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INTRODUCTIOHN

proportions notables. Cette dissolution s'accompagne d'une coloration,
bleween solution diluée, opaque et d'un éclat wmétallique cuivré trés

prononcé en solution conceatrée.

La nature apparemnent métallique des soluticns concentrées

N

a &été vérifiée dés le début de ce siécle par une des propriétés les
plusg caractéristiques de cet état, la conductibilité é&lectrique tres

élevée.

En 1921 et 1923, Kraus et Lucasse (1,2) ont mesuré systémati-
quement les conductibilités et les coefficients de température de solu-
tions de sodiunm et de potassium & la température d'ébullition de 1'am-
moniac. Les conductibilités mesurées sont du méme ordre de grandeur
gque celles des métaux, mais les coerficients de température sont posi-
tifs, alors qu'ils sont négatifs pour les métaux normaux. La décrois-
sance de ce coefficient avec la concentration laisserait prévoir des
valeurs négatives si la solution pouvait etre concentrée au-deld de la

limite de la saturaetion.

En 1903, Naiditch (3) a obtenu des valeurs négatives de coef=-
ficients de température pour les solutions concentrées de sodium, mais

2 température trés élevée ( > 30°C) ol la pression de vapeur de 1'ammo-



niac et la réaction entre le métal et le solvant avec formation d'amidure

ne sont certainement pas négligeables.

D'autres métaux alcalins, tels que le lithium et le césium
sont plus solubles dans 1l'ammoniac que le sodium et le potassium ( le
césium est soluble en toutes proportions). Des coefficients de tempéra-
ture négatifs pourraient étre observés aux plus fortes concentrations.
Les mesures récentes de Thompson et de ses collaborateurs (4,5) en
solutions trés concentrées de Lithium et de Césium laissent planer un

doute & ce sujet.

Le but de notre travail est de mesurer les coefficients de
température de la conductibilité de solutions trés concentrées afin de
mettre en évidence des valeurs négatives caractéristiquss des métaux

aux plus fortes concentrations et & des températures suffisantes.

Nous avons mis au point et adapté aux solutions concentrées
de métaux dans l'ammoniac une technique de mesure de conductances sans
électrodes., ce qui permet d'éviter la décomposition des solutions au
contact des électrodes et facilite les mesures sous pression aux tempé-

ratures supérieures au point d'ébullition des solutions.

Dans un premier chapitre, nous décrirons la technologie de
préparation et de dosage des solutions trés concentrées de métaux dans
1'ammoniac. Nous détaillerons dans le second chapitre notre technique
de mesures électriques. Enfin dans le troisiéme chapitre aprés un rappel
des travaux antérieurs nous exposerons nos résultats et nous essaierons
de les interpréter a 1'aide des modéles théoriques proposés pour ces

solutions de nature fort complexe-



CHAPITRE I

PREPARATION ET DOSAGE DES SOLUTIONS

I. Préparation des solutions

Les solutions de métaux dans 1'ammoniac liquide sont thermo-

dynamiquement instables. Le systéme évolue spontanément vers la formation

d'amidure et dégagement d'hydrogeéne smivant la réaction schématique

1
+ N ’ H = H
M H3 R MN > + 5 By
La cinétique de cette réaction est mal connue pour les solu-
tions concentrées. Cependant, & toutes concentrations, cette réaction
est favorisée par la présence d'impuretés et elle est sensible aux

effets de surface.

I1 est possible de bloquer efficacement la réaction de décom~
position en préparant ces solutions sous bon vide dans des récipients

de verre Pyrex et en utilisant des produits trés purs.

1° - Ligne a vide

Nous avons utilisé pour la préparation de nos solutions un

ensemble de production de vide entiérement en verre Pyrex. (Figure 1).
Cette ligne a vide se compose de deux parties A et B.

- Partie A : Groupe de pompage et poste de préparation

- Partie B : Purification de 1'ammoniac.
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Le groupe de pompage comporte une pompe primaire & palettes
et une pompe secondaire a diffusion. Un systéme de dérivation permet
de court-circuiter la pompe secondaire lors de la mise sous vide d'un
montage. Le groupe de pompage est séparé du reste de la ligne par un
piége cryogénique a azote liquide qui améliore notablement les perfor-

mances de la pompe a diffusion.

Toutes les piéces de verre sont soigneusement lavées et rin-
cées avant montage, puis dégazées sous vide par chauffage. Nous ohtenons
ainsi une pression de 10_6 Torr, mesurée par une jauge a ionisation
ULTRAVAC SOGEV.

2° - Préparation de 1'ammoniac

Nous utilisons de 1l'ammoniac commercial en bouteille qui est

introduit et purifié sur la ligne de la maniére suivante

- Il est condensé sur du sodium dans un tube refroidi a -80°C
pendant 24 heures, pour éliminer totalement les derniéres
traces d'eau.

- La solution sodium-ammoniac formée est évaporée sous vide
jusqu'a solidification compléte pour éliminer les gaz rési-
Guels et en particulier 1'hydrogéne produilt lors de la
dessication. ‘

- Une distillation lente améne 1'ammoniac dans un tube de sto-
ckage d'ou il est distillé une nouvelle fois vers la cellule

de préperation au moment de la mise en solution du métal.

3° -~ Préparation du métal

o e T e 200 e -

Le sodium et le potassium sont mis en oeuvre de la méme maniére.
Par contre, le césium, et surtout le lithium demandent des techniques

particuliéres.



A - Sodium et Potassium.

Le métal commercial PROLABO est soigneusement épluché. Il est
alors fondu et aspiré en tube de verre de faible diamétre ou il se soli-

difie.

I1 suffit de couper ce tube & la longueur voulue pour disposer

d'une quantité connue de métal exempt d'huile et d'oxydes.

Le métal ainsi conditionné est introduit & la base d'un mon-
tage de distillation (Figure 2) formé de quatre ampoules reliées entre
elles et a l'ampoule de mise en solution par des préscellements. L'en-
semble est mis sous vide et le métal est distillé de proehe en proche
jusqu'a l'ampoule de préparation. Chaque ampoule de distillation est

éliminée par scellement aprés usage.

Cette opération de purification est délicate a réaliser pour

deux raisons

- Les quantités de métal & distiller sont importantes (1 a &
grammes). La distillation est longue et la vapeur métallique
finit par rendre le verre trés fragile ; un refroidissement,

meme de courte durée, suffit pour le briser.

- Le métal dégaze assez fortement au cours des premiéres dis-
tillations.
I1 est nécessaire d'attendre que la pression retombe & sa
valeur initiale pour poursuivre les opérations. Un test de
la qualité du vide obtenu est la stabilité de la couche mince
irisée de métal qui se forme autour de la zone de condensa-

tion.
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B - Césium

Le césium est déplacé a partir de son chlorure par chauffage

vers 800°C avec du calcium. La réaction s'écrit

2 CsCl 4+ Ca — CaCl + 2 Cs

Le césium, beaucoup plms volatil que le calcium, distille.
En pratique, le rendement de la réaction ne dépasse pas 50%. Il est dif-

ficile d'atteindre 800°C & cause du ramollissement du Pyrex.

Le césium ainsi produit est distillé quatre fois sous vide

comme le sodium et le potassium.

Le chlorure de césium et le calcium utilisés sont des produits
SUPRAPUR MERCK. Nous n'avons pas trouvé trace d'ions Cl  ou ca™t lors

du dosage des solutions.

C - Lithium.

Le lithium demande un mode de préparation tout particulier car
il ne peut étre distillé en ampoule de verre. La vapeur métallique atta-

que trés rapidement le verre qui implose.

Nous avons donc utilisé du lithium trés pur (KOCH LIGHT) emballé
sous atmosphére inerte. Nous avons employé la technique de préparation

en boite & gants décrite par Lobry (6) gue nous avons légérement modifiée.

La boite & gants est constamment maintenue sous atmosphére
d'argon grace a un irés léger balayage de ce gaz. Le taux d'humidité

reste de l'ordre de 10%.

Pour abaisser encore le taux d'humidité et d'oxygéne pendant



la préparation du lithium, nous in$roduisons dans la boite méme un alliage
sodium-potassium liquide & température ambiante. (Les métaux sont intro-
duits séparément dans la boite et fondus dans un cristallisoir placé sur
une plaque chauffante). L'alliage est agité trés lentement pour éviter

la diffusion des poussiéres d'oxydes formés. Le bain métallique est

fréquemment raclé a la main pour éliminer ces oxydes.

Nous avons estimé la dessication suffisante lorsque, apreés
arréet de l'agitateur, le miroir métallique restait inaltéré pendant une

demie-heure.

Le lithium est alors découpé et introduit dans un tube surmonté
d'un robinet & large voie. Le robinet est fermé, 1'ensemble est sorti de
la boite par le sa® puils soudé imnmédiatement sur le montage de prépara-
tion de la solution relié & la ligne & vide. Le métal est mis sous vide

en ouvrant le robinet. (Figure 3).

Le _ Dissolution

- — v —

Pour les solutions de sodium, potassium et césium, l'ammoniac
du tube de stockage est condensé sur le métal dans 1'ampoule de prépa-
ration. La gquantité distillée est déterminée approximativement par des

traits repéres. L'ensemble est ensuite séparé de la ligne par scellement.

T1 est a noter que le césium se dissout difficilement aux for-
tes concentrations. Il est quelquefois nécessaire de porter le liquide
au dessus de -30°C, ce quli peut amorcer une décomposition rapide suivie

dfune explosion.

Dans le cas du lithium, 1'ammoniac est amené le premier dans
l'ampoule de préparation. Pendant la distillation le robinet a large voie
est fermé pour empécher la condensation de la vapeur sur le métal & tem-

pérature ambiante. L'ammoniac est gelé a l'azote liquide dans 1l'ampoule
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et le montage est séparé de la ligne. (Figure 3).

Le lithium est amené par basculement au-dessus d'un fritté de
fine porosité et 1l'ensemble est porté dans un réfrigérateur a -40°C.
L'ammoniac dégéle, sa vapeur traverse le fritté et vient se condenser
sur le métal. La vapeur qui monte a travers les pores empéche la solu-
tion de descendre. Lorsque tout est évaporé, la solution traverse le
fritté et s'écoule dans 1l'ampoule de préparation, entiérement débarrassée

de ses impuretés. Le fritté et le robinet sont séparés par scellement.

IT. Dosage des solutions

Nous décrirons ici les méthodes employées pour le dosage de

nos solutions, en insistant sur les particularités propres a chaque métal.

1 -~ Potassium

Nous avons utilisé un montage annexe en verre relié a la cel-
lule jusqu'ad la fin des mesures (Figure 2). Cet ensemble se compose de
1'ampoule de préparation de la solution et de cing autres ampoules munies
chacune d'un préscellement dans lesquelles on peut condenser de 1'ammo-

niac.

Ce procédé permet d'utiliser une méme solution pour des mesures
& concentrations différentes. Entre chague mesure, un peu d'ammoniac est
condensé sur une ampoule refroidie & -80°C. Cette ampoule est scellée et

pesée pleine puis vide.

Pour le dosage, la solution est amenée par basculement dans
1'ampoule de préparation. La cellule de mesure vide est séparée par

scellement.

Le solvant et le soluté sont alors séparés par évaporation



1'ammoniac se condense dans la cinguiéme ampoule, tandis que le métal
précipite. A la fin de la distillation, il suffit de sceller et de doser

séparément métal et ammoniac.

Les masses respectives de solvant at de soluté sont déterminées
par pesée des ampoules, aprés correction de la poussée de 1l'air. En outre,
le métal est attaqué par de 1l'alcool absolu. La base formée aprés hydro-
lyse de 1l'alcoolate est dosée par pHmétrie. Nous avons obtenu une axcel-
lente concordance entre les quantités de métal déterminées par pesée et

dosage (écart inférieur a 0,5 %).

2 - Sodium

La technigue gque nous venons de décrire s'applique aussi aux
solutions de sodium, mais présente un inconvénient pour les mesures de
coefficients de température de la conductibilité. Les ampoules de dis-
tillation entrainent un grand volume libre au dessus de la solution.
Celle-ci, en raison de sa tension de vapeur, perd de l'ammoniac par
évaporation et la concentration varie avec la température, d'ou la

nécessité d'une correction que nous décrirons plus loin.

Dans le cas des solutions de sodium, nous avons été amenés a
réduire le volume libre pour permettre des mesures jusqu'a la tempéra-

ture ambiante avec une correction pas trop importante.

L'ampoule de préparation est éliminée avant les mesures et le
nombre de tubes de concentration a été ramené de & a deux. L'espace
libre a pu ainsi étre ramené de 120 cm3 a 40 cm3 environ, pour un volume

de solution de 25 cm” (Figure &).

Le dosage s'effectue alors de la méme manieére gue celul des
solutions de potassium, mis a part le fait que le sodium se dépose dans
la cellule de mesure elle-méme. Le dosage acide-base au pHmétre est le

seul possible car la cellule ne peut &tre pesée avec précision.
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3 - Lithium et Césium

Ces deux métaux nécessitent une technique de dosage particu-
liére, car il n'est pas possible de séparer 1'ammoniac par distillation

en solution trés concentrée.

Une partie seulement de la solution préparée est transférée
dans la cellule de mesure, le reste est utilisé pour le dosage dans 1'am-
poule de préparation. L'ensemble est a demi immergé dans un bain d'alcool
froid puis séparé par scellement. Les deux parties de la solution sont
en équilibre de température, ce qui évite une distillation d'un coté a

ltautre.

Par ce procédé, le volume libre dans la cellule devient trés
petit (quelques cmB), ce qui rend la correetion de vapeur pratiguement

négligeable.

L'ampoule de préparation contenant la fraction de solution
réservée au dosage est pesée pleine & température ambiante, puis refroidie
dans l'azote liquide et ouverte au coupe-verre. Elle est aussitdt intro-
duite dans un ballon en acier inoxydable contenant de la glace.

Le ballon est immédiatement rebouché et laissé a température ambiante.

La solution basique formée est débarrassée de 1l'ammoniaque
par ébullition prolongée puis dosée au pHmeétre. Le dosage permet de
connaltre la masse de métal. La pesée de l'ampoule pleine et vide donne

la masse de solution. La quantité d'ammoniac est déterminée par différence.

