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L e s  m6taux a l c a l i a s  so r i t  s o l u b l e s  dans  1'ai.inonia.c l i q u i d e  e n  

p r o p o r t i o n s  n o t a b l e s .  C e t t e  d . i s t s o l u t i o n  s ' a c c ~ ~ r , î . p a g n e  d ' u n e  c o l o r a t i o n ,  

b l e u e  e n  s o l u t i o n  d i l u & e ,  o p a q u e  e t  d s u i ï  é c l a t  i n e t a l l i q u e  c u i v ï &  trGs 

p r o n o n c h  e n  s o l u t i o n  c o n c e n t r é e s  

La  n a t u r e  a p p a r e n n e n t  m é t a l l i q u e  d.es s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  

a é t 6  v é r i f i é e  d è s  l e  d é b u t  d e  c e  s i è c l e  p a r  u n e  d e s  p r o p r i é t é s  l e s  

p l u s  c a r a c t é ~ i s t i q u e s  d e  c e t  é t a t ,  l a  c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e  t r è s  

é l e v é e .  

En 1921 e t  1 9 2 3 ,  K r a u s  e t  L u c a s ç e  ( 1 , 2 )  o n t  mesuré  s y s t é m a t i -  

quement l e s  c o n d u c t i b i l i t é s  e t  1-es c o e f f i c i e n t s  d-e t e m p é r a t u r e  de  s o l u -  

t i o n s  d e  s o d i u n  e t  d e  p o t a s s i u n  à l a  t e m p é r a t u r e  d ' d h u l l i t i o n  d e  l ' a m - -  

i i ioniac.  L e s  c o n d u c t i b i l i t 6 s  : i .esurées  soli-t du. neme o r d r e  d e  g r a n d e u r  

q u e  c e l l e s  d e s  m é t a u x ,  mais l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  t e r i p é r a t u r e  s o n t  p o s i -  

t i f s ,  a l o r s  q u ' i l - ç  s o n t  n é g a t i f s  p o u r  l e s  métaux  norciaux.  La d é c r o i s -  

s a n c e  de c e  c o e f f i c i e n t  a v e c  l a  c o n c e L ? . t r a t i o n  l a i s s e r a i t  p r e v o i r  d e s  

v a l e u r s  n é g a t i v e s  s i  l a  s o l u t i o n  p o u v a i t  e t r e  c o n c e n t r é e  a i l -de la  d e  l a  

l i m i t e  d e  l a  s a t u r a t i o n .  

En 19~53, l i a i d i t c h  (3 '  a o b t e n u  d e s  v a l e u r s  i ; éga t ives  d e  c o e f -  

f i c i e n t s  d e  t e m p ~ 5 r a t u r e  p o u r  l e s  ~ o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  d e  sod ium,  n a i s  

à t e m p é r a t u r e  t r è s  é l e v k e  ( > 80"~) où l a  p r e s s i o n  d e  v a p e u r  de  l ' a r .~mo- 



n i a c  e t  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  m é t a l  e t  l e  s o l v a n t  avec  f o r m a t i o n  d ' amidure  

ne  s o n t  c e r t a i n e m e n t  p a s  n é g l i g e a b l e s .  

D ' a u t r e s  métaux a l c a l i n s ,  t e l s  que  l e  l i t h i u m  e t  l e  césium 

s o n t  p l u s  s o l u b l e s  dans  l 'ammoniac que l e  sodium e t  l e  po ta s s ium ( l e  

césium e s t  s o l u b l e  en  t o u t e s  p r o p o r t i o n s ) .  Des c o e f f i c i e n t s  de  tempéra-  

t u r e  n é g a t i f s  p o u r r a i e n t  ê t r e  o b s e r v é s  aux  p l u s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s .  

Les  mesures  r é c e n t e s  d e  Thompson e t  de s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 4 , 5 )  en  

s o l u t i o n s  t r è s  c o n c e n t r é e s  de  Li th ium e t  de  Césium l a i s s e n t  p l a n e r  un  

d o u t e  à c e  s u j e t d  

Le b u t  de n o t r e  t r a v a i l  e s t  de  mesu re r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de  

t e m p é r a t u r e  d e  l a  c o n d u c t i b i l i t é  de s o l u t i o n s  t r è s  c o n c e n t r é e s  a f i n  de 

m e t t r e  en év idence  d e s  v a l e u r s  n é g a t i v e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  métaux 

aux  p l u s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e t  à des  t e m p é r a t u r e s  s u f f i s a n t e s .  

Nous avons m i s  au p o i n t  e t  a d a p t é  aux  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  

de métaux dans  l 'ammoniac une t e c h n i q u e  de mesure de  conduc tances  s a n s  

é l e c t r o d e s . ,  c e  q u i  perrnet d ' é v i t e r  l a  décompos i t i on  des  s o l u t i o n s  au  

c o n t a c t  d e s  é l e c t r o d e s  e t  f a c i l i t e  l e s  mesu res  s o u s  p r e s s i o n  aux  tempé- 

r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  au  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  d e s  s o l u t i o n s .  

Dans un p r e m i e r  c h a p i t r e ,  nous d é c r i r o n s  l a  t e c h n o l o g i e  de  

p r é p a r a t i o n  e t  de dosage  des  s o l u t i o n s  t r è s  c o n c e n t r é e s  de métaux dans  

lqammoniac .  Nous d é t a i l l e r o n s  dans  l e  s econd  c h a p i t r e  n o t r e  t e c h n i q u e  

de  mesures  é l e c t r i q u e s -  E n f i n  dans  l e  t r o i s i è m e  c h a p i t r e  a p r è s  un r a p p e l  

d e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  nous expose rons  nos  r é s u l t a t s  e t  nous e s s a i e r o n s  

de  l e s  i n t e r p r é t e r  à l ' a i d e  d e s  modèles  t h é o r i q u e s  p roposés  pour  c e s  

s o l u t i o n s  de  n a t u r e  f o r t  complexe$ 



CIIAPZTRE 1 
- - - .- -- - - - - . . . - .- - - . - .- . - 

PREPARATION ET DOSAGE DES SOLUTIONS 

1, P r é p a r a t i o n  -, d e s  s o l u t i o n s  --- 

Les s o l u t i o n s  de métaux dans  l 'ammoniac l i q u i d e  s o n t  thermo- 

dynamiquement i n s t a b l e s .  Le sys tème évo lue  spontanément  v e r s  l a  f o r m a t i o n  

d ' amidure  e t  dégagement d ' hydrogène  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  schémat ique  

La c i n é t i q u e  de c e t t e  r é a c t i o n  e s t  mal connue p o u r  l e s  s o l u -  

t i o n s  c o n c e n t r é e s z  Cependant ,  à t o u t e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  c e t t e  r é a c t i o n  

e s t  f a v o r i s é e  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' i m p u r e t é s  e t  e l l e  e s t  s e n s i b l e  aux  

e f f e t s  de s u r f a c e .  

Il e s t  p o s s i b l e  de b:Loquer e f f i c a c e m e n t  l a  r é a c t i o n  de décom- 

p o s i t i o n  en  p r é p a r a n t  c e s  s o l u t i o n s  s o u s  bon v i d e  dans des  r é c i p i e n t s  

de v e r r e  Pyrex  e t  en  u t i l i s a n t  d e s  p r o d u i t s  t r è s  p u r s .  

1' - Ligne  à v i d e  

Nous avons  u t i l i s é  pour  l a  p r é p a r a t i o n  de nos  s o l u t i o n s  un 

ensemble de  p r o d u c t i o n  de v i d e  e n t i è r e m e n t  en  v e r r e  Pyrex .  ( F i g u r e  1) ,  

C e t t e  l i g n e  à v i d e  s e  compose de  deux p a r t i e s  A e t  Be 

- P a r t i e  A : Groupe de pompage e t  p o s t e  de p r é p a r a t i o n  

- P a r t i e  B : P u r i f i c a t i o n  de l ' ammoniaco  





Le groupe  de pompage comporte  une pompe p r i m a i r e  à p a l e t t e s  

e t  une pompe s e c o n d a i r e  à d i f f u s i o n .  Un sys tème de  d é r i v a t i o n  permet 

de c o u r t - c i r c u i t e r  l a  pompe s e c o n d a i r e  l o r s  de l a  mi se  s o u s  v i d e  d D u n  

montage.  Le groupe  de pompage e s t  s é p a r é  du r e s t e  de  l a  l i g n e  p a r  un 

p i è g e  c ryogén ique  à a z o t e  l i q u i d e  q u i  a m é l i o r e  no tab lemen t  l e s  p e r f o r -  

mances de l a  pompe à d i f f u s i o n .  

Tou te s  l e s  p i è c e s  de  v e r r e  s o n t  so igneusement  l a v é e s  e t  r i n -  

c é e s  a v a n t  montage,  p u i s  dégazées  s o u s  v i d e  par  c h a u f f a g e .  Nous oh tenons  

a i n s i  une p r e s s i o n  de 10- T o r r ,  mesurée p a r  une j auge  à i o n i s a t i o n  

ULTRAVAC SOGEV . 

2" - P r é p a r a t i o n  de l 'ammoniac . -- 

Nous u t i l i s o n s  de l 'ammoniac commercial  e n  b o u t e i l l e  q u i  e s t  

i n t r o d u i t  e t  p u r i f i é  s u r  l a  l i g n e  de l a  manière  s u i v a n t e  : 

- I l  e s t  condensé s u r  du sodium dans un t u b e  r e f r o i d i  à - 8 0 ' ~  

pendan t  24 h e u r e s ,  pour  é l i m i n e r  t o t a l e m e n t  l e s  d e r n i è r e s  

t r a c e s  d '  eau - 
- La s o l u t i o n  sodium-ammoniac formée e s t  évaporée  s o u s  v i d e  

j u s q u V à  s o l i d i f i c a t i o n  complè te  pour  é l i m i n e r  l e s  gaz r é s i -  

d ~ ~ e l s  e t  en p a r t i c u l i e r  l ' h y d r o g è n e  p r o d u i t  l o r s  de l a  

d e s s i c a t i o n .  

- Une d i s t i l l a t i o n  l e n t e  amène l 'ammoniac dans un  t u b e  de s t o -  

ckage  dsoÙ il e s t  d i s t i l l é  une  n o u v e l l e  f o i s  v e r s  l a  c e l l u l e  

de p r é p a r a t i o n  au  moment de l a  mise en  s o l u t i o n  du mé ta l .  

3" - P r é p a r a t i o n  du m é t a l  .................... 

Le sodium e t  l e  po ta s s ium s o n t  m i s  en  o e u v r e  de l a  même m a n i è r e .  

P a r  c o n t r e ,  l e  cés ium,  e t  s u r t o u t  l e  l i t h i u m  demandent des  t e c h n i q u e s  

p a r t i c u l i è r e s .  



A - Sodium e t  Po ta s s ium.  

Le m é t a l  commercial  PROLABO e s t  so igneusement  é p l u c h é .  Il e s t  

a l o r s  fondu e t  a s p i r é  e n  t u b e  de v e r r e  de f a i b l e  d i a m è t r e  où il s e  s o l i -  

d i f i e .  

Il s u f f i t  de couper  c e  t u b e  à l a  l o n g u e u r  v o u l u e  pour  d i s p o s e r  

d ' une  q u a n t i t é  connue de m é t a l  exempt d ' h u i l e  e t  d ' oxydes .  

Le m é t a l  a i n s i  c o n d i t i o n n é  e s t  i n t r o d u i t  à l a  b a s e  d ' u n  mon- 

t a g e  de  d i s t i l l a t i o n  ( F i g u r e  2 )  formé de q u a t r e  ampoules r e l i é e s  e n t r e  

e l l e s  e t  à l ' a m p o u l e  de mise  en  s o l u t i o n  p a r  des  p r é s c e l l e m e n t s .  L ' en -  

semble e s t  m i s  s o u s  v i d e  e t  l e  m é t a l  e s t  d i s t i l l é  de p r o a h e  en  p roche  

j u s q u ' à  l ' a m p o u l e  de p r é p a r a t i o n .  Chaque ampoule de d i s t i l l a t i o n  e s t  

é l i m i n é e  p a r  s c e l l e m e n t  a p r è s  u s a g e .  

C e t t e  o p é r a t i o n  de p u r i f i c a t i o n  e s t  d é l i c a t e  à r é a l i s e r  pour  

deux r a i s o n s  : 

- Les q u a n t i t é s  de m é t a l  à d i s t i l l e r  s o n t  i m p o r t a n t e s  (1 à 4 
grammes). La d i s t i l l a t i o n  e s t  l o n g u e  e t  l a  vapeur  m é t a l l i q u e  

f i n i t  p a r  r e n d r e  l e  v e r r e  t r è s  f r a g i l e  ; un  r e f r o i d i s s e m e n t ,  

meme de c o u r t e  d u r é e ,  s u f f i t  pou r  l e  b r i s e r .  

- Le m é t a l  dégaze  a s s e z  f o r t e m e n t  au  c o u r s  d e s  p r e m i è r e s  d i s -  

t i l l a t i o n s .  

I l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' a t t e n d r e  que l a  p r e s s i o n  retombe à s a  

v a l e u r  i n i t i a l e  pour  p o u r s u i v r e  l e s  o p é r a t i o n s .  Un t e s t  de 

l a  q u a l i t é  du v i d e  o b t e n u  e s t  l a  s t a b i l i t é  de  l a  couche mince 

i r i s é e  de m é t a l  q u i  s e  forme a u t o u r  de l a  zone  de condensa-  

t i o n ,  





B - Césium 

Le césium e s t  d é p l a c é  à p a r t i r  de s o n  c h l o r u r e  p a r  c h a u f f a g e  

v e r s  800°C avec  du ca l c ium.  La r é a c t i o n  s s é c r i t  : 

Le cés ium,  beaucoup p l u s  v o l a t i l  que l e  c a l c i u m ,  d i s t i l l e .  

En p r a t i q u e ,  l e  rendement de l a  r é a c t i o n  ne d é p a s s e  p a s  50%. Il e s t  d i f -  

f i c i l e  d f a t t e i n d r e  8 0 0 ' ~  à c a u s e  du r a m o l l i s s e m e n t  du Pyrex.  

Le césium a i n s i  p r o d u i t  e s t  d i s t i l l é  q u a t r e  f o i s  s o u s  v i d e  

comme l e  sodium e t  l e  p o t a s s i u m .  

Le  c h l o r u r e  de césium e t  l e  ca lc ium u t i l i s é s  s o n t  des  p r o d u i t s  
++ 

SUPRAPUR MERCK. Nous n s a v o n s  p a s  t r o u v é  t r a c e  d ' i o n s  CL- ou C a  l o r s  

du dosage  d e s  s o l u t i o n s a  

C - Li th ium.  

Le l i t h i u m  demande un mode de p r é p a r a t i o n  t o u t  p a r t i c u l i e r  c a r  

il ne p e u t  ê t r e  d i s t i l l é  en  ampoule de  v e r r e .  La vapeur  m é t a l l i q u e  a t t a -  

que t r è s  r ap idemen t  l e  v e r r e  q n i  imp lose .  

Nous avons donc u t i l i s é  du l i t h i u m  t r è s  p u r  (KOCH LIGHT) emba l l é  

s o u s  a tmosphère  i n e r t e .  Nous avons employé l a  t e c h n i q u e  de  p r é p a r a t i o n  

en  b o î t e  à g a n t s  d é c r i t e  p a r  Lobry (5) que nous avons  l é g è r e m e n t  m o d i f i é e .  

La b o î t e  à g a n t s  e s t  constamment main tenue  s o u s  a tmosphère  

d ' a r g o n  g r â c e  à un g r è s  l é g e r  b a l a y a g e  de c e  gaz .  Le t a u x  d ' h u m i d i t é  

r e s t e  de  l ' o r d r e  de 10%. 

Pour a b a i s s e r  e n c o r e  l e  t a u x  d ' h u m i d i t é  e t  d 'oxygène  pendant  



l a  p r é p a r a t i o n  du l i t h i u m ,  nous  i n 9 r o d u i s o n s  dans  l a  b o î t e  même un a l l i a g e  

sodium-potassium l i q u i d e  à t e m p é r a t u r e  ambiante .  (Les  métaux s o n t  i n t r o -  

d u i t s  séparément  dans l a  b o î t e  e t  fondus  dans un c r i s t a l l i s o i r  p l a c é  s u r  

une p l a q u e  c h a u f f a n t e ) .  L ' a l l i a g e  e s t  a g i t é  t r è s  l e n t e m e n t  pour  é v i t e r  

l a  d i f f u s i o n  des  p o u s s i è r e s  d ' oxydes  formés .  Le b a i n  m é t a l l i q u e  e s t  

fréquemment r â c l é  à l a  main p o u r  é l i m i n e r  c e s  oxydes .  

Nous avons e s t i m é  l a  d e s s i c a t i o n  s u f f i s a n t e  l o r s q u e ,  a p r è s  

a r r ê t  de  l ' a g i t a t e u r ,  l e  m i r o i r  m é t a l l i q u e  r e s t a i t  i n a l t é r é  pendant  une 

demie-heure.  

Le l i t h i u m  e s t  a l o r s  découpé e t  i n t r o d u i t  dans  un t u b e  surmonté  

d ' u n  r o b i n e t  à l a r g e  v o i e o  Le r o b i n e t  e s t  fe rmé,  l ' e n s e m b l e  e s t  s o r t i  d e  

l a  b o î t e  p a r  l e  sas p u i s  soudé  immédiatement s u r  l e  montage de p r é p a r a -  

t i o n  de l a  s o l u t i o n  r e l i é  à l a  l i g n e  à v i d e .  Le m é t a l  e s t  m i s  s o u s  v i d e  

e n  o u v r a n t  l e  r o b i n e t .  ( F i g u r e  3 ) .  

4 O  - D i s s o l u t i o n  ----------- 

Pour l e s  s o l u t i o n s  de  sodium, po ta s s ium e t  cés ium,  l 'ammoniac 

du t u b e  de s t o c k a g e  e s t  condensé  s u r  l e  m k t a l  dans  l ' a m p o u l e  de p r é p a -  

r a t i o n .  La q u a n t i t é  d i s t i l l é e  e s t  dh terminée  approximat ivement  p a r  des  

t ra i ts  r e p è r e s ,  L 'ensemble e s t  e n s u i t e  s é p a r é  de  l a  l i g n e  p a r  s c e l l e m e n t .  

Il e s t  à n o t e r  que l e  cEsium s e  d i s s o u t  d i f f i c i l e m e n t  aux  f o r -  

t e s  c o n c e n t r a t i o n s .  Il e s t  q u e l q u e f o i s  n é c e s s a i r e  de p o r t e r  l e  l i q u i d e  

au  d e s s u s  de  -30°C, c e  q u i  p e u t  amorcer  une décompos i t i on  r a p i d e  s u i v i e  

d  v u n e  e x p l o s i o n .  

