c s t  de mesurer l e  pcuvoir thermoélectri- 

que des solut ions  métal -~moniac  en fcnc t icn  de l a  concen t r~ t i on  e t  de l a  

température; deux types de mesures scn t  dcnc à effectuer  : concentrat ions 

e t  fc rces  é l e c t r c r n c t r i ~ c ç ~  

La mesure des ccncentrzitions se  f a i t  par pesée; l a  précis ion rela-  

t i v e  e s t  largement suf f i san te  é tant  dcnn6 12 quant i té  impcrtante de métal 

dissous ( quelques grumes ) . 
Lt mvncniac cç t  d'abord séparé du métal par d i s t i l l a t i c n ;  nous pesons 

ensui te  l e s  quanti t6s de mét,2l e t  d ' m m o n i ~ c  qui é t a i en t  présentés d m s  

l a  c e l l u l e  ( Cf r e f ,  1,2,10,12 

Pour l e s  mesures de forces  électromotrices,  disons d'abord quelques 



mots du mode cpLratoire avant de prsciser 12 méthode de d6termination du 

pouvoir thcrmo61ectriquee 

A. Descri2tioi des mesures. 

Pour effectuer les mesures de différences de pctentiels thermo- 

électriques, nous portons l'un des ccmpartiments de la cellule à une tem- 

pérature fixe t et nous faisons varier 12 température t du second com- 1 ' 
partiment autour de cctte valeur t 

1 

Peur chaque valeur de t, nous relevons les valeurs des forces 

électromctrices, cp , du couple Cuivre-Soluticn et e, du ccuple Chromel- 
Alwnel. Ncus pousrons alors traccr la courbe cp = f (e) ;  e ctmt relié à 

t - t par une loi connue, nous pcurrons en déduire 1 y =  g ( t - tl). 

L a  courbe y ; .  f (e) est relevée en faisant varier continuement 

et en effectuant les mesures " au vol " . 
Un essai a ét6 réalisé en enregistrant les valeurs de e et de (P 

en fonction du temps, Nous voyons sur la figure 5 que les variations de 

e et de cp sont '' simultanées '' ( elles le sent au moins A une seconde 

prés, puisque telle est la prCciçion dc l'enregistreur ). 

Autrtment dit le thermoccuple Chromel-Alwnel mesure bien la dif f 6- 

rcnce de températurc des jonctiçns Platine-Solution. 

Cette simultanéité entre les mesures de cp et de e a été ensuite 
confirmée en traçant la courbe cp = f (e) quand e croît puis décroît; dans 

les deux cas pcur une même valeur de e nous avons obtenus la même valeur 

de (P r Vprés ce qui correspond à la précision limite de lecture. 

La vitesse ~l.e variatien de c lors des mesures es3 de l'ordre de 

10 Y V  A la minute ce qui correspond envircn A. un quart de degré à la mi- 

nute; aucune mesure n ' ~  été faite à des vitesses sup6rieures. 
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f i g u r e  5 .  

Simultangiti des mèsures 



Détermi~nti.cn du pouvcir th~rmoélec t r ique  

a)  étalonnage du thermocouple - - - - - - - - - - - - - -  

Le thermocou-ple Chromel-Alwnel u t i l i s é  e s t  étalcnné par l a  méthode 

des points  f i x e s  thcrmcmétriques. 

Nous connaissons donc l 'équat ion 

ou E e s t  exprimé en microvolts e t  t en degrés centigrades. 

Les po in t s  f i xe s  u t i l i s é s  pour l a  détermination de o< , ,il sont: 

l e  point  t r i p l e  de l f e a u  ( O , O l e  C ), l e  point t r i p l e  du mercure ( - 38, 

3 7 O  C ) e t  l e  point  de sublimation de l a  glace carbcnique (-78,50 C ) 
corr igé  en fonction de la pression atmosphérique. 

De l t équa t i cn  (2.1 ) nous pauvons déduire l t équa t ian  e ( t -tl ) 

du thermccouple qu-and l'un? de ses  scudures c s t  à 12 tempérautre t e t  1 
l ' a u t r e  à l a  tsmpérature t; comme l e  mcntre en e f f e t  l a  f ig , :  5bisicus avons 

en t r e  l e s  points  M e t  N un thermcccuple dont l e s  deux soudures son t  à l a  

même température; ces pc in t s  M e t  N sont  au même po ten t ie l  ( en admettant 

que l e  couple s c i t  p a r f a i t  ) e t  il y a inden t i t é  entre  l e s  deux schémas 

de c e t t e  f igure.  

Nous aurcns donc 



f .é .m 66livric D a r  Lc. thermrccu-le quand aucune des 

soudures ntcst 3 O°C 



b) Pcuvcir thermoélectrique du ccuple Cuivre-Soluticn, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans ce paragraphe nous désignerons par E la fcrce électromctrice 

délivrée par le couple Chromel-Alwnel dont une soudure est à la température 

O0 C; e désignera la force électromotrice délivrée par ce même couple 

quand aucune de ses soudures n'est à la température O0 C, la notation aor- 

recte serai é ( t - t. ) si t et t. désignent les températures des scu- 
J J 

dures de ce ccuple. La lettre désigne la force électromotrice délivrée 

par le couple électrode-soluticn étudié. 

Ncus appellércns p le rapport entre les pouvoirs thermoélectriques 

du couple électrode-soluticn et du couple Chromel-illwnel, P sera le pou- 

voir thermcélectriquc du couple Cuivre-Sclution. 