Dans le cas des solutions trés concentrées de césium (fraction
molaire du métal X5 supérieure & 0,3%), 1'ammoniac, en faible quantité,
est totalement absorbé par la solution aqueuse pendant l'attaque. La
solution est titrée avant et apres ébullition, ce quni permet de détermi-
ner les quantités de césium et d'ammoniac par dosage chimique. La pesée

fournit une vérification. L'écart obtenu est inférieur a 3%.
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4 -~ Précision des dosages
Les solutions de sodium et de potassium ont été dosées avec
une précision de l'ordre de 0,5%, précision du dosage potentiométrique,

car la pesée de 1l'ammoniac est nettement meilleure.

Pour les solutions de lithium et de césium, la précision est
moindre puisque 1l'ammoniac ne peut étre pesé séparément. Elle dépend

essentidlement du rapport entre les masses de métal et de solvant.

En ce qui concerne les solutions de lithium, la masse d'ammo-
niac est importante a cause de la trés faible masse atomique du métal.
La précision obtenue est moyenne (1 & 2%) pour une masse de solution

variant de 5 & 10 grammes.

11 n'en va pas de meéme dans le cas des solutions de césium. La
masse atomique du métal est ici 8 fois supérieure a celle du solvant.
La masse d'ammoniac est faible, donc la précision diminue (3 & 5%), en

particulier pour les solutions les plus concentrées.

5 - Correetion de presulon de vapeur.
Lorsque la température de la solution augmente, de 1'ammoniac
se vaporise, donc la solution se concentre. Une correction est nécessaire

51 le volume libre est important ou si la température est élevée.

Pour cette correction, il faut connaitre la pression de vapeur
de la solution, qui varie fortement avec la concentration. Or, les
valeurs fournies par la littérature manquent aux températures supérieures
a -35°C, sauf pour les solutions saturées (7). Nous avons remarqué &

l'aide des mesures existantes que le rapportu= % (p : pression de la

7

. . . ;O .~
solution p, ¢ pression de NH3 pur) ne dépendait pas, en premiére

approximation de la température, mais seulement de la concentration.
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Nous déterminons la pression de vapeur de la solution en calculant NE:!
partir des mesures de Marshall (8) a -35°C et des valeurs tabulées de la

pression de NH3 pur (9).

La loi des gaz parfaits nous permet alors de calculer la masse
d'ammoniac a 1'état de vapeur et donc la concentration réelle de la solu-

tion a la température considérée.

Connaissant la variation de la conductibilité avec la concen-
tration par l'’ensemble de nos mesures, la conductibilité mesurée est

corrigée.

Cette correction est minime lorsque le volume libre est faible
devant le volume de liquide, méme & la tempéraute la plus élevée (0,1 a
0,2% & 25°C). De telles conditions ont été réalisées pour les solutions
de lithium et de césium. Par contre elle est plus forte dans le cas des
solutions de sodium ol le volume libre est de 1'ordre de 40 cn3. Cepen-
dant la correction reste valable : deux essais effectués avec des volumes
nettement différents (200 cm- et 5 cm3> donnent des résultats reproduc-

tibles.
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CHAPITRE IT

TECHNIQUE EXPERIMENTALE

Les solutions concentrées métal - ammonpiac sont prosque
aussi conductrices que les métaux liquides. Leur résistance est difficile
a mesurer par une méthode classique & électrodes car les métaux cataly-

sent la décomposition de la solution.

Les techniques de mesure de résistances par induction se pré-
tent mieux & 1'étude de ces solutions. L'absence d'électrodes évite la
décomposition et autorise les mesures sous pression en tube de verre

scellé.

Nous avons mis au point et utilisé pour nos mesures une méthode

inductive trés simple basée sur le principe du transformateur.

Nous commencerons par un rappel des techniques sans électrodes

déja utilisées pour les solutions de métaux dans 1'ammoniac liquide.

Nous décrirons ensuite notre technique en précisant les véri-

fications expérimentales et le domaine de validité.

I. -~ Travaux antérieurs

Depuis quelques années, des techniques de mesure de résistanceg
sans électrodes ont été appliquées aux solutions de métaux dans 1'ammo-
niac liquide. Elles sont utilisées spécialement pour éviter la décomposi-

tion au contact d'électrodes.
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Les méthodes employées sont de deux types différents, mais
basées l'une comme 1'autre sur le phénoméne d'induction aux basses fré-

guences.

—— et W . e A N e e " e o e i S ot SR oa o — .

Dans cette méthode, décrite par Zimmermann (10) et utilisée
par Thompson et ses collaborateurs (4,5), la solution est contenue dans
un cylindre de verre placé au centre d'une bobine branchée a un pont.
La variation de la résistance apparente de la bobine est reliée par une

fonction de Bessel a la conductibilité de 1'échantillon.

Cette technique n'est valable que pour des mesures de faibles
résistances, elle n'est donc utilisable que dans le cas de solutions

concentrées ( conductibilité supérieure a 4500 N lem™ My,

2. - Transformateur.

La solution est contenue dans une boucle de verre qui joue le

r3le de 1l'un des enroulements d'un transformateur.

(11)

Cette technique a été utilisée par Pajot, Demortier et Lepoutre

pour des solutions diluées et par Naiditch (3), et Demortier (12) pour

des solutions moyennement concentrées.

Malgré de légeres différences suivant les auteurs, le principe
reste le méme. La spire remplie de liquide réalise le couplage entre un
transformateur d'entrée et un de sortie. La fonction de transfert qui
dépend de la résistance de la boucle est mesurée directement ou par

une méthode de zéro utilisant une spire annexe de résistance connue.

Nous avons adapté ce type de technique aux solutions concen-
trées trés conductrices, avec une cellule du méme genre, mais qui ne

comporte gu'un seul transformateur.



IT. - Principe de la mesure

La technique de mesure sans électrodes utilisée repose sur le
principe du transformateur. Lfenroulement primaire est relié a un pont
de mesure de résistances. Le secondaire est un anneau de verre contenant
la solution. On l'assimile a une spire fermée sur une résistance R : la

résistance de la solution.

Nous allons voir ci-dessous comment on pett mesurer la résis-
tance R de la boucle, dans le cas idéal d'abord, puis en tenant compte

des pertes dans le transformateur.

1. - Transformateur parfait

Nous nous plagons tout d'abord dans le cas d'un transformateur
parfait. Le primaire est connecté a la branche "inconnue! d'un pont de
mesure et le secondaire est fermé sur une résistance R & mesurer (Figure 5).

Nous pouvons écrire, avec les symboles usuels

vV
1M
O
PR
-
l2 n,]

Les indices 1 et 2 se rapportent au primaire et au secondaire
respectivement.

Le secondaire ne comportant qu'une seule spire (n2 = 1), les

expressions deviennent

Vi
=
Vo 1
a4
i, n

2 1
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On en tire

V1 = n1V2
i .2
17 n,

. v . .o , .
Le quotient 2 représente la résistance R placée au secondaire.

i

2

Pour le pont de mesure, connecté au primaire, cette résistance semble

, . v
ramenée au primalre avec la valeur R' = 1

19

La résistance mesurée au pont est donc égale & la résistance
du secondaire multipliée par le carré du nombre de tours du primaire-
I1 est alors possible de mesurer des résistances trés faibles, ce qui

convient parfaitement aux solutions concentrées métalliques.

Pour mesurer la résistance placée au secondaire avec suffisa-
ment de précision, il est nécessaire de tenir compte des pertes dans les

circuits.

Le transformateur fonctionne en courant alternatif. Les valeurs

mesurées au pont seront donc des impédances complexes & partir desquelles



nous pouvons calculer la résistance cherchée. Pour cela, nous remplacerons
le schéma classique du transformateur par un schéma éqmivalent qui com-

porte tous les éléments mis en jeu dans les circuits (Figure 6).

A - Etude des pertes

a. - Capacités parasites

Elles apparaissent lorsque les enroulements comportent un grand
nombre de spires réparties en plusieurs couches. Nous les considérerons

comme négligeables étant donné le petit nombre de spires (environ 60).

b. - Résistance de 1'enroulement primaire et des fils d'amenée.

Elle est faible (de l'ordre de 0,2 ohm) en raison du diamétre
important du fil de bobinage. Nous la mesurons directement au pont de
Wheastone en courant continu. En utilisant le coefficient de température
du cuivre, nous corrigeons la variation de résistance de 1l'enroulement

avec la température.

c. - Pertes par hystérésis dans le noyau magnétique

Lt'hystérésis dans le noyau magnétique entraine une perte d'é-
nergie que nous traduirons dans le circuit par une résistance Rp’ Cette
résistance dépend de la perméabilité du mnoyau qui varie avec la tem-
pérature. Nous 1'évaluons & partir de 1l'impédance du primaire, secondaire

ouvert, en fonction de la température.

d. - Selfs de fuite.

Une partie du flux magnétique venant du primaire ne traverse
pas le secondaire et réciproquement. Ces flux de fuite se traduisent par

l'apparition de selfs de fuite primaire et secondaire L1 et L2°

Comme le systéme est réciproque, la self de fuite secondaire
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ramenée au primaire L2n est égale a la self de fuite du primaire Lq.

Ces selfs sont évaluées & partir du schéma équivalent décrit

ci-dessous.

B -~ Schéma équivalent

a. - Description

Pour permettre de calculer la résistance du secondaire en tenant
compte de tous les éléments mis en jeu dans le circuit, nous remplagons
le schéma classique du transformateur par un schéma équivalent (Figure 6A

et B) ou toutes les grandeurs sont ramenées au primaire.

Le secondaire, branché en paralléle sur le primaire, comporte

la résistance a mesurer Rn2 et la self de fuite LGa.

Le primaire, outre la self du bobinage L _, comprend les pertes Rp

2 .
n- et la résistance

dans le noyau, la self de fuite primaire L >

1 égale a L

de l'enroulement et des fils d'amence RCu°

b. - Vérification. Mesure de la self de fuite.

Ce schéma est établi empiriquement et demande des vérifications.
Pour cela nous étudions la résonance du transformateur en fonction de la
fréquence. Nous utilisons un impédancemétre (Hewlett Packard) qui détecte
la résonance en fonction de la fréguence par un angle de phase nul et
une capacité variable branchés en série aux bornes du primaire. Le secon-
daire est fermé& sur une trés faible résistance (boucle de gros fil de

cuivre ou anneau de verre rempli de mercure).

. 1
A la résonance, nous obtenons L = e, (L

self du circuit
eq Cb@ eq

sa

équivalent). En faisant varier la fréquence de résonance & 1l'aide de la
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boite de capacités nous constatons qu'au-dessus de 4000 Hertz Leq ne
varie pratiquement plus. En effet, a une fréquence suffisament élevée,
1l'impédance de la self primaire Lp est forte devant celle de la self de
fuite L,I ; 1l'influence de Lp en paralléle sur la branche secondaire Lq,
Rn™ ne se fait donc plus sentir et nous obtenouns Le = 2 Lq, ce qui

constitue la mesure de la self de fuite.

Connaissant tous les éléments que comporte le circuit, nous
pouvons alors calculer la résistance du secondaire & partir de mesures
au pont d'impédances et procéder & des vérifications expérimentales

pour éprouver notre méthode.

IIT - Etude experimentale

1. - Appareillage

A. - Cellule de mesure

La cellule constitue la spire secondaire unique du transfor-
mateur. (Figure 7). C'est un anneau de verre Pyrex (3 a 9 mm de diamétre
intérieur) qui traverse le noyau magnétique ; il est trés fragile car la
présence du noyau magnétique empéche le recuit. Il est soudé en forme de
d.

Le noyau magnétique est un anneau cylindrique de ferrite pour
basses fréquences (Coprim. Type K 300 501 D5 A.dim : 36x22x15). Ce
matériau, de résistivité électrique &levée, n'est pas feuilleté et peut
donc étre refroidi dans un bain cryogénique sans subir de contraintes
mécaniques néfastes. Par contre il résiste mal 2 une élévation de tempé-

rature et posséde une température de Curie peu élevée (110°C).

Sur ce noyau sont bobinées une soixantaine de spires de fil de
cuivre émaillé (0,9 mm de diamétre). Les spires sont jointives intérieu-

rement, disposées radialement et recouvrent entiérement 1'anneau magné-






tique. Le bobinage est ensuite noyé dans l'araldite pour assurer sa fixa-

tion.

L'anneau de verre et le noyau magnétique doivent étre maintenus
fixes 1l'un par rapport a4 l'autre pour éviter une variation des fuites
magnétiques. Des essais de collage a 1l'araldite ont é&choué car 1l'ensemble
ne résistait pas a des variations de température importantes et répétées.
Nous avons alors utilisé pour cette fixation des bandes de caoutchouc
ou de "versilic" qui gardent une certaine souplesse aux basses tempéra-

tures.
B. - Pont d'impédances

Le pont de mesure est un pont d'impédances & transformateurs
(Wayne Kerr B 641) qui donne, avec 0,1 % de précision, les termes réel
G (conductance) et imaginaire C (capacitence) de 1'impédance complexe

placée entre ses bornes, sous la forme 'paralléle" (Figure 8).

Conmc les impédances a mesurer se composent de résistances et
de selfs, une transformation de 1'impédance complexe en forme '"série'

est nécessaire pour des calculs ultérieurs.

Ce pont fonctionne de fagon autonome & la fréquence de 1592
Hertz (pulsation W = ﬂOq)n Mais 11 est possible d'utiliser un généra-
teur et un détecteur auxiliaires a fréquence variable. Un fréquencemétre

est alors nécessaire.
C. - Mesure de la température.

La cellule de mesure est plongée dans un bain d'éthanol déna-
turé refroidi par un serpentin dans lequel circule du méthanol provenant
d'un ultracryostat (Lauda UK 80). La température minimale atteinte est
voisine de -75°C. Cependant il n'a pas été toujours possible de descendre

jusqu'a cette température (le méthanol du cryostat devient visqueux par
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absorption d'humidité).
La thermostatisation du bain se fait par un appareil de régu-
lation (Tacussel RTP 1) & chauffage proportionnel commandé par une sonde

’ .

a résistance de Platine (dérive inférieure a 0,03°C).

La température est mesurée & l'aide d'une sonde a résistance
de Platine (Tacussel 100 ohms & 0°C) et d'un pont de Wheastone (AOIP).
La valeur mesurée est vérifiée périodiquement au moyen de thermométres
de précision a mercure ou a pentane. La température est mesurée & 0,2°C
prés, précision suffisante compte tenu du trés faible coefficient de

température de la conductibilité.

2. - Mesure de la résistance

A, - Mode opératoire

La cellule placée a température constante est reliée au. pont
qui mesure l'impédance complexe (G et C). Une mesure "& vide" sans secon-
daire est nécessaire a chaque température. On la réalise soit en retour-
nant la cellule pour ouvrir le circuit liquide, soit par une mesure
préalable lorsque les ampoules annexes de dosage fixées sur la cellule

empéchent le retournement.