Dans l e  c a s  du l i t h i u m ,  l 'ammoniac e s t  amené l e  p remie r  dans  

l ' a m p o u l e  de p r é p a r a t i o n .  Pendant  l a  d i s t i l l a t i o n  l e  r o b i n e t  à l a r g e  v o i e  

e s t  fermé pour  empêcher l a  c o n d e n s a t i o n  de l a  v a p e u r  s u r  l e  m é t a l  à tem- 

p é r a t u r e  ambian te .  L'ammoniac e s t  g e l é  à l ' a z o t e  l i q u i d e  dans  l C a m p o u l e  





e t  l e  montage e s t  s 5 p a r é  de l a  l i g n e .  ( F i g u r e  3 ) .  

Le l i t h i u m  e s t  amené p a r  basculement  au -des sus  d ' u n  f r i t t é  de  

f i n e  p o r o s i t é  e t  l ' e n s e m b l e  e s t  p o r t é  dans  un r é f r i g é r a t e u r  à -40°C. 

L'ammoniac d é g è l e ,  s a  vapeur  t r a v e r s e  l e  f r i t t é  e t  v i e n t  s e  condenser  

s u r  l e  m é t a l .  La vapeur  q u i  monte à t r a v e r s  l e s  p o r e s  empêche l a  s o l u -  

t i o n  de  d e s c e n d r e .  Lorsque t o u t  e s t  é v a p o r é ,  l a  s o l u t i o n  t r a v e r s e  l e  

f r i t t é  e t  s ' é c o u l e  dans l ' a m p o u l e  de p r é p a r a t i o n ,  e n t i è r e m e n t  d é b a m a s s é e  

de  s e s  i m p u r e t é s .  Le f r i t t é  e t  l e  r o b i n e t  s o n t  s é p a r h s  p a r  s c e l l e m e n t .  

II. Dosage d e s  s o l u t i o n s  

Nous d é c r i r o n s  i c i  l e s  méthodes employées pour  l e  dosage de 

nos  s o l u t i o n s ,  e n  i n s i s t a n t  s u r  l e s  p a r t i c u l a r i t é s  p r o p r e s  à chaque m k t a l .  

1 - Potass ium --------- 

Nous avons  u t i l i s é  un montage annexe en v e r r e  r e l i é  à l a  c e l -  

l u l e  j u s q u ' à  l a  f i n  des  mesu res  ( ~ i g u r e  2 ) .  Cet ensemble s e  compose de 

l ' a m p o u l e  de p r é p a r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  e t  de c i n q  a u t r e s  ampoules munies  

chacune  d ' u n  p r é s c e l l e m e n t  dans  l e s q u e l l e s  on p e u t  condense r  de lqammo- 

n i a c  . 
Ce p rocédé  permet  d ' u t i l i s e r  une  même s o l u t i o n  pour  des  mesures  

à c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s .  E n t r e  chaque mesure,  un  peu d'ammoniac e s t  

condensé  s u r  une  ampoule r e f r o i d i e  à - 8 0 ' ~ .  C e t t e  ampoule e s t  s c e l l é e  e t  

p e s é e  p l e i n e  p u i s  v i d e .  

Pour l e  dosage ,  l a  s o l u t i o n  e s t  amenée p a r  bascu lemen t  dans 

l ' a m p o u l e  de p r é p a r a t i o n .  La c e l l u l e  de mesure v i d e  e s t  s é p a r é e  p a r  

S C  e l l e m e n t .  

Le s o l v a n t  e t  l e  s o l u t é  s o n t  a l o r s  s é p a r é s  p a r  é v a p o r a t i o n  : 



l 'ammoniac s e  condense  dans l a  c inquième ampoule,  t a n d i s  que l e  m é t a l  

p r é c i p i t e .  A l a  f i n  d e  l a  d i s t i l l a t i o n ,  il s u f f i t  de s c e l l e r  e t  de d o s e r  

séparément  m é t a l  e t  ammoniac. 

Les masses r e s p e c t i v e s  de s o l v a n t  e t  de s o l u t é  s o n t  d é t e r m i n é e s  

p a r  p e s é e  d e s  ampoules ,  a p r è s  c o r r e ~ t i o n  de l a  poussée  de l ' a i r .  En o u t r e ,  

l e  m é t a l  e s t  a t t a q u é  p a r  de l ' a l c o o l  a b s o l u .  La b a s e  formée a p r è s  hydro-  

l y s e  de l ' a l c o o l a t e  e s t  dosée  p a r  pHmétr ie .  Nous avons ob tenu  une a x c e l -  

l e n t e  concordance  e n t r e  l e s  q u a n t i t é s  de m é t a l  dé t e rminées  p a r  p e s é e  e t  

dosage  ( é c a r t  i n f é r i e u r  5 0 ,5  % ) .  

2 - Sodium ------ 

La t e c h n i q u e  que  nous venons de  d é c r i r e  s ' a p p l i q u e  a u s s i  aux  

s o l u t i o n s  de sodium, mais p r é s e n t e  un i n c o n v é n i e n t  pour  l e s  mesures  de 

c o e f f i c i e n t s  de t e m p é r a t u r e  de l a  c o n d u c t i b i l i t é .  Les ampoules  de d i s -  

t i l l a t i o n  e n t r a î n e n t  u n  g rand  volume l i b r e  au  d e s s u s  de l a  s o l u t i o n .  

C e l l e - c i ,  en  r a i s o n  de  sa  t e n s i o n  de v a p e u r ,  p e r d  de l 'ammoniac p a r  

é v a p o r a t i o n  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  v a r i e  avec  l a  t e m p é r a t u r e ,  d ' o ù  l a  

n é c e s s i t é  d ' une  c o r r e c t i o n  que nous d é c r i r o n s  p l u s  l o i n .  

Dans l e  c a s  d e s  s o l u t i o n s  de  sodium, nous avons é t é  amenés à 

r é d u i r e  l e  volume l i b r e  pour  p e r m e t t r e  d e s  mesures  j u s q u ' à  l a  tempéra-  

t u r e  ambiante  avec une  c o r r e c t i o n  p a s  t r o p  i m p o r t a n t e .  

L'ampoule de  p r é p a r a t i o n  e s t  é l i m i n é e  a v a n t  l e s  mesures  e t  l e  

nombre de t u b e s  de c o n c e n t r a t i o n  a  é t 6  ramené de 4 à deux.  L ' e s p a c e  

l i b r e  a  pu a i n s i  ê t r e  ramené de 120 cm3 à 40 cm3 e n v i r o n ,  pour  un volume 

d e  s o l u t i o n  de 25 cm3 ( F i g u r e  4). 

Le dosage s ' e f f e c t u e  a l o r s  de l a  même manière  que c e l u i  d e s  

s o l u t i o n s  de po ta s s ium,  m i s  à p a r t  l e  f a i t  que l e  sodium s e  dépose  dans  

l a  c e l l u l e  de mesure elle-même. Le dosage  a c i d e - b a s e  au  pHmètre e s t  l e  

s e u l  p o s s i b l e  c a r  l a  c e l l u l e  ne p e u t  ê t r e  p e s é e  avec  p r é c i s i o n .  





3 - Li th ium e t  Césium ---.---------.------ 

Ces deux métaux n é c e s s i t e n t  une t e c h n i q u e  de dosage  p a r t i c u -  

l i è r e ,  c a r  il n ' e s *  p a s  p o s s i b l e  de s é p a r e r  l 'ammoniac p a r  d i s t i l l a t i o n  

e n  s o l u t i o n  t r è s  c o n c e n t r é e .  

Une p a r t i e  seu lement  de l a  s o l u t i o n  p r é p a r é e  e s t  t r a n s f é r é e  

dans  l a  c e l l u l e  d e  mesure ,  l e  r e s t e  e s t  u t i l i s é  pour  l e  dosage  dans  l ' a m -  

p o u l e  de p r é p a r a t i o n .  Lsensenible  e s t  à demi immergé dans  un b a i n  d ' a l c o o l  

f r o i d  p u i s  s é p a r é  p a r  s c e l l e m e n t .  Les  deux p a r t i e s  de  l a  s o l u t i o n  s o n t  

e n  é q u i l i b r e  de  t e m p é r a t u r e ,  ce  q u i  é v i t e  une d i s t i l l a t i o n  d ' u n  c ô t é  à 

1 ' a u t r e .  

P a r  c e  p r o c é d é ,  l e  volume l i b r e  dans  l a  c e l l u l e  d e v i e n t  t r è s  
3 p e t i t  ( q u e l q u e s  cm ) ,  c e  q u i  r e n d  l a  c o r r e o t i o n  de vapeur  p r a t i q u e m e n t  

n é g l i g e a b l e .  

L 'ampoule de p r é p a r a t i o n  c o n t e n a n t  l a  f r a c t i o n  de s o l u t i o n  

r é s e r v é e  au  dosage  e s t  p e s é e  p l e i n e  à t e m p 6 r a t u r e  ambian te ,  p u i s  r e f r o i d i e  

dans  l ' a z o t e  L i q u i d e  e t  o u v e r t e  au  c o u p e - v e r r e o  E l l e  e s t  a u s s i t ô t  i n t r o -  

d u i t e  dans un b a l l o n  en  a c i e r  i n o x y d a b l e  c o n t e n a n t  de l a  g l a c e .  

Le b a l l o n  e s t  immédiatement rebouché  e t  l a i s s é  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  

La s o l u t i o n  b a s i q u e  formée e s t  d é b a r r a s s é e  de  l 'ammoniaque 

p a r  é b u l l i t i o n  p r o l o n g é e  p u i s  dosée  au  pHmètre.  Le dosage  pe rme t  de 

c o n n a î t r e  l a  masse de m é t a l .  La p e s é e  de l ' a m p o u l e  p l e i n e  e t  v i d e  donne 

l a  masse de  s o l u t i o n .  La q u a n t i t é  d'ammoniac e s t  dé t e rminée  p a r  d i f f é r e n c e .  

Dans l e  c a s  des  s o l u t i o n s  t r è s  c o n c e n t r é e s  de  césium ( f r a c t i o n  

m o l a i r e  du m é t a l  x2 s u p é r i e u r e  à 0 , 3 ) ,  l ' ammoniac ,  en  f a i b l e  q u a n t i t é ,  

e s t  t o t a l e m e n t  a b s o r b é  p a r  l a  s o l u t i o n  aqueuse  pendant  l ' a t t a q u e .  La 

s o l u t i o n  e s t  t i t r é e  a v a n t  e t  a p r è s  é b u l l i t i o n ,  c e  q n i  permet  de  dé t e rmi -  

rier l e s  q u a n t i t é s  de césium e t  d'ammoniac p a r  dosage ch imique .  La  pesée  

f o u r n i t  une v é r i f i c a t i o n .  L ' é c a r t  o b t e n u  e s t  i n f é r i e u r  à 3%0 



4 - P r é c i s i o n  d e s  dosages  ..................... 

Les s o l u t i o n s  de sodium e t  de  po ta s s ium o n t  é t é  d o s é e s  avec  

une p r é c i s i o n  de l ' o r d r e  de O,!?%, p r é c i s i o n  du dosage  p o t e n t i o m é t r i q u e ,  

c a r  l a  p e s é e  de l 'ammoniac e s t  n e t t e m e n t  m e i l l e u r e .  

Pour  l e s  s o l u t i o n s  de l i t h i u m  e t  de cés ium,  l a  p r é c i s i o n  e s t  

moindre p u i s q u e  l ' ammoniac  n e  p e u t  ê t r e  p e s é  sépa rémen t .  E l l e  dépend 

essent ië i lement  du r a p p o r t  e n t r e  l e s  masses  de m é t a l  e t  de s o l v a n t .  

En c e  q u i  conce rne  l e s  s o l u t i o n s  de l i t h i u m ,  l a  masse dqammo- 

n i a c  e s t  i m p o r t a n t e  à c a u s e  de  l a  t r è s  f a i b l e  masse atomique du m é t a l "  

La p r é c i s i o n  o b t e n u e  e s t  moyenne (1 2%) pour  une masse de s o l u t i o n  

v a r i a n t  de 5 à 10 grammes. 

Il n ' e n  v a  p a s  de même dans  l e  c a s  d e s  s o l u t i o n s  de cés ium.  La 

masse a tomique  du m é t a l  e s t  i c i  8 f o i s  s u p é r i e u r e  à c e l l e  du s o l v a n t .  

La masse d'ammoniac e s t  f a i b l e ,  donc l a  p r é c i s i o n  diminue ( 3  à 5%), e n  

p a r t i c u l i e r  pour  l e s  s o l u t i o n s  l e s  p l u s  c o n c e n t r é e s .  

5 - C o r r e c t i o n  de p r e s s i o n  de vapeur .  ................................. 

Lorsque  l a  t e m p é r a t u r e  de l a  s o l u t i o n  augmente,  de l 'ammoniac 

s e  v a p o r i s e ,  donc l a  s o l u t i o n  s e  c o n c e n t r e .  Une c o r r e c t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  

s i  l e  volume l i b r e  e s t  i m p o r t a n t  ou s i  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  é l e v é e .  

Pour c e t t e  c o r r e c t i o n ,  il f a u t  c o n n a î t r e  l a  p r e s s i o n  de vapeur  

de l a  s o l u t i o n ,  q u i  v a r i e  f o r t a m e n t  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n .  O r ,  l e s  

v a l e u r s  f o u r n i e s  p a r  l a  l i t t é r a t u r e  manquent aux  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  

à - 3 5 O C ,  s a u f  p o u r  l e s  s o l u t i o n s  s a t u r é e s  ( 7 ) .  Nous avons remarqué à 
P l ' a i d e  des  mesures  e x i s t a n t e s  que l e  r a p p o r t d =  - ( p  : p r e s s i o n  de l a  

s o l u t i o n  ; 
Po 

po r p r e s s i o n  de NH p u r )  ne d é p e n d a i t  p a s ,  e n  p r e m i è r e  
3 

approx ima t ion  de  l a  t e m p é r a t u r e ,  mais  s eu lemen t  de  l a  c o n c e n t r a t i o n .  



Nous dé t e rminons  l a  p r e s s i o n  d e  vapeur  de  l a  s o l u t i o n  en c a l c u l a n t  6< 6 
p a r t i r  des  mesures  de  M a r s h a l l  (8 )  à - 3 5 O C  e t  des  v a l e u r s  t a b u l é e s  de l a  

p r e s s i o n  de  NH p u r  ( 9 1 0  3 

La l o i  d e s  gaz  p a r f a i t s  nous pe rme t  a l o r s  de  c a l c u l e r  l a  masse 

d'ammoniac à l ' é t a t  de  vapeur  e t  donc l a  c o n c e n t r a t i o n  r é e l l e  de  l a  s o l u -  

t i o n  à l a  t e m p é r a t u r e  c o n s i d é r é e .  

C o n n a i s s a n t  l a  v a r i a t i o n  de l a  c o n d u c t i b i l i t 6  avec l a  concen- 

t r a t i o n  p a r  l ' e n s e m b l e  de nos  mesures ,  l a  c o n d u c t i b i l i t 6  mesurée e s t  

c o r r i g é e .  

C e t t e  c o r r e c t i o n  e s t  minime l o r s q u e  l e  volume l i b r e  e s t  f a i b l e  

devan t  l e  volume de l i q u i d e ,  meme à l a  t e m p é r a u t e  l a  p l u s  é l e v é e  ( 0 , l  à 

0,290 à 2 5 O C ) .  De t e l l e s  c o n d i t i o n s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  pour  l e s  s o l u t i o n s  

de l i t h i u m  e t  de cés ium.  P a r  c o n t r e  e l l e  e s t  p l u s  f o r t e  dans l e  c a s  d e s  
3 

s o l u t i o n s  de  sodium où  l e  volume l i b r e  e s t  d e  l ' o r d r e  de 40 cn . Cepen- 

d a n t  l a  c o r r e c t i o n  r e s t e  v a l a b l e  : deux e s s a i s  e f f e c t u é s  avec d e s  volumes 
3 n e t t e m e n t  d i f f é r e n t s  (200 cm3 e t  5 c c  ) donnent  des  r é s u l t a t s  r ep roduc -  

t i b l e s .  



CHAPITRX II 
------------ - - . - - - - - - -. - .- - 

TECHNIQUE EXPERIMETTALE 

Les  s o l u t i o n s  c o n c e n t r h e e  m é t a l  - ammoniac ~ 3 ~ 1 %  p r z s q u ~ :  

a u s s i  c o n d u c t r i c e s  que  l e s  métaux l i q u i d e s .  Leur  r é s i s t a n c e  e s t  d i f f i c i l e  

à mesure r  p a r  une méthode c l a s s i q u e  à é l e c t r o d e s  c a r  l e s  métaux c a t a l y -  

s e n t  l a  décompos i t i on  de l a  s o l u t i o n .  

Les t e c h n i q u e s  de mesure de r é s i s t a n c e s  p a r  i n d u c t i o n  s e  p r ê -  

t e n t  mieux à l s é t u d e  de  c e s  s o l u t i o n s .  L s a b s e n c e  d ' é l e c t r o d e s  é v i ~ e  l a  

décompos i t i on  e t  a u t o r i s e  l e s  mesures  s o u s  p r e s s i o n  en  t u b e  de  v e r r e  

s c e l l é .  

Nous avons  m i s  au p o i n t  e t  u t i l i s é  pour  nos  mesures  une méthode 

i n d u c t i v e  t r è s  s i m p l e  b a s é e  s u r  l e  p r i n c i p e  du t r a n s f o r m a t e u r .  

Nous commencerons p a r  un r a p p e l  des  t e c h n i q u e s  s a n s  é l e c t r o d e s  

dé j à  u t i l i s C e s  pour  lés  s o l u t i o n s  de 11iitaux dans  l 'ammoniac l i q u i d e *  

Nous d k c r i r o n s  e n s u i t e  n o t r e  t e c h n i q u e  en  p r b c i s a n t  l e s  v é r i -  

f i c a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  l e  domaine de v a l i d i t C .  

1. - Travaux a n t é r i e u r s  

Depuis  q u e l q u e s  a n n é e s ,  des  t e c h n i q u e s  de mesure de r é s i s t a n c e s  

s a n s  é l e c t r o d e s  o n t  é t é  a p p l i q u é e s  aux  s o l u t i o n s  de  métaux dans  l'ammo- 

n i a c  l i q u i d e .  Ellei ,  s o n t  u t i l i s b e s  s p é c i a l e m e n t  pour  é v i t e r  l a  décomposi- 

t i o n  au  c o n t a c t  d ' é l e c t r o d e s .  