L'une des électrodes dite de réf&rence étant maintenue à 

la température t nous relevons une centaine de valeurs de e et les 1 * 
valeurs de cp corrcçpondantes en faisant varier t autour de t,; les 

mêmes mesures sont fciites autcur d'autres tmpératures de référence t 2' 

D1aprés la courbe relevée à la température de référence t nous 
j 

calculons dtabcrd $L diverses températures t le rappcrt (g)e=e ; il i i 
s'agit en fait du rapport entre le pcuvoir thermcélectrique du couple 

électrode-solution et le pouvoir thermoélectrique du couple Chromel-Alwnel, 

puisque nous pcuvons écrire 

cu e est ici ég21 à e ( ti - t 1 i j 

Peur augmenter la précision sur la dérivée du pouvoir thermoélec- 

trique par rappcrt ?. la température, nous calculons ce rapport P à de i 
nombreuses temp6raturcs. Dans ce but, nous découpcns la centaine de me- 



sures faites autour de chacune des temperatures de réfirencé t. en tran- 
J ' 

ches de dix mesures; ces dix mesures nous donnent autcur d'une température 

ti, dix couples dc va1zin.r~ de 9 et Ce e 9 ncus les ajustons A une 

équaticn du second degré par la mkthode des moindres carrés 

Nous en tirons 

( ceci revient en fait A multiplitr par dix le ncmbre des températures de 

référence ) 

Ncus transformons les P (ei) en pi (Ei) grâce à la relation i 
(2 -2) 

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

référence, t. est la température où nous calculcns la valeur de Pi ; Ei 
1 

ou E est la force Clectromctrice dilivrée par le ccuple Chrnmel-Alwnel 
j 

dont l'une des sou-dures serait A 13 température t ou t et l'autre Z O0 C. i j 

Neus aurons donc maintenant toute une série de valeurs de pi (E). 

Cet ensemble dc valeurs de p (E) est alcrs ajusté à une équation du pre- i 
mier degr6 par la méthode des moindres carrés ( le c~lcul nous montre que 

llajustement 2 un polynome de degré supérieur est inutile ). Nous obte 

nons lléquation 



Il nc ncus reste plus qu'A c.~lculer en fcncti~n de 13 tempérlture 

le pcuvcir thermoélectrique du ccuple éléctrodc-scluticn étudib. 

Dl aprés 1cs équaticn (2.2) et (2.3) 

Dans cettt êquation 13 valeur E correspond à la température ti i 
par 1 *intermédiaire dd (2.1 ) 

Ncus c btcnons grace i (2.7) et (2.1) une expression de P (E) du 

trcisième degré en te 

Nctons cependant que dans la plupart des cas les termes de degrés 

cleux et trois nlinflv.cnt pzs sur le riisultat, leurs coefficients étant 

trcp faibles. Nous obtenons alors la dérivée du pouvoir thermoélectrique 

par rappcrt à la teipérature une valeur constanté. 



Cm Pcuvcir thermcélcctriquê absolu 

ii partir (les valeurs P ( t ) pcur le c~uple cuivre- clu ut ion nous 

pcuvcns calculer le pouvoir thermoélectrique absclu de la scluticn. 

En effet ;>lr G&f init ion pc~ur un couple thermoélectrique constitué 

de matériaux t"i et B ( figure 2 ) le pcuvoir thermo6lectrique mesuré P 
Li B 

est égal à la différence des pouvcirs thermoélectriques absclus des deux 

ccnstituants. 

Dans notre cas nous aixrons 

'mesuré 

Les vzleurs rlU pouvoir thermoélectrique absolu du cuivre utilisées 
7 pour ce cslcul scnt ccllcs dcnnées par Temkin et Khcrosin . 

Nous prenons la formule 

= 1 ,95  + 0,005 (T-300) ?v/degr6 pour T) 240°K 

III Descripticn d'me expérience type 

Nous dcnncns ( figure 6 , 7 )  les courbes (P= f ( e ) relevées à 

deux t~mpératurcs dc référênce t 1 = -  61,4O C et t = - 2 30° C pour u n e  

solution de pctassium dans l'amrncniac liquide de ccncentration 

m = 10,48 mcles de K par kilcgrammç de 

X2= 15  M P M 
H3 







Dans l e s  r é s u l t ? t s  expérimentaux nous dcnncns l a  ccncentrxtion 

en mole pcur cent (le métal ( M P M ). Cette  m i t é  e s t  identique à l a  

f r ~ c t i c n  m ~ l a i r e  du mGtal dans 1~ solution.  C 'es t  à ces nombres qu'abou- 

t i s s e n t  pratiquement aos mesures de ccncentrat icn.  

h p a r t i r  de ces deux ccurbes, e t  suivant  l e  2rccessus d é c r i t  pré- 

cédemment, nous obtcncgs l e s  vxlcurs du r3ppcrt des pcuvcirs thermcélec- 

t r iques  Qcs deux couplcs que nous ccmplrcns. 

Nous dcnnons quçlqv-es-u.~cs de ces valeurs dans l e  tableau 1 



T A B L E A U  1 - - - - - - - - -  

Rappcrt Pi des pouvoirs thermcélectriques des couples utilisés 

( Bi est la force Blectrcmotrice du ccuple Chromel-Alumel dent une 

soudure serait à ln température t et l'autre à O0 C ) i 

Grâce à l'ensemble de ces valeurs, nous calculons la loi de vari- 

ation du rapport pi en fonction de Ei . 

Dans le tableau II nous donnons de 5 O  en 5O C les valeurs du pouvoir 

thermoélectrique du couple Cuivre-Solution calculé d1aprés lléquation (7). 
Nous donnons également lcs valeurs du pouvoir thermoélectrique absolu de la 

solution étudiée dans la g m e  de température où nous avons travaillé. 



- 
T A B L E A U  - - - - - - - -  II 

------------ ----- 
T 

---------c---l-Y----------------- 

I 
1 

t 1 Pcuvoir thermoélectrique Pouvcir thermoélectrique 
du couple c u - Soluticn absolu de la solution. 

1 i I 
,,,,,--,,,,, --,,,-,,,,,,-,,,,,--,---LL,-L,,,,,----------4 

I 1 t 
1 

C 
degré C '1 v/degré I f v/degré --------- t-- ------------+-------------------- 

I 
-20 1 

I 2,798 1 -1,14 
1 

1 I 
-25 I 2 y 721 I I -1,16 f 
-30 1 2,713 1 -1 118 

1 
1 2 704 I -1,20 

1 
-40 i 2,694 I I -1,21 

I 
-45 1 2,683 1 - i123 

I l - 50 I 2,672 i -1 1 25 

-55 
1 
I 2,650 1 -1 27 
I 

-60 1 
I 2,  C46 i -1 ,29 
1 

i 1 I 
I 

-65 I 2,632 I -1,30 

C I 
t ! 