L'agitation de la solution permet d'éliminer les bulles qui se
forment le long des parois et abalssent la conductance G mesurée. Nous
considérons que les bulles sont totalement &¢liminées lorsque nous obte-
nons trois fois de suite la méme valeur de G aprés une vigoureuse agi-

tation.

La décomposition de la solution agit fortement sur sa conduc-
tibilité. Elle n'est pas tolérée pour les mesures de coefficients de
température trés faibles. La reproductibilité des mesures & mieux que

0,1% aprés balayage en température montre 1'absence de décomposition.



Dans le cas contraire, nous considérons que la décomposition est amorcée
et les mesures sont aussitdét interrompues ; cela nous est surtout arrivé

dans le cas du césium.
B. - Cealculs

s : 2 .
Les calculs a effectuer pour obtenir Rn~ a2 partir des mesures
au pont en utilisant le schéma équivalent sont assez complexes. Nous

allons décrire briévement les différentes étapes de ce calculs
Nous disposons des valeurs suivantes :

- Au pont, impédance sous forme '""paralléle' du transformateur
en charge (G et C) et "a vide" sans secondaire (Gp et Cp)°

- Self de fuite Lqu

- Résistance de 1l'enrculement et des fils d'amenée RCu°

~ Fréquence.

Nous éliminons d'abord les éléments L, et R a2 vide comme

1 Cu’
en charge, ce qui simplifie le schéma équivalent pour les calculs sui-

vants (Figure 6).

En effet il suffit alors de soustraire 1'impédance du primaire
seul de celle du circuit complet pour obtenir l'impédance du secondaire
2

L2n s Rna, ce qui permet de déterminer la résistance ano

Nous obtenons en m@me temps la self de fuite secondaire L2n2.
Cette valeur calculée doit &tre égale & celle du primaire L1 (mesurée) si
le schéma équivalent est bien tel que nous l'avions proposé. C'est effec-

tivement ce que nous avons constaté.

Le principe du calcul est donc assez simple mais, en réalité,
des transformations opérant sur des nombres complexes sont nécessaires

avant d'effectuer les différences décrites plus haut.
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Ces transformations sont des inversions de quantités complexes

du type

R ool
G (1 + Q™)
L= gty
COT(M+ —3-)
Q
avec Q = C:}D

Ces calculs ont été programmés sur une petite calculatrice
(Olivetti Programma 101) qui donne directement Rnao La self de fuite

2 . . ., P .
Lan est également imprimée pour veérification.

3. - Etalonnage

P . 2 .
Pour passer de la résistance apparente du secondaire Rn~ a la
conductibilité de la solution, un étalonnage de la cellule est nécessaire.

11 a un double but
- Déterminer la constante géométrique .L_ de la cellule de verre.

- Déterminer le rapport de transformation réel n, légérement différent

du nombre de spires bobinées.
A. - Choix d'un liquide étalon.

Les conductibilités & mesurer sont de l'ordre de grandeur de
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celles des métaux. Le liquide étalon doit donc &tre un métal. Nous avons
tout naturellement été amenés & choisir le mercure dont la conductibilité

est trés bien connue.
= [+ (t - t,)x107 2 + p -t )2x10“6)
Cc = Q¢ U 7" 0 0
Pt - Lo 0™° 5 °
tg Ty = 94,077 x 1 ohm.cm a t, = 0°C

o = 0,9098 /3 = 0,811

(Référence bibliographique n°® 13)

Nous avons utilisé pour 1'étalonnage du mercure commercial lavé
a l'acide nitrique et distillé. Des vérifications & l'aide de mercure
trés pur (Merck. Hg pour polarographie 99,999%) n'ont pas permis de
déceler une variation mesurable de la résistance. Le métal est dégazé

par chauffage sous vide avant 1'étalonnage.
B - Influence de la température.

En utilisant la résistivité du mercure, on détermine une cons-
2 s e 1
tante de cellule apparente kn ou k est la constante géométirique N et

n le rapport de transformation.

Expérimentalement, nous avons constaté que kn2 varie légére-
ment avec la température (environ 1,5% pour un intervalle de 50°C), ce
gqui ne peut s'expliquer que par une dépendance de n avec la température
puisque la constantc géométrique varie trés peu avec la température.

{0,032 % pour un écart de 108°C), d'aprés le coefficient de dilatation
linéaire du Pyrex (3,2 x 10 par degré).

I1 est nécessaire, pour des mesures précises, de tenir compte

de la variation du rapport de transformation avec la température. Un



étalonnage de la cellule a chaque température permet de résoudre le pro-
bleéme. On obtient différentes valeurs de kna, ce qui permet d'en déduire
la conductibilité¢ de la solution & partir de la mesure de la résistance

apparente Rn2°

(kna)T

st

(an)T

Cet étalonnage ne peut se falre que dans 1l'intervalle de tem-
pérature ol le mercure est liquide, c'est & dire pratiquement au-dessus
de -30°C.

Pour les températures inférieures, étant donné 1'impossibilité
de trouver un métal liquide pouvant servir & 1l'étalonnage, nous avons &té
amenés a extrapoler la courbe donnant la constante apparente kn2 en fonc-
tion de la température ; une étude expérimentale préalable justifie cette

extrapolation.

Les courbes d'étalonnage ont toutes été ajustées a une équation
du second degré par moindres carrés. L'écart entre valeur expérimentale

et valeur ajustée se situe en moyenne autour de 0,05 %

En remplacant la cellule par une boucle de fil de constantan
soudée de falble longueur et de grand diamétre, nous avons pu constater
une variation paraboligue de kn2 avec la température depuis l'ambiante
jusqu'a -75°C. Les deux courbes ont méme allure ; nous les ajustons 1l'une
a l'autre a 0°C en faisant varier k arbitrairement (les résistances des
deux boucles sont différentes) et nous constatons que dans leur partie
commune 1'écart maximum est de 0,1%. Nous pouvons donc extrapoler aux

basses températures la courbe obtenue & partir de 1'étalonnage au mercure.
C. - Constantes de cellule.

Nous donnons ci-dessous les valeurs expérimentales et calcu-



lées par ajustement 4 une équation du second degré des constantes appa-

2
rentes kn  de nos cellules de mesure.

Ces cellules ont un diamétre intérieur de 9 mm pour une lon-
gueur de 20 a4 25 cm, sauf celles utilisées pour les solutions de césium
(Cell. 12 & 17), de diamétre et de longueur plus faible pour éviter d'u-

tiliser de trop grandes quantités de métal.

La cellule 1 a été étalonnée deux fois & plusieurs mois d'in~
tervalle et a fréquences différentes pour montrer la reproductibilité

de 1'étalonnage en fonction du temps et de la fréquence.

Les résultats sont consignés dans le tableau 1.
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RIS TTTCe1l. Cell., 2 Cell. 3
T° C | F=3000 HZ F = 1592 HZ
Exp. |Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. | EBxp. Calc.
425 12.186 | 12,18k | 11,654 | 11,663
k20 | 12,194 12,194 ﬂ g%a,ﬁSo 10,681 | 10,682 | 47},635
+15 ?;,181 | {2,{75 " 12,1741 7 16,573.V1;,é31 11,608
10 12,167 12,166 | 10,666 | 10,663 17 5é?ﬂ
5 12;152 | {é,151 {2,557 o 16?é§5 ’d1;546 11 553
o Toansol azse | T aims 10,638 | 10,639 | | 11,527
- 5 12,119 1én;}i 52;%32 | ”10 %é;ﬁ>:?;551ﬁ111,502
-10 12;696 121}}; 1 | 15,11{JM.:Sm266 v10,609- 11,476
15 12,081 | 12,104 | 12,100 | T 0,593 | 11,450 | 11,451
=20 | 12,06k} 12,061 . 12, 082 | 50;579 | iEJE;AQMJJ"“Jw'}}"ZEZT'
25 | 12,080 '”{{B}g 206r | TH0,556 | 11,406 | 11,403
-30 | 12,017| 12,017 12, 029 12;5§§’Qh}o,535’ %0,536 11,3%9 11,379
Q35 J11 éé:lg&nh&xuﬁltﬂgé,o{u o 15;554 B 11 356
-40 - 11, 970 F411,988 10;4924' 11 334
-45 Vg'wn 944 ‘r o iﬁﬁ,ééo 16;467 11 , 311
- 50 11, 917“4n " 11;931 ﬂﬂmuxg;gig"x N 1“11 é;g~
-55 " '11 890 zimunjnwuz?iggng“Jwad’rW'10,415 o 11, 255‘
fZET” - 11, 861 1 jVx‘,m;jjéégsuléuK.‘AWAUJS;388H‘> 11, 248;
-65 i 1{J§§2 ﬂdtlawmnumﬁ;::?é;;mhw}r&wx&wﬁu1o 359 L11,227
-70 . 11,801 I 1;J%§£m"x'a‘mﬁwmuiﬂgiggéxjxngﬁbr}R,207
-75 i 11, 769 “-‘xxnwmht’11 7541$J44A.”vz?}o 297ix&mlﬂ*if¥:?&§;
TABLEAU 1
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Cell. &

Cell. 5

Cell. 7

¥ Exp Calc. EXp. Calc. Exp. Calc. Exp. | Calc.,
+é5 >“17;é97 17,2§é 'L;2:292 12,292 ﬁd,5bo 10,4927 1é;3§7” 12,353
+20 17,292‘— 12,285 o 10,502 12,365
+15 | 17,281 17;254 12,275 12;276 ﬁo,#és {6,567 12;366 12,374
+10 | 17,272 12;264 o 10,508 12,381
+ 5 | 17,261 | 17,257 12,251 12,255”Ln?b,518 15,505 12,387u'12,385
0 17,é38 1é;233 10,498 12,385
-5 1?;2%4 17,215 12,220 | 12,213 50,501 »ﬁ{b,487 12,384 12:;é3
-10 17,189 12,190 10,472 %2;379
-15 | 17,159 17,{59 '12,154 12,165 10,439 10,452« %2,366 12,371
-20 B '7!i7,12§J V 12,138 i i&:ﬁa9 12,360
- 25 17;084 i%,087 12,113 i2,108 “;b:éé; 10,402 {12,341 | 12,347
-30 17,048‘ %7,046 12,075 | 12,075 A1o,377«‘ 10,370 12,529 12,330
-35 - 17,601 - {égoéé o 710,555‘ - 12,311
-40 Mﬁ6;95é 12,002 ‘ 10,595 | | 12,289
-45 1699607 N 1%,955 km;Jaa:é;25é“. ﬁajggE—
50 Tis,ee | laa,om8 | 10, 20k 12,236
55 16,784 11,872 10,152 12,206
-60 16,720 11,éé4 ) {o,oég 12,172
-65 16,653 | 11,773 | 10,036 12,136
-70 16,582 11;519 >9,972 12,0924
-75 16,507 11,663W o 9, 90k /112,055
TABLEAU 1 (suite)
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e s e e o e

A Cell. & 77 "Celnl. 9’ " Cell. 10 Cell. 11
’ Exp. Calg. Exp. Calc. | Exp. | Calc. | Exp. Calc
+25 | 13,257 135257 | 11,826 | 1%,819 *’;;¢736 “115 7351 14,092 14,093
+20 13,259 o 11,8151 o 15,738 o 14,090
+15 | 13,257 V13Jéé7;L 1{;8{1>Lt}zié?1 }5,7§% ‘715,738 14;087 14,087
+10 13,252 ijumm‘wua‘}1ﬂ}£;:‘qum¢- -15,736 14,083
+ 5 | 13,246 | 13,244 | 11:;88 | 11, 794 “;?5x728 15,731 | 14,082 14:578
0 13,233 o 11,783 15,723 ;4;071
-5 113,218 15,219‘ r»ﬁw;;;;J4q}:;7o 15,718‘L15 7127 14,061 14,064
-10 I N (e s [ woss
-15 113,179 13t?E;;““li;;:;;;1(Q{{jéég 15, 2%; 15,683 14,046 7{4;dggm
-20 o 13, {;g’inw”lﬁyaix 1%1517 15,664 | B }14,055
-25 113,136 | 13,131 1%,689 11,696 15,641 15, 643 | 14,019 14,023
-30 13,099 13;162 ::35;5 %%,672 15 620 15 619 14,0141 14,010
-40 13,033 11, 618 15, 63 13,981
i o | [ss | e 15,965
-50 | 12,951 ] 11,5;;< ] 15;1Ek;>Jrl 1 13,948
f;;mm“m“xaxﬂjg1a 906 h J{;w§£1- B 15,458 | 13,930
50 | 12,857 | MI 485 ) 45,8 13,910
-65 12,805 11,446 715,376} 13,890
-70 12, 751 [ 11,406 15,330 13,868
-75 | 12, 695"“ 11,363 15,282 13,846
(D
TABLEAU 1 (suite)



- 30 =

. Cell.12 | 0511013 “¢§11;14 Cell. 5
" Exp. Cale. Exp.  Cale. Exp. Calc. | Bxp. Calc.
H25 1?,914 17,915 ;9,614 9,614 “ 23;019 é;;018 23,180 23,152
+20 17,904“ o 4wkﬁu§,612 23,021 23,189
li? '»17,892. %7,891» .5,6{2 é,é;?t4 éﬁ,ozw ;3,021 23,188 32:19?
+10 17,876 9,609 23,019 2%,201
+ 5 '17,é62 17,860 r9;6ozm‘] 9,665M 2;25257 23,014 | 23,213 | 23,201

0 . »ﬂ7,842 o 9?%02 o 23;606 23,198
- 5 (17,825 17;822 9;599 9igb7 | 22,993 | 22,995 | 23,191 23,192
-10 17, 800 o 9,592 22,982 23,182
15 | 17,770 | 17,776 | 9,587 | 9,587 | 22,971 | 22,967 | 23,167 | 23,168
_20' o %?,751 o Avé,5EE;ﬁm‘ 22;§487' 23,151
L o5 | 17,724 | 17,72k | o572 9,574 | 22,922 | 22,927 | 23,119 23,131

o R DR SO .
-30 | 17,698 | 17,695 9,567 9,566 | 22,907 | 22,904} 23,116| 23,107
s | |a7.665 || 9,598 | | 22,878 23,079
10 17,633 | | 9,549 22,849 | 23,048
45 17,599 | ©9,5h0 22,817 23,01k
L 50 '1?;§é§“q"JJ&” 40»9,530 I 22,783 25}976
55 'W'17,5£§mk"A ‘ §T§19 22,746 22,934
-60 17,486 9,508 o 22,76;L 5£;889
.65 . i742l5 $§:48§ i 22,665 22,841
-70 - 17,402-- éfZEl‘ 22,620 ;22,§§§
75 7,357 | 9,471 | a2 22,733
TABLEAU 1 (suite)
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T
T °C
Exp. Calc. Exp. | Calc.
+25 (k2,805 42,552 "Sd;éfdr 50,58%
+20 | 42;801 | 50,583
+157 42 708 ‘42;798 56,édﬁwf§5,582
v | lhagor | | 50,576
+ 5 4éﬂ;%3 4é,782x | 50 562 50,5674
- >5' k2,770 “’J*J-A 50,553
—-5 42 760 ka, 753“ ~ 50 5£EA ;6JB£E%
40' “Lwdm:;;g;x 450516
~15 45?718 45'550 i 58J486J?;;h91
20 | |u2,e93 | 50,462
25 li2,672 | 42,667 | 50,421 | 50,k30
~30 42,531” 427637 | éguﬂoijﬁéglizim
-35 k2,606 50, 353
utﬁo B 42,57ﬁ o 5o 309
—457 AV;E;BBB
-50 «';5;493 o
55 h2ms0 |
-60 42 Lok
65 he355 |
70 | |ke,z03 |
75 | Tazake |
TABLEAU 1 (suite)
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La comparaison de nos mesmres de conductibilité et de coeffi-
cients de température des solutions métal-ammoniac avec celles d'autres

auteurs est un bon test de la validité de la méthode utilisée.