Les méthodes employkes s o n t  de deux t y p e s  d i f f é r e n t s ,  mais  

b a s é e s  l ' u n e  comme l ' a u t r e  s u r  l e  phénomène d ' i n d u c t i o n  aux  b a s s e s  f r é -  

quences  

1 .  - P e r t e s  dans un champ magnét ique  ------------------------.------- 

Dans c e t t e  méthode ,  d é c r i t e  p a r  Zimmermann (10) e t  u t i l i s é e  

p a r  Thompson e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (4,5), l a  s o l u t i o n  e s t  con tenue  dans  

un c y l i n d r e  de  v e r r e  p l a c é  au  c e n t r e  d ' u n e  bob ine  b r a n c h é e  à un  pon t .  

La v a r i a t i o n  d e  l a  r é s i s t a n c e  a p p a r e n t e  de  l a  bob ine  e s t  r e l i é e  p a r  une  

f o n c t i o n  de B e s s e l  à l a  c o n d u c t i b i l i t é  de l ' é c h a n t i l l o n .  

C e t t e  t e c h n i q u e  n ' e s t  v a l a b l e  que pour  d e s  mesures  de f a i b l e s  

r é s i s t a n c e s ,  e l l e  n ' e s t  donc u t i l i s a b l e  que dans l e  c a s  de s o l u t i o n s  
-1 -1 c o n c e n t r é e s  ( c o n d u c t i b i l i t é  s u p 6 r i e u r e  à 400iq .cm 

2.  - Trans fo rma teu r .  -------------- 

La s o l u t i o n  e s t  c o n t e n u e  dans une b o u c i e  de  v e r r e  q u i  joue l e  

r ô l e  de  L'un d e s  en rou lemen t s  d ' u n  t r a n s f o r m a t e u r o  

(11  
C e t t e  t e c h n i q u e  a  é t é  u t i l i s é e  p a r  P a j o t ,  Demor t i e r  e t  Lepou t r e  

pour  d e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s  e t  p a r  N a i d i t c h  (j), e t  Demor t i e r  (12) pour  

des  s o l u t i o n s  moyennement c o n c e n t r é e s .  

Malgré de l é g è r e s  d i f f é r e n c e s  s u i v a n t  l e s  a u t e u r s ,  l e  p r i n c i p e  

r e s t e  l e  même. La s p i r e  r e m p l i e  de  l i q u i d e  r é a l i s e  l e  coup lage  e n t r e  un 

t r a n s f o r m a t e u r  d ' e n t r é e  e t  un de  s o r t i e .  La f o n c t i o n  de  t r a n s f e r t  q u i  

dépend de l a  r é s i s t a n c e  d e  l a  b o u c l e  e s t  mesurée d i r e c t e m e n t  ou p a r  

une méthode de z é r o  u t i l i s a n t  une s p i r e  annexe  de r é s i s t a n c e  connue. 

Nous avons  a d a p t é  c e  t y p e  de t e c h n i q u e  aux  s o l u t i o n s  concen- 

t r é e s  t r è s  c o n d u c t r i c e s ,  a v e c  une  c e l l u l e  du même g e n r e ,  mais  q u i  ne 

compor te  qu 'un  s e u l  t r a n s f o r m a t e u r .  



de l a  mesure - 

La t e c h n i q u e  de mesure s a n s  é l e c t r o d e s  u t i l i s é e  r e p o s e  s u r  l e  

p r i n c i p e  du t r a n s f o r m a t e u r .  Lvenrou lemen t  p r i m a i r e  e s t  r e l i é  à un p o n t  

de  mesure de r é s i s t a n c e s .  Le s e c o n d a i r e  e s t  un anneau de v e r r e  c o n t e n a n t  

l a  s o l u t i o n .  On l ' a s s i m i l e  à une s p i r e  fe rmée  s u r  une r é s i s t a n c e  R : l a  

r é s i s t a n c e  de l a  s o l u t i o n .  

Nous a l l o n s  v o i r  c i - d e s s o u s  comment on p e d t  mesu re r  l a  r é s i s -  

t a n c e  R de  l a  b o u c l e ,  dans l e  c a s  i d e a l  d ' a b o r d ,  p u i s  en  t e n a n t  compte 

d e s  p e r t e s  dans l e  t r a n s f o r m a t e u r .  

1.  - T r a n s f o r m a t e u r  p a r f a i t  

Nous nous  p l a ç o n s  t o u t  d ' a b o r d  dans  l e  c a s  d ' u n  t r a n s f o r m a t e u r  

p a r f a i t .  Le  p r i m a i r e  e s t  c o n n e c t é  à l a  b ranche  d ' u n  pon t  de 

mesure e t  l e  s e c o n d a i r e  e s t  fermé s u r  une r é s i s t a n c e  R à mesure r  ( ~ i g u r e 5 ) .  

Nous pouvons é c r i r e ,  avec  l e s  symboles  u s u e l s  

Les i n d i c e s  1 e t  2 s e  r a p p o r t e n t  au  p r i m a i r e  e t  au  s e c o n d a i r e  

r e s p e c t i v e m e n t .  

Le s e c o n d a i r e  ne compor tan t  q u ' u n e  s e u l e  s p i r e  ( n  - 11, l e s  2 - 
e x p r e s s i o n s  d e v i e n n e n t  





On en  t i r e  

i 
2 i - -  

1 - Il,, 

En d i v i s a n t  membre à membre, il v i e n t  

Le q u o t i e n t  - ' 2  r e p r é s e n t e  l a  r C s i s t a n c e  R p l a c é e  au  s e c o n d a i r e .  
i 

2 

Pour l e  p o n t  de mesure ,  c o n n e c t é  au p r i m a i r e ,  c e t t e  r é s i s t a n c e  semble 
v 

ramenée a u  p r i m a i r e  avec l a  v a l e u r  R' = 1 - 
i 

1 

La r é s i s t a n c e  mesurée  au pon t  e s t  donc Ggale à l a  r e s i s t a n c e  

du s e c o n d a i r e  m u l t i p l i é e  p a r  l e  c a r r é  du nombre de t o u r s  du p r i m a i r e .  

Il e s t  a l o r s  p o s s i b l e  de m e s u r e r  des  r é s i s t a n c e s  t r è s  f a i b l e s ,  c e  q u i  

c o n v i e n t  p a r f a i t e m e n t  aux s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  m é t a l l i q u e s .  

2. - Trans fo rma teu r  r é e l  ------------------- 

Pour mesu re r  l a  r é s i s t a n c e  p l a c é e  au  s e c o n d a i r e  avec  s u f f i s a -  

ment de p r é c i s i o n ,  il e s t  n é c e s s a i r e  de  t e n i r  compte d e s  p e r t e s  dans  l e s  

c i r c u i t s .  

Le t r a n s f o r m a t e u r  f o n c t i o n n e  en  c o u r a n t  a l t e r n a t i f .  Les v a l e u r s  

mesurées  au  pon t  s e r o n t  danc d e s  impédances complexes à p a r t i r  d e s q u e l l e s  



nous  pouvons c a l c u l e r  l a  r e s i s t a n c e  c h e r c h é e .  Pour c e l a ,  nous r emplace rons  

l e  schéma c l a s s i q u e  du t r a n s f o r m a t e u r  p a r  un schéma é q u i v a l e n t  q u i  com- 

p o r t e  t o u s  l e s  e lhmen t s  m i s  en  j eu  dans  l e s  c i r c u i t s  ( F i g u r e  6 ) .  

A - Etude  d m ~ r ~ t e s -  -- 

a .  - C a p a c i t é s p a r a s i  t e s  -- -= - --a 

E l l e s  a p p a r a i s s e n t  l o r s q u e  l e s  en rou lemen t s  compor ten t  un g r a n d  

nombre de s p i r e s  r é p a r t i e s  en p l u s i e u r s  c o u c h e s o  Nous l e s  c o n s i d è r e r o n s  

comme n é g l i g e a b l e s  é t a n t  donné l e  p e t i t  nombre de s p i r e s  ( e n v i r o n  60). 

b .  - R e s i s t a n c e  de 19 enrou lemen t  j r i r n a i r e  e t  d e s  f i l s  d 'amenée.  -- --- 
E l l e  e s t  f a i b l e  (de  l ' o r d r e  de 0 , 2  ohm! en  r a i s o n  du d i a m è t r e  

i m p o r t a n t  du f i l  d e  bob inage .  Nous l a  mesurons d i r e c t e m e n t  au  pon t  de 

Wheastone en  c o u r a n t  c o n t i n u .  En u t i l i s a n t  l e  c o e f f i c i e n t  de  t e m p é r a t u r e  

du c u i v r e ,  nous  c o r r i g e o n s  l a  v a r i a t i o n  de r é s i s t a n c e  de l ' e n r o u l e m e n t  

a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  

C O  - - P e r t e s  p a r  h y s t é r 6 s i s  dans  l e  noyau m a p n é t i ~ u e  -- &a---- -.--A-- -- 

L ' h y s t é r é s i s  dans  l e  noyau magnét ique  e n t r a î n e  une p e r t e  d ' é -  

n e r g i e  que nous  t r a d u i r o n s  dans l e  c i r c u i t  p a r  une r é s i s t a n c e  R . C e t t e  
P 

r é s i s t a n c e  dépend de l a  p e r m é a b i l i t é  du noyau q u i  v a r i e  avec  l a  tem- 

p é r a t u r e .  Nous l ' é v a l u o n s  à p a r t i r  de l ' i m p é d a n c e  du p r i m a i r e ,  s e c o n d a i r e  

o u v e r t ,  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e .  

d o  - S e l f s  de f u i t e .  --- 

Une p a r t i e  du f l u x  magn6tique venan t  du p r i m a i r e  ne t r a v e r s e  

p a s  l e  s e c o n d a i r e  e t  r é c i p r o q u e m e n t .  Ces f l u x  de f u i t e  s e  t r a d u i s e n t  p a r  

l ' a p p a r i t i o n  de  s e l f s  d e  f u i t e  p r i m a i r e  e t  s e c o n d a i r e  L e t  L2. 1 

Comme l e  s y s t è m e  e s t  r é c i p r o q u e ,  l a  s e l f  de f u 5 t e  s e c o n d a i r e  





Z 
ramenée au  p r i m a i r e  L n  e s t  é g a l e  à l a  s e l f  de f u i t e  du p r i m a i r e  L 

2 1 

Ces s e l f s  s o n t  é v a l u é e s  à p a r t i r  du schéma é q u i v a l e n t  d é c r i t  

c i - d e s s o u s .  

B - Schéma é q u i v a l e n t  

a .  - D e s c r i p t i o n  

Pour p e r m e t t r e  de c a l c u l e r  l a  r c s i s t a n c e  du s e c o n d a i r e  e n  t e n a n t  

compte de t o u s  l e s  é l é m e n t s  m i s  en  j e u  dans  l e  c i r c u i t ,  nous remplaçons  

l e  schéma c l a s s i q u e  du t r a n s f o r m a t e u r  p a r  un  schéma é q u i v a l e n t  ( F i g u r e  6 A  

e t  B) où t o u t e s  l e s  g r a n d e u r s  s o n t  ramenées au  p r i m a i r e .  

Le s e c o n d a i r e ,  b ranché  en  p a r a l l è l e  s u r  l e  p r i ~ a i r e ,  comporte  
2 l a  r é s i s t a n c e  à m e s u r e r  Rn2 e t  l a  s e l f  de f u i t e  L2n . 

Le p r i m a i r e ,  o u t r e  l a  s e l f  du bob inage  L  comprend l e s  p e r t e s  2- 
P ' P 

dans  l e  noyau, l a  s e l f  de f u i t e  p r i m a i r e  L  & g a l e  à L n2 e t  l a  r é s i s t a n c e  
1 2 

de l ' e n r o u l e m e n t  e t  d e s  f i l s  d 'amenée R Cu " 

b .  - V é r i f i c a t i o n .  Mesure de l a  s e l f  de f u i t e "  
--.- -- ---- -----a-*.L-- 

C e  schéma e s t  k t a b l i  empir iquement  e t  demande des  v é r i f i c a t i o n s .  

Pour  c e l a  nous é t u d i o n s  l a  r é sonance  du t r a n s f o r m a t e u r  en  f o n c t i o n  de l a  

f r é q u e n c e .  Nous u t i l i s o n s  un impédancemètre (Hewle t t  Packa rd )  q u i  d é t e c t e  

l a  r é sonance  e n  f o n c t i o n  de l a  f r é q u e n c e  p a r  un a n g l e  de phase  n u l  e t  

une c a p a c i t é  v a r i a b l e , b r a n c h é s  en s é r i e  aux b o r n e s  du p r i m a i r e .  Le secon-  

d a i r e  e s t  ferrnb s u r  une t r è s  f a i b l e  r é s i s t a n c e  (bouc le  de g r o s  f i l  de 

c u i v r e  ou anneau de  v e r r e  r e m p l i  de m e r c u r e ) .  

I A l a  r & s o n a n c e ,  nous  ob tenons  L = -- 
2 O (Leq 

: s e l f  du c i r c u i t  
eq Ct, 

é q u i v a l e n t ) .  En f a i s a n t  v a r i e r  l a  f r é q u e n c e  de  r é s o n a n c e  à l ' a i d e  de l a  



b o î t e  de c a p a c i t é s  nous  c o n s t a t o n s  q u ' a u - d e s s u s  de 4000 H e r t z  L ne 
e  q  

v a r i e  p r a t i q u e m e n t  p l u s .  En e f f e t ,  5 une f r é q u e n c e  s u f f i s a m e n t  é l e v é e ,  

l ' i m p é d a n c e  de l a  s e l f  p r i m a i r e  L e s t  f o r t e  devan t  c e l l e  de l a  s e l f  de  
P  

f u i t e  L ; l ' i n f l u e n c e  de  L  en  p a r a l l è l e  s u r  l a  branche  s e c o n d a i r e  L  
2 

1  P 1 ' 
Rn ne s e  f a i t  donc p l u s  s e n t i r  e t  nous o b t e n o n s  L = 2  LI ,  c e  q u i  

e q 
c o n s t i t u e  l a  mesure de  l a  s e l f  de f u i t e .  

C o n n a i s s a n t  t o u s  l e s  é lbments  que  comporte  l e  c i r c u i t ,  nous 

pouvons a l o r s  c a l c u l e r  l a  r é s i s t a n c e  du s e c o n d a i r e  à p a r t i r  de mesures  

au  p o n t  dg i rnp&dances  e t  p r o c é d e r  à des  v é r i f i c a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  

pour  ép rouve r  n o t r e  méthode.  

III - - Etude e x ~ e r i m e n t a l e .  
-.-- 

1. - A p p a r e i l l a g e  ------------- 

A ,  - C e l l u l e  de mesure 

La c e l l u l e  c o n s t i t u e  l a  s p i r e  s e c o n d a i r e  unique  du t r a n s f o r -  

ma teu r .  ( F i g u r e  7 ) .  C i e s t  un anneau de v e r r e  Pyrex  ( 3  à 9 mm d e  d i a m è t r e  

i n t é r i e u r )  q u i  t r a v e r s e  l e  noyau magn6tique ; il e s t  t r è s  f r a g i l e  c a r  l a  

p r é s e n c e  du noyau magnét ique  empêche l e  r e c u i t .  Il e s t  soude e n  forme d e  

d  9 

Le noyau magnLtique e s t  un nniieau c y l i n d r i q u e  d.e f e r r i t e  pour  

b a s s e s  f rkquences  ( C o p r i n a  Type K 300 501 D 5  A.dirn : 3 6 x 2 2 ~ 1 5 ) .  Ce 

m a t é r i a u ,  de r é s i s t i v i t é  é l e c t r i q u e  E l e v é e ,  n i e s t  p a s  f e u i l l e t é  e t  p e u t  

donc ê t r e  r e f r o i d i  dans  un b a i n  c ryogén ique  s a n s  s u b i r  de c o n t r a i n t e s  

mécaniques n & f a s t e s o  P a r  c o n t r e  il r é s i s t e  mal 5 une b l é v a t i o n  d e  teinpé- 

r a t u r e  e t  possède  une t e m p é r a t u r e  de C u r i e  peu é l e v é e  ( l l O ° C ) .  

S u r  c e  noyau s o n t  bob inées  une s o i x a n t a i n e  de s p i r e s  de  f i l  de  

c u i v r e  & m a i l l é  ( 0 , 9  mm de d i a m è t r e ) .  Les s p i r e s  s o n t  j o i n t i v e s  i n t é r i e u -  

r emen t ,  d i s p o s é e s  r a d i a l e m e n t  e t  r e c o u v r e n t  e n t i è r e m e ~ t  l ' a n n e a u  magné- 





t i q u e .  Le bobinage e s t  e n s u i t e  noyé dans l ' a r a l d i t e  pour  a s s u r e r  s a  f i x a -  

t i o n .  

L'anneau de v e r r e  e t  l e  noyau magnétique do iven t  ê t r e  ma in tenus  

f i x e s  l ' u n  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e  pour é v i t e r  une v a r i a t i o n  d e s  f u i t e s  

magnét iques .  Des e s s a i s  de c o l l a g e  à l ' a r a l d i t e  o n t  échoué c a r  l ' e n s e m b l e  

ne r é s i s t a i t  pas  à des  v a r i a t i o n s  de t e m p é r a t u r e  i m p o r t a n t e s  e t  r é p é t é e s .  

Nous avons  a l o r s  u t i l i s é  pour  c e t t e  f i x a t i o n  des  bandes de caoutchouc 

ou de " v e r s i l i c "  q u i  g a r d e n t  une c e r t a i n e  s o u p l e s s e  aux b a s s e s  tempéra-  

t u r e s .  

B. - Pont d ' impédances  

Le pon t  de mesure e s t  un pon t  d ' impédances à t r a n s f o r m a t e u r s  

(Wayne Ker r  B 641) q u i  donne,  avec 0 , l  % de p r é c i s i o n ,  l e s  te rmes  r é e l  

G (conductance)  e t  i m a g i n a i r e  C ( c a p a c i t a n c e )  de l ' impédance  complexe 

p l a c é e  e n t r e  s e s  b o r n e s ,  s o u s  l a  forme u p a r a l l è l e t t  ( F i g u r e  8) .  

Cdnmeles impédances à mesurer  s e  composent de r é s i s t a n c e s  e t  

de s e l f s  , une t r a n s f o r m a t i o n  de 1 ' impédance complexe en  forme " s é r i e t f  

e s t  n é c e s s a i r e  pour  des  c a l c u l s  u l t é r i e u r s .  

Ce pon t  f o n c t i o n n e  de façon autonome à l a  f r équence  de 1592 
4 

Her tz  ( p u l s a t i o n  W = 10  ) .  Mais il e s t  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  un généra-  

t e u r  e t  un d é t e c t e u r  a u x i l i a i r e s  à f r équence  v a r i a b l e .  Un f r équencemèt re  

e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e .  

C .  - Mesure de l a  temp6ra8ure.  