---------,--I-C--------------------------- CU-------- i 
Nous en déduisons le coefficient moyen de variation du pouvoir 

thermoélectrique de cette solution avec la température 

Ce coefficient n'est pas relié de façon simple au coefficient 

de Thcmson de la solution car la densité électronique dans une solution 

de molalité constante varie avec la température cause de la dilataticn 

thermique. 



IV Résultats. 

Nous présentons nos résultats sous forme de tableaux; ces tableaux 

donnent pour m e  fraction mclaire donnée le pouvcir thermcélectrique du cou- 

ple Cuivre-Solution et le pouvcir thermoélectrique absclu de la solution de , 
5 O  en 5 O  C comme dans l'exemple précédent. l 

1 

Nous donnons ensuite ( figure 8 ) les pouvoirs thermcélectriques en ~ 
fonction de la concentration C " ; la température étant prise comme para- ~ 

1 

mètre. Les cmcentrations " C " sont des nombres de moles de scluté par l 

litre de solution ( molarités, ou, dans le cas d'ions monovalents, normalités); 

nous les ~btenons à partir des rlpports molaires en utilisant les données de 

la littérature S I  les densités de ces solutions l? ,12,13 

La figure 8 compare les pouvcirs thermoélectriques des sclutions de 

différents métaux clissous daris l'ammoniac. Les résultats de Dewald et 

Lepoutre sont représentés par les courbes en pointillés. 

( r6sultats corriges du pouvcir thermoélectrique absolu du cuivre ). 

S o l u t i c n s  K - 

Solution K - N Hg x 2 = 15,15 M P M ( tableau II ) 



- 
T A B L E A U  III 

Solut icn  K - N FI3 X2 9,17 

i degré C 

------------a t -45 

-50 
I r -55 

M P M  

Pouvoir thermcélectr ique 
du couple Cuivre - S ~ l u t i c n  

Pcuvoir thermcélectr ique 
absolu de l a  s o l u t i o n .  f 

I 
! 



- 
T A B L E A U  - 1 V 

Scluticn K - N H3 x2 = 8,90 M P M 

------------------__--------------------------------------------------- 
I 

i 1 
I Pouvoir thermoélectrique 

1 
f Pcuvcir thermoélectrique 

1 
l du couple Cuivre-Solution j absclu de la solution 
I 
I 

i 
i I i- i -----------a-,----------------------- ----------------------------. 

1 f 
degré C 1 y~/degré r 'Idegré i 

i 

t 1 
-----&-------------------- --------------------------- -i P 

1 -25 1 4,88 1 -3,32 
I 
R 

i I : 
-30 I 4,74 -3 y 21 i 

I I 1 -35 
1 
I 4,61 f 

I - 3 , I l  
I 
I 

'1 
-40 I 4,48 l -3 00 

1 
1 

-45 I 1 4,35 1 
1 -2 90 1 

I I 
-50 1 4,23 I -2,81 I 

I 1 
1 I 

I 4,11 I -2,72 i -55 I I I 
I 1 I ' -60 I I 3,99 I 1 

1 -2 y 63 
I I 

1 
1 

I 1 
I I I 

i 1 
l I 

-,---d- ----A ------------ . i. 



- 
T A B L E A U  - V 

Sclut icn K - N H 3  x2 = 8,75 M P M  

I 
I Pouvoir thermoélectrique 
1 1 du couple Cuivre-Solution 
1 - ---------------. 

1 1 
degré C I y videgr é 

------- t------------------- 
1 

-20 1 
I 5,15 

1 -25 
I 
1 

4,99 

1 -30 I 4,83 

1 -35 
1 

i i 4,67 
I 1 -40 I I 4952 

1 -45 1 
I 
I 4,37 

- 50 I I 4,22 
-5 5 I 4,08 

-60 
f 
I 
I 3,94 

-65 1 I 3,80 
1 

I 
1 

1 
Pouvoir thermoélectrique I 
absolu de la solution. I 



- 
T A B L E A U  VI - 

Solut ion K - N H 3  x = 3,11 M P M 

r ------------------""----------------------r-------------------------- t 

I I 1 Pouvoir thermcélectrique 1 I t Pcuvoir thermcélectrique 1 
du cccple Cuivre-Soluticn I absolu de la soluticn f 

1 
I 
1 1 

degré C 1 v/degré 1 v/degr4 
I 
I 

I I + ---------------- ---------------O -C I 

I 
i~-- 1 28,99 I I -27,43 

4 
[ -30 

f l 
1 28,06 I I -26 , 53 

1 1 
1 

I 
I I 

-35 I 27,16 I -25,66 I 
1 

1 26,27 f -24,79 
I 

1 
I 

1 f I 
I 25,41 I -23,96 
I 1 -50 I 24,57 1 -23,15 

1 
I I 1 
I 1 -55 I I 23,74 1 I -22,35 
I I 

i I 
I I I ' -60 i I 22,94 -21 ,58 
I 
I I 

I 
i 

1 -65 I 22,15 I -20,82 
l I 

I 
I 

1 I I I 
I 1 1 

I 
1 I l 
1 - -  I - - -- 



-_-----C--------- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -_I-_-------C 

II 
I 
1 C S  Pur scl ide 

i 
I I 



Soluticn Cs - B H, x 
J 2 

= 20,22 M P M 

"---------'-r---"--------------------------T-------------------------- 
I 1 Pouvoir thermoélectrique 

t f Pouvoir thermcélectrique 
1 du couple Cuivre-Solution 1 1 absolu de la sc lu t i çn  f 

------------- ii-illi---i------------------- ------.------------------- 1 i t degré C , r~/degr~ y v/degr6 
4 

I 1 --------------+--------------------- ------------------------- 
1 

1 
-1- 

I 
I 

i 1 

I 1 I 
-40 I 2., $5 I -1,37 

I 
1 

-45 I 2,77 1 -1,32 
i I 

I 
1 

I 
-50 I 2,70 I -1 ,28 I 

I I 
i 

-55 I 
I 2,62 I 

i -1,23 
I 

I 
1 

-60 I 
I 2,55 I -1,19 I 
1 
I 

I 
1 

I 
-65 I 2947 I -1,14 

I 

f 
l I -, 

I a % 

1 
1 I i , j 
I -------------- 1 ................................. IL.1(;' 

% 



- 
T A B L E A U  IX -- 

Sclut icn 

Pouvcir thermcélectrique Pcuvcir thermoélectrique i 
du ccin;7Lc Cuivre-Scluticn f 1 absclu de la sclution i 

I 1 



- 
T A B L E A U  X - 

Sclutiçn C S  - 1 H3 X2 = 7,40 M P M  

'-"-----"'---7-"--------------------------7---------------------------- 
I I l 

1 Pcuvoir therrncélectrique 1 Pcuvcir the rmcé lec t r iqu~  
1 c1.u couple Cuivre-Scluticn absclu de l a  s c lu t i cn  
1 
1 .................... ......................... 