Cependant, il nous a paru intéressant de mesurer aussi la con-
ductibilité (ou la résistivité) de métaux liquides purs et de comparer

nos valeurs a celles d'autres auteurs.

Puisque le noyau magnétique ne peut &tre porté au-dessus de
100°C (point de Curie), les seuls métaux utilisables sont les alcalins

tels que le potassium, le rubidium et le césium.

Nous avons employé le potassium et le césium, préparés et puri-
fiés suivant la méthode vue plus haut. Les mesures et étalonnages se font

dans un bain d'huile thermostaté.
A. - Potassium

Nous avons mesuré la résistivité a 70°C, 75°C et 80°C. Les

valeurs suivantes ont été obtenues par d'autres auteurs

T °C P
pﬂo cnm 4
63,5 13,1 Hackspill (14)
VAl 13,8 1
100 15,3 Northrup (15)
100 15,4 Lemmon et Walling (16)
63,2 13,65 "

TABLEAU 1II
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Nous ajustons ces valeurs par moindres carrés linéaires et les

comparons & nos résultats

) . ey

°C : mxiLflacm ~

Littérature Nos mesures
70 13,73 13,74
75 14,01 14,01
80 14,27 14,30

TABLEAU II (suite)

L'accord est donc trés satisfaisant (écart inférieur a 0,3%).

B. - Césium

La résistivité du césium est moins bien connue car le métal

est difficile & obtenir entiérement exempt d'oxydes solubles ou de rubi-

dium-.

Les valeurs données par la littérature présentent une grande dispersion.

Nous n'avons retenu que les résultats récents de Kapelner et Bratton (17)

considérés oomme les plus valables par Grosse (18) dans une revue des

résistivités de métaux liquides.

T °C QI\‘Lﬂ_ocm

Kapelner et Bratton Nos mesures
28,6 37,46 37,17
33,2 38,01 37,69
35,8 38,32 37,99

TABLEAU IIT
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L'accord est un peu moins bon que dans le cas du potassium,
mals reste trés satisfaisant. (écart inférieur 4 1%). Nos valeurs sont

toutes plus faibles que les leurs.

Ces mesures de résistivités de métaux alcalins purs montrent
la validité de notre technique de mesure sans électrodes. D'autres véri-
fications, portant cette fois sur les solutions de métaux dans 1fammoniac

ont été réalisées.

5. - Limites et précision des mesures
Les conductibilités mesurées par cette méthode sont de type
métallique, c'est-a-dire que la limite inférieure se situe entre 500 et
1000 L& "1.cm"1° Pour des valeurs plus faibles, la méthode devient rapi-
dement inapplicable car 1l'impédance du secondaire du transformateur
devient du méme ordre de grandeur que celle du primaire. L'appareillage
perd toute sensibilité lorsque la résistance de la spire secondaire

dépasse 1L .

Pour ne pas perdre de précision, nous avons limité nos mesures
aux solutions métal-ammoniac concentrées de couleur bronze
) =1 -1 s .. .
(o~ b2 800 Ll 7 '.cm™'). Dans ces conditions, la résistance de la spire

de liquide n'a jamais dépassé 0,031 .

T1 est difficile d'évaluer exactement la précision de nos mesu-
res de conductibilités. Les causes d'erreurs peuvent provenir de la
solution (présence de bulles, métal collant aux parois) ou de 1'appareil-

lage &lectrique.

Compte tenu de la reproductibilité des résultats obtenus dans
des conditions différentes et des vérifications expérimentales décrites
plus haut, nous estimons ohtenir une précision de l'ordre de 1% pour nos
mesures de conductibilités. Cependant, pour une méme solution, la varia-

tion avec la température peut 8tre atteinte de maniére plus précise



(0,2%), ce qui permet de mesurer des coefficients de température avec
une erreur pas trop grande (10%) & 1l'aide de nombreuses mesures en fonc-

tion de la température.



CHAPITRE IIT

RESULTATS EXPERIMENTAUX

La technique de mesure de résistaunce sans électrodes précédem-
ment décrite nous a servi & mesurer les conductibilités de solutions
concentrées de métaux dans 1l'ammoniac liquide dans un large intervalle

de température.

Nous présenterons d'abord un bref rappel des travaux antérieurs

concernant les conductibilités de ces solutions.

Nous décrirons ensuite nos résultats expérimentaux portant sur
le potassium et le sodium, puis sur le lithium et le césium en région

trés concentrée, objet principal de notre é&tude.

Nous essaierons enfin d'interpréter qualitativement nos résul-
tats & la lumiére des théories complexes qui commencent & &tre proposées

pour expliguer les propriétés de ces solutions concentrées.
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I. - Travaux antérieurs

La conductibilité électrigue des solutions de métaux dans 1'am-
moniac liquide est une des propriétés les plus caractéristiques de ces

solutions.

La solution diluée, de couleur bleue intense, a la conductibili-
té d'un électrolyte. Elle augmente fortement lorsqu'on la concentre, jus-
qu'a des valeurs comparables & celles des métaux liquides au voisinage
de la saturation. Entre ces deux régions, on note le passage continu par
une zone de transition oU la conductibilité passe du type électrolytique

au type métallique.

Le coefficient de température de la conductibilité * défini

par

A fg- 4 1lng
\{*r aT aT

montre bien le passage entre ces domainpgde concentrations.

A peu prés constant dans la région diluée (1,5% par degré),
il présente un maximum aigu dans la zone de transition (ordre de 3,5%
par degré)puis diminue fortement en méme temps que le caractére métallique

apparait. (0,06% par degré a la saturation pour Na).

Nous allons rappeler ici briévement les principaux travaux
effectués en région diluée et intermédiaire, qui sortent du cadre de
notre étude. Nous insisterons un peu plus sur les travaux réalisés en

solutions concentrées.

1°) Solutions diluées

Kraus (1) en 1921, a mesuré les conductibilités a -33,5°C des

solutions de sodium, potassium et lithium et leurs coefficients de tem~



pérature. Lepoutre (19) a complété ces mesures & ~77,7°C pour le sodium.
On peut noter aussi les mesures de Hodgins (20) & -50°C pour le césium

et de Evers et Longo (21) pour le lithium.

2°) Solutions intermédiaires.

En 1923 Kraus et Lucasse (2) ont mesuré les conductibilités
a -33,5°C et les coefficients de température entre -32°C et 45°C des
solutions de sodium et de potassium. Ces mesures ont &été confirméget
complétisgpar Frappé (22) pour le sodium et récemment par Demortier(12)
pour le sodium et le potassium entre -30°C et -75°C. Les solutions de
lithium ont été étudiées par Nasby (23) entre -35°C et -75°C jusque dans
la région concentrée (fraction molaire : 0,14). Naiditch (3) a mesuréd
le coefficient de température des solutions de Na jusqu'a des tempéra-
tures trés élevées (+130°C). Il montre l'existence de ooefficients néga-
tifs au dessus de +80°C. Cependant une température aussi élevée laisse

planer un doute & cause de la décomposition.

3°) Solutions concentrées

A - Sodium et potassiunm.

Les mesures de Kraus et Lucasse (2) citées plus haut se pro-
P

longent jusqu'a la saturation. (sodium et potassium & -33,5°C).

Les conductibilités mesurées sont de llordre de celles des
métaux : 5047jl,m1 cm_fI pour Na et 4569.(1_1 cmnq pour K & la saturation.
Les solutions de sodium sont légérement plus conductrices que celles de

rotassiunm.

Le coefficient de température diminue quand la concentration
augmente. I1 est trés faible, mais reste positif & la saturation (0,065%
par degré pour Na). Kraus et Lucasse (2) pensent que le coefficient de

température deviendrait négatif comme dans les métaux normaux si ces
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solutions pouvaient &tre concentrées au-dela de la limite normale de

saturation.
B - Lithium et Césium

Le lithium et le césium sont plus solubles dans 1'ammoniac gque
le sodium et le potassium. Le césium est soluble en toutes proportions(5).
On peut donc s'attendre & ce que les propriétés métalliques soient plus
marquées dans ces solutions. En particulier le coefficient de tempéra-

ture pourrait changer de signe dans les solutions les plus concentrées.

En 1965, Morgan, Schroeder et Thompson (4) ont étudié les
solutions concentrées de lithium jusqu'a la saturation, en dessous de

-30°C. Les conductibilités mesurées atteignent 14OOO.fL_1,cm“1

(10600 f2 -1ocm—1 pour le mercure a 0°C). Le coefficient de température
mesuré est un coefficient moyen entre T2 = ~33,5°C et T1 = -63,5°C
défini par
7-12,_2_,;213
- T. - T

a2 2 1

I1 décroit lorsque la concentration augmente et devient nul a la
saturation. Ils ne trouvent pas de valeurs négatives. Il faudrait cepen-

dant signaler la grande dispersion de leurs points expérigentaux.

Schoeder (24) a effectué quelques mesures supplémentaires au
voisinage de la saturation jusqu'd + 15°C. Ses mesures montrent un coef-
ficient de température négatif pour les solutions de fraction molaire
supérieure a 0,18. Malheureusement il indique la présence de décomposi-

tion, ce qui jette un doute sur les résultats obtenus.

Récemment, Schroeder, Thompson etOertel (5) ont étudié les

solutions concentrées de césium et d'alcalino-terreux (Ca, Sr, Ba)
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jusqu'a une fraction molaire de 0,55 pour le césium. Le coefficient de
température devient négatif pour les solutions de césium de fraction

molaire supérieure a 0,3. Cependant, ils signalent un peu de décomposi-

tion (3 & 5%) contrdlée par la mesure de la pression d'hydrogéne dégagé.

Dans toutes ces mesures, le coefficient de température est
exprimé & fraction molaire constante, c'est-a-dire sans correction de
dilatation thermique ; les coefficients de température & volume constant

seront moins négatifs ou plus positifs.

Compte tenu de ces résultats expérimentaux, nous avons adopté

le plan de travail suivant.

- Etudier les solutions de sodium et de potassium et comparer
nos résultats a ceux de Kraus et Lucasse (2) qui font autorité depuis

prés de 50 ans.

- Mesurer les coefficients de température des solutions trés
concentrées de lithium et de césium avec le maximum de précision pour
déterminer de fagon slire le changement de signe du coefficient de tem-

pérature aux plus fortes concentrations ou aux températuresplus élevées.

- Calculer a partir de ces mesures le coefficient de tempéra-
ture a volume constant, c'est-d~dire & concentration électronique cons-

tante, lorsque les mesures de densité de ces solutions sont disponibles.

II. - Résultats

1° Sodium et Potassium

A - Potassiunm
a. Conductibilités
Nous avons mesuré la conductibilité & -35°C et -45°C pour 5

concentrations différentes. Nos résultats sont reportés dans le tableau k.

Les concentrations sont exprimés en fraction molaire du métal X2°
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Essai I Essai II
X, = 0,0766 X, = 0,0852
n-1%_ =1 o G
T og Re] cm L Ry
-35 836 ~35 1095
-45 802 -45 | 1055
Essai IIT Essai IV
X2 = 0,0995 X2 = 0,119
. — p—
T °C a1 cm—1 Tog -1 cm™
-35 1570 -35 2345
=45 1529 -45 2302
Essai V
X, = 0,163
o
© CT IZ‘“ Cmm/I
-35 4510
=45 4279
TABLEAU 4
Nous avons tracé la courbe conductibilité = £ (Fraction molaire)

pour nos mesures a =-35°C et celles de Kraus et Lucasse (2) & -33,5°C.

L'accord est trés satisfaisant (1 & 2%) compte tenu des erreurs tant sur
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la mesure de conductibilité que sur le dosage (Figure 9).
B. - Coefficients de température

Les conductibilités mesurées a -35°C et -45°C permettent de

déterminer le coefficient de température moyen de conductibilite y'moyen

_ ] Do Aln g
ygoyen B

mo& =

Nos valeurs expérimentales sont reportées dans le tableau 5.

Le coefficient de température y moyen est exprimé en pour cent par degré.

Coefficient de T moyen Fraction molaire
7’ de métal X2
0,073 0,163
0,184 0L g
0,268 0,0995
0,372 0,0852
0,420 0,0766
TABLEAU 5

Nos valeurs expérimentales sont comparées a celles de Kraus et

Lucasse entre -33°C et -45°C (2) (Figure 10)

L'accord obtenu est encore trés satisfaisant, malgré la pré-

cision plus faible puisqu'il s'agit d'une mesure différentielle.

Les quelgues mesures de conductibilité et de leur coefficient
de température des solutions concentrées de Potassium que nous avons effec-

tuées recoupent bien les valeurs de Kraus et Lucasse. Elles constituent
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notamment une vérification de notre méthode de mesure sans électrodes.