La c e l l u l e  de mesure e s t  p longée  dans un b a i n  d ' é t h a n o l  déna- 

t u r é  r e f r o i d i  p a r  un s e r p e n t i n  dans l e q u e l  c i r c u l e  du méthanol  p rovenan t  

d ' u n  u l t r a c r y o s t a t   a au da UK 8 0 ) .  La t e m p é r a t u r e  minimale a t t e i n t e  e s t  

v o i s i n e  de -7S°C0 Cependant il n ' a  pas  é t é  t o u j o u r s  p o s s i h l e  de descendre  

jusqu ' à  c e t t e  te rnpérafure  ( l e  méthanol  du c r y o s t a t  d e v i e n t  v i squeux  p a r  





a b s o r p t i o n  d V h u m i d i t 8  . 
La t h e r r n o s t a t i s a t i o n  du b a i n  s e  f a i t  p a r  un a p p a r e i l  de r égu -  

l a t i o n  ( T a c u s s e l  RTP 1 )  à c h a u f f a g e  p r o p o r t i o n n e l  commandé p a r  une sonde  

à r é s i s t a n c e  de  P l a t i n e  ( d é r i v e  i n f é r i e u r e  à 0 , 0 3 ° C ? .  

La t e m p h r a t u r e  e s t  mesurée à l ' a i d e  d ' u n e  sonde  à r é s i s t a n c e  

de P l a t i n e  ( T a c u s s e l  100  ohms à O°C) e t  d v u n  p o n t  de Wheastone ( A O I P ) .  

La v a l e u r  mesurée  e s t  v é r i f i é e  pé r iod iquemen t  au  moyen de  thermomètres  

de  p r é c i s i o n  à mercure  ou à p e n t a n e .  La t e m p é r a t u r e  e s t  mesurée  à 0,2OC 

p r è s ,  p r é c i s i o n  s u f f i s a n t e  compte t e n u  du t r è s  f a i b l e  c o e f f i c i e n t  de 

t e m p é r a t u r e  de  l a  c o n d u c t i b i l i t é .  

2. - Mesure d e  l a  r é s i s t a n c e  ....................... 

A ,  - Mode o p é r a t o i r e  

La c e l l u l e  p1aci.e à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  e s t  r e l i é e  a u .  p o n t  

q u i  mesure l ' i m p é d a n c e  complexe (G e t  C ) ,  Une mesure l'à v i d e f 1  s a n s  secon-  

d a i r e  e s t  n é c e s s a i r e  à chaque t e m p é r a t u r e .  On l a  r é a l i s e  s o i t  e n  r e t o u r -  

n a n t  l a  c e l l u l e  p o u r  o u v r i r  l e  c i r c u i t  l i q u i d e ,  s o i t  p a r  une  mesure 

p r é a l a b l e  l o r s q u e  l e s  ampoules annexes  de dosage  f i x é e s  s u r  l a  c e l l u l e  

empêchent l e  r e t o u r n e m e n t a  

L ' a g i t a t i o n  de l a  s o l u t i o n  permet  d J é l i m i n e r  l e s  b u l l e s  q u i  s e  

forment  l e  l o n g  d e s  p a r o i s  e t  a b a i s s e n t  l a  conductance  G mesurGe. Nous 

c o n s i d é r o n s  que l e s  b u l l e s  s o n t  t o t a l e m e n t  q51iminées l o r s q u e  nous o b t e -  

nons t r o i s  f o i s  de s u i t e  l a  même v a l e u r  de G a p r è s  une v i g o u r e u s e  a g i -  

t a t i o n .  

La  d&cornpos i t ion  de l a  s o l u t i o n  a g i t  f o r t e m e n t  s u r  s a  conduc- 

t i b i l i t é .  E l l e  n ' e s t  p a s  t o l é r é e  pour  l e s  mesures  de c a e f f i c i e n t s  de 

t e m p é r a t u r e  t r è s  f a i b l e s .  La r e p r o d u c t i b i l i t k  des  mesures  à mieux que 

0 , 1 %  a p r è s  b a l a y a g e  en t e m p é r a t u r e  mont re  l ' a b s e n c e  de dGcomposi t ion.  



Dans l e  c a s  c o n t r a i r e ,  nous c o n s i d é r o n s  que l a  décompos i t i on  e s t  amorcée 

e t  l e s  mesures  s o n t  a u s s i t ô t  i n t e r r o m p u e s  ; c e l a  nous e s t  s u r t o u t  a r r i v é  

dans  l e  c a s  du cés ium.  

B o  - C a l c u l s  

2  
Les c a l c u l s  à e f f e c t u e r  p o u r  o b t e n i r  Rn à p a r t i r  des  mesures  

au  pon t  e n  u t i l i s a n t  l e  schéma é q u i v a l e n t  s o n t  a s s e z  complexes.  Nous 

a l l o n s  d é c r i r e  b r i èvemen t  l e s  d i f f 5 r e n t e s  é t a p e s  de c e  c a l c u l .  

Nous d i s p o s o n s  des  v a l e u r s  s u i v a n t e s  t 

- Au p o n t ,  impédance sotis forme " p a r a l l è l e 1 '  du t r a n s f o r m a t e u r  

e n  c h a r g e  (G e t  C )  e t  v i d e "  s a n s  s e c o n d a i r e  (G e t  C 1. 
P  P  - S e l f  de f u i t e  L,,. 

- R é s i s t a n c e  de l t e n r o u l e n e n t  e t  d e s  f i l s  dlamenEe R C u o  

- Fréquence .  

Nous é l i m i n o n s  d ' a b o r d  l e s  é l é m e n t s  L e t  R C U ,  à v i d e  comme 
1  

e n  c h a r g e ,  c e  q u i  s i m p l i f i e  l e  schéma é q u i v a l e n t  pour  l e s  c a l c u l s  s u i -  

v a n t s  ( F i g u r e  6). 

En e f f e t  il s u f f i t  a l o r s  de s o u s t r a i r e  l ' i m p é d a n c e  du p r i m a i r e  

s e u l  de c e l l e  du c i r c u i t  complet  pour  o b t e n i r  l ' i m p é d a n c e  du s e c o n d a i r e  
2 2 2 L2n , Rn , c e  q u i  permet  de d é t e r m i n e r  l a  r i - s i s t a n c e  Rn . 

2 
Nous ob tenons  en  mame temps l a  s e l f  de  f u i t e  s e c o n d a i r e  L2n a 

C e t t e  v a l e u r  c a l c u l G e  d o i t  ê t r e  é g a l e  à c e l l e  du p r i m a i r e  LI (mesurée)  s i  

l e  schéma é q u i v a l e n t  e s t  b i e n  t e l  que nous l ' a v i o n s  p r o p o s é .  C ' e s t  e f f e c -  

t i v e m e n t  c e  que nous avons c o n s t a t C o  

Le p r i n c i p e  du c a l c u l  e s t  donc a s s e z  s i m p l e  m a i s ,  en  r é a l i t é ,  

d e s  t r a n s f o r i n a t i o n s  o p é r a n t  s u r  des  nombres complexes s o n t  n é c e s s a i r e s  

a v a n t  d ' e f f e c t u e r  l e s  d i f f é r e n c e s  d é c r i t e s  p l u s  h a u t .  



Ces t r a n s f o r m a t i o n s  s o n t  des  i n v e r s i o n s  de q u a n t i t é s  complexes 

du t y p e  : 

On e n  t i r e  R e t  L à p a r t i r  des  mesures  de G e t  C p a r  l e s  e x p r e s s i o n s  

C W 
avec  Q = ---- G 

Ces c a l c u l s  o n t  é t é  programmbs s u r  une p e t i t e  c a l c u l a t r i c e  
d 

( O l i v e t t i  Programma IO1 ) q u i  donne d i r e c t e m e n t  Rn . La s e l f  de  f u i t e  - 
2 

L n  e s t  éga lement  imprimée pour  v é r i f i c a t i o n .  2 

3. - E t a l o n n a g e  ---------.- 

Pour p a s s e r  de l a  r é s i s t a n c e  a p p a r e n t e  du s e c o n d a i r e  ~ n ~  à l a  

c o n d u c t i b i l i t d  de l a  s o l u t i o n ,  un é t a l o n n a g e  de l a  c e l l u l e  e s t  n é c e s s a i r e .  

Il a  un doub le  b u t  r 

- Déte rmine r  l a  c o n s t a n t e  géomét r ique  de l a  c e l l u l e  de v e r r e .  
S 

- Déte rmine r  l e  r a p p o r t  de t r a n s f o r m a t i o n  r b e l  n ,  l é g è r e m e n t  d i f f é r e n t  

du nombre de s p i r e s  bob inées .  

A.  - Choix d ' u n  l i q u i d e  é t a l o n .  

Les c o n d u c t i b i l i t & s  à mesure r  s o n t  de l s o r d r e  de  g r a n d e u r  de 



c e l l e s  d e s  métauxo Le l i q u i d e  é t a l o n  d o i t  donc ê t r e  un  m s t a l .  Nous avons  

t o u t  n a t u r e l l e m e n t  été amenés à c h o i s i r  l e  mercu re  don t  l a  c o n d u c t i b i l i t é  

e s t  t r è s  b i e n  connue. 

(Ré fé rence  b i b l i o g r a p h i q u e  n o  1 3 )  

Nous avons u t i l i s ;  p o u r  l ' é t a l o n n a g e  du mercure  coinmercial l a v é  

à l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  d i s t i l l C .  Des v é r i f i c a t i o n s  à l ' a i d e  de mercure 

t r è s  p u r  (Merck. Hg pour  p o l a r o g r a p h i e  99,999%) n ' o n t  p a s  pe rmis  de 

d é c e l e r  une v a r i a t i o n  mesurab le  de  l a  r é s i s t a n c e .  Le m é t a l  e s t  dégazé 

p a r  c h a u f f a g e  s o u s  v i d e  a v a n t  l ' é t a l o n n a g e .  

B - I n f l u e n c e  de  l a  t e m p é r a t u r e .  

En u t i l i s a - n t  l a  r é s i s t i v i t é  du mercu re ,  on dé t e rmine  une cons-  

t a n t e  de c e l l u l e  a p p a r e n t e  kn2 où k e s t  l a  c o n s t a n t e  géométr ique  -- e t  
s 

n  l e  r a p p o r t  de t r a n s f o r m a t i o n ,  

C 
Expér imenta lement ,  nous avons c o n s t a t é  que kn v a r i e  16gè re -  

ment avec  l a  t e m p e r a t u r e  ( e n v i r o n  1 , 5 %  pour  un i n t e r v a l l e  de 5 0 ° C ) ,  c e  

q u i  n e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  que p n r  une dépendance de  n  avec  l a  t e m p é r a t u r e  

p u i s q u e  l a  c o n s t n n t e  ~ é o m 5 t r i q u e  v a r i e  t r è s  peu avec  12, t e m p é r a t u r e .  

(0 ,032  % pour  un 6 c a r t  de 10Q°C), d ' a p r à s  l e  c o e f f i c i e n t  d-e d i l a t a t i o n  - 13 
l i n é a i r e  du Pyrex ( 3 , 2  x IO p a r  deg r&: .  

Il e s t  n é c e s s a i r e ,  pour  des  mesures  p r h c i s e s ,  de t e n i r  compte 

de  l a  v a r i a t i o n  du r a p p o r t  de t r a n s f o r m a t i o n  avec  l a  t e m p é r a t u r e .  Un 



é t a l o n n a g e  de l a  c e l l u l e  à chaque t e m p k r a t u r e  permet  de r b s o u d r e  l e  p ro -  
d blème. On o b t i e n t  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  k n  , c e  q u i  permet  d ' e n  d é d u i r e  

l a  c o n d u c t i b i l i t &  de  l a  s o l u t i o n  à p a r t i r  de l a  mesure de l a  r é s i s t a n c e  
2 

a p p a r e n t e  Rn . 

Cet é t a l o n n a g e  ne  p e u t  s e  f a i r e  que dans  l ' i n t e r v a l l e  de tem- 

p é r a t u r e  où l e  mercu re  e s t  l i q u i d e ,  c ' e s t  à d i r e  p r a t i q u e m e n t  au -des sus  

de -30°C0 

Pour l e s  t e r n p é r a t u r e s  i n f l r i e u r e s ,  é t a n t  donné l V i m p o s s i b i l i t é  

de t r o u v e r  un m é t a l  l i q u i d e  pouvant  s e r v i r  à l ' e t a l o n n a g e ,  nous avons é t é  
2 

amenés à e x t r a p o l e r  l a  courbe  donnant l a  c o n s t a n t e  a p p a r e n t e  kn  en  fonc-  

t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  9 une Étude e x p é r i m e n t a l e  p r é a l a b l e  j u s t i f i e  c e t t e  

e x t r a p o l a t i o n .  

Les c o u r b e s  d P é t a l o n n a g e  o n t  t o u t e s  é tE  a j u s t é e s  à une  é q u a t i o n  

du second degré  p a r  moindres  c a r r 6 s .  L ' d c a r t  e n t r e  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  

d e t  v a l e u r  a j u s t é e  s e  s i t u e  en  moyenne 3"utour de 0,0S 70 

En r e m p l a ç a n t  l a  c e l l u l e  p a r  une  b o u c l e  de f i l  de c o n s t a n t a n  

soudée  de f a i b l e  l o n g u e u r  e t  de g rand  d i a m è t r e ,  nous avons pu c o n s t a t e r  
2 

une v a r i a t i o n  p a r a b o l i q u e  de kn  avec l a  t e m p é r a t u r e  d e p u i s  l ' a m b i a n t e  

j u s q u P à  -7S°C, Les deux c o u r b e s  o n t  même a l - l u r e  ; nous l e s  a j u s t o n s  l ' u n e  

à l ' a u t r e  à 0°C en  f a i s a n t  v a r i e r  k  a r b i t r a i r e m e n t  ( l e s  r é s i s t a n c e s  des  

deux b o u c l e s  s o n t  d i f f é r e n t e s )  e t  nous c o n s t a t o n s  que dans l e u r  p a r t i e  

commune l ' é c a r t  maximum e s t  de 0 ,1%.  Nous pouvons donc e x t r a p o l e r  aux 

b a s s e s  t e m p é r a t u r e s  l a  courbe  obtenue  à p a r t i r  de l ' é t a l o n n a g e  au  mercu re .  

C o  - C o n s t a n t e s  de c e l l u l e ,  

Nous donnons c i - d e s s o u s  l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  c a l c u -  



l é e s  p a r  a j u s t e m e n t  à une é q u a t i o n  du second  d e g r é  des  c o n s t a n t e s  appa- 

r e n t e s  kn2 de  nos  c e l l u l e s  de mesure.  

Ces c e l l u l e s  o n t  un d i a m è t r e  i n t é r i e u r  de 9 mm p o u r  une l o n -  

gueur  de 20 à 25 cm, s a u f  c e l l e s  u t i l i s é e s  pour  l e s  s o l u t i o n s  de césium 

( C e l l .  12  à 17) ,  de d i a m è t r e  e t  de l o n g u e u r  p l u s  f a i b l e  p o u r  é v i t e r  d ' u -  

t i l i s e r  de t r o p  g r a n d e s  q u a n t i t é s  de m é t a l .  

La  c e l l u l e  1 a  é t é  é t a l o n n é e  deux f o i s  à p l u s i e u r s  mois d f i n -  

t e r v a l l e  e t  à f r é q u e n c e s  d i f f é r e n t e s  pour  m o n t r e r  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  

de  l ' é t a l o n n a g e  en f o n c t i o n  du temps e t  de l a  f r é q u e n c e .  

Les r é s u l t a t s  s o n t  c o n s i g n é s  dans  l e  t a b l e a u  I o  



TABLEAU 1 



TABLEAU 1 ( s u i t e )  
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4. - V é r i f i c a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  
--------------A------- ---- -- 

La compara ison  de n o s  mesures  de c o n d u c t i b i l i t e  e t  de c o e f f i -  

c i e n t s  de  t e m p é r a t u r e  des  s o l u t i o n s  métal-ammoniac avec  c e l l e s  d ' a u t r e s  

a u t e u r s  e s t  un bon t e s t  de l a  v a l i d i t é  de l a  méthode u t i l i s é e .  

Cependant ,  il nous a p a r u  i n t é r e s s a n t  de mesu re r  a u s s i  l a  con- 

d u c t i b i l i t é  (ou l a  r é s i s t i v i t é )  de métaux l i q u i d e s  p u r s  e t  de comparer 

nos v a l e u r s  à c e l l e s  d ' a u t r e s  a u t e u r s .  

Puisque  l e  noyau magn6tique n e  p e u t  ê t r e  p o r t é  au -des sus  de 

100°C   oint de C u r i e ) ,  l e s  s e u l s  métaux u t i l i s a b l e s  s o n t  l e s  a l c a l i n s  

t e l s  que l e  p o t a s s i u m ,  l e  rubid ium e t  l e  césium. 

Nous avons  employé l e  po ta s s ium e t  l e  cés ium,  p r é p a r é s  e t  p u r i -  

f i h s  s u i v a n t  l a  méthode vue p l u s  h a u t ,  Les mesures  e t  b t a l o n n a g e s  s e  f o n t  

dans  un b a i n  d ' h u i l e  t h e r m o s t a t é .  

Nous avons  mesuré l a  r é s i s t i v i t é  à 70°C, 7 5 O C  e t  80'~. Les 

v a l e u r s  s u i v a n t e s  o n t  é t é  o b t e n u e s  p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  : 

-=-=. 

- ----- ---.-- > 

H a c k s p i l l  (1 4) 
I l  

Northrup  (15: 

Lemmon e t  Wal l ing  (16) 
II 



Nous a j u s t o n s  c e s  v a l e u r s  p a r  moind-res c a r r é s  l i n é a i r e s  e t  l e s  

comparons à nos  r é s u l t a t s  : 

< -- -- - -  1 = ,-. --- 
L i t t é r a t u r e  Nos mesures  

TABLEAU II ( s u i t e )  ------- 

L ' a c c o r d  e s t  donc t r è s  s a t i s f a i s a n t  ( é c a r t  i n f é r i e u r  à 0 , 3 % ) .  

B. - Césium -- a- 

La  r é s i s t i v i t 6  du césium e s t  moins b i e n  connue c a r  l e  m é t a l  

e s t  d i f f i c i l e  à o b t e n i r  e n t i è r e m - n t  exempt d ' oxydes  s o l u b l e s  ou de r u b i -  

dium. 

Les v a l e u r s  données p a r  l a  l i t t e r a t u r e  p r é s e n t e n t  une g rande  d i s p e r s i o n .  

Nous n ' avons  r e t e n u  que l e s  r e s u l t a t s  r é c e n t s  de Kapelner  e t  B r a t t o n  (17) 

c o n s i d é r é s  oomme l e s  p l u s  v a l a b l e s  p a r  Grosse  (18) dans  une r e v u e  d e s  

r é s i s t i v i t é s  de métaux l i q u i d e s .  

O C  

Kape lne r  e t  B r a t t o n  

38 7 32 37,99 
-,.--A- -------a 

TABLEAU III 
--a - - = ,- --= . 