1 
-r-- i I 

i 1 

1 I 1 
degré C 1 v/degré I Y v/degré 

I 
I 

1 ----------- T------------+--------------------- 
I 
1 

I - 5 1 8,20 I I - 6,54 
i I 

1 
I 

1 I I 
-10 I 7,81 1 - 6,17 I 

1 I 
-1 5 7,112 I - 5,80 1 

1 
I 1 

1 I 
-20 1 7103 1 - 5144 I 

1 I t 
I 1 1 

-25 I 6,64 I - 5,08 I 
I 
1 

I 
-30 I 61 24 I - 4171 1 

1 
f I 

I 
I 

-35 1 5,85  I - 4,35 
1 I 

i 
I 

I 
1 

-40 1 5,46 - 3,98 I 1 I 1 

f 
I 

-45 1 5,07 - 3,62 1 
I 
1 

1 
I 

I 
- 50 I 4,67 I - 3,26 I 

1 I 
-55 

1 
4,28 1 - 2,89 

I 
1 
l 

I I 1 
-60 I 3,89 I - 2153 

I 
I 

I 
1 

1 
-65 I 3,50 I - 2,lG 

1 1 
1 

1 I 
f 

-70 3,10 I - 1,80 I 1 1 
1 

-75 I I 2371 1 - 1,43 : ;' 
1 

I 
1 

i 
-------- ---------------- 1 

-C----.iri ., 



Scluticn Cs - N H3 = 6,78 M P M 

Pouvoir thermcélectrique 
du couple Cuivre-Soluticn 

Pouvcir themcélectrique 
absclu de 13 scluticn 

i I 
degré C 1 r~/degré I v/degré 

1 1 



- 
T A B L E A U  XII - 

Sclut i cn  C S  - fJ H3 X2 = 3,03 M P M  ~ 

r-------- 7- ------_c_---c------------------------------- 

1 
-4 

I 
1 

1 
t 

1 Pouvoir thermoélectrique ; Pouvoir thermcélectrique 1 
) d.u- couple Cuivre-Sclution I 

1 absolu de la solution I 
I 1 

--,--,----J. ........................ 1- ........................ I 

i -l 
1 1 

degr6 C I 1 v/degré I v/degré I 
I 1 
I I ---------- - i ------------4--------------------- I 
I 

-l 
1 I 

I 
I 58,58 - 56,99 I 

i i 
1 I 1 

-25 59,67 1 - 58,Il I 
1 

I I 
I 

-30 I 60, 76 - 59,22 
1 

-45 I I 61,84 - 60,34 I 

1 
l 1 

I I 
I 

I 62,93 I I - 61,45 
I 
I 1 

-45 I 64,OI I I - 62,57 
I 1 -50 I I 65,10 I 1 - 63,68 I 

i 

i 1 I 1 
-55 1 66,19 I - 64,80 I 

I 

i I t 1 
-60 I G7,27 I 

I 
I I - 65,91 I 
I I 1 

-61 I 68,36 I I - 67,03 1 
1 
1 
I 1 

I -70 69,45 I I - 68,lq I 
i 
1 

i 1 1 

-75 I 
I 70,53 t I - 69,25 

i I 
I 1 

. ------- ,--,-,,.I 



S c l u t l c n s  I T a  - 
H3 

Solution de sodium saturée à - 4 5 O  C 

i 
t / Pouvoir therrn06lectrique 1 Pouvcir thermcélcctrique 

1 du couple Cuivre-Solution f abçolu Ce l a  s c lu t i cn  
1 1 

,,-,-L,-,-,,-----------------5--------------------,---------. 
I 

i i 
degré C 1 v/degré I I v/degr 6 

I 1 



- 
T A B L E A U  XIV 

Soluticn NI - liT H3 = 3,08 M P M  

-----------*--------------------------------------------------- 
1 I I 
I I 

f 
1 Pouvoir thermoeltctrique 1 Pouvoir thermoélectri'que 

t 1 du couplc Cuivre-Solution 1 
I absolu de 13 soluticn 

I 
I ---------- ------*-,-------------------------------------------------- 

I i I I 
1 degrii C I E"~/degr6 I v/degr é t I 

1 --------------------------------------- 
I 

1 t 
i t 
1 - .O 1 29,94 1 

1 I 
-28,24 

I 1 1 

1 - 5  
I 28,95 I I -27,28 
1 1 

-10 I I 27 , 38 1 -26 , 34 I 
-15 f 27,03 1 I -25,41 

t I 1 -20 I 26,lO 1 -24,51 t I l 
-25 I I 25p20 I I -23,64 

I I ' -30 i 
I 24,31 I 

I 
-22,78 

1 
l 

-35 I I 23,45 I I -21,95 i I l 1 I 
1 1 t 

I I 
!-,,---,1--- -,Mm-,, L---- ----- ---- 

-.-- 



Nous avons vérifié sur les solutions de Sodiwn que nous retrouvons 

bien les résultats de Dewald et Lepoutre, 

En ce qui concerne les solutions de Potassium, ncus trcuvonç des 

résultats identiques à ceux Ge Dewald e, Lepcutre c = 1,2 M. 

Nous observons une différence lorsque la concentration augmente et en 

particulier pour les solutions trés concentrées, le pouvcir thermoélectrique 

absclu de la solution reste négatif. 

Enfin les valeurs des pouvoirs thermoélectriques des solutions de 

Césium cnt des valeurs assez prcches de celles des pcuvoirs thermo&lectriques 

des sclutions de potassium. 