B. ~ Sodium

Nous nous sommes efforcés surtout de mesurer les coefficients de
température des solutions de sodium au-dessus du point d'ébullition de
1l'ammoniac. Dans certains cas la solution a pu &tre portée jusqu'a +25°C
sans décomposition.

a) Conductibilités

Nous avons mesuré la conductibilité des solutions de sodium
en fonction de la concentration etdc la température. Pour chaque solution,
la conductibilité est mesurée a différentes températures a intervalles

de 10 degrés, sauf pour la derniére solution (intervalles de 5 degrés).

Les valeurs expérimentales sont reportées dans le tableau 6.
Dans ce tableau nous avons fait figurer le logarithme décimal de la con-
ductibilité et son ajustement par moindres carrés & une &quation du second
degré aT2 + bT + ¢ ou T est la température en degré centigrade. Les coef-

ficients a,b,c sont donnés pour chaque mesure.
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T
s n=-0,02985 s a=-0,01081
= 5 0o e S R
+25 1778 3,2499 | 3,2507 +15 2056 35,3130 3,3136
+15 1750 3,2430 | 3,2430 + 5 2017 23,3047 3,3048
+5 1715 3,23h2 | 3,2348 -5 1976 3,2958 3,2958
-5 1684 3,226L | 23,2260 -15 1940 3,2878 23,2866
-15 1647 3,2167 | 3,2166 -25 1897 32,2761 23,2771
-25 1608 32,2063 | 3,2066 -35 1852 23,2676 33,2675
-35 1570 3,1959 | 3,1960 =45 1809 3,2574 3,2576
-45 1528 32,1841 1 33,1848 -55 1762 3,2460 32,2475
~-55 1484 3,1714 13,1730 -65 1716 23,2345 33,2372
-65 14t 3,1605 | 3,1606 -7h,5| 1698 3,2299 3,2272
~70 1432 3,1559 | 3,1542
Basai 3 A Bosal 5 0l01552
Xy = 0,153 c=  3.55184 Xy = 0,114 c= 3.384%0
T°C 41—1i;—1 log o <1qg JT\ T oc | O —f:;—1 log o~ }og o
ajusté) (ajusté)
-5 3566 3,5522 | 3,5511 +15 2k28 23,3852 3,384k
-15 3531 3,5479 | 3,5489 + 5 2h39 3,3872 3,3847
-25 3509 3,5452 | 3,560 -5 2h22 3,3842 3,3835
~35 3480 3,5416 | 3,5422 -15 2Lo3 32,3807 3,3807
-45 3455 3,5384 | 3,5377 ~-25 2371 3,379 3,3765
-55 3416 3,5335 | 3,532k -35 2338 35,3688 3,3707
-65 3363 3,5267 | 3,5264 -45 2310 3,3636 3,3635
-75 3301 3,5186 | 3,5195 -55 2270 3,3560 3,3547ﬂ_\
SR
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Pesais  1T00M%L Zeeai S 0102815
2 ! c= 3,37348 2 ? c= 3,58047
7, —'lq_‘ - loggo— | log o o -7 1 log g log o—
C & ‘em (ajusté) |-t com {ajusté)
+25 2383 23,3771 25,3790 -5 3799 32,5797 3,579
+15 2390 3,3784% | 3,3775 -15 3761 3,5753 3,5762
+ 5 2380 3,3766 | 3,3750 -25 37h2 3,5731 3,5734
-5 2358 53,3725 | 35,3717 -35 3727 3,571h 35,5705
-15 2332 3,3677 | 3,3675 -45 3691 3,5671 3,5676
-25 2300 53,3617 | 3,3625 -55 3674 3,5651 3,56h7
-35 2271 3,3562 | 3,3566 -65 3647 3,5619 3,5618
-45 223k 35,3491 3,3498 =75 3620 3,5587 3,5589
-55 2194 3,3412 | 23,3421
-65 2157 3,3338 | 3,3336
-75 2114 23,3251 | 3,32hk2
‘ : a=-0,05428 s a= 0,01112
Xt oome b G o
Tog Sl"qé;lq tog o= | log o7 °C IL“Wzglj tog o~ log o~
(ajusté) (ajusté)
+25 1174 23,0697 | 3,0694 +25 1500 3,1761 3,1757
+15 1143 3,0580 | 3,0584 +15 1h4hé 3,1602 3,1623
+ 5 1107 3,041 | 33,0464 +5 1420 3,1523 32,1491
-5 1089 3,0370 | 23,0332 -5 1365 3,1351 3,1362
-15 1044 3,0187 | 3,0190 -15 1327 23,1229 3,1235
-25 1007 3,0030 | 3,0037 -25 1291 3,1109 3,1110
~35 969 2,9863 | 2,9873 -35 1256 3,0990 3,0987
-45 933 2,9699 | 2,9697
-55 895 2,9518 | 2,9513

TABLEAU 6 (suite)
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§§§€¥b91o8 b= 8zggzgg
2 ! c= 3,33060

T oC Q —103;”1 log o ~log’5~
(ajusté)
-75 1335 3,2636 3,2633
-70 1861 3,2697 23,2695
-65 1887 3,2758 3,2755
-60 1912 23,2815 3,2812
-55 1934 3,2865 3,2867
-50 1961 32,2925 23,2919
=45 1980 3,2967 3,2969
o) 2000 » 23,3010 3%,3016
~35 2022 3,3058 3,306
-30 2042 3,3101 3,3103
-25 2063 3,3145 3,3143
-20 2080 23,3181 3,3181
-15 2101 23,3224 23,3216
-10 2113 3,3%249 3,324
-5 2128 23,3280 3,3278
0 214k 3,3312 23,3306
+ 5 2156 3,3336 3,3331
+10 2165 3,3355 3,3354
+15 2176 25,3377 3,337k
+20 2182 3,3388 3,3392
+25 2187 53,3398 3,3407

TABIEAU 6 (suite)
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Les concentrations marquées d'une astérisque n'ont pas pu étre
déterminées par dosage de la solution. La valeur adoptée est obtenue par

interpolation a partir des autres valeurs expérimentales.

Ltécart entre valeur expérimentale et valeur ajustée est de
l'ordre d'une unité sur la troisiéme décimale du logarithme de la conduc-

tibiliteé.

- Variation de la conductibilité avec la température

Nous avons tracé les courbes logo— = f(T) pour nos différentes
séries de mesures (Figure 11). La pente de ces courbes est au facteur
2,303 prés le coefficient de température de la conductibilité \{ . En
effet

ar - aT B at

y - 1 do d (Ingw) 2,303 3(logo)
=

L'allure de ces courbes montre que la conductibilité augmente
avec la température, c'est-a-dire que le coefficient de température est
positif, mais d'autre part la légére courbure traduit le fait que ce coef-

ficient diminue lorsque la température augmente.

Nous constatons aussi qu'd température constante \% diminue

lorsque la concentration augmente (pente plus faible).

- Variation de la conductibilité avec la concentration.

Nous avons tracé la courbe ¢~ = f {(fraction molaire) a la tem-
pérature de -35°C (Figure 12). Hos résultats expérimentaux sont comparés
34 ceux de Kraus et Lucasse (2) obtenus a -33,5°C. Comme pour les solu-
tions de potassium, nous constatons que l'accord entre nos valeurs expé-
rimentales et celles de ces auteurs est trés satisfaisant, compte tenu

d'une incertitude de 1% admise de part et d'autre.
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b. - Coefficients de température.

Le coefficient de température de la conductibilité est obtenu
a4 partir de la dérivée de la courbe log g— = f (T) comme nous l'avons vu
plus haut. Nous 1'avons calculé pour quelques températures. Pour atteindre

le maximum de précision, nous avons calculé la dérivée de la courbe ajus-

tée log o= = aT2 + bT + c.
On obtient

d In o~
Y = i = 2,303 (2aF + b)

Les résultats sont donnés dans le tableau 7. Les coefficients

de température sont exprimés en % par degré.
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A

TABLEAU 7

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai k
X2: 0,0976 XZ = 0,105* X2 = 0,133 X2 = O,'}']LF
Y N m AY - Y
T °C % par °C T oc % p;{r °oC - oog % par °C T °C Lé par °C
-65 0,292 ~-65 0,240 -65 0,149 -65 0,25k
-35 0,251 =35 0,225 -35 0,095 -35 0,150
-5 0,210 ~ 5 0,210 -5 0,041 -5 0,046
+ 25| 0,169
Essai 5 Bssal b Essai 7 Essai 8
X, = 0,116 X, = 0,139% o = 0,079 X, = 0,088
[e) Y [e] o) YO [ \( [« [» Y o
T op % par °C | T oc % par °C | T o0 % par °C T op % par °C
-65 0,206 -65 0,067 -35 0,390 -35 0,280
-35 0,146 ~35 0,066 -5 0,315 -5 0,295
-5 0,086 -5 0,065 +25 0,240 +25 0,311
+25 0,026 - C
Lssal 9
X, = 0,108
T o % pgr °C
-65 0,269
-35 0,201
-5 0,133
+25 0,06k



- Variation du coefficient de température avec la concentration.

Nous avons reporté sur un méme graphique (Figure 13) nos valeurs
expérimentales aux températures suivantes : -65°C, -35°C, -5°C ainsi que
les valeurs de Kraus et Lucasse (2) (valeurs moyennes autour de -33,5°C).

Ces résultats entrainent les remarques suivantes.

- Les valeurs obtenues de coefficients de température sont trés
imprécises, surtout a température éleviée a cause de la correction de
pression de vapeur. L'erreur moyenne est de l'ordre de 15%, et certaines

mesures se révélent encore moins précises.

- L'accord entre nos mesures et celles de Kraus et Lucasse est

aussi satisfaisant que dans le cas du potassium.

- Malgré leur faible précision, ces mesures montrent la décrois-
sance du coefficient de température avec la concentration, rapide pour
X2 < 0,10, plus lente ensuite jusqu'a la saturation, ol il reste positif.
Cette variation est analogue & celle des solutions de potassium. Nous

remarquons aussi que Y’ diminue ¢galement quand la température augmente.

"Bw résumé, nos mesures effectules sur des solutions de potas-

sium et de sodium nous permettent de tirer les conclusions suivantes.

-~ Les conductibilitis mesurées concordent bien avec celles de
Kraus et Lucasse, aussi bien pour le sodium gque pour le potassium, ce

qui prouve la validité de notre technique de mesure sans é&électrodes.

-~ Les coefficients de templrature recoupent é&galement les va-
leurs de ces mémes auteurs. La précision obtenue est assez faible, et
méme nettement insuffisante pour les mesures aux températures supérieures

au point d'ébullition de 1'ammoniac.
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2. = Lithium et Cisium

L'étude des solutions trés concentrées de ces deux métaux a été
l'objectif principal de notre travail. Nous nous sommes efforcés d'attein-
dre le maximum de précision dans la mesure de leurs coefficients de tem-
pérature, de valeurs trés faibles & ees concentrations, de maniére a
mettre en évidence l'existence de coefficients négatifs.

A. ~ Lithium

2 mecpon

a. - Conductibilités.

Nous disposens de résultats portant sur 9 solutions trés con-

centrées de lithium (0,168 < x, <0,196) dans une large gamme de tempé-

2

N

rature (généralement de —75°C a +25°C). Les mesures ont été réalisées a

intervalles réguliers de 5°C.

Les résultats sont consignés dans le tableau 8. Comme pour le
sodium on trouvera dans ce tableau, outre les valeurs expérimentales et
leur logarithme, un ajustement par moindres carriés paraboliques portant
sur ce logarithme. Les concentrations marquées d'une astérisque ont &té

déterminées par interpolation.
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Essai 1 a= - 0,04066
7, = 0,168 b - 900
T T log o~ log »—

°C Tyt (ajusté)
=733 6959 3,8k25 3,8432
-70 7004 23,8453 32,8450
-65 7037 2, 8Lk 3,8476
-61,5 7072 3,0L95 53,8493
-55 7111 32,8523 23,8522
-50 7155 23,8546 23,8542
=45 7181 35,8562 3,8560
-40 7211 3,8580 3,8576
=35 7230 3,8591 3,8589
-30 7aks 23,8600 3, 8601
-25 7259 3,8609 2,8611
-20 7267 23,8614 3,8618
-15 7278 23,8620 3,8624
-10 7286 23,8625 23,8628
-5 7293 23,8629 23,8629
0 7295 23,8630 23,8629
+ 5 7290 3,8627 32,8626
+10 728% 32,8623 %3,8622
+15 7273 3,8617 3,8615
+20 7255 3,8606 3,8607

+25 7238 3,8596 3,8596 .