L v a c c o r d  e s t  un peu moins bon que  dans l e  c a s  du p o t a s s i u m ,  

mais  r e s t e  t r è s  s a t i s f a i s a n t -  ( é c a r t  i n f 6 r i e u r  à 1%). Nos v a l e u r s  s o n t  

t o u t e s  p l u s  f a i b l e s  que l e s  l e u r s o  

Ces mesures  de r B s i s t i v i t 6 s  de  métaux a l c a l i n s  p u r s  mon t ren t  

l a  v a l i d i t é  de n o t r e  t e c h n i q u e  de mesure s a n s  é l e c t r o d e s .  D ' a u t r e s  v é r i -  

f i c a t i o n s ,  p o r t a n t  c e t t e  f o i s  s u r  l e s  s o l u t i o n s  de  métaux dans  l 'ammoniac 

o n t  é t é  r é a l i s G e s .  

5. - L i m i t e s  e t  p r é c i s i o n  des  mesu res  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - . - * - - - -  

Les c o n d u c t i b i l i t é s  mesurées  p a r  c e t t e  méthode s o n t  de  t y p e  

m é t a l l i q u e ,  c ' e s t - à - d i r e  que l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  s e  s i t u e  e n t r e  500 e t  
-1 --1 

1 0 0 0 j h  .cm Pour d e s  v a l e u r s  p l u s  f a i b l e s ,  l a  méthode d e v i e n t  r a p i -  

dement i n a p p l i c a b l e  c a r  l P i m p é d a n c e  du s e c o n d a i r e  du t r a n s f o r m a t e u r  

d e v i e n t  du même o r d r e  de g randeur  que c e l l e  du p r i m a i r e .  L ' a p p a r e i l l a g e  

p e r d  t o u t e  s e n s i b i l i t é  l o r s q u e  l a  r é s i s t a n c e  de l a  s p i r e  s e c o n d a i r e  

d é p a s s e  1  fl 

Pour ne  p a s  p e r d r e  de p r G c i s i o n ,  nous avons l i m i t é  nos  mesures  

aux s o l u t i o n s  métal-ammoniac c o n c e n t r t e s  de  c o u l e u r  bronze  
-1 -1 

( > 8 0 0  11 .cm ) .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  r é s i s t a n c e  de  l a  s p i r e  

de l i q u i d e  n ' a  j ama i s  dépass6  0,03,Q . 

Il e s t  d i f f i c i l e  d ' b v a l u e r  exac tement  l a  p r é c i s i o n  de nos  mesu- 

r e s  de c o n d u c t i b 2 1 i t é s o  Les c a u s e s  d ' e r r e u r s  peuven t  p r o v e n i r  de l a  

s o l u t i o n  ( p r é s e n c e  de b u l l e s ,  rnGtal c o l l a n t  aux p a r o i s )  ou de l ' a p p a r e i l -  

l a g e  é l e c t r i q u e .  

Compte t e n u  de l a  reproductibilité des  r e s u l t a t s  o b t e n u s  dans  

des  c o n d i t i o n s  d i f f b r e n t e ç  e t  des  v é r i f i c a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  d é c r i t e s  

p l u s  h a u t ,  nous e s t i m o n s  o h t e n i r  une p r 6 c i s i o n  de l ' o r d r e  de 7% pour  n o s  

mesures  d e  c o n d u c t i b i l i t é s .  Cependant ,  p o u r  une même s o l u t i o n ,  l a  v a r i a -  

t i o n  avec  l a  t e m p é r a t u r e  p e u t  ê t r e  a t t e i n t e  de man iè re  p l u s  p r 6 c i s e  



( 0 , 2 % ) ,  c e  q u i  permet  de mesu re r  des  c o e f f i c i e n t s  de t e m p c r a t u r e  avec 

une e r r e u r  p a s  t r o p  g rande  (10%) à l ' a i d e  de  nombreuses mesures  e n  fonc-  

t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e o  



CHAPITRE III 
- ----- -- - - - - - - - - - - - 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

- L ---Y--- 

La technique de mesure de rLsistance sans 6lectrodes préc&dem- 

ment d6crite nous a servi 2 mesurer les conductibilités de solutions 

concentrées de métaux dans l'ammoniac liquide dans un large intervalle 

de t empCrature . 

Nous présenterons d'abord un bref rappel des travaux antérieurs 

concernant les conductibilités de ces solutions. 

Nous décrirons ensuite nos r6sultats expérimentaux portant sur 

le potassium et le sodium, puis sur le lithium et le césium en région 

trjs concentrse, objet principal de notre Btude. 

Nous essaierons enfin d'interpréter qualitativement nos resul- 

tats à la lumière des conplexes qui commencent à être proposées 

pour expliquer les proprietés de ces solutions concentrées. 



Io - Travaux a n t e r i e u r ?  

La c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e  des  s o l u t i o n s  de métaux dans l ' a m -  

moniac l i q u i d e  e s t  une d e s  p r o p r i é t é s  l e s  p l u s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e s  

s o l u t i o n s .  

La s o l u t i o n  d i l u h e ,  de c o u l e u r  b l e u e  i n t e n s e ,  a l a  c o n d u c t i b i l i -  

t é  d ' u n  é l e c t r o l y t e .  E l l e  augmente f o r t e m e n t  l o r s q u ' o n  l a  c o n c e n t r e ,  j u s -  

q u ' à  des  v a l e u r s  comparables  à c e l l e s  d e s  mbtaux l i q u i d e s  au  v o i s i n a g e  

de l a  s a t u r a t i o n .  E n t r e  c e s  deux r é g i o n s ,  on n o t e  l a  p a s s a g e  c o n t i n u  p a r  

une zone de t r a n s i t i o n  où l a  c o n d u c t i b i l i t é  p a s s e  du t y p e  é l e c t r o l y t i q u e  

a u  t y p e  m 6 t a l l i q u e .  

Le c o e f f i c i e n t  de  t e m p é r a t u r e  de l a  c o n d u c t i b i l i t é  y d é f i n i  

P  a r  

montre  b i e n  l e  p a s s a g e  e n t r e  c e s  d o n a i m s d e  c o n c e n t r a t i o n s .  

A peu p r è s  c o n s t a n t  dans  l a  rGgion  d i l u C e  (1,574 p a r  d e g r é ) ,  

il p r s s e n t e  un maximum a i g u  dans  l a  zone de  t r a n s i t i o n  ( o r d r e  de 3?5% 

p a r  deg réhpu i s  diminue f o r t e m e n t  e n  même temps que l e  c a r a c t è r e  m é t a l l i q u e  

a p p a r a î t o  (0,06% p a r  degr; à l a  s s t u r a t i o n  pour  ~ a ) .  

Nous a l l o n s  r a p p e l e r  i c i  b r i èvemen t  l e s  p r i n c i p a u x  t r a v a u x  

e f f e c t u é s  en  r é g i o n  d i l u é e  e t  i n t e r m L d i a i r e ,  q u i  s o r t e n t  du c a d r e  de 

n o t r e  é t u d e .  Nous i n s i s t e r o n s  un peu p l u s  s u r  l e s  t r a v a u x  r é a l i s b s  e n  

s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s .  

Kraus (1) en 7921, a  mesuré les c o n d u c t i b i l i t G s  5 -33,S°C des  

s o l u t i o n s  de sodium, po ta s s ium e t  l i t h i u m  e t  l e u r s  c o e f f i c i e n t s  de tem- 



p é r a t u r e .  Lepou t r e  ( 1 9 )  a  complé té  c e s  mesures  à - 7 7 , 7 O C  pour  l e  sodium. 

On p e u t  n o t e r  a u s s i  l e s  mesures  de Hodgins ( 2 0 )  à -50°C pour  l e  césium 

e t  de E v e r s  e t  Longo (21 ) p o u r  l e  l i t h i u m .  

2')  S o l u t i o n s  i n t e r m é d i a i r e s .  - *-- - *.A&-- 
En 1923 Kraus e t  Lucasse  ( 2 )  o n t  mesuré l e s  c o n d u c t i b i l i t é s  

à -33,5"C e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  de t e m p é r a t u r e  e n t r e  -3z0C e t  4 . 5 0 ~  des  

s o l u t i o n s  de sodium e t  de p o t a s s i u m .  Ces mesures  o n t  Ct3 confirm&::et 

c ~ m p l é t C ~ ~ p a r  Frapp; ( 2 2 )  pour  l e  sodium e t  récemment p a r  ~ e m o r t i e r ( l 2 )  

p o u r  l e  sodium e t  l e  po ta s s ium e n t r e  -30°C e t  - 7 5 O C .  Les s o l u t i o n s  de 

l i t h i u m  o n t  &té é t u d i C e s  p a r  Nasby ( 2 3 )  e n t r e  - 3 5 O C  e t  - 7 5 O C  jusque  dans  

l a  r é g i o n  c o n c e n t r é e  ( f r a c t i o n  m o l a i r e  : 0 , 1 4 ) ,  N a i d i t c h  ( 3 )  a  mesuré 

l e  c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  des  s o l u t i o n s  de Na j u s q u ' à  des  tempéra-  

t u r e s  t r è s  é l e v é e s  (+130°C) ,  I l  montre  l ' e x i s t e n c e  de  o o e f f i c i e n t s  néga- 

t i f s  au d e s s u s  de -I-80"~. Cependant  une t e m p é r a t u r e  a u s s i  é l e v b e  l a i s s e  

p l a n e r  un d o u t e  à c a u s e  de l a  d6composi t ion .  

3 O )  S o l u t i o n s  c o n c e n t r é 2  

A - Sodium e t  p o t a s s i u m .  

Les mesures  de Kraus  e t  Lucasse  ( 2 )  c i t é e s  p l u s  h a u t  s e  pro-  

l o n g e n t  j u s q u q à  l a  s a t u r a t i o n .  (sodium e t  po te s s ium à - 3 3 , 5 O C ) .  

Les conduc t ib i1 i tC . s  mesur6es s o n t  6e l ' o r d r e  de c e l l e s  des  
-a1 -1 - 1  

m i t a u x  : 5 0 4 7 f i  cm pour  Na e t  4569 cm pour  K à l a  s a t u r a t i o n .  

Les s o l u t i o n s  de  sodium s o n t  l é g è r e m e n t  p l u s  c o n d u c t r i c e s  que c e l l e s  de 

potrrssium. 

Le c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  diminue quand l a  c o n c e n t r a t i o n  

augmente.  I l  e s t  t r è s  f a i b l e ,  mais  r e s t e  p o s i t i f  à l a  s a t u r a t i o n  (0,065% 

p a r  deg ré  pour  ~a). Kraus e t  Lucasse  ( 2 )  p e n s e n t  que  l e  c o e f f i c i e n t  de 

t e m p é r a t u r e  d e v i e n d r a i t  n é g a t i f  comme dans l e s  mCtaux normaux s i  c e s  



s o l u t i o n s  p o u v a i e n t  ê t r e  c o n c e n t r é e s  au -de l à  d.e l a  l i m i t e  norrriale de 

s a t u r a t i o n .  

B - Li th ium e t  Césium 

Le l i t h i u m  e t  l e  c&si.um s o n t  p l u s  s o l u b l e s  dans  l 'ammoniac que  

l e  sodium e t  l e  p o t a s s i u m o  Le césium e s t  s o l u b l e  en  t o u t e s  p r o p o r t i o n s ( 5 ) .  

On p e u t  donc s ' a t t e n d r e  à c e  que  l e s  p r o p r i é t G s  m é t a l l i q u e s  s o i e n t  p l u s  

marquées dans c e s  s o l u t i o n s e  En p a r t i c u l i e r  l e  c o e f f i c i e n t  de tempÉra- 

t u r e  p o u r r a i t  change r  de  s i g n e  dans  l e s  s o l u t i o n s  l e s  p l u s  c o n c e n t r é e s .  

En 1965,  Morgan, S c h r o e d e r  e t  Thonpson (4) o n t  é t u d i é  l e s  

s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  de l i t h i u m  j u s q u i &  l a  s a t u r a t i o n ,  e n  des sous  de 

-30°C. Les c o n d u c i i b i l i t é s  mesur6es  a t t e i g n e n t  14000 fi-' .cm - 1  

-1 -1 * ( 1 0 6 0 0 f l  .cm pour  l e  mercu re  à O°C). Le c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  

mesuré e s t  un c o e f f i c i e n t  moyen e n t r e  T - - 3 3 , 5 0 ~  e t  S = - 6 3 , ~ O c  2 - 1  
d é f i n i  p a r  

Il d i i c r o î t  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente e t  d e v i e n t  n u l  à l a  

s a t u r a t i o n .  Ils ne  t rou-vent  pz8  d e - , v a l e u r s  n é g a t i v e s .  Il f a u d r a i t  cepen- 

dan t  s i g n a l e r  l a  grande  d i s p e r s i o n  de l e u r s  p o i n t s  expGrimentauxo 

Schoeder  (24 )  a e f f e c t u é  q u e l q u e s  n e s u r e s  s u p p l é m e n t a i r e s  au  

v o i s i n a g e  de l a  s a t u r a t i o n  j u s q u ' à  + 1 5 ' C .  Ses  n e s u r e s  mon t ren t  un  coe f -  

f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  n é g a t i f  pour  l e s  s o l u t i o n s  de  f r a c t i o n  n o l a i r e  

s u p é r i e u r e  à 0,18. Malheureusement il i n d i q u e  l a  p r é s e n c e  de  dGcomposi- 

t i o n ,  c e  q u i  j e t t e  un d o u t e  s u r  l e s  r G s u l t a t s  o b t e n u s .  

Récemment, S c h r o e d e r ,  Thompson e t O c r t e l  ( 5 )  o n t  é t u d i é  l e s  

s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  de c6sium e t  d t a l c a l i n o - t e r r e u x  ( c a l  S r ,  ~ a )  



j u s q u ' à  une f r a c t i o n  m o l a i r e  de  0955 pour  l e  c é s i u n .  Le c o e f f i c i e n t  de  

t e m p é r a t u r e  d e v i e n t  n é g a t i f  p o u r  l e s  s o l u t i o n s  de c6sium de  f r a c t i o n  

m o l a i r e  s u p é r i e u r e  à 0 , 3 .  Cependant ,  i l s  s i g n a l e n t  un peu de décomposi- 

t i o n  (3  à 5%) c o n t r ô l é e  p a r  l a  mesure de l a  p r e s s i o n  d P h y d r o g è n e  dégagé .  

Dans t o u t e s  c e s  mesu res ,  l e  c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  e s t  

exprimh à f r a c t i o n  m o l a i r e  c o n s t a n t e ,  c ' e s t - à - d i r e  s a n s  c o r r e c t i o n  de  

d i l a t a t i o n  the rmique  ; l e s  c o e f f i c i e n t s  de t e m p é r a t u r e  à volume c o n s t a n t  

s e r o n t  moins n é g a t i f s  ou p l u s  p o s i t i f s .  

Compte t e n u  de  c e s  r é s u l t a t s  expé r imen taux ,  nous avons a d o p t é  

l e  p l a n  de  t r a v a i l  s u i v a n t .  

- E t u d i e r  l e s  s o l u t i o n s  de sodium e t  de  po ta s s ium e t  comparer  

n o s  r é s u ! t a t s  à ceux de Kraus  e t  Lucaçse ( 2 )  q u i  f o n t  a u t o r i t é  d e p u i s  

p r è s  de 5 0  a n s .  

- Mesurer  l e s  c o e f f i c i e n t s  de t e m p é r a t u r e  des  s o l u t i o n s  t r è s  

c o n c e n t r é e s  de l i t h i u m  e t  de cGsiun avec  l e  maximum de  p r é c i s i o n  pour  

d é t e r m i n e r  de  f a ç o n  s û r e  l e  changement de  s i g n e  du c o e f f i c i e n t  de tem- 

p é r a t u r e  aux  p l u s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  ou aux t e m p é r a t u r e s p l u s  B levées .  

- C a l c u l e r  à p a r t i r  de ces  mesures  l e  c o e f f i c i e n t  de  tempéra-  

t u r e  à volume c o n s t a n t ,  c ' e s t - à - d i r e  à c o n c e n t r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  cons -  

t a n t e ,  l o r s q u e  l e s  mesures  de d e n s i t 4  de  c e s  s o l u t i o n s  s o n t  d i s p o n i b l e s .  

IIo - R é s u l t a t s  - 
I o  Sodiurn - e t  Potas-sisn, 

A - Potass ium 

a .  C o n d u c t i b i l i t k s  

Nous avons mesuré l a  c o n d u c t i b i l i t é  à - 3 5 O C  e t  - 4 5 ' ~  pour  5 

c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s .  Nos r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  4 .  

Les  c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  expr imés  en f r a c t i o n  m o l a i r e  du m é t a l  X 
2 ' 



E s s a i  1 
X2 = 0,0766 

E s s a i  III 
X, = 0,0995 

E s s a i  II 
x2 = 0,0852 

E s s a i  I V  
X = 0 , 1 1 9  2 

E s s a i  V 
x2 = 0,163 

TP3LEATJ 4 ---- - 

Nous avons  t r a c ;  l a  courbe  c o n d u c t i b i l i t G  = f ( F r a c t i o n  m o l a i r e )  

pour  nos  mesures  à -35OC e t  c e l l e s  de Kraus e t  Lucasse  ( 2 )  à -33,5OCO 

L ' a c c o r d  e s t  t r è s  s a t i s f a i s a n t  (1 à 2%) compte t e n u  des  e r r e u r s  t a n t  s u r  





l a  mesure de c o n d u c t i b i l i t é  que s u r  l e  dosage ( F i g u r e  9 ) .  

B. - C o e f f i c i e n t s  de  t empéra tu re  

Les c o n d u c t i b i l i t é s  mesurées à - 3 5 O C  e t  - 4 5 0 ~  p e r m e t t e n t  de 

d é t e r m i n e r  l e  c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  moyen de c o n d u c t i b i l i t é  moyen T 

Nos v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  5. 

Le c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  moyen e s t  exprimé en  pour  c e n t  p a r  degré .  V 

F r a c t i o n  m o l a i r e  

----- 

TABLEAU 5 -- 
Nos v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  comparées à c e l l e S . d e  Kraus e t  

Lucasse  e n t r e  - 3 3 O C  e t  - 4 5 0 ~  ( 2 )  ( ~ i ~ u r e  10) 

L'accord  ob tenu  e s t  encore  t r è s  s a t i s f a i s a n t ,  malgré l a  p r é -  

c i s i o n  p l u s  f a i b l e  p u i s q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n e  mesure d i f f é r e n t i e l l e .  

Les que lques  mesures de c o n d u c t i b i l i t é  e t  de l e u r  c o e f f i c i e n t  

de tempéra tu re  des  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  de Potassium que nous avons e f f e c -  

t u é e s  r ecoupen t  b i e n l e s  va leuls  de Kraus e t  Lucasse .  E l l e s  c o n s t i t u e n t  





notamment une  v é r i f i c a t i o n  de n o t r e  mkthode de  mesure s a n s  e l e c t r o d e s .  