A partir de la figure 9 nous pcuvons déterminer le coefficient 

de Thomson des solutions de Potassium. Ce ccefficient est nul ( innacces- 
çible à la mesurc ) dans la gamme de concentration 1 C 3,5 M et devient 

légèrement p ( s f t i f  prés de la saturation. 

Nous pouvons donner simplement un crdre de grandeur du ccefficient 

de Thomson pour une concentration voisine de 5 M. 

a-- 
Solutions de Potassium : - T y 0,0045 r~/(ùe0)2 

Sc,lutions de Sodium 

Ces valeurs sont du même crdre de grandeur que celles des métaux 

purs. On note que pour les solutions de Pctassiwn et ccmrne dans le cas 

de la ccnductivité le ccefficient de température est positif. 







figure i l  

coefficient de Thomson en fonction de la 



Le ccefficient de Thomson des solutions de Cesium a été c ~ L c u ~ ~  

grace aux récentes mesures de densités ( et de variati~ns de densit6 avec 

la température de ces sc1uticns)effectuées par Flipc (résultats non pu- 

bliés ) ,  

La figwe 11 montre la variation de ce coefficient avec la concen- 

trltion. Nctons simplement qu'à forte ccncentration la valeur est trés 

9 -0,0073 ) vcisine de celle trouvee pour le Césium pur solide ( I, 

CONCLU SION 

LI applreillage dont nous nous sommes servi permet une grande ra- 

pidité de mesure ce qui ncus a p g i  d'effectuer des mesurcs sur des solu- 

ticns Cs - N H3 etsblcs. D'autre part llapp.lreillage et la méthc.de de 

déterminxticn clu pouvcir thermc6lectrique ncus 2ermet de préciser le coeffi- 

cient de Thomson de ces scluticns, en particulier pour ' les solutions de 
6 2 

Potassium nous pocvons dire que T  IO-^ /J v/(degré) pour des 

concentraticns allant de 1 mole par litre à 3,5 moles par litre de sclution 
2 

et que ce coefficient devient de ltadre de + 0,005 f  degré) pour les 
soluticns saturks. 



T R O I S I E M E  P A R T I E  - - - - - - - - - - - - - - - - -  

INTERPRETATION THEORIQUE DES RESULTATS 

Les solutions concentr6es de métaux alcalins dissous dans l1ammo- 

niac liquide présentent des carxctères métalliques. Ces caractères appa- 

raissent nettement pour des ccncentraticns supérieures à C = 1 Mo 

Si ncus partons d'une sclution de dilution infinie et que nous 

faiscns croître la concentraticn en metal de cette soluticn, 13 distance 

moyenne entre atcmcs vû diminuer. A partir d'une certaine ccncentration 

il pourra y avcir un reccuvrement des fcncticns atomiques et formation 

d'une bande de conducticn. Nous pourrcns alcrs dicrire la solution en 

terme de gaz dtélectrcns dégénéré. 

Un calcul de ~nlsten~erger'~ pour des impuretés dans les semi- 

ccnducteurs montre l'apparition drune telle bande pour une distance entre 

centres d1impuret6s voisines de 8 a o ( ac, est le rlycn de Bohr ). 
O 

Ceci dcnne dans notre cas une distance entre atomes métalliques de 2 , 5  A 

ce qui correspond à une concentration de llcrdre de C = 1 M. 

Les caractères métalliques des soluti~ns ccncentrées 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 cians l?, bmde de conducticn. 

1 Hypothèse de gaz parfait dlélectrcns 

Reprenons l'expression du pcluvoir thermoélectrique absolu de la 1 



soluticn donnée par l'équation ( 1.14 ) de la page 10 

Soit 

dcP si- - - -  
dT - T 

( nous n'écrirons plus dans les formules qui suivent 1 'indice s rela- 

tif à la solution ). 

* 
s e  est l'entropie absolue de transpcrt des électrons dans la 

solution. 

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

unité de masse. 

Nous pouvons relier cette entropie absolue de transport à l'éner- 

gie interne transportée par le gaz d'électrons, E*, et au niveau de Fermi, 

E~ ' ( ou potentiel chimique ) de ce gaz. 

N est le ncmbre dlAvogrado 1 

Nous allons calculer l'énergie interne transportée et le niveau 

de Fermi de ce gaz d'électrons en fonction de la concentration. 

Sous l'action d'une force extérieure F les électrons qui se ext ' 
trouvent dans la bande de conduction vont se déplacer et en se déplaçant 

vont transpcrter une certaine quantité d'énergie. La force extérieure 

appliquée + système engendre un flux de particules et uc flux d'énergie. 
Par définiti.cn l'énergie interne transportée est égale au rapport entre 



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. 

--P 
fk (?) est la concentration locale des porteurs dans l'état k 

^P 
au point r . Cette fonction fk (II) diffère de la fonction de Fermi 

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

* -s -+ 
e(k ) est l*énergie des porteurs dans lfétat k et vk leur vitesse. 

Le flux de particules est égal à la somme des vitesses de toutes 

les particules. Le flux d'énergie transporté est égal à la somme des pro- 

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

A) Niveau de Fermi 

Le niveau de Fermi Ef est défini par 

oh n désigne le nombre dlklectrons par unité de volume. 

Sans le cas OB nous considérons que chaque atome métalliquk fournit un 

porteur, n est égal au produit de la concentration molaire de la solution 

(atome gramme de métal par litre de salution) par le nombre dlAvogrado. 



L a  fonction fk (E)) nous est  2onnfc par l ' équat ion de Bolhann 

l i néa r i s ée ;  e l l e  e s t  égale à l a  fonction de Fermi augmentée d'un terme 

qui dépend linéairement de l a  force  appliquée. 

avec f k  = iexp(;- "1 + 3-' ( fonction de Fermi ) 

e s t  l e  temps de re laxat ion 

En l 'absence de force  extér ieure  nous aurons 

S i  nous supposcns de plus que l e s  électrons de l a  bande de conduc- 

t i e n  sont parfaitement l i b r e s ,  nous avons : 

m e s t  l a  masse de l ' é l ec t ron  

Nous pouvons maintenant calculer  l e  niveau de Fermi. 