TSy
TR

TABLEAU 38

€ e 2




\Ji
N

1 Bogal 2 f Essai 3 E.S.s,?i,_,l*
X, = 0,185 * | X, = 0,17§y ] X, = 00195

O A B s I IS ok o IRl
e ajusté) n-1 -1 (ajusté) o 1o (ajusté)
+25 | 10320 | 4,0136 [4,013% | 9504 |3,9979 | 3,9779 [13080 b 1175 4,1168
+20 | 10390 | 4,0165 |4,0165 | 9563 [3,9806 | 3,9807 [|13210 L 121914,1216
15 | 10460 | 4,0194 {4,0194 | 9621 |3,9832 | 3,9833 {13360 L 1259 14,1261
410 | 10520 | 4,0219 14,0220 | 9676 |3,9857 | 3,9856 13490 L 1301 |4,1304
+ 5 110570 | 4,0243 |k o2k2 | 9722 13,9878 | 3,9877 {13610 4,1339 4, 1340
0 10620 |L4,0260|4,0262 | 9764 |3,9896 | 3,9895 |[13730 4,1378(4,1382
- 5 110660 | 4,0276 14,0278 | 9799 13,9912 | 3,9912 [13840 L o1b12 14,1417
~-10 | 10700 | 4,0293 |4,0291 9834 13,9927 | 3,9925 [13960 L 1449 lh 1450
-15 | 10710 | 4,0%00 |4,0301 | 9856 |3,9937 | 3,9937 |14060 b, 1479141480
-20 110730 | 4,0307 |4,0309 | 9878 [3,9947 | 3,9946 14160 4,1511 | 4,1508
-25 | 10740 | 4,0%09 |4,0313 | 9892 |3,9953 | 3,9953% 14240 4, 1526 |4,1533
-30 | 10750 | 4,0314 [4,0314 | 9905 |3,9958 | 3,9957 (14310 4,1557 |4,1556
-35 | 10750 | 4,0%14 {4,0312 | 9908 {3,9960 | 3,9960 |14390 4,1579|4,1577
40 | 10730 | 4,0%08 {4,0306 | 990k |3,9958 | 3,9959 |14L40 L, 1597 14,1595
-45 | 10700 | 4,0294 |4,0298 | 9890 |3,9952 | 53,9957 [14500 L 161414,1610
-50 | 10690 | 4,0291 |4,0287 | 9895 {3,9954 |3,9952 |14530 L 1624 14,1623
_55 | 10660 | 4,0276 |k,0272 | 9875 |3,9945 | 32,9945 114580 L,1636 |4,1634
-60 | 10620 | 4,0260 (4,0255 | 9847 |{3,9933 |3%,9935 |14590 L1642 |4, 1642
-65 9826 |3,992% | 3,9923 {14610 L,1648|4,1648
-70 9795 13,9910 | 3,9909 |14620 L, 1650 4,165
-75 9757 13,9893 | 3,9892 |14610 14,1648 L,1652

a= -0,06172 a = -0,04686 a = -0,04945
b= -0,03587 b= -0,03473 b = -0,07307 ,.~_
c= L4,02616 c = 3%,98955 [ c = '4,13817 (1ﬁf€)

TABLEAU 8 (suitel
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Lssal > Dssal © Lssal 7
X, = 0,190 ] X, = 0,196 N X = 0,194
S A L ST o I I St B
| en ajusté)|n 1o agust@)_g:%m 1 (ajusté)
+25 12890 [4,1102 4,1101! 12260 | 4,0885 L4,0885
+20 13040 |4,11531 4,1153] 12370 | 4,0924 L4,0925
+15 13190 {h4,1202| 4,1203| 12480 | 4,0961 L4,0962
+10 11440 | 4,0585 | 4,0586 | 13320 |4,1249] 4,1250| 12590 | 4,1000 4,0998
+ 5 11510 | 4,0611 | 4,0609 13470 |4,12931 4,1295| 12680 | 4,1032 4,1030
0 11560 | 4,0631 | 4,0630 13600 |4,1336( 4,1337] 12770 | 4,1060 4,106
-5 11610 | 4,0648 | 4,0649 | 13720 |4,1374| L4,1376] 12850 | 4,1088 L4,1089
-10 11650 | 4,0665 | 4,0667 13840 4,1412] 4,1412] 12920 | 4,1114  4,1115
-15 11710 | 4,0686 | 4,0683 13950 |4, 1446] 4,1445] 13000 | 4,1140 4,1138
-20 11740 | 4,0695 | 4,0697 | 14060 |4,1480! L,1476] 13060 | 4,1158 4,1159
-25 11770 {4,0708 | 4,0710 14150 |4,1508| 4,1504] 13120 | 4,1178 4,1178
-30 11800 | 4,0720 | 4,0720 | 14230 |4,153%2| 4,1530] 13160 | 4,1194 4,119k
-35 11830 [4,0729 | 4,0729 14310 |4,1556| L4,1553] 13210| 4,1208 14,1208
-ko 11850 | 4,0737 | 4,0737 | 14380 |4,1577| 4,1573] 13240 4,1219 L,1220
=45 11870 |L4,0744 |4 07k2 | 14390 |4,1581| 4,1590| 13270| 4,1230 4,1230
-50 11880 | 4,0747 | L,0746 14450 14,1599 L4,1604] 13300| 4,1237 L4,1237
-55 11880 | L4,0748 | 4,0748 | 14500 |4,1613| L,1616] 13310 4,1243 L, 1241
-60 11880 | 4,0749 | L4,0748 14sho |4,1625) 4,1625] 13320 | 44,1244 L, 1244
-65 11870 14,0746 | L, 0747 14560 [4,1631] L4,1631) 13210 4,1243 L,1244
=70 11870 | 4,0740 | b o74h | 14580 |4 1639| 4,1635
-75 11850 | 4,0737 +4,0739 14580 [4,1637] L4,1636
a = -0,03471 a = -0,05459 a = -0,04681
b = -0,0405% b = -0,08080 b = -0,05858
c = 4,06300 c = L,13366 c =

TABLEAU 8 (suite)
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Essal 8 dpsal 9
X, = 0,188 X, = 0,194
il o log — log' — | = ’ log o+ log g—
T oo _Q'—’lcmw'l (ajusté) A Tey] (ajusté)
+25 10640 L, 0269 L,0268
+20 10700 4,0293 L,0294
+15 10760 4 0317 4,0%18
+10 10820 L, 0341 L, 024
+ 5 10870 4,0361 L,0361
0 10920 4,038 4,0380
) 10960 4,0399 4,0298
-10 11000 L, ok14 L,oh13
-15 11030 L, o427 L ok2y
.20 11070 4 okko L,0k3z9
-25 11090 4, ohkhLko L o450 13790 L,1397 | 4,1396
~30 11110 L o458 L, o459 13860 L,oab17 | L4,1416
-35 11130 4, 0466 L, o466 13910 L1434 | L 1434
Lo 11150 L okm1 L ok 13960 L1448 | L4, 1450
45 11150 L ohok L o475 14000 ho1462 | L 1463
-50 11160 L oLy L okyy 14040 Loqbk73 0 L 1474
-55 11160 L oh7py L, o7y 14080 L1487 | L4, 1483
-60 11160 L, ok L o476 14090 Lo1bgt | L 1488
~065 11150 L, ok73 b oohz2 14090 L 1490 | 44,1492
70 11130 L okey 4, ok67 14100 Lo1b91 | L4, 1492
-75
a = -0,03415 a = - 0,04943
b = -0,03634 b = - 0,0068h42
c = b4,03804 c = L,12557 .
YT

TABLEAU 8 (suite)



1
N
o

{

L'écart entre valeur expiérimentale et valeur ajustée est ici
bien plus faible que dans le cas du sodium (1 ou 2 unités sur la 4° déci-
male du logarithme. Cette meilleure pricisicn tient essentiellement aux

précautions expérimentales que nous avons prises.

Le faible volume libre dans la cellule de mesure rend presque
négligeable la correction d'évaporation de 1'ammoniac. De plus la cellule
peut étre retournée, ce qui élimine les bulles ccllées aux parois et
permet une mesure "a vide" du primaire du transformateur au moment méme
de la mesure de résistance. Les mesures de conductibilités sont donc plus

précises (précision meilleure que 0,5%).

I1 convient &galement de faire remarquer que les 9 essais dé-
crits ci-dessus ont &té rialisés avec 9 solutions différentes et dans
7 cellules de conductances de construction similaire, pour éprouver la

reproductibilité des résultats.

~ Variation de la conductibilité avec la température.

Nous avons reporté tous nos résultats sur un méme graphigque
(figure 14) et tracé les courbes logo— = f(T) pour chaque essai. Les
courbes présentent toutes un maximum, qui correspond a un coefficient de
température nul. Ce maximum se déplace vers les plus basses températures

lorsque la concentration augmente.

~ Variation de la conductibilité avec la concentration.

Nos résultats sont reportés sur une courbe o— = f(x2), ainsi que
ceux de Morgan, Schroeder et Thompson (4). (Figure 15). Nous remarquons
une dispersion des points expérimentaux plus grande que dans le cas du
sodium et du potassium. Ceci est Al & la difficulté des dosages des solu-
tions trés concentrées lithium-ammoniac. Nos valeurs expérimentales

concordent bien avec celles de ces auteurs.

Cette courbe montre également la variation trés rapide de la

conductibilité avec la concentration au voisinage de la saturation.
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b. - Coe®ficients de température.

e ta e e

A partir de ces mesures, nous avons déterminé les coefficients
de température a l'aide de la courbe ajustée log o— = f(T). Les valeurs
sont calculées & -65°C, =35°C, -5°C et +25°C chaque fois que 1'étendue

des mesures le permet. Les résultats sont reportés dans le tableau 9.

- Variation du coefficient de température avec la concentration.

Nos valeurs de ccefficients de température ainsi que les mesu-
res de Morgan, Schroeder et Thompson (4) sont reportées sur un méme gra-
phique en fonction de la concentration (Figure 16). Ces auteurs ont uti-

lisé pour calculer ce coefficient la formule

= wZZO =
) Cré“(Tq T2 = =55°0 = Gré
7:0‘2° Ty - 14
T1=-65°C @O’?

ce qui correspond A peu prés a un Y moyen a -50°C.

Nous constatons tout d'abord un écart entre nos résultats et
les leurs. Cet écart peut s'expliquer par la grande dispersion de leurs
points expérimentaux. Nous estimons que nos résultats sont obtenus avec
une précision de 5 & 10%. Ces auteurs admettent la dispersion de leurs
points comme test de la précision de leurs mesures. Compte tenu de la

dispersion admise de part et d'autre, le recoupement peut exister.

D'autre part, nous signalons que Schroeder (24) a effectué
quelques mesures complémentaires entre -80°C et +20°C. Les courbes log o—
= f(T) qu'il obtient priésentent un maximum qui se produit & température
plus basse lorsque la concentration augmente, comme nous 1l'avions cons-
taté (Figure 14). L'accord avec nos valeurs est meilleur bien qu'il soit

qualitatif (Les coefficients de T n'ont pas été calculés).
Les concentrations reportées dans la figurc 16 sont obtcnucs
par ajustement de nos valeurs expdérimentnles, de maniére & minimiser

1'crreur sur la concentration.
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TABLEAU 9

B

Essai 1 Essai 2 Bssai 3 Essai k4
Ko = 0168 Hp = 0185 | Xy = 0,178 Ko = 0%
To T o \( T o Y T o (

C % par °C ¢ %par °C ¢ % par °C ¢ % par °C
-65 0,115 -65 0,060 -65 -0,020
~35 0,059 -35 0,014 |-35 |-0,004 -35 ~-0,088
-5 0,0025 -5 -0,068 |- 5 |-0,069 -5 -0,157
+25 | ~0,053 +25 -0,149  |+25 |-0,134 +25 -0,225
| Essai 5 Essai 6 Essai 7 Essai 8

X, = 0,190 X, = 0,196 X, = 0,194 X, = 0,188
T o %V T , 1§rw T Yi i T,

¢ % par °C C % par °C ¢ % par °C ¢ % par °C
-65 0,011 -65 -0,023 |-65 0,0052 -65 0,018
"35 ‘07037 “'35 -—0,098 ‘“35 ‘09059 “'35 "01029
-5 |-0,085 -5 -0,173 |- 5 |~0,124 -5 ~-0,076

+25 -0,249 |+25 [-0,189 +25 ~0,123

Lssai 9
*XE = 0,194

T [o]

© % par °C
—65 :1 - 00,0095 1 ’ﬁ
e
-35 - 0,078 ool




-
1T g “
L I T
: . s “
¥ A_hﬂr 1
: ! !
5 T H| 18 T 5T t T .
+ + 1 3 ¥ g} v 1
H Ll 8- S3ssamssw Wt R »L.L THE T
T I .3 vade I T 181
e : 1 THE
1 : T t e : T
1 T T T % nEw - -+
3¢ 1 T 0
T 1 T
- TN 1 T 1 :
T e : t
s
: h 1 H
T -
H
& )| 117
H s T 1
1 " € - I L
-+ T Hn I
1 t aa=s S T
: I 1
£ m L :
H I t T
T+ i I T 1
T
WA F T ¥ 1 T
2 Saus T3 it
s
s L
t
H
ey + {
o, T  ;
s 5
o T f +
1 T t
ol 85! -
H E =i ;
— ! e
SEK it T
4 I |
i H :
: a3t '
2= I H
: s T :
T»r SEEN T
SEass T FHt
B T T +H
(11T jans L
T rouas
EaDES T R Es
;i T T
2 “ T
n T T
-4 1
} t ! I H
B, : : : -+
ioBYEn T !
i T 1 r rl TH
+—+ 4
o + ¢
s
>ﬂ
2 i ,ﬁu
Ft
1

HHEH

H T

HH




Nous constatons aussi que la variation de Y/ a4 ces concentra-
tions est quasiment linléaire. Les valeurs obtenues sont pour la plupart
négatives. Ces courbes montrent donc l'existence de coefficients de
température négatifs dans les solutions de lithium proches de la satura-

tion, & fraction molaire constante.

c. - Coefficients de température a concentration volumique
constante.

Les coefficients de tempirature mesurés comportent un terme
important di a la dilatation thermique. Or il est intéressant de connaitre
la variation de la conductibilité avec la température & concentration
volumique constante (différent du coefficient mesurable & volume constant

ou interviendrait un effet de pression sur la conductibilité).

Ces coefficients Yd peuvent étre calculés & partir de nos
mesures, a condition de connaitre la densité des solutions en fonction

de la concentration et de la température.

Pour les solutions de lithium, nous disposons des mesures de

densité de IO (25) de -75°C a +25°C.

Par interpolaticn des densités de IO, nous calculons pour toutes
nos mesures la densité de la solution & chaque température, puis la

concentration volumigue c¢ en moles/litre par la formule

1000.m.d
17000 + m. i

d : densité

m o molalité

I : masse atomique du
métal.

Pour chaque température, nous portons alers g = f(c). L'inter-

polation de ce réseau de courbes a concentrations déterminées CqaCoynee



fournit la conductibilité a concentration constante en fonction de la

température.

En fait, nous n'avons pas tracl les courbes o— = f(c¢c) en raison
de la dispersion des points, analogue & celle de la courbe o~ = f(xg)°
Nous avons préfiré procéder par ajustement a une &quation du second degré,
ce qui minimise 1'erreur diie au tracé du réseau de courbes. Les concen-
trations choisies pour l'interpolation sont arbitraires (concentration

de la solution a -35°C).

On trouvera dans le tableau 10 les conductibilités a densité
constante Jz; et un ajustement par moindres carrés paraboliques portant
sur leurs logarithmes. L'essal n°® 9, qui porte sur un intervalle de tem-

pérature beaucoup moindre, a &té éliminé pour les calculs.

Nous constatons que 1l'écart entre valeur expérimentale et
valeur ajustée est en moyenne de 3 & 5 unités sur la 4° décimale du loga-
rithme. Cet ajustement permet de calculer le coefficient de température

2 densité constante par la dérivie de la fonction.

- Variation de la conductibilité a d constante avec la température.

il

Nous avons reporté log o f(T) pour nos différents essais

d
(Figure 17). Les courbes correspondant aux solutions les plus concentrées
présentent un maximum au voisinage de 0°C, ce quil montre le changement

de signe du coefficient de température. Les autres courbes montrent que
ce coefficient décroit (pente plus faible), mais reste positif a +25°C.
Nous remarquons également que la pente augmente lorsque la concentration

diminue.

- Variation du coefficient de T a d constante avec la concentration.

Nous avons calculé ce coefficient a partir de 1'ajustement des
courbes log Yd = f(T) pour deux températures (-35°C et +25°C). Les

valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 11.