Nous nous sommes e f f o r c 6 s  s u r t o u t  de mesurer  l e s  c o e f f i c i e n t s  de 

t e m p 6 r a t u r e  d e s  s o l u t i o n s  de sodium au -dessus  du p o i n t  d s é b u l l i t i o n  de 

l q a m m o n i a c ~  Dans c e r t a i n s  c a s  l a  s o l u t i o n  a  pu ê t r e  p o r t é e  j u s q u ' à  +2S°C 

s a n s  décompos i t i on .  

a )  C o n d u c t i b i l i t é s  
- - - - - - - - * - - - - - - - -  

Nous avons  mesuré l a  c o n d u c t i b i l i t é  des  s o l u t i o n s  de  sodium 

e n  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t d o  l a  te rnpLra ture .  Pour chaque  s o l u t i o n ,  

l a  c o n d u c t i b i l i t S  e s t  mesu r i e  à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  2 i n t e r v a l l e s  

de 10 d e g r é s ,  s a u f  p o u r  l a  d e r n i è r e  s o l u t i o n  ( i n t e r v a l l e s  de  5 d e g r é s ) .  

Les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  r e p o r t é e s  da.ns l e  t a b l e a u  6. 

Dans ce  t a b l e a u  nous avons  f a i t  f i g u r e r  l e  l o g a r i t h m e  déc ima l  de  l a  con- 

d u c t i b i l i t é  e t  s o n  a j u s t e m e n t  p a r  moindres  c a r r é s  à une é q u a t i o n  du second  

d e g r â  a ~ ~  + bT + c  où T e s t  l a  t e m p b r a t u r e  e n  deg ré  c e n t i g r a d e .  Les c o e f -  

f i c i e n t s  û , b , c  s o n t  donnes pour  chaque n e s u r e .  



E s s a i  3 la= -0,03917 
-A- [b= 0,01374 
X2 = 0,133 I jc- 3,55184 

a = - O  ,01081 Essai  2 
* ??=-6:105 b= 0,09014 

c =  3,30036 

l o g  O- l o g  1.7 
(ajusté) 

Essai  4 a=-0,07535 
j: = 0,114 b= 0,01236 

2 c= 3,38430 

Io?!? 'S 

1 (ajusté) 

TABLEAU 6 
s a -  ---- s 



E s s a i  5 ~ s s a i  F 6 a=-0, 00079 -- --- b= 0,033C'2 - -- S.- X2 = 0,115 *X2 = O, 139 b= 0,02813 
C =  3,37348 c= 3,58047 

. L : L i ï  . -,/ 

TABLEAU 6 ( s u i t e )  



Essai 9 
* - - 
x = o , 1 0 8  
2 

TABLEAU 6 (suite) 
---->- 



Les c o n c e n t r a t i o n s  marqu ie s  d ' u n e  a s t é r i s q u e  n ' o n t  p a s  pu ê t r e  

d é t e r m i n é e s  p a r  dosage  de l a  s o l u t i o n o  La v a l e u r  adop tbe  e s t  ob tenue  p a r  

i n t e r p o l a t i o n  à p a r t i r  des  a u t r e s  v a l e u r s  e x p & r i i n e n t a l e s .  

L s G c a r t  e n t r e  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  e t  v a l e u r  a j u s t é e  e s t  de 

l ' o r d r e  d ' u n e  u n i t 6  s u r  l a  t r o i s i è m e  dec ima le  du l o g a r i t h m e  de l a  conduc- 

t i b i l i t é  . 
- V a r i a t i o n  de  l a  - -_-- c o n d u c t i b i l i t é  _ avec  >_a _ _ t e m p é r a t u r e  _ _  -= -PY -- 

Nous avons  t r a c é  l e s  c o u r b e s  loger= f ( ~ )  pour  nos  d i f f i r e ~ t e s  

s é r i e s  de mesures  ( F i g u r e  1 1 ) .  La p e n t e  de c e s  c o u r b e s  e s t  au  f a c t e u r  

2 , 3 0 3  p r è s  l e  c o e f f i c i e n t  d e  t e r n p t r a t u r e  de  l a  c o n d u c t i b i l i t t  

e f f e t  : 

1 d c r  d  ( ln .#-)  - - ------- - .. __o_~___~_-  2 3 0 3  d.(log O-) -il- 'f =.-* dT - dT dT 

L ' a l l u r e  de c e s  c o u r b e s  montre  que l a  c o n d u c t i b i l i t é  augmente 

avec  l a  t e m p é r a t u r e ,  c ' e s t - à - d i r e  que l e  c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  e s t  

p o s i t i f ,  mais d s a u t r e  p a r t  l a  l é g è r e  c o u r b u r e  t r a d u i t  l e  f a i t  que c e  c o e f -  

f i c i e n t  diminue l o r s q u e  l a  t e m p é r n t u r e  augmente.  

Nous c o n s t a t o n s  a u s s i  qnqà t e m p 6 r a t u r e  c o n s t a n t e  \yl diminue 

l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente ( p e n t e  p l u s  f a i b l e ) .  

- V a r i a t i o n  de l a  c o n d u c t i b i l i t e  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n .  
- = - -  --/ -- ---. - -- * -- - 

Nous avons  t r a c é  l a  c o u r b e  O- = f ( f r a c t i o n  m o l a i r e )  à l a  tem- 

p 6 r a t u r e  de  - 3 5 O C  ( F i g u r e  1 2 ) .  Bos r é s u l t a t s  expé r imen taux  s o n t  comparés 

à ceux de Kraus e t  Lucasse  ( 2 )  o b t e n u s  à - 3 3 , 5 O C .  Comme pour  l e s  s o l u -  

t i o n s  de p o t a s s i u m ,  nous c o n s t a t o n s  que l ' a c c o r d  e n t r e  nos  v a l e u r s  expé- 

r i m e n t a l e s  e t  c e l l e s  de c e s  a u t e u r s  e s t  t r è s  s a t i s f a i s a n t ,  compte t e n u  

d ' une  i n c e r t i t u d e  de 1% admise de  p a r t  e t  d ' a u t r e .  







b. - C o e f f i c i e n t s  de -- - - t e m l é r a t u r e .  - ~ -- --- 
Le c o e f f i c i e n t  de t empéra tu re  de l a  c o n d u c t i b i l i t é  e s t  obtenu 

à p a r t i r  de l a  d é r i v é e  de l a  courbe l o g  (y--= f  ( T )  comme nous l ' a v o n s  vu 

p l u s  h a u t ,  Nous l ' a v o n s  c a l c u l é  pour que lques  t e m p é r a t u r e s .  Pour a t t e i n d r e  

l e  maximum de p r é c i s i o n ,  nous avons c a l c u l é  l a  d é r i v é e  de l a  courbe  a j u s -  

t é e  l o g  cr = a~~ + bT + c -  

On o b t i e n t  : 

Les r é s u l t a t s  s o n t  donnés dans l e  t a b l e a u  7. Les c o e f f i c i e n t s  

de t empéra tu re  s o n t  exprimés en % p a r  degré .  



3 5 s - a i 1  E s s a i  2 1 - . E s s a i  3 ---, E s s a i  4 
i = 0,0976 
2 X2 = 0,10,* X2 = 07133 X2 = 0,114 

E s s a i  5 
--a-* 

E s s a i  6 --- Pa- E s s a i  7 E s s a i  8 
x2 = 0,13g* x2 = 0,116 x ,-cmo,088 

Essai 9 ---- 
X2 = 0,106 

LA-  I 

TABLEAU 7 - 



- - V a r i a t i o n  du o o e f f i c i e n t  de t e m ~ é r a t u r e  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n .  --.----- --- ------ - 

Nous avons r e p o r t é  s u r  un même g r a p h i q u e  ( F i g u r e  1 3 )  nos  s a l e u r s  

e x p d r i m e n t a l e s  aux  t e m p 5 r a t u r e s  s u i v a n t e s  : - 6 5 " ~ ,  - 3 5 O C ,  -5°C a i n s i  que 

l e s  v a l e u r s  de Kraus e t  Lucaçse (2) ( v a l e u r s  moyennes a u t o u r  de -33,5 'C) .  

Ces r é s u l t a t s  e n t r a î n e n t  l e s  remarques  s u i v a n t e s .  

- Les v a l e u r s  o b t e n u e s  de c o e f f i c i e n t s  de t e m p é r a t u r e  s o n t  t r è s  

i m p r é c i s e s ,  s u r t o u t  à t e m p é r a t u r e  k l ev6e  à c a u s e  de l a  c o r r e c t i o n  de  

p r e s s i o n  de vapeur .  L ' e r r e u r  moyenne e s t  de l ' o r d r e  de 15%, e t  c e r t a i n e s  

mesu res  s e  r é v è l e n t  e n c o r e  moins p r é c i s e s .  

- L ' a c c o r d  e n t r e  nos  n e s u r e s  e t  c e l l e s  de Kraus e t  Lucasse  e s t  

a u s s i  s a t i s f a i s a n t  que dans  l e  c a s  du p o t a s s i u m a  

- Malgré l e u r  f a i b l e  p r h c i s i o n ,  c e s  mesures  mon t ren t  l a  d é c r o i s -  

s a n c e  du c o e f f i c i e n t  de  t e m p é r a t u r e  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n ,  rapicie  pour  

X2 < 0,10, p l u s  l e n t e  e n s u i t e  , j u s q u p 5  l a  s a t u r a t i o n ,  où il r e s t e  p o s i t i f .  

C e t t e  v a r i a t i o n  e s t  a n a l o g u e  à c e l l e  des  s o l u t i o n s  de po ta s s ium.  Nous 

remarquons a u s s i  que y diminue 6galement  quand l a  t e m p h r a t u r e  augmente.  

'En. résurnC, nos  mesures  e f f e c t u L e s  s u r  des  s o l u t i o n s  de p o t a s -  

sium e t  de sodium nous p e r m e t t e n t  de t i r e r  l e s  c o n c l u s i o n s  s u i v a n t e s .  

- Les c o n d u c t i b i l i t ~ s  mesur6es c o n c o r d e n t  b i e n  avec c e l l e s  de 

Kraus e t  Lucasse ,  a u s s i  b i e n  pour  l e  sodium que pour  l e  p o t a s s i u m ,  c e  

q u i  prouve  l a  v a l i d i t c  de  n o t r e  t e c h n i q u e  de n e s u r e  s a n s  G l e c t r o d e s .  

- Les o o e f f i c i e n t s  de t e m p s r a t u r e  r e c o u p e n t  5galement  l e s  va- 

l e u r s  de  c e s  mêmes a u t e u r s .  La p r é c i s i o n  o b t e n u e  e s t  a s s e z  f a i b l e ,  e t  

même ne t t emen t  i n s u f f i s a n t e  pour  l e s  mesures  aux  t e m p S r a t u r e s  s u p h r i e u r e s  

au  p o i n t  d '  é b u l l i t i o n  de 1 ' ammoniac. 





2.  - Lithium e t  Clsium ----------------- 

L'Ctude des  s o l u t i o n s  t r è s  c o n c e n t r c e s  de  c e s  deux mktaux a é t é  

l ' o b j e c t i f  p r i n c i p a l  de  n o t r e  t r a v a i l .  Nous nous sommes e f f o r c C s  d ' a t t e i n -  

d r e  l e  maximum de p r c c i s i o n  d a n s  l n  mesure de l e u r s  c o e f f i c i e n t s  de tem- 

p k r a t u r e ,  de v a l e u r s  t r è s  f a i b l e s  à s e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  de man iè re  à 

m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  de c o e f f i c i e n t s  n c g a t i f s .  

A. - Li th ium 
-*-- 

a .  - C o n d u c t i b i l i t é s .  
----.a- 

Nous d i s p o s e n s  de r 6 s u l t a t s  p o r t a n t  s u r  9 s o l u t i o n s  t r è s  con- 

c e n t r G c s  de l i t h i u m  (0,168 < x2  (0,196) dans  une l a r g e  gamme de temp6- 

r a t u r e  (gCn6ralcment  de  -75OC à +îS°C) .  Les mesures  o n t  & t é  r b a l i s é e s  à 

i n t e r v a l l e s  r l g u l i e r s  de 5 0 C 0  

Les r 6 s u l t a t s  s o n t  c o n s i g n é s  dans  l e  t a b l e a u  8. Comme pour  l e  

sodium on t r c u v e r a  dans  c e  t a b l e a u ,  o u t r e  l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  

l e u r  l o g a r i t h m e ,  un a j u s t e m e n t  p a r  moindres  car r \ ' , s  p a r a b o l i q u e s  p o r t a n t  

s u r  c e  l o g a r i t h m e .  Les c o n c e n t r a t i o n s  marquées d ' u n e  a s t é r i s q u e  o n t  g t &  

déterminCe8 p a r  i n t e r p o l a t i o n .  



E s s a i  1 ---- a= - 0,04066 
x2 = 0,168 b= - 0,00295 

c = 3,86289 
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L r 6 c a r t  e n t r e  v a l e u r  e x p c r i n e n t û l e  e t  v a l e u r  a j u s t C e  e s t  i c i  

b i e n  p l u s  f a i b l e  que  dans  l e  c a s  du sod iun  (1 ou 2 u n i t 6 s  s u r  l a  40 d & c i -  

male du l o g a r i t h m e .  C e t t e  n e i l l e u r e  pr ;  c i s i o n  t i e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  aux 

p r é c a u t i o n s  e x p h r i m e n t a l e s  que nous avcns  p r i s e s .  

Le f a i b l e  volume l i b r e  dans  l a  c e l l u l e  de mesure r e n d  p r e s q u e  

n b g l i g e a b l e  l a  c o r r e c t i a n  d t 6 v a p o r a t i o n  de l ' ammoniac .  De p l u s  l a  c e l l u l e  

p e u t  ê t r e  r e tou rnGe ,  c e  q u i  é l i m i n e  l e s  b u l l e s  c c l l 6 e s  aux p a r o i s  e t  

permet  une n e s u r e  "à v i d e T f  du p r i m a i r e  du t r a n s f o r m a t e u r  au moment même 

de l a  mesure de r i s i s t a n c e .  Les mesures  de c o n d u c t i b i l i t 5 s  s o n t  donc p l u s  

p r i c i s e s  ( p r i c i s i o n  m e i l l e u r e  que 0,5%).' 

Il  c o n v i e n t  &galement  de f a i r e  remarquer  que  l e s  9 e s s a i s  dL- 

c r i t s  c i - d e s s u s  o n t  C t 2  rLaliçGs avec  9 s o l u t i o n s  d i f f b r e n t e s  e t  dans  

7 c e l l u l e s  de conduc tances  de c o n s t r u c t i o n  s i m i l a i r e ,  pour  ép rouve r  l a  

r e p r o d u c t i b i l i t l  d e s  r k s u l t a t s -  

- V a r i a t i o n  de  l a  c o n d u c t i b i l i t t ?  avec l a  t e m ~ b r a t u r e .  

Nous avons  r e p o r t ;  t o u s  nos  r G s u l t a t s  s u r  un même g r a p h i q u e  

( f i g u r e  14 )  e t  t r a c ;  l e s  c o u r b e s  l o g o - =  f ( T )  pdur  chaque e s s a i .  Les 

c o u r b e s  p r 6 s e n t e n t  t o u t e s  un  maxi:~um, q u i  c o r r e s p o n d  à un c o e f f i c i e n t  de 

t e n p é r a t u r e  n u l *  Ce maximum s e  dGplace v e r s  l e s  p l u s  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s  

l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente.  

- - V a r i a t i o n  de l a  c c n d u c t i b i l i t C  avec l a  c o n c e n t r a t i o n .  
---------a- ---- 

Nos r G s u l t a t s  s o n t  r e p o r t ; ~  s u r  une c o u r b e r =  f ( x  ) ,  a i n s i  que 2 
ceux de Iccrgan, S c h r o e d e r  e t  Thonpson (4). ( ~ i g u r e  15). Nous remarquons 

une d i s p e r s i o n  d e s  p o i n t s  expGrirnentaux p l u s  g rande  que  dans 1.e c a s  du 

sodium e t  du p o t a s s i u m .  C e c i  e s t  dû à l a  d i f f i c u l t é  d e s  dosages  d e s  s o l u -  

t i o n s  t r è s  c o n c e n t r 5 e s  l i th ium-ammoniac"  Nos v a l e u r s  expLr imen ta l e s  

concorden t  b i e n  avec  c e l l e s  d-e c e s  a u t e u r s .  

C e t t e  cou rbe  mon t re  éga lement  l a  v a r i a t i o n  t r è s  r a p i d e  d e  l a  

c o n d u c t i b i l i t G  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  au  v o i s i n a g e  de l a  s a t u r a t i o n .  







A p a r t i r  de c e s  mesures ,  nous avons dé termin6 l e s  c o e f f i c i e n t s  

de t e m p é r a t u r e  à l ' a i d e  de l a  courbe  a j u s t h e  l o g  O- = f ( ~ ) .  Les v a l e u r s  

s o n t  c a l c u l é e s  à -6'j°C, - 3 5 O C ,  - 5 O C  e t  +2S0C chaque f o i s  que l ' é t e n d u e  

des  mesures  l e  permet .  Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t S s  dans  l e  t a b l e a u  9 .  

- V a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de t e m p c r a t u r e  avec l a  c o n c e n t r a t i o n .  

Nos v a l e u r s  de c o e f f i c i e n t s  de t empéra tu re  a i n s i  que l e s  mesu- 

r e s  de Morgan, Schroeder  e t  Thoapson (4) s o n t  r e p o r t é e s  s u r  un même gra-  

phique  en  f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  ( ~ i g u r e  1 6 ) .  Ces a u t e u r s  o n t  u t i -  

l i s e  pour c a l c u l e r  c e  c o e f f i c i e n t  l a  formule 

c e  q u i  co r respond  à peu p r è s  à un  Y moyen 4 -50°C. 

Nous c o n s t a t o n s  t o u t  d ' a b o r d  un Ucart  e n t r e  nos  r é s u l t a t s  e t  

l e s  l e u r s .  Cet  é c a r t  peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  grande  d i s p e r s i o n  de l e u r s  

p o i n t s  expér imentaux.  Bous e s t imons  que nos r é s u l t a t s  s o n t  obtenus  avec 

une p r é c i s i o n  de 5 à IO%, Ces a u t e u r s  admet t en t  l a  d i s p e r s i o n  de l e u r s  

p o i n t s  comme t e s t  de l a  p r é c i s i o n  de l e u r s  mesures.  Compte t e n u  de l a  

d i s p e r s i o n  admise de p a r t  e t  d ' a u t r e ,  l e  recoupement p e u t  e x i s t e r .  