Ef 
Lorsque E> 20 nous pouvons é c r i r e  

16 



en posant 

O 

Ef e s t  l e  niveau de Fermi de c t  gaz à T = O0 K 

Il  e s t  f a c i l e  de voir que l e s  équation $8'9110)sont vér if iees .  

En e f fe t  l a  fonction de Fermi ne f a i t  intervenir que l e  module du vecteur 

k ( ou l e  module de l a  vi tesse ) e t  l a  vi tesse e s t  distribuée complè- 

tement au hasard. Les moyennes effectuées sur l e s  angles seront toujours 
.r - 

nulles e t  l e s  s i x  intégrales représentant J e t  E seront nulles. 

-3, 
Quant on applique l a  force Fexty il faut  vér i f ie r  que l e  niveau 

de Fermi du gaz ne s e  déplace pas. Cela se vo i t  immédiatement sur l e s  

équation (4) e t  (5 )  - 

'f- 

Puisque l a  sphère de Fermi e s t  simplement t ranslatée on obt ient  

donc : 

Le niveau de Fermi du gaz d'électrons e s t  l e  même en présence 

d'une force extérieure agissant sur l e s  électrons qu'en l'absence de toute 

excitation. 

B) Flux transportés 



Calculons maintenant l e  f lux de par t icules  transportées e t  l e  f lux 

d'énergie transporté par ces par t icules .  

Reprenons l e s  équation (3.4) e t  (3.5) 

e t  remplaçons fk par sa valeur 

La première intégrale  e s t  nu l le  e t  correspond au f lux de par t icules  

en l'absence dtcxci ta t ion ( eq. 3.8 ) 

Supposons que F e s t  dirigée suivant l 'axe O x ,  nous aurons ext 

I l  s l a g i t  du f lux de par t icu les  dans l a  direct ion de l a  force 

appliquée. On C h o ~ t r e r a i t  facilement que l e s  f lux  j Y e t  jZ ne se  

trouvant pas dans l a  direct ion de l a  force appliquée sont nuls. 

De même pour l e  f l ux  dlénergie nous écrivons 

L a  première intégrale  r e l a t i ve  au transport  d'énergie en l'absence 

d 'exci ta t ion e s t  nu l l e  ( eq. 3.9) e t  nous aurons 



Les flux d'énergie en dehors de la directicn de la force extérieure 

appliquée seront nuls, 

Reprenons maintenant les équations ( 3.2 ) et ( 3.3 1 

Ces équations sont relatives à une mole de gaz électronique. 

-3r +9 

remplaçons E et J par leur valeur 

2 J - ( ~ ) E .  I; .vx.a3kGt 
T S* = - Ef 

N Jrr.lc:v: cc!? ext 1 
Ncus cbtenons immCdiatcment le pcuvcir thermcélectrique 

Introduisons les intégrales 



L1expression (3.120) peut a l o r s  s e  mettre sous l a  forme 

Par trûnsformaticn des in tégra les  K e t  KG ziman17 met l e  rés- 1 
t a t  sous l a  formc 

Examinons l e  cas GÙ l a  force  extér ieure  agissant  sur l e s  é lect rons  

e s t  produite par m champ é lec t r ique  

Par déf in i t ion ,  l e  courant é lec t r ique  t ranspor té  par l e  gaz élec- 

tronique e s t  égal  au prcduit  du f lux  de porteurs par l eur  charge 

Nous en t i r ons  l a  valeur de l a  ccnductivité CT de ce gaz 

= x - - 2 
E - (3.26) 

D'cù nous pouvons exprimer l e  pouvoir thermoélectrique en fonction 

de l a  ccnductivit6 du gaz d 'é lect rons  



C )  Expression du pouvoir thermoélectrique - 
Cdculons maintenant 12 conductivite i l e c t r i que  du gaz électronique,  

ou plus  simplement l ' i n t ég ra l e  K 
O 

en coordonnées sphériques, 

2 kekL 2 v = -- s i n  O cos 2 
X 

M 
2 Y' 

e t  l ' express ion ( 3,21 ) devient 

Pour ca lcu le r  c e t t e  in tégra le ,  nous devons ccnnaitre l a  va r i a t i on  

du temps de re laxat ion Z en fonction de l ' i n e r g i e  . 
Le produit  z OF Mc représente une longueur, c ' e s t  l e  l i b r e  par- 

cours moyen des électrons.  Ce l i b r e  parcours moyen représente l a  distance 

moyenne parcourue par l e s  6lcctrons,  en t r e  <eux chocs " s u ~ s s i f s  avec 

l e s  cen t res  diffv.scurs ( icns métalliques ou molécules du sc lvan t )  

On peut supposer que ce l i b r e  parcours moyen à une concentration 

donnée dépend sur tout  du réseau ou du pseudcréseau du solvant,  e t  ceux-ci 



sont s tab les  h terflp5rature constante. 

Ncus poçcrcns 

kk - t e  - - A = Constante 
m 

Alors 

Les deux dernières in tégrales  sont immédiates Ncus trandbrmons 
k2kS 

l a  première en f a i s an t  in tervenir  l ' énerg ie  = - 
2m 

QQ 

Bf Dans le cas où >> 1 ,  l e  terme - - 
BE. présentera 

kT 
un maximum prcnoncé pour 6 = EF e t  se ra  f a i b l e  par tout  a i l l e u r s .  

D 'GÙ nous t i rons  



et en remplaçant E p*lr sa valeur tirée de lyÉquation ( 3.13 ) F 

' 2 2/3 

dT (3 035) 

Ncus obtenosis irrmédidtement le coefficient de Thornson de ce gaz 

d'électrons libres 

Soit finalement 

Ncus comparons sur la figure (8) les valeurs théoriques et expé- 

rimentales du po~vcir thermcélectrique des sclutions métal-mcniac, 

Nous remarquons que 

I o  La valeur théorique du pouvoir thermoélectrique à sa- 

turation est ncttemeiit ?lu(; forte que les valeurs expérimentales 



--- gaz d'électron8 libn. 
r r - ~ ~ ~ œ - - *  courbe thiorique eo*e 

fig W 
camporoieon entre courbes 

t héoriauea et exp6rirn.n)ule. 