Essal 1 Essai 2 Essal 5
c = 5,606 moles/1 ¢c = 6,11 moles/1 ¢ = 5,94 moles/1
| ceone ncn o me s o a e .. . e it i e R e e K R i e R A e G R 5B T ST s o
TOC o loge-| log o~ 5 logo~-{log o— o log o~ log o
Tt fRdvsteriont T I S A [miusté)

+25 3535 | 3,93%12 13,9327 | 11490 |4,0605{ 4,0607 | 10280 [4,0119 | 4,0125
+20 8hve 13,9282 13,9287 | 11470 |4,0594! 4,0596 | 10230 |4,0099 | 4,0102
+15 8409 | 3,9247 | 3,9246 | 11430 | 4,0582| 4,05821 10180 |4,0076 | 4,0075
+10 8329 |3,9206 {3,9203 | 11390 |L,0564|4,0564 | 10110 |&,0047 |L4,0046
+ 5 8258 13,9169 | 3,9159 | 11340 | 4,0545) 4, 0542 | 10040 |4,0018 | 4,0013

0 8173 13,9124 | 3,9114 | 11270 | 4,0518{4,0515 | 9958 }3,9982 |3,9976
-5 8077 |3,9072 |3,9067 | 11180 |4,0486{4,0485| 9860 {3,9939 |3,9937
-10 7990 |3,9025 |3,9019 | 11100 | 4,0454 4,045 9769 {3,9898 |3,9894
-15 7893 13,8972 13,8970 | 11000 |4,0415|4,0414 | 9663 |3,9851 |3,9849
20 7797 13,8919 |3,8919 | 10890 |L4,0370|4,0372 | 9544 [3,9797 |3,9799
-25 7704 13,8867 |3,8867 | 10780 |4,0326\4,0%27 | 9431 13,9746 |3,9747
-30 7607 13,8812 {3,881L4 | 10660 |4,0276{4,0277 | 9311 |3,9690 |3,9691
35 7517 13,8760 |3,8759 | 10530 |4,0223|4,0225 ) 9189 13,9633 |3,9633
-40 7419 13,8703 |3,8704 | 10380 |4,0163|4,0167 9050 |3,9566 |3,9571
=45 7312 |3,86Lk0 |3,8646 | 10240 {4,0101|4,0106 | 8911 (3,9499 |{3,9505
-50 7213 13,8581 13,8588 | 10100 |4,004h|4 o0kt | 8786 (3,9438 |3,9437
=55 7100 13,8513 |3,8528 9928 13,9973{3,9972 | 8634 |3,9%62 {3,9365
~60 7007 |3,8455 |3,8467 9772 13,9900(3,9899 | 8438 13,9288 |3,9290

-65 6912 |3,8396 |3,8L40kL 33hk2 12,9213 [3,9212
-70 634 13,8253 13,3340 3190 13,9133 |3,9130
-75 6749 13,8292 13,8275 8034 13,9049 |3,9046
a = ~ 0,02657 a = ~0,07769 a = -0,06474
b = 0,09190 b = 0,05606 b = 0,07559
c = 3,91137 [ c = L,05154 c = 3,99765
L L 8US
\‘ UL'LE )

"4

TABLEAU 10




Essai b Essal 5 Essai 6

= 6,45 meles/1 c = 6,32 noles/1 c = 6,47 moles/1
'T . [ T 10g o Liiog?* 5“;”"T§§?J 1@3 a— o logod  log
C\ 4 _j (ajusté)l . (ajusté) = (ajus)

L7 oy foem T em 3
+25 14190 | 4,1520 | 4,1513 14370 |4, 1574 |4,1571
+20 14220 |4,1530 | 4,1528 14410 |4,1586 |4,15868
+15 14260 |4,1542 | 4,1538 14450 |4,1599 |4,1602

+10 14300 [4,1555 |L4,1545 | 13090 |4,1169 | 4,1167 (14500 |4,1613{4,1610
+ 5 14310 | 4,1556 |L,1546 13070 | 4,1161 L,1161 {14510 (4,1616 14,1615

0 14290 {4,1550 | 4,544 | 13020 |4,1146 | 4,1149 (14490 4,1611 |4, 1614
-5 14280 t4,1546 |4,1538 12970 | 4,1131 L,1134 14480 |4,1609 |4,1610
-10 14240 | 4,1535 |4,1527 | 12920 |4,1112 | b4,1113 14450 |4,1600 |4,1600
-15 14190 14,1519 [4,1512 12840 | 4,1086 | 4,1089 14400 (4,1585|4,1587
-20 14130 {4,1502 |4,1492 12750 | 4,1057 | 4,1059 [14350 |4,1570 |4,1568
-25 14060 | 4,1479 (4 ,1468 | 12660 |4,1025 | 4,1026 (14280 |4,1549 (4,1546
-30 13960 | 4,1448 |4, 1440 12550 [4,0986 | 4,0987 114190 |[4,15194,1519
-35 13850 |4,1414% |4,1408 12430 | 4,0943 L,o94s5 [114080 \4,1486 (4, 1487
-40 13740 [4,1379 |4,1371 12290 | 4,0897 | 4,0897 [13970 |k,1453 (4, 1451
-45 13590 |4,1334 {4,133 12150 | 4,0845 | 4,0846 (13830 |4,1409 |4, 1410
~50 13460 14,1290 [4,1285 12010 | 4,0795 | 4,0789 13700 (4,1366(4,1365
-55 13300 |4,1239 [4,1236 11840 | 4,07325 | 4,0729 [13540 |4,1317|4,1315
-60 13130 |4,1182 14,1182 11670 [ 4,067C | 4,0663 [13370 |4,1261{4,1261
-65 12920 | L, 1114 (4,124 11480 | 4,0598 | 4,0594 (13160 |4,1194(4,1202
-70 12770 |(4,1060 |4,1062 11300 | 4,0530 | 4,0519 13010 [4,114214,1139
-75 12560 | 4,0991 |4,0995 11100 | 4,0418 | 4,0kk0 (12800 |4,1074{4,1072

R . e N
a = - 0,02657 a = -0,09017 a = -0,08980
b = 0,09190 b = 0,02691 b = 0,00500
c = 3,91137 c = h,11493 c = L,16144
N L . ”“\.\\

)

e A

TABLEAU 10 (suite)

e s



Essai 7 Essai 8
c = 6,41 moles/1 c = 6,24 mcles/1
T o ~ log o log o~ o log o— | log o—
Q -—’lcm-’\ (ajusté) a -'10m-’1 (ajusté)
+25 13870 hotb1g | Lo1b7 12510 4, 0973 L,0972
+20 13890 koabay | 4,1430 12500 4,0970 L,0972
+15 13920 L1426 | 4,1438 12490 L,0967 4 ,0968
+10 13950 Lioahhs | L1442 12480 4, 0961 4,0959
+ 5 13940 bbby ) 4 oq4h2 12440 L 0949 L 09k7y
0 13910 L o1h35 | L 1437 12390 4,0930 4, 0930
-5 13890 Lho1b28 | 4,1428 12330 4,0908 4,0908
~10 13850 Lo1b1s | b 1415 12260 L 0884 4L,0683
-15 13790 4,1395 | 4 1397 12170 L 0854 L, 0854
-20 13720 L,1375 | &,1374 12070 4,0819 k,0820
~25 13640 L o13hkg | 4, 1347 11970 L,o782 L, 0782
-30 13540 L1316 | 4,1316 11660 4,0739 4, 0740
-35 13430 L, 1280 | 4,1280 11730 L, 0693 4, 0693
e 13310 b 1241 | 4,1240 11590 b 0641 L, 0643
-45 13160 L1194 | 4,1195 11440 4,0585 L,0588
-50 13030 L1148 | L, 1147 11300 L,0532 4,0529
-55 12870 4.1095 | 4,1093 11140 L o468 L, ok66
-60 12690 L,1036 | 4,1035 10960 L, 0400 4,0399
~-65 12490 L, 0966 | 4,0973 10780 L,0325 L, 0327
-70 10500 4,0253 L, 0252
=’75
E = —8,08863 a = - 0,08386
AN DOLEE (T
TABLEAU 10 (suite)
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- 64 =

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Bssai U
¢ = 5,66 moles/1| c=6,11moles/1 fc=5,94moles/1 c = 6,45
T, T T T
C (o] o (o]
% par °C € %par °C ¢ %par °C C 1y par °C
o N R R
-35 0,254 -35 0,254 | =35 0,278 -35 0,159
+25 0,181 +25 0,040 | +25 0,099 +25 |-0,078
I : e - .
Essai 5  Essai 6 Essai 7 Essai 8
c=6,32moles/1 c=6,47moles/1 |c=6,41moles/1 c= 6,2hmoles/1
iy °C ; i °oQ N T °Q \/ T oC
% par °C %par °C L % par °C % Z;r !
S L...L;w_-_n PRSP, (G St W ._‘_;‘L,,_L,,,..‘sa,glq‘_k;h.‘.. sl s e s
-35 0,207 -35 0,156 | =35 0,175 -35 Q223
+25 | 0,092 | +25 | -0,070 125 |-0,009
TABLEAU 11

Les courbes tracées en fonction de la concentration & partir

de ces valeurs (Figure 16) montrent que le coefficient de température

devient négatif & température ambiante pour les

centrées.

La précision obtenue est faible (10 a

I1 faut cependant faire les remarques

solutions les plus con-

suivantes.

15%), car interviennent

4 la fois les mesures de conductibilité, de concentration et de densité.

Les valeurs obtenues dans l'essai n°

1 sont certainement a
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exclure.
En effet, une erreur de dosage a pu entralner une estimation incorrecte
de la densité et de sa variation avec la température, ce qui conduit a

une valeur entiérement fausse de \Ydo .
B. - Césium

Nous avons effectué 10 essais différents dans tout le domaine
des solutions trés ooncentrées ( 0,14 ( X, {0,6k) & 1'aide de 6
cellules différentes. Les difficultés expérimentales sont encore plus
importantes que pour les solutions de lithium : décomposition rapide de
ces solutions, &lévation du point de congélation en solution trés concen-

trée (~37°C pour x. = 0,6), ce qui limite considérablement le nombre des

2
points expérimentaux.

a. - Conductibilités.

Nos mesures sont résumées dans le ta¥leau 12. Un ajustement par
moindres carrés paraboliques a été calculé lorsque le nombre de valeurs

le permettait. Les essals marqués d'une astérisque n'ont pu étre dosés.

On remarquera que pour presque toutes les solutions les mesures
n'ont pas été poursuivies au-dessus de -30°C, & cause d'un dlbut de décom-
position. De plus, comme nous l'avons dit, en solution trés concentrée

(X2 » 0,25), la templrature de solidification s'éléve (5).
Le nombre de mesures se trouve considérablement réduit.

- Variation de la conductibilité avec la température.

Pour chaque essai, nous avons tracé log ¢~ = f(T) (Figure 19).
Comme pour les autres alcalins, on remargue que la pente diminue gquand
la concentration augmente et aussi quand la température s'éléve (si le

nombre de points est suffisant pour accuser la courbure).



[O2Y

oM
i

T a=-0,03240 o a = -0,08093
XE§§9é~}73b ~0,00471 L TEPRLE Ly - L0,05589
2 T T2 3,”4199 2 - 7 c = 74853
T o log o log ST o~ log o~ log o
°C -1 -1 (aiusté) °C -1 -1 (ajusté)
om” | Aduste L7 em™
-30 k370 3,6405 3,6405 ~-35 5731 3,7582 3,7582
-35 L3614 3,6396 3,6397 -45 5716 23,7571 35,7573
-4o 4353 3,6388 3,6387 ~50 5706 3,7563 3,7562
-45 L3k 3,6376 3,6375 -55 5688 3,7550 3,7548
~50 4329 3,6364 3,6362 -60 5660 3,7528 32,7529
-55 k309 3,6344 3,63483
-60 L298 3,6333 3,6331
-65 L4231 3,6315 3,634
-70 Lo58 32,6292 23,6294
-73,6| LaLké 32,6280 23,6279
Essai 3 | ﬁggél q a = -0,0613%3
x2 = 0,312 X, =0 , 190 b = -0,02460
c = 3,62733
- ( -
T a— log o | T o log o~ log o
°C O B - °C -1 -1 (ajusté)
o em L 'em
-35 6830 3,834k4 ~30 Lasy 3,6291 3,6292
IR o) 6341 3, 8351 -35 L2550 23,6284 23,6284
-4s5 6848 23,8356 %) Loko 3,6276 7%,6274
-isg Lho28 23,6261 23,6260
~50 L2209 3. 6242 3,6243
-55 4190 3,6222 23,6223
~-60 L4168 3,6199 23,6200
-65 bl 3,617k 3, 617&,m\
~70 L7 3,6146 ' \
TABLEAU 12



Essai 5 Essai 6
X, = 0,597 X, = 0,605
T Sias log g— T o log o~
Cloq g e SE—
L cm U Tenm
-35 11460 L,ob77 -30 13570 4,1326
-37,7 11190 L,o488 -32,6 13620 L, 1343
-Lo 111250 L, 0511 -35 13700 L, 1267
_41,% 11270 | 4,0517 -37.9 13785 4, 1394
Essai 7 a =-0,01838 Essai & a = -0,07388
X, = 0,145 b = 0,04765 X, = 0,251 b = -C,04070
c = 3,487k c = 3,75105
T, o log 0| log o Toq o log o~ (iqg gj)
Q-1 o (ajusté) 0 g Juste
-5 3049 3,4842 | 3,4847 -35 5705 3,7563 3,7562
-10 3035 3,4822 | 3,4822 -0 5695 3,7555 3,7555
-15 3017 3,4796 | 3,4796 -45 5681 3,754k 3,754k
-20 3002 3,4774 | 3,4769 -50 5663 3,7530 3,7529
-25 2983 34746 | 3, 4741 -55 5636 33,7510 32,7511
-30 2963 3,4717 | 33,4712 ~60 5609 2, 7489 23,7489
-35 2938 3,4680 | 3,4682 -65 5576 23,7463 3,7463
~40 2917 z,4649 | 3, 4651
-L5 2894 23,4615 | 3,4620
-50 2872 3,4582 | 3,4587
-55 2852 3,4551 | 3,4554
-60 2831 53,4519 | 3,4519
-65 2809 34485 | 3, L48L (”EE?)
-70 | 2787 3 4451 | 3 4443 HUE
TABLEAU 12 (suite)




.-60...