D ' a u t r e  p a r t ,  nous s i g n a l o n s  que Schroeder  ( 2 4 )  a e f f e c t u é  

que lques  mesures complémenta i res  e n t r e  - 8 0 0 ~  e t  +20°C. Les courbes  l o g  Q-- 

= f ( T )  q u ' i l  o b t i e n t  p r é s e n t e n t  un maximum q u i  s e  p r o d u i t  à t empéra tu re  

p l u s  b a s s e  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente, comme nous l ' a v i o n s  cons- 

t a t é  ( F i g u r e  1 4 ) .  L ' accord  avec nos  v a l e u r s  e s t  m e i l l e u r  b i e n  q u ' i l  s o i t  

q u a l i t a t i f  (Les c o e f f i c i e p t s  de T  n ' o n t  pas  é t é  c a l c u l é s ) .  

Zcs c o n c e n t r a t i o n s  r e p o r t é e s  dans 11 f i g u r e  1 6  s o n t  obtenues  

p a r  ajusterilent dc nos  leurs e x p é r i m e n t n l c s ,  de manière  à minimise r  

l ' e r r e u r  sur 1~~ c o n c e n t r n t i o n .  



Essai 9 
Sn--- 

*X2 = 0,194 
l 





Nous constatons aussi que la variation de y i ces concentra- 

tions est quasiment linLaire. Les valeurs obtenues sont pour la plupart 

nGgatives. Ces courbes montrent donc lpexistence de coefficients de 

température negatifs dans les solutions de lithium proches de la satura- 

tion, à fraction molaire constante. 

c . - Co e f f i c i e 11 -a--a-.- t s de t - e~aJg~-&-concenJrat~o~olumic(z~_ 
constante. 

Les coefficients de tempLrature mesurés comportent un terme 

important dû à la dilatation thermiqueo Or il est interessant de connaître 

la variation de la conductibilitc avec la temptrature % concentration 

volumique constante (diffhrent du coefficient mlesurable A volume constant 

où interviendrait un effet de pression sur la conductibilité). 

Ces coefficients \(d peuvent être calculBs 5 partir de nos 

mesures, à condition de connaïtre la densité des solutions en fonction 

de la concentration et de la tempcrature. 

Pour les solutions de lithium, nous disposons des mesures de 

densit6 de LO ( 2 5 )  de -75OC 2 +25"C0 

Par interpolation des densités de LO, nous calculons pour toutes 

nos mesures la densit; de la solution 5 chaque tempCrature, puis la 

concentration volumique c en moles/litre par la formule 

d : densit6 
: mr~lalit5 

11 i masse atomique du 
m&tal. 

Pour chaque température, nous portons alors F- = f(c). Lqinter- 

polation de ce rGseau de ccurbes à concentrations dGterminhes c,,,c~,~.. 



f o u r n i t  l a  c o n d u c t i b i l i t 6  à c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  en  f o n c t i o n  de l a  

En f a i t ,  nous n r a v ? n s  p a s  t r a c f  l e s  c o u r b e s  .s = f ( c )  en r a i s o n  

de l a  d i s p e r s i o n  des  p o i n t s ,  ana logue  à c e l l e  de  l a  c c u r b e  CY- = f ( x 2 l 0  

Nous avons prCfLrG p r o c k d e r  p a r  a j u s t e m e n t  à une Cquat ion  du second d e g r é ,  

c e  q u i  minimise  l ' e r r e u r  dûe  au  t r a c 6  du r é s e a u  de c o u r b e s .  Les concen- 

t r a t i o n s  c h o i s i e s  pour  l ' i n t e r p o l a t i o n  s o n t  a r b i t r a i r e s  ( c o n c e n t r a t i o n  

de l a  s o l u t i o n  à - 3 5 O C ) ,  

On t r o u v e r a  d.ans l e  t a b l e a u  10 l e s  c n n d u c t i b i l i t L s  à d e n s i t 5  

c o n s t a n t e  $3 e t  un a j u s t e m e n t  p a r  moindres  carrL,s p a r a b o l i q u e s  p o r t a n t  

s u r  l e u r s  l o g a r i t h m e s .  L ' e s s a i  n o  9, q u i  p o r t e  s u r  un i n t e r v a l l e  de tem- 

p é r a t u r e  beaucoup moindre ,  a t t 6  &l imin \ \  pour  l e s  c a l c u l s .  

Nous c o n s t a t o n s  que  l ' & c a r t  e n t r e  v a l e u r  e x p 6 r i m e n t a l e  e t  

v a l e u r  a j u s t b e  e s t  en moyenne de 3 à 'j u n i t L s  s u r  l a  4' dCcimale du l o g a -  

r i t h m e .  Cet a j u s t e m e n t  pe rme t  de c a l c u l e r  l e  c o e f f i c i e n t  de  t e m p b r a t u r e  

à d e n s i t é  c o n s t a n t e  p a r  l a  d6 r ivLe  de l a  f o n c t i o n .  

- V a r i a t i o n  -- de l a  c o n d u c t i b i l i t L  à d  c o n s t a n t e  avec  l a  t e p g j r a t u r e e  - --A------&---------- 

Nous avons r e p o r t 6  l o g  = f(T) pour  nos  d i f f G r e n t s  e s s a i s  

( F i g u r e  l 7 ) ,  Les cdurbes  c ~ r r e s p o n d n n t  aux s o l u t i ? n s  l e s  p l u s  c o n c e n t r é e s  

p r é s e n t e n t  un maximum au v o i s i n a g e  de O°C, c e  q u i  mont re  l e  changement 

de s i g n e  du c o e f f i c i e n t  de  t e rnp5ra tu re .  Les a u t r e s  cou rbés  m ~ n t r e n t  que  

c e  c o e f f i c i e n t  d é c r o l t   ente p l u s  f a i b l e ) ,  mais r e s t e  p o s i t i f  à +25OC. 

Nous remarquons ;galement que  l a  p e n t e  augmente l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

d iminue .  

- V a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de T à d  c o n s t a n t e  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n .  - - - * -- - -- - -- ----.-- --- 
Nous avons  c a l c u l é  c e  c o e f f i c i e n t  à p a r t i r  de l ' a j u s t e m e n t  d e s  

c o u r b e s  l o g  Id = f ( T )  p o u r  deux t e m p c r a t u r e s  (-35'C e t  +25°C)0  Les 

v a l e u r s  ob tenues  s o n t  r e p o r t 6 e s  dans  l e  t a b l e a u  11. 



E s s a i  1 
-----= . T --. E s s a i  - -A - -- 2 

F = S966 moles/i c = 6,11 noies/l 
-Y .--, --A*m--L--_---aAA-- -z . . -  - - -  .,> - -  ---- ------ . 

l o g e  log r 1 l ~ > g , ~ j  log 7 '0-1 = 1 / a j u s t i $ n r t i - +  -- LI "*~cr,2-1 +--- -- -7 -.- .-.- LA . - a - A - - -  --a 

=--a - - a  . -A-a4 ------a 

E s  s a i 2  
-A - * 

c = 5,97 moles/l 
- -- = -.---- 

- -  log TI log g- 

TABLEAU 10 
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E s s a i  4 -- 1 ---A--- E s s a i 5  --- E s s a i  6 
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I 

r = ~ y ~ 5 5 b i l e s / l  / c = 6,32 n o l e s / i  c = 6,47 rnoles/l 

TABLEAU 10 ( s u i t e )  
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Essai 8 
&.* = 2 

c = G,24 il?( leç/l 

TABLEAU IO (suite) 
.a -.----a 





TABLEAU 11 ----- 

Les courbes  t r a c é e s  en  f o n c t i o n  de la.  c o n c e n t r a t i o n  à p a r t i r  

de c e s  v a l e u r s  ( F i g u r e  1 8 )  montrent  que l e  c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  

d e v i e n t  n é g a t i f  à t e m p é r a t u r e  ambiante pour  l e s  s o l u t i o n s  l e s  p l u s  con- 

c e n t r é e s .  Il f a u t  cependant  f a i r e  l e s  remarques s u i v a n t e s .  

La p r é c i s i o n  obtenue  e s t  f a i b l e  (10 à 15%) ,  c a r  i n t e r v i e n n e n t  

à l a  f o i s  l e s  mesures de c o n d u c t i b i l i t é ,  de  c o n c e n t r a t i o n  e t  de d e n s i t é .  

Les v a l e u r s  ob tenues  dans l ' e s s a i  n o  1 s o n t  c e r t a i n e m e n t  à 





e x c l u r e  . 
En e f f e t ,  une e r r e u r  de dosage a  pu e n t r a î n e r  une e s t i m a t i o n  i n c o r r e c t e  

de l a  d e n s i t é  e t  de sa v a r i a t i o n  avec  l a  t e m p é r a t u r e ,  c e  q u i  c o n d u i t  à 

une v a l e u r  e n t i è r e m e n t  f a u s s e  de  
Yd0 

Nous avons  e f f e c t u é  1 0  e s s a i s  d i f f é r e n t s  dans t o u t  l e  domaine 

d e s  s o l u t i o n s  t r è s  o o n c e n t r t e s  ( 0,14 < x2 < 0 , 6 4 )  5 l ' a i d e  de 6 

c e l l u l e s  d i f f é r e n t e s .  Les d i f f i c u l t é s  e x p e r i m e n t a l e s  s o n t  e n c o r e  p l u s  

i m p o r t a n t e s  que p o u r  l e s  s o l u t i o n s  de l i t h i u m  - décompos i t i on  r a p i d e  de 

c e s  s o l u t i o n s ,  é l é v a t i o n  du p o i n t  de c o n g e l a t i o n  en  s o l u t i o n  t r è s  concen- 

t r é e  (-37°C pour  x  - 0 , 6 ) ,  c e  q u i  l i m i t e  c o n s i d é r a b l e m e n t  l e  nombre des  
2 - 

p o i n t s  expér imentaux .  

Nos mesures  s o n t  résumâes dans l e  t a b l e a u  12 .  Un a j u s t e m e n t  p a r  

moindres  c a r r é s  p a r a b o l i q u e s  a  é t é  c a l c u l é  l o r s q u e  l e  nombre de v a l e u r s  

l e  p e r m e t t a i t .  Les e s s a i s  marquhs d ' u n e  a s t é r i s q u e  n ' o n t  pu ê t r e  d o s é s .  

On r emarque ra  que pour  p r e s q u e  t o u t e s  l e s  s o l u t i o n s  l e s  mesures  

n ' o n t  p a s  é t é  pour su iv i e , ?  au-dessus  de -30°C, à c a u s e  d s u n  dLbut d e  dccom- 

p o s i t i o n .  De p l u s ,  comme nous l ' a v o n s  d i t ,  e n  s o l u t i o n  t r è s  c o n c e n t r 6 e  - 
( X 2  ) 0 , 2 5 ) ,  l a  t empGra tu r r  de s o l i d i f i c a t i o n  s ' & l è v e  ( 5 ) .  

Le nombre de  mesures  s e  t r o u v e  c o n s i d & r a b l e m e n t  r é d u i t .  

- V a r i a t i o n  de l a  c o n d u c t i b i l i t é  avec  l a  te r ipP&rature .  
--=- --L- =->-A-.-- *A- - *- = -2 -. - - - - a - --- 

Pour chaque e s s a i ,  nous avons t r a c t  l o g  O- = î ( ~ )  ( ~ i ~ u r e  19). 

Comme pour  l e s  a u t r e s  a l c a l i n s ,  on remarque que l a  p e n t e  diminue quand 

l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente e t  a u s s i  quand l a  t e m p 6 r a t u r e  s ' & l è v e  ( s i  l e  

nombre de p o i n t s  e s t  s u f f i s a n t  pour  a c c u s e r  l a  c o u r b u r e ) .  



E s s a i  3 
x-F-=- O ,312 

--a-- ---. - -* - - ~ - - =-- * - --a-= z 

a = -0,00093 
E s s a i  2 
LA- -- x2 = O , X *  b = -0,05589 

c = 3974853 

log 0- 
( a j u s t é  > 

A = - - - - -  % = . 

3,7582 

3,7573 

3,7562 

3 ,7548 

3,7529 

E s s a i  4 --- - -- a = -0,06133 
x 2 = o , 1 9 0  b = - 0 , 0 2 4 6 0  

c = 3,62733 

TABLEAU 12 ------ --*. 
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X :- o,Uo5* 
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Essai 7 ---- a =-0,01838 
X = 0,145 2 b = 0,04765 

c = 3,48714 

r l o g  0- IToc ~2-:2-Ll: 

Essai 8 
---m.- 

X2 = 0,251 

TABLEAU 12 (suite) - 



TABLEAU 1 2  ( s u i t e )  
----" 

E s s a i  9 -- a  = -O,O'IG2C 
X = 0 , 4 2 7  b  = -0,04550 
2 

c = 3 ,91062  

Les p e n t e s  s o n t  n é g a t i v e s  dans l e s  s o l u t i o n s  l e s  p l u s  concen-  

t r a e s .  .- - 

---- E s s a i  - 10  - 
X2 = O, 646 

Nous n ' o b s e r v o n s  p a s  de  maximum probablement  en  r a i s o n  du f a i t  

q u ' i l  n ' a  p a s  6 t 6  p o s s i b l e  de b a l a y e r  un i n t e r v a l l e  s u f f i s a n t  de tempé- 

r a t u r e .  

V a r i a t i o n  de l a  c o n d ~ c t i b i l i t ~ : ,  avec l a  c o n c e n t r a t i o n o  -- - - -----A- --- ----- 

Nos mesures  de  c o n d u c t i b i l i t 6  s o n t  comparées à c e l l e s  de Sch roe -  

d e r ,  Thcmpson e t  O e r t e l  au  v o i s i n a g e  de - 3 5 O C  ( f i g . 2 0 ) .  Nous remarquons 

t o u t  d ' a b o r d  que c e r t a i n e s  de nos  v a l e u r s  s o n t  t r è s  d i s p e r s e e s  ( l e s  

e s s a i s  1 e t  5 notamment, pour  l e s q u e l s  une e r r e u r  a c c i d e n t e l l e  de dosage  

e s t  à peu p r è s  c e r t a i n e ) .  Néanmoins, dans  l ' e n s e m b l e ,  nos  mesures  con- 

f i r m e n t  ce11 e s  de c e s  a u t e u r s  à que lques  % p r è s .  







I l  f a u t  remarquer  l ' a l l u r e  s i n g u l i è r e  de l a  c o u r b e  q u i  p r é s s n t e  

un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  pour  une f r a c t i o n  m o l a i r e  X2 r& 0 , 3 5 .  

b .  - C o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e o  

E t a n t  donné l e  p e t i t  nombre d e s  mesures  e n  f o n c t i o n  de l a  tem- 

p é r a t u r e ,  l a  d 6 t e r m i n a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  e s t  moins p r é -  

c i s e  que dans  l e  c a s  du l i t h i u m .  Nous e s t i m o n s  que c e t t e  p r é c i s i o n  s e  

s i t u e  e n t r e  IO e t  20%, Nous avons u t i l i s é  s o i t  l e  c a l c u l  p a r  a j u s t e m e n t ,  

s o i t  une v a l e u r  moyenne 
1 y, moyen = ----- fh 5 -  

--A- -.- fi T Ces r é s u l t a t s  s o n t  
.J 

donnZs dans  l e  t a b l e a u  1 3 ,  rnoy 

V a r i a t i o n  en f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n .  ( ~ i ~ . 2 l )  
a---*--- - ---a-------- --a ~ 

La compara ison  de nos  v a l e u r s  avec  c e l l e s  de S c h r o e d e r ,  

Thompson e t  O e r t e l  ~ ~ i o n t r e  l ' a c c o r d  e n t r e  nos  mesures  e t  l e s  l e u r s .  

C e t t e  f o i s ,  nos  r é s u l t a t s  s o n t  l e s  moins dis pers;^, ma lg ré  l ' e r r e u r  po r -  

t a n t  s u r  l a  c o n c e n t r a t i o n .  

C e t t e  cou rbe  permet  de m o n t r e r  que l e  c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  

d e v i e n t  n i g a t i f  l o r s q u e  X 2  > 0 , 3 ,  c ' e s t - & - d i r e  pour  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  au  p o i n t  d s i n f e x i o n  de l a  cou rbe  

n - C o e f f i c i e n t s  de t e r n ~ b r a t u r e  a d e n s i t c  c o n s t a n t e .  

Il ne  nous a p a s  ét& p o s s i b l e  de c a l c u l e r  c e s  c o e f f i c i e n t s  pour  

l e s  r a i s o n s  s u i v a n t e s o  

- Les mesures  de  d e n s i t é  des  s o l u t i o n s  t r è s  c o n c e n t r 6 e s  n ' e x i s -  

t e n t  p a s .  Des mesures  r é c e n t e s  e f f e c t u t e s  p a r  F l i p o  (26) avec  l a  méthode 

p i cnomèt r ique  de Lobry (6) s e  l i m i t e n t  à X 0 , l S  à c a u s e  de d i f f i c u l t é s  2 % 
e x p é r i m e n t a l e s  i n su rmon t6es  pour  l ' i n s t a n t  e n  s o l u t i o n s  p l u s  c o n c e n t r é e s .  

-- Nos p o i n t h s  expé r imen taux  s o n t  peu nombreux e n  r é g i o n  t r è s  
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c o n c e n t r l , e  (4 ou 5 p o i n t s  pa r  essai) e t  l e s  e r r e u r s  de dosage  ne s o n t  p a s  

n é g l i g e a b l e s .  





Les mesures  quf: nous avons e f f e c t u é e s  s u r  l e s  s o l u t i o n s  d ' a l c z -  

l i n s  dans  l 'ammoniac p e r m e t t e n t  de t i r e r  l e s  c o n c l u s i o n s  s u i v a n t e s .  

- Les c o n d u c t i b i l i t é s  s o n t  dans  l ' o r d r e  c r o i s s a n t  C s ,  K ,  N a ,  L i ,  

c ' e s t  à d i r e  dans l ' o r d r e  de  t a i l l e  d é c r o i s s a n t e  du c a t i o n .  

Les s o l u t i o n s  de l i t h i u m  e t  de c6sium peuven t  ê t r e  beaucoup p l u s  conduc- 

t r i c e s  e n  r a i s o n  de  l a  p l u s  g rande  s o l u b i 1 i t ; é .  

,- Les c o e f f i c i e n t s  rie t e m p é r a t u r e  o n t  d e s  comportements ar ia lo-  

gues  pour  c e s  4 métaux.  