2 O  La variaticn du pouvoir thermcélectrique tlikorique 

en C -2/3 nlest p-s assez rapide pour traduire les variations du pouvoir 

thermoélectrique expérimental 

3O Nous obtenons de bons ordres de grandeurs pour le coeff i- 

cient de Thomscn des soluticns à saturation 

Ç0 L'allure générale des courbes théoriques et expérimen- 

tales est la mênie 

II Discussion de la structure des solutions métal-ammoniac 

Ncus pouvons essly?r d'améliorer l'acccrd entre les courbes théo- 

riques et expérimentales en tenant compte du fait que tcus les électrons 

de valence ne se trcuvent dans une bande métallique qu'A partir d'me 

concentraticn supérieure à x - 8 à 10 M P M CU C = 3 à 3,5 M. 
2 - 

Pour les ccnccntrntions inférieures, une partie des électrcns de valence 

se trouve vraiscmblablernent dans wi autre état, localisé, d1aprés les me- 

sures d'effet :;al1 I g 0  La variation du pouvoir thcrmoelectrique avec la 

concentration sera donc plus rapide que la valeur théorique précéàente. 

Utilisons alors l'effet Hall comme une mesure des concentrations électro- 

niques dans la bande, à ces concentrations plus faibles. 

La cou.rbe obtenue en tenant compte de cette correction a la même 

allure que la courbe expérimentale des solutions de Potassiu~n (figure IO), 

on note simpleïwnt wi décalage de l'ordre dc r V/ degré entre les 

deux courbes. 

Ncus pouvons noter également que la ~Pnductivité électrique théo- 

rique tirée de la formule ( 3.33 ), présente les mêmes divergences par 

rapport à la conciuctivité électrique expirimentale que le pou-voir thermo- 

électrique théorique par rapport au pouvoir thermoélectrique expérimental, 



c'est-A-dirc valeur trop fcrte 2. saturaticn et variaticn trop lentes avec 

la ccnccntration, 

Arnold et Pattcrscn 20 ont calculi la valeur de la conductivité 

électrique, en considerant les solutions concentrées comme un gaz dégénéré 

d'électrons diffusés par les ions métal fcrantks. En choisissant une 

masse effective m = 0,35 mo ( mc = masse de l'électron libre ) , ils 
calculent pcur la conductivité des scluticns de sodium une valeur proche 

de la valeur expirimentale h saturation. Mais quand on s'écarte de la 

satursticn, 1s ccncluctivit6 cxpérimentale diminue beauccup plus vite que 

la conductiviti c2lcul6e. 

Si nous rc~nplaçcns li masst de 1 'Clectrcn par 12 masse effective 

calculée par ;Irncli! et Patterscn dsns la fcrmule ( 3.36 ) neus notons 

un assez bon acccrd cntre les valeurs théoriques et expérimentales du 

pcuvoir thermo4lectrique saturation. Mais ici encore dès que llcn 

s'écarte de la saturztion, la valeur expérimentale décroît beaucoup plus 

rapidement que 1~ vlleur thiorique. Dans ce cas mzme en utilisdnt le 

nombre d'électron 2dr atcme tiré des mesures d'effet Hall, les variaticns 

théoriques sont trop lentes. 

Cependant 1 'express icn que ncus avorls chcisie pcur la ccnducti- 

vité et pcur lc poilvoir thi.rmcélectriquc, est celle d'un gaz électronique 

hautement déginCr62 c'est-à-dire que l'énergie de Fermi E est au moins F 
supérieure 2 20 k T. Pour un gaz d'électrons libres cette valeur est 

atteinte A 1 , ~  ccnccntration C = 2 M. Aux concentr3ticns inférieures, 

il faudrait utiliser les valeurs tabulées des intégrales de distribution 

au lieu de faire dcs apprcximations de haute dégénérence. 

Il est vraisemblable que la correction de moindre dégénérescence 

et la ccrrection nombre d1Clectrcn par atome inférieur 2. un " cwnule- 

rcnt leurs effets pour améliorer l'acccrd entre les courbes thécriques 

et expérimentales, 



III Interprétation physique de la structure des solutions M - N 
H3 

Pour rendre compte du fait que tous les électrcns de valence ne se 

trouvent pas d a s  la bande de conduction, nous reprenons ici l'interpré- 

tation physique de Lelieur et Lepoutre 21 de la structure des solutions 

métal ammoniac. 

de 1 à 8 M P M  environ; 

1) La population électronique est repartie entre deux états 

qui ont dcs propriétcs de transport différentes. Cette répartition dépend 

de la concentration et ne dépend pas de manière significative de la tem- 

pérature ( effet Hall ). 

2) La température agit cependant sur la conductivité et toutes 

les propriétés électrcnique5sauf l'effet Hall. 

Les interprktaticnç suivantes demandent encore des vérifica- 

tions expérimentales, 

1) Dans cette gamme de concentrations, où se produit la demixtion, 

la soluticn est composée d'un mélange d'agrégats métalliques baignant 

dans une solution diluée contenant des électrons solvatés. 

Les agrégats métalliques commencent à se former vers 1 M P M ( peut-être 

sous l'influence des fluctuations de densité ) et se développent ensuite 

lorsque la concentration augmente. De 1 M P M 3. la concentration du 

point critique de démixtion, on peut dire que les régions diluées sont 

prépondérantes, et que de 4 A 8 M P M ce sont les régions métalliques 

qui le deviennent. Il semble raisonnable de penser que la démixtion 

liquide-liquide 2 basses températures trouve son origine dans l'existance 

de ces régions de nature différentes. 



2) La répartition des populations 6lectrcniques depend de la 

ccncentration p z ~ r  suite de la variation du nombre de sites disponibles 

pour solvater des électrons; il ne s'agit pas d'un équilibre thermique l 
entre ccs populations. 

1 

3 )  Les effets de la température peuvent provenir : 
l 

- de l'excitation tllermique dc l'un des mécanismes de trans- 
1 

port électronique: si lcs électrons solvatés conduisent par hopping '' 
1 
1 

dans cette région, et si leur contribution aux phénomènes de transport,exiçte , 
cette contribution dépendra de la température. l 

I 

- de la répartition structurale dcs agrégats métalliques; 
les mcdificationç de cette ripartition avec la tem2érature modifient 

les contacts entre rLgicns quasi mét?lliqucç et régicnç diluées, et mc- 

difient donc aussi les propriét6s de transport. 