Essai 9 a = -0,01626 Essai 10
X, = 0,427 b = -0,04550 X, = 0,646
c = 3,91062
T o log o—| log o— T 2 log o~
°C P (ajusté) °C 1 1
O .em L. om
-25 8336 3,9210 | 3,9210 -28,2 14500 L, 1615
-30 8372 3,9228 | 3,9228 -30 14570 L 1634
-35 8Lo6 23,9246 | 3,9245 -32,8 14690 4,1669
-4 8436 3,9261 | 3,9262 -35 14750 4,1689
=45 8L69 3,9278 | 3,9278
TABLEAU 12 (suite)
Les pentes sont négatives dans les solutions les plus concen-
trées, Dl

Nous n'observons pas de maximum probablement en raison du fait
qu'il n'a pas &été possible de balayer un intervalle suffisant de tempé-

rature.

Variation de la conductibilité avec la concentration.

Nos mesures de conductibilité sont comparées & celles de Schroe-
der, Thempson et Oertel au voisinage de -35°C (fig.20). Nous remarquons
tout d'abord que certaines de nos valeurs sont trés dispersées (les
essais 1 et 5 notamment, pour lesquels une erreur accidentelle de dosage
est a peu prés certaine). Néanmoins, dans 1'ensemble, nos mesures con-

firment celles de ces auteurs a quelques % prés.
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I1 faut remarquer 1'allure singuliére de la courbe qui préscnte

un point d'inflexion pour une fraction molaire X2 ~ 0,35.

b, - Coefficient de température.

Etant donné le petit nombre des mesures en fonction de la tem-
pérature, la détermination du coefficient de température est moins pré-
cise que dans le cas du lithium. Noug estimons que cette précision se

situe entre 10 et 20%. Nous avons utilisé soit le calcul par ajustement,

>

. 1
solt une valeur moyenne Y: moyen = -==

o ;w . Ces résultats sont
moy

o
donnés dans le tableau 13.

Variation en fonction de la concentration. (Fig.21)

La comparaison de nos valeurs avec celles de Schroeder,
Thompson et Oertel montre l'accord entre nos mesures et les leurs.
Cette fois, nos résultats sont les moins dispersés, malgré 1l'erreur por-

tant sur la concentration.

Cette courbe permet de montrer que le coefficient de température
devient négatif lorsgue X2 > 0,3, c'est-d-dire pour des concentrations
supérieures & celles quil correspondent au point d'infexion de la courbe

o= = f (X2>e

¢ - Coefficients de templérature a densité constante.

I1 ne nous a pas été possible de calculer ces coefficients pour

les raisons suivantes.

- Les mesures de densité des solutions tres concentrées n'exis-
tent pas. Des mesures récentes effectuées par Flipo (26) avec la méthode

picnométrique de Lobry (6) se limitent & X 0,15 & cause de difficultés

4
2 ®
expérimentales insurmontées pour 1l'instant en solutions plus concentrées.

- Nos pointés expérimentaux sont peu nombreux en région trés
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Bssai 1 Bssal 2 Bssal 3 Essai b Issail 5
Xa :.071?3 7X2 = ,;éO” “Xg %”O,BjEV ,%éuz 0,190 X = 0,597
R ,
T oo 1 T °C Y T oo | Tog | Y Tog | Y
o) o 0, o] o) o] Ie/ o] le) o]
% par °C % par °C %par °C %par °C %par °C
-65 | 0,086 -65 | 0,127
-35 0,0018 |-35 |-0,026 ~-35 | -0,145
- 35 | 0,041 -35 | 0,042
Bssai 6 | Essai 7 Bssai 8 | Hssai 9 Bssai 19
X, = 0,605% ¥, = 0,145 X5 =76,251 X, =0,k27 X, = 0,646
T ° \{ T o Y T © T [e] To Y
© %par °C ¢ %par °C ¢ % g; °C ¢ %par °C c %par °C
65 0,165 ~65 | 0,127 ,
-35 | 0,182 ~35 0,139 ~35 | 0,025 -35 | -0,078 | -35| -0,221
-5 0,114

concentrée (4

négligeables.

TABLEAU 13

ou 5 points par essal) et les erreurs de dosage ne sont pas
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Les mesures que nous avons effectuées sur les solutions d'alca-

lins dans l'ammoniac permetient de tirer les conclusions suivantes.

-~ Les conductibilités sont dans l'ordre croissant Cs, K, Na, Li,
¢'est &4 dire dans l'ordre de taille décroissante du cation.
Les solutions de lithium et de césium peuvent &tre beaucoup plus conduc-

trices en raison de la plus grande solubilité.

Les coefficients de température ont des comportements analo-

gues pour ces 4 métaux.

Ils décroissent lorsque la concentration augmente et deviennent
négatifs quand la solubilité le permet. Les corrections de densité réali-
stées sur le lithium montrent qu'a 25°C, les solutions les plus concen-
trées ont un coefficient & densité constante négatif, comme c'est le cas
dans les métaux. Nous avons également montré que tous ces coefficients

diminuent lorsque la température s'éléve ['courbes log o—= £ (T)} .
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ITIT -~ INTERPRETATION

L'étude de la conductibilité des solutions concentrées de
métaux alcalins dans 1l'ammoniac liquidec montre bien le caractére métalli-
que de ces solutions, dont les propriétés sont voisines de celles des

métaux liquides, avec les différences essentielles suivantes.

- La conductibilité croit trés rapidement avec la concentration
et reste du méme ordre de grandeur d'un alcalin & l'autre.

-~ Le coefficient de température de la conductibilité est positif,
comportement inverse de celul des métaux normaux. Ge coefficient diminue
lorsque la concentration augmente. Nous avons montré que dans les solu-
tions trés concentrées de lithium et de césium il devient négatif lorsque

la concentration ou la température augmente suffisamment.

Nous allons esseyer d'interpréter qualitativement ces proprié-
tés en nous basant sur les modéles théoriques utilisés pour la descrip-

tion de ces solutions.

1. - Modéles théorigues
Les modéles utilisés doivent rendre compte des propriétés
métalliques des solutions concentrées. Ils se basent sur le fait que les
é¢lectrons de valence du métal sont entiérement délocalisés, comme le
suggérent les expériences d'effet Hall de Nasby et Thompson (27). Les
électrons sont diffusés par les ions positifs et par les molécules d'am-

moniac, solvatés ou non.

Deux types principaux de modéles ont &té présentés pour ces

solutions.



A. ~ Modele d'Arnold et Patterson.

BEn 1964, Arnold

des solutions concentrées

-~ Les électrons

et Patterson (28) ont calculé la conductibilité

de sodium a l'aide d'hypothéses simples.

de valence sont tous libres.

- Les électrons sont diffusés par les ions du métal écrantés.

Ce modéle repose sur le choix d'une constante diélectrique §& Ils ont

Lo’

pris la valeur $o = 1,76, constante diélectrique optique de 1l'ammoniac.

La conductibilité o= est alors donnée par la formule

2 2
1 e mo 12
= . In (1 + b) - = }
= 24‘;‘{'3%3 n £ 2 )- b+
0
2 1/3 1/3 c
avec b = -% . (%) . (%) . n . ;o

m : masse effective de 17é&lectron
e : charge de 1'électron
n : nombre de porteurs

(B = =)

h t > P k
constante de Planc 5T

En prenant comme masse effective m = 0,35 m (mo masse de
1'électron libre), la conductibilité calculée est en accord avec 1'expé-
rience au voisinage de la saturation, mais décroit beaucoup moins vite

que celle~ci lorsque la concentration diminue.

Récemment, Lelieur, Chieux et Lepoutre (29) ont repris ce modéle
en falsant remarquer que dans 1l'expression ci-dessus les seuls paramétres

sont £

—r

et m. Ils ont montré qu'il suffit de faire varier le rapport

dans des limites raisonnables pour obtenir un accord entre les valeurs
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calculées et expérimentales. Le rapport

m
m

qg:
-2
Lo
varie de 0,24 & la saturation a 1 vers x, = 0,05. Ils envisagent donc

2
une variation de la constante diélectrique et de la masse effective, lice

a la modification de la structure de solvatation.

Ce modéle est qualitatif mais 1l permet bien de rendre compte
de la variation de conductibilité avec la concentration. Par contre il
est inadéquat pour expliquer le comportement du coefficient de tempéra-

ture.

B. - Modéle de Schroeder et Thompson

Schroeder et Thompson (30) ont appliqué aux solutions de métaux
dans l'ammoniac la théorie des métaux liquides développée par Ziman et
ses collaborateurs depuis 1961 (31). Cette théorie tient compte de la
position relative des ions qui diffusent les é&électromns de conduction.
Cela se traduit dans le calcul de la conductibilitl par l'intervention
du facteur de structure a(k) qui peut étre obtenu expérimentalement par

diffraction de rayons X ou de neutrons.

Cette théorie permet notamment d'expliquer, & partir des fac-
teurs de structure les différences de comportement électrique entre les
métaux monovalents et polyvalents (Les divalents, tels Zn, Cd, Hg ont
un coefficient de température positif). Elle s'applique méme aux alliages

binaires.

Schroeder et Thompson ont assimilé les solutions de métal dans

l'ammoniac & un alliage binaire d'ions solvatés et d'ammoniac pur. En



l'absence de mesures expérimentales, 1ls utilisent les facteurs de struc-
ture d'un alliage binaire, calculés a partir du modele d'Ashcroft et Lan-

greth (32) pour un systéme de sphéres dures.

A partir des facteurs de structure, ils calculent la compres-
sibilité isotherme \XiT des solutions lithium-ammoniac et sodium-ammoniac.
Les valeurs ainsi obtenues sont comparées aux mesures de compressibilité
adiabatique :(_S de Bowen, Thompson et Millet (33). L'accord est bon, en
admettant que ){S o YfT dens les solutions concentrées ; le signe de

la variation avec la température est correct.

Schroeder et Thompson ont adopté un potentiel gui tient compte
de 1'effet d'écran des &lectrons de conduction. Dans ce modéle, la dif~

fusion par les dipdles NH, libres est négligée.

3

Dans ces conditions, les valeurs calculées de conductibilités
sont 2 4 3 fois plus fortes que les valeurs expérimentales. La variation
avec la température conduit a un coefficient de température négatif, ce

qui est contraire a 1l'expérience dans la plupart des cas.

En résumé, ces deux modéles sont des approches différentes des

solutions concentrées métal-ammoniac.

Le modéle d'Arnold et Patterson fait intervenir 1'ammoniac sous
la forme d'un écran didélectrique au potentiel des ions et néglige le fac-
teur de structure a(k), ce qui suppose une distribution totalement désor-
donnée. Ce modéle rend compte de la conductibilité et de sa variation
avec la concentration, mais reste inadéquat pour expliquer la variation

avec la température.

Basé sur la théorie des métaux liquides de Ziman, le modéle
de Schroeder et Thompson met surtout l'accent sur 1l'influence de 1l'ordre

dans le liquide, représenté par le facteur de structure a(k). Le signe



du coefficient de température calculé est contraire a 1'expérience alors

que la théorie de Ziman permet de l'obtenir pour les métaux liquides.

2. - Coefficients de température.

Les modéles théoriques actuellement proposés pour les solutions
concentrées métal-ammoniac ne permettent pas de rendre compte de la valeur

ou méme du signe du coefficient de température de la conductibilité.

I1 semble que malgré leurs conductibilitiés élevées, ces solu-
tions sont encore assez &éloignées de 1'état métallique liquide (les
métaux alcalins liquides ont des conductibilités de 4 & 15 fois supé-
rieures & celles des solutions saturées). L'existence de coefficients
de température positifs est vraisemblablement 1liée & 1l'existence d'un

état imparfaitement métalligque.

Pour expliquer nos résultats, notamment en ce qui concenne le
changement de signe de Y observé dans les solutions de lithium, nous

avons utilisé les hypothéses récentes de Lelieur, Chieux et Lepoutre (29).

Lelieur, Chieux et Lepoutre ont émis l'hypothése d'une défor-
mation de la bande de conduction pour expliquer la valeur généralement

positive du coefficient de température.

Cette déformation serait une oconséquence de la solvatation. En
effet, des cations solvatés peuvent créer entre eux un site privilégié
grace a l'orientation des dipdle d'ammoniac. Les électrons de conduction
peuvent &tre piégés dans ces sites avec une certaine durée de vie . Cela
revient a4 dire que des &tats localisiés sont passés dans la bande et con-

tribuent a sa déformation.

Une agugmentation de température diminue le temps de séjour des

électrons dans ces sites, donc la conductibilité augmente, ce gqui rend



Mais en méme temps, 1'élévation de température diminue la pro-
fondeur de ces "puits de potentiel" qui disparaissent progressivement,
faisant place a un réseau métallique liquide. Ceci peut expliquer que

1 d o~ . , . . a
o TF diminue quand la température augmente, et qu'il puisse méme
devenir négatif comme dans les métaux monovalents lorsque la solubilité

le permet.

De méme, une augmentation de concentration & température cons-
tante diminue le nombre de sites disponibles, car il y a moins de molé~-
cules d'ammoniac susceptibles de les créer . Le caractére métallique
s'accentue, ce qui explique aussi la diminution du ooefficient de tempé-

rature avec la concentration.

Nous pensons donc que les variations de la conductibilité et du
coefficient de température que nous avons mesurés traduisent 1'établis-
sement progressif d'un caractére métallique véritable aux plus hautes
concentrations et températures, 1ié & la disparition progressive de la

structure de solvatation.
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CONCLUSION

Nous avons mesuré les conductibilités des solutions concentrées
de lithium, sodium, potassium et césium dans 1'ammoniac liquide et leurs
coefficients de température par une technique inductive trés simple

applicable aux métaux liquides.

Nos résultats expérimentaux confirment en général les valeurs
trouvées par dfautres auteurs et, dans le cas du sodium et du lithium,

les &tendent au dessus de la température d'ébullition de 1'ammoniac.

Nous avons montré la décroissance du coefficient de température
de la conductibilité avec une augmentation de température ou de concen-
tration, jusqu'a des valeurs négatives pour les solutions de lithium et

de césium.

Un calcul de coefficient de température a densité constante
effectudé sur les solutions de lithium a montré l'existence de valeurs

négatives comme dans les métaux monovalents normaux.

Nous avons relié qualitativement ces propricétés a 1'établisse-
ment progressif d'un vral réseau métallique liquide quand la coneentra-
tion et la température augmentent ; ces tendances pourraient étre expli-

quées par la disparition d'états localisés de nature encore hypothétique.
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