Ils d é c r o i s s e n t  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente e t  d e v i e n n e n t  

n é g a t i f s  quand la s o l u b i l i t s  l e  permet .  Les c o r r e c t i o n s  de d e n s i t é  r é a l i -  

s é e s  s u r  l e  l i t h i u n  mon t ren t  q u ' a  25"C, l e s  s o l u t i o n s  l e s  p l u s  concen- 

t r é e s  o n t  un c o e f f i c i e n t  5 d e n s i t s  c o n s t a n t e  n é g a t i f ,  comme c ' e s t  l e  c a s  

dans  l e s  rnc5taux. Nous avons  ?ga lement  montré  que t o u s  c e s  c o e f f i c i e n t s  

d iminuent  l o r s q u e  l n  t e m p é r a t u r e  s ' é l è v e  c o u r b e s  l o g  = f (T) 3 



III - INTERPRETATION - - - - - - , 

L ' é t u d e  de  l a  c o n d u c t i b i l i t é  d e s  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  de 

métaux a l c a l i n s  dans  lPammoniac  l i q u i d e  mont re  b i e n  l e  c a r a c t è r e  m é t a l l i -  

que  de c e s  s o l u t i o n s ,  d o n t  l e s  p r o p r i k t é s  s o n t  v o i s i n e s  de  c e l l e s  d e s  

metaux l i q u i d e s ,  avec  l e s  d i f f c r e n c e s  e s s e n t i e l l e s  s u i v a n t e s .  

- La c o n d u c t i b i l i t é  c r o î t  t r è s  r ap idemen t  avec l a  c o n c e n t r a t i o n  

e t  r e s t e  du même o r d r e  de g randcur  d ' u n  a l c a l i n  à l ' a u t r e .  

- Le c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  de  l a  c o n d u c t i b i l i t L  e s t  p o s i t i f ,  

comportement i n v e r s e  de c e l u i  des  métaux normaux. Ce c o e f f i c i e n t  diminue 

l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente.  Nous avons  montré  que dans  l e s  s o l u -  

t i o n s  t r è s  c o n c e n t r é e s  de  l i t h i u m  e t  de  c6sium il d e v i e n t  n é g a t i f  l o r s q u e  

l a  c o n c e n t r a t i o n  ou l a  t e m p é r a t u r e  augmente su f f i s amment .  

Nous a l l o n s  e s s z y e r  d ' i n t e r p r é t e r  q u a l i t a t i v e m e n t  c e s  p r o p r i é -  

t é s  en  nous b a s a n t  s u r  l e s  modèles t h Q o r i q u e s  u t i l i s é s  pour  l a  d e s c r i p -  

t i o n  de c e s  s o l u t i o n s .  

1 .  - Modèles t h b o r i q u e s  ------------------ 

Les mod&leü u t i l i s G s  d o i v e n t  r e n d r e  compte des  p r o p r i é t é s  
* 

m é t a l l i q u e s  des  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s o  I ls  s e  b a s e n t  s u r  l e  f a i t  que l e s  

é l e c t r o n s  de v a l e n c e  du m c t a l  s o n t  e n t i è r e m a n t  d é l o c a l i s é s ,  comme l e  

s u g g è r e n t  l e s  e x p é r i e n c e s  d ' e f f e t  H a l l  de  Nasby e t  Thompson ( 2 7 ) .  Les 

é l e c t r o n s  s o n t  d i f f u s G s  p a r  l e s  i o n s  p o s i t i f s  e t  p a r  l e s  m o l é c u l e s  d'am- 

moniac,  s o l v a t é s  ou nono 

Deux t y p e s  p r i n c i p a u x  de modèles  o n t  6 t h  p r é s e n t é s  pour  c e s  

s o l u t i o n s .  



A. - Piodèle d ' A r n o l d  e t  P a t t e r s o r , .  
=-- --a- - -- - . -- - -. 

En 1964,  Arnold e t  P a t t e r s o n  (28) o n t  c a l c u l [  l a  c o n d u c t i b i l i t é  

des  s o l u t i o n s  c o n c e n t r h e s  de sod-ium à l ' a i d e  d ' h y p o t h è s e s  s i m p l e s .  

- Les e l e c t r o n s  de v a l e n c e  s o n t  t o u s  l i b r e s .  

- Les é l e c t r o n s  s o n t  d i f f u s é s  p a r  l e s  i o n s  du m é t a l  & c r a n t é s .  

Ce modèle r e p o s e  s u r  l e  c h o i x  d ' u n e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  E , .  Ils o n t  

p r i s  l a  valeur .  i, = 1 , 7 6 ,  c o n s t a n t e  d i e l e c t r i q u e  o p t i q u e  de  l 'ammoniac 

La c o n d u c t i b i l i t é  (Tc e s t  a l o r s  d0nnC.e p a r  l a  fo rmule  

1  h 2  31/3 113 
b = -q . (?) a (--a) n  O - E O 

avec 
Ts m 

m : masse e f f e c t i v e  de  l ' é l e c t r o n  

e  : c h a r g e  de l ' é l e c t r o n  

n  : nombre de  p o r t e u r s  

h : c o n s t a n t e  de  P l a n c k  ( % = -- 2 TT 

En p r e n a n t  oomme masse e f f e c t i v e  rn = 0,35 m (m : masse de 
O O 

l ' é l e c t r o n  l i b r e ) ,  l a  c o n d u c t i b i l i t t  c a l c u l b e  e s t  e n  a c c o r d  avec  l v e x p é -  

r i e n c e  au  v o i s i n a g e  de l a  s a t u r a t i o n ,  mais dGcro î t  beaucoup moins v i t e  

que c e l l e - c i  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  diminue. 

Rbcemment, L e l i e u r ,  Chieux e t  Lepout re  (29) o n t  r e p r i s  c e  modèle 

en  f a i s a n t  remarquer  que dans  1 7 e x p r c s s i o n  c i - d e s s u s  l e s  s e u l s  p a r a m è t r e s  

s o n t  e t  m .  I l s  o n t  mont r5  q u ' i l  s u f f i t  de f a i r e  v a r i e r  l e  r a p p o r t  
-0 

m - dans  des  l i m i t e s  r a i s o n n a b l e s  pour  o b t e n i r  un a c c o r d  e n t r e  l e s  v a l e u r s  
E 



c a l c u l é e s  e t  e x p 5 r i m e n t a l e s .  L e  r a p p o r t  

v a r i e  de 0 , 2 4  à l a  s a t u r a t i o n  à 1 v e r s  x  - 0,05. I ls  e n v i s a g e n t  donc 
2 - 

une  v a r i a t i o n  de l a  c o n s t a n t e  d i c l e c t r i q u e  e t  de l a  masse e f f e c t i v e ,  l i é e  

à l a  m o d i f i c a t i o n  de l a  s t r u c t u r e  de s o l v a t a t i o n ,  

Ce modèle e s t  q u a l i t a t i f  mais il permet  b i e n  de r e n d r e  compte 

d e  l a  v a r i a t i o n  de c o n d u c t i b i l i t é  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n .  P a r  c o n t r e  il 

e s t  i n a d é q u a t  pour  e x p l i q u e r  l e  comportement du c o e f f i c i e n t  de temp6ra-  

t u r e .  

B .  - Modèle de S c h r o e d e r  e t  Thompson 
---=a--- - . - ---- - - - - r --a 

S c h r o e d e r  e t  Thompson ( 3 0 )  o n t  a p p l i q u i  aux s o l u t i o n s  de métaux  

dans  l 'ammoniac l a  t h é o r i e  des  mt t aux  l i q u i d e s  d6veloppGe p a r  Ziman e t  

s e s  c o l l a b o r a t e u r s  d e p u i s  1961 (31). C e t t e  t h é o r i e  t i e n t  compte de l a  

p o s i t i o n  r e l a t i v e  d e s  i o n s  q u i  d i f f u s e n t  l e s  è l e c t r o n s  de c o n d u c t i o n .  

C e l a  s e  t r a d u i t  dans  l e  c a l c u l  de l a  c o n d u c t i b i l i t l  p a r  l ' i n t e r v e n t i o n  

du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  a ( k )  q u i  p e u t  ê t r e  ob tenu  expér imenta lement  p a r  

d i f f r a c t i o n  de r a y o n s  X ou de n e u t r o n s .  

C e t t e  t h h o r i e  permet  n o t a m ~ c n t  d ' e x p l i q u e r ,  à p a r t i r  des  f a c -  

t e u r s  de s t r u c t u r e  l e s  d i f f 5 r e n c e s  de  comportement é l e c t r i q u e  e n t r e  l e s  

métaux monovalents  e t  p o l y v a l e n t s  co es d i v a l e n t s ,  t e l s  Zn, C d ,  Bg o n t  

un  c o e f f i c i e n t  de t e m p & r a t u r e  ~ o s i t i f ) .  E l l e  s ' a p p l i q u e  même aux  a l l i a g e s  

b i n a i r e s .  

S c h r o e d e r  e t  Thompson o n t  a s s i m i l é  l e s  s o l u t i o n s  de m é t a l  d a n s  

l sammoniac  à un a l l i a g e  b i n a i r e  d s i o n s  s o l v a t é s  e t  d'ammoniac p u r .  En 



l ' a b s e n c e  de mesures  e x p é r i m e n t a l e s ,  i l s  u t i l i s e n t  l e s  f a c t e u r s  de s t r u c -  

t u r e  d D u n  a l l i a g e  b i n a i r e ,  c a l c u l d s  à p a r t i r  du modèle d f A s h c r o f t  e t  Lan- 

g r e t h  ( 3 2 )  pour  un sys t ème  de s p h è r e s  d u r e s .  

A p a r t i r  des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e ,  i l s  c a l c u l c a t  l a  compres- 

s i b i l i t é  i s o t h e r m e  'X'T des  s o l u t i o n s  l i thium-ammoniac e t  sodium-ammoniac. 

Les  v a l e u r s  a i n s i  o b t e n u e s  s o n t  comparées aux  mesures  de c o m p r e s s i b i l i t 5  

a d i a b a t i q u e  1 de Bowen, Thompson e t  M i l l e t  3 3  L ' a c c o r d  e s t  bon,  en  

a d m e t t a n t  que ' f S  dans  l e s  s o l u t i o n s  c o n c e n t r 6 e s  ; l e  s i g n e  de  

l a  v a r i a t i o n  avec  l a  tempGrature  e s t  c o r r e c t .  

S c h r o e d e r  e t  Thompson o n t  adoptd  un p o t e n t i e l  q u i  t i e n t  compte 

de  l ' e f f e t  d ' é c r a n  d e s  c l e c t r o n s  de c o n d u c t i o n .  Dans c e  modèle,  l a  d i f -  

f u s i o n  p a r  l e s  d i p ô l e s  NE- l i b r e s  e s t  n 6 g l i g 6 e .  
3 

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  v a l e u r s  c a l c u l 6 e s  de  c o n d u c t i b i l i t Z s  

s o n t  2 à 3 f o i s  p l u s  f o r t e s  que l e s  v a l e u r s  expérimentales. La v a r i a t i o n  

avec  l a  t e m p é r a t u r e  c o n d u i t  à un c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  n b g a t i f ,  c e  

q u i  e s t  c o n t r a i r e  à l f e x p 6 r i e n c e  dans l a  p l u p a r t  d e s  c a s .  

En résum6, c e s  deux modèles  s o n t  des  app roches  d i f f é r e n t e s  d e s  

s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  métal-ammoniacG 

Le modèle d ' A r n o l d  e t  P a t t e r s o n  f a i t  i n t e r v e n i r  l 'ammoniac s o u s  

l a  forme d i u n  é c r a n  d i 6 l e c t r i q u e  au  p o t e n t i e l  d e s  i o n s  e t  n é g l i g e  l e  f a c -  

t e u r  de  s t r u c t u r e  a ( k ) ,  c e  q u i  suppose  une d i s t r i b u t i o n  t o t a l e m e n t  d é s o r -  

donnée.  Ce modèle r e n d  compte de l a  c o n d u c t i b i l i t h  e t  de s a  v a r i a t i o n  

avec  l a  c o n c e n t r a t i o n ,  mais r e s t e  i n a d é q u a t  pour  e x p l i q u e r  l a  v a r i a t i o n  

avec  l a  t e m p é r a t u r e .  

Basé s u r  l a  t h b o r i e  d e s  métaux l i q u i d e s  de  Ziman, l e  modèle 

de S c h r o e d e r  e t  Thompson met s u r t o u t  l ' a c c e n t  s u r  l ' i n f l u e n c e  de l ' o r d r e  

dans  l e  l i q u i d e ,  r e p r e s e n t b  p a r  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  a ( k ) .  Le s i g n e  



du c o e f f i c i e n t  de  t e m p c r a t u r e  c a l c u l é  e s t  c o n t r a i r e  à l ' e x p b r i e n c e  a l o r s  

que l a  t h é o r i e  de  Ziman permet de  l ' o b t e n i r  pour  l e s  rnctaux l i q u i d e s .  

2. - C o e f f i c i e n t s  de  t e m p é r a t u r e .  ........................... 

Les modèles  t h é o r i q u e s  a c t u e l l e m e n t  p r o p o s & ~  pour  l e s  s o l u t i o n s  

c o n c e n t r é e s  métal-ammoniac ne p e r m e t t e n t  p a s  de r e n d r e  compte de l a  v a l e u r  

ou même du s i g n e  du c o e f f i c i e n t  de t e m p é r a t u r e  de l a  c o n d u c t i b i l i t é .  

Il semble  que  malgr6 l e u r s  c o n d u c t i b i l i t ~ 5 s  é l evGes ,  c e s  s o l u -  

t i o n s  s o n t  e n c o r e  a s s e z  ? l o i g n é e s  de l V C t a t  m é t a l l i q u e  l i q u i d e  ( l e s  

mEtaux a l c a l i n s  l i q u i d e s  o n t  des  c o n d u c t i b i l i t 6 s  de 4 à 15 f o i s  supé-  

r i e u r e s  à c e l l e s  des  s o l u t i o n s  s a t u r ? : e s ) .  L ' e x i s t e n c e  de c o e f f i c i e n t s  

de tempBrature  p o s i t i f s  e s t  v rx i semblab lemen t  l i é e  à l ' e x i s t e n c e  d ' u n  

é t a t  i m p a r f a i t e m e n t  m é t a l l i q u e .  

Pour  e x p l i q u e r  nos r c s u l t a t s ,  notamment en  c e  q u i  concenne l e  

changement de s i g n e  de Y o b s e r v t  dans  l e s  s o l u t i o n s  de l i t h i u m ,  nous 

avons  u t i l i s C  l e s  h y p o t h è s e s  r G c e n t e s  de L e l i e u r ,  Chieux e t  Lepou t r e  ( 2 9 ) .  

L e l i e o z ,  Chieux  e t  Lepou t r e  o n t  & m i s  l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  d é f o r -  

m a t i o n  de l a  bande  de c o n d u c t i o n  pour  e x p l i q u e r  l a  v a l e u r  gené ra l emen t  

p o s i t i v e  du c o e f f i c i e n t  de t e m p & r a t u r e =  

C e t t e  d c f o r m a t i o n  s e r a i t  une oonséquence de l a  s o l v a t a t i o n .  En 

a e f f e t ,  des  c a t i o n s  s o l v a t é s  peuven t  c r e e r  e n t r e  eux un s i t e  p r i v i l & g i é  

g r â c e  à l ' o r i e n t a t i o n  d e s  d i p ô l e  d'ammoniac. Les é l e c t r o n s  d e  c o n d u c t i o n  

peuven t  ê t r e  p i é g b s  dans  c e s  s i t e s  avec  une c e r t a i n e  dur6e  de  v i e  . Cela  

r e v i e n t  à d i r e  que des  k t a t s  l o c a l i s t s  s o n t  p a s s é s  dans  l a  bande e t  con- 

t r i b u e n t  $ s a  d 6 f o r m a t i o n .  

Une a u g m e n t a t i o n  de t e m p é r a t u r e  diminue l e  temps de  s é j o u r  d e s  

e l e c t r o n s  d-ans c e s  s i t e s ,  donc l a  c o n d u c t i b i l i t é  augmente,  c e  q u i  r e n d  

- ' p o s i t i f .  
0- d T  



Mais e n  même temps ,  I P & l é v a t i o n  de t e m p 5 r a t u r e  diminue l a  pro-  

fondeur  d e  c e s  " p u i t s  de p o t e n t i e l f t  q u i  d i s p a r a i s s e n t  p r o g r e s s i v e m e n t ,  

f a i s a n t  p l a c e  à u n  r é s e a u  m 6 t a l l i q u e  l i q u i d e .  Cec i  p e u t  e x p l i q u e r  que 

1 d r  - --A 

0- d T  diminue quand l a  t e m p é r a t u r e  augmente,  e t  q u ' i l  p u i s s e  même 

d e v e n i r  n é g a t i f  comme dans l e s  m5taux monovalents  l o r s q u e  l a  s o l u b i l i t é  

l e  pe rme t .  

De iriême, une a u g m e n t a t i o n  de c o n c e n t r a t i o n  6 t e m p c r a t u r e  cons-  

t a n t e  d iminue  l e  nombre de s i t e s  d i s p o n i b l e s ,  c a r  il y a moins de molé- 

c u l e s  d'ammoniac s u s c e p t i b l e s  de  l e s  c r 6 e r  . Le c a r a c t è r e  m é t a l l i q u e  

s ' a c c e n t u e ,  ~ e  q u i  e x p l i q u e  a u s s i  l a  d i m i n u t i o n  du o o e f f i c i e n t  de tempé- 

r a t u r e  a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n .  

Nous pensons  donc que  l e s  v a r i a t i o n s  de  l a  c o n d u c t i b i l i t é  e t  du 

c o e f f i c i e n t  de t e m p 6 r a t u r e  que  nous avons  mesurés  traduisent l ' é t a b l i s -  

sement p r o g r e s s i f  d ' u n  c a r a c t è r e  m b t a l l i q u e  v 6 r i t a b l e  aux  p l u s  h a u t e s  

c o n c e n t r a t i o n s  e t  t e m p é r a t u r e s ,  li& 5 l a  d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  de l a  

s t r u c t u r e  de s o l v a t a t i o n .  



CONCLUSION 
---------- - - - -. - - - - - - 

Nous avons mesur6 les conductibilités des solutions concentr6es 

d.e lithium, sodium, potassium et cGsium dans l'ammoniac liquide et leurs 

coefficients de temp6rature par une technique inductive très simple 

applicable aux mktaux liquides. 

Nos rbsultats exp6rimentaux confirment en g6nCral les valeurs 

trouvées par d'autres auteurs et, dans le cas du sodium et du lithium, 

les &tendent au dessus de la temphrature d'ébullition de l'ammoniac. 

Nous avons montré la décroissance du coefficient de température 

de la conductibilite avec une augmentation de température ou de concen- 

tration, jusqu'à des valeurs négatives pour les solutions de litliium et 

de césium. 

Un calcul de coefficient de température à densith constante 

effectué sur les solutions de lithium a nontr; l'existence de valeurs 

nhgatives comme dans les métaux ionovalents normaux. 

I 
Nous avons relié qualitativement ces propriltés à l'ttablisse- 

ment progressif d'un vrai r6seau mttallique liquide quand la coneentra- 
4 

tion et la teinphrature augmentent ; ces tendances pourraient être expli- 

quLes par la disparition d16tats localisés de nature encore hypothétique. 
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