B )  de 8 M P M A la saturation 

Nous avons une structure quasi métallique, où les 6lectrons de 

valence sont presque en totalité dans une bande de ccnduction qui s'étend 

à toute la solution. Il n'y a plus d'électrons solvatés ( au sens précé- 

dent ) car il ne doit pluç y avoir de molécules de N H dans la masse 3 
( les expérierices de viscosité suggèrent cette ccnclusion), Mais si le 

coefficient de température de 1~1 ccnductivité décroît plus lentement dans 

cette gamme de concentration, il reste cependant positif à saturation, 

contrairement à celui des metaux ncrmaux. 

Lelieur et Lepoutre suggèrent que ceci provient surtout d'une 

déformaticn de la bande et d'une modification de cette déformation avec 

13 température. En effet les cations solvatés adjacents peuvent créer 

entre sux un puits de potentiel, grjce au fait que les molécules solvatés 



sur  des ca t i cns  adjacents cnt  I e~1 . r~  pEles p c s i t i f s  c r i en t é s  l e s  uns vers 

l e s  au t res .  El les  crhent  a i n s i  LUI s i t e  cù l f é l e c t r c n  de l a  bande peut 

avoir  un& cer ta ine  duree de v i e ,  Dc manière &quivalente cn peut d i r e  que 

des niveaux de sc lva ta t ion  sont ;>cssées dans l a  bande, cu que l e s  molé- 

culcs  dlammcniac s u s c e p t ~ b l e s  $2  çc lva te r  d i s  é lec t rcns  sont déjE toutes  

polaris6es par l e s  ca t i cns  qui créent  l a  bande. 

En e f f e t  lorsque l e s  molécules N H s m t  toutes  pc la r i sées  par l e s  ca- 
3 

t ions ,  c 'es t -&dire  l o r s q u l i l  n'y en a plus dans 13 masse, il f a u t  mcins 

d'énergie pcur obtenir  un é lect ron de conducticn que peur cb ten i r  un é t a t  

l c c a l i s é  dans un p u i t s  de pc t en t i e l  créé par l e s  mclécules N H 
3 

On peut en ccnclurc que l e s  é t a t s  l oca l i s é s  scn t  superposés 3 l a  bande 

e t  ccntribuent à sa  défcrmaticn, Peut-être auss i  peut-on d i r e  que l f c n  

e s t  en présence d ' r t a t s  1ccalisCs r é su l t an t  du désordre, e t  qui donnent 

naissance A une queue de bande de con<lucticn. Cette queue s e r a i t  suscep- 

t i b l e  d ' ê t r e  modifiée par l e s  changements de concentration e t  de tempé- 

ra tu res .  Car 1c nmbre  de pu i t s  de po ten t ie l  " ou l c u r  profondeur 

diminue lcrsque 11 température augmente, ce qui  a cc r c î t  encore légèrement 

l e  caractère  métallique. 

Dans ces deux modèlesde s t r uc tu r e  des solut icns  ccncentrées de 1 
1 

métaux a l c a l i n s  dans l'ammoniac l i q ~ ~ i d e ,  une augmentaticn de température 

à concentration ccnstante aura l e  meme e f f c t  qu'une augmentation de con- 

cen t ra t i cn  $ tempérl turt  constantco C'est-.?-dire qu12 une ccncentrat ion 

dcnnée s i  l a  tempbrature augmente ncuç devcns avci r  une augmentatien du 

powc i r  thermoélectrique ( f i y  9 ) ce qui correspond A un coef f i c ien t  de 

Thomson p c s i t i f .  Ce ccef f i c ien t  va donc s f a j c u t e r  au coe f f i c i en t  negatif  

que nous avons d6j2 r btenu (3.30) e t  peut a i n s i  expliquer l a  valeur  nu l le  

ou legèrement pc s i t i ve  que nous avons trcuvée 2 p a r t i r  des données expé 

rimentales pcur l e s  solut ions  r1.e potassium. I 
i 

Nous en concluons également que l e s  sc lu t i cns  de Césium s e  

rapprcche davantage du mcdèle d f 6 l ~ c t r o n s  l i b r e s  que l e s  so lu t ions  d 'aut res  

métaux. 



Ce même raisonrienent appliqué 3, la conductivité é iect r ique expli- 

querait  l e  coef f ic ien t  de t empér~ ture  de l a  conductivité pos i t i f  observé 

expérimentalement, contrairement au signe observé dans l e s  métaux l iquides  

normaux. 



Nous avens mesuré de façon précise le pouvoir thermoelectrique 

des solutions de Potassium d m s  llmonisc liquide, en fonction de la 

concentraticn et de la températ~uoe. Nous avcns pu alors calculer le coeffi- 

cient de Thomson de ces solutions. Nous avcns étendu ces mesures aux 

solutions de désiwn dans l~c7;rtmoniac. 

Au pcint de vue théorique ncus avons repris le calcul du pouvoir 

thermoélectrique et du coefficient de Thomson d'un gaz &généré dlélectrons 

libres. Nous obtenons des formules analytiques donnant la variation de ces 

grandeurs avec la concentration Électronique. On notera en particulier 

que le caract2rc métallique dé ces solutions s'accroît en fonction de la 

ccncentration plus rapidement que le laisserait prévoir ce modèle. 

Enfin, nous avcns vGrifiE: dé façon qualitative les hypcthèses de 

Lelieur, Chieux, Lepoutrc relatives à l'influence de la température sur 

la structure des soluticns métal-mmcni3c. 

L'appareillage et 12 m6thcdt uti1isi.e peuvent servir à la détermi- 

nation précise des coefficicntc thermoélectriques de n'importe quel conduc- 

teur ou semi-ccnducteur liquide, Des mesures ont ét6 effectuées sur des 

solutions K - N Hg mcyem~rment concentrées ( fractions molaires com- 

prises entre O,% M P M et 3 M P M ) 
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