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RECHERCHES EXPERIMENTALES
SUR L’ELECTROAFFINITE DES GAZ

Par M, Mamio A, pa SILVA

.

INTRODUCTION

1. — Les phénoménes qui se produisent lorsque des élec-
trons se déplacent dans un gaz, ont donné lieu depuis quel-
ques années & un Irés grand nombre de recherches et
P'on ne saurait trop s'en étonner si I'on considére la diver-
sité el l'importance de ces phénoménes,

La nature de ces phénoménes dépend essentiellement de
la vilesse des électrons.

C'est ainsi que pour certaines vitesses, il se produit les
phénoménes bien connus de résonance, d'ionisation et de
dissociation des gaz, Chacun de ces phénoménes est produit
dis que la vitesse des électrons atleint ou dépasse cer-
laines valeurs qui servent & définir, par exemple, dans
le cas des deux premiers phénomines, ce qu'on appelle
respeclivement les polentiels de résonance et d’ionisalion.

On sait tout l'intérél de la connaissance des valeurs de
ces polentiels pour la délermination des niveaux énergé-
liques suivant les théories modernes de la structure de
I'atome,

Les phénoméines de dissociation moléculaire par choe
¢lectronique ont donné, d'autre parl, un moyen nouveau
de déterminer par une méthode purement électrique, les
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chaleurs de dissociation des gaz et de conirdler ainsi des
résultals acquis par d’antres méthodes,

Pour ces vitesses, les électrons peuvent donc perdre une
fraction de leur énergie qui peut étre notable et qui est
transmise aux molécules modifides,

Aux vilesses plus peliles que les vilesses criliques, les
phénoménes produils sont de nalure tout a fait différente
et les électrons peuvent, suivant les circonstances, perdre
ou gagner de I'énergie & chaque collision. Parmi ces col-
lisions, sont particulitrement inléressantes celles qui ont
comme conséquence la fixation des électrons par les molé-
cules gazeuses el qui donnent ainsi lieu 4 la formation des
ions négalifs gazeux.

Les circonslances qui accompagnent celle formation élant
dépendantes de la nature chimique des molécules gazeuses,
on a ¢été conduit & éludier ce qu'on peul appeler les réac-
tions chimiques de ce gaz électronique conslitué par les
électrons, avee les gaz usuels, les ions négalifs gazeux
pouvant &tre considérés comme les produits de ces réactions,

On a é¢ amené, en particulier, & envisager le méeanisme
de formation de ces ions el & considérer, comme pour les
réactions chimiques, une sorte d'affinité entre électrons
el molécules gazeuses, affinité que l'on désigne d’habitude
du nom d'électroaffinité.

C'est dans ce domaine qu'ont été faites les recherches
qui font 'objet du présent travail.

Avanlt de préciser l'objet de ces recherches, il parait
ulile de voir comment s'esl imposée celte notion de 'électro-
affinité.

2. — Le phénoméne initial de V'ionisation des gaz con-
siste dans l'expulsion des électrons par les molécules
gazenses a4 la suile d'une action- exiérieure convenable
(rayonnemenls de courle longueur d'onde, rayonnements
corpusculaires).
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Ce processus a ¢1¢ admis dés le débul et l'on peul se
demander dans ces condilions, pourquoi ces électrons n'onl
pas é1é considérés comme constituanl enx-mémes les ions
niégalifs gazeux.,

On sait que les électrons ont été toul dabord décelés
dans la décharge d'un tube & vide el que les mesures qu'on

. . ¢ e
a effectuées de leur vilesse el du rapport — de la charge
L

i la masse, onl amené i la conclusion que lous les électrons

aienl identiques, quel que soil le gaz on ils élaient pro-
duils et que leur masse élait trés pelile par rapport a la
masse de 'atome le plus léger, I'atome dhydrogéne.
Parmi les premidres expériences el des plus précises sur
la délermination de ce rapporl, on peul citer celles de
Simon (') qui a oblenu par la méthode de Kaufman, la

ol T w4 - 5 e
valeur 5,6 x 10'" U, E. 8. pour le rapport —.

8i done, les électrons produils dans un gaz dans les
condilions ordinaires de température et de pression, res-
laient libres, les caraclérisliques de leur mouvement
devraient &re tout & fait différentes de celles des ions posi-
tifs, ceux-ci devant posséder une masse beaucoup plus
grande.

Les deux grandeurs que 'on a mesurées afin d'étudier
ce mouvement, ont ét¢ la vitesse dans le sens du champ
¢lectrique, sous un champ déterminé, el le coeflicient de
diffusion,

On a fail & ce sujet un Irés grand nombre de recherches,

Or, ces recherches ont montré que dans les gaz ordinaires
celle vilesse el ce coefficient élaient de méme ordre de
grandeur, dans les condilions ordinaires de pression el
de température, pour les deux espices dions. Les ions
négatifs ne pouvaient ainsi avoir des dimensions trés diffé-

rentes de celles des ions positifs. Pour interpréter ce résul-

(") 8. Siwon, Wied. Ann., 1. 69 (18gg), p. 68y.
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tal, on a ¢lé foreé d'admeltre que les éleclrons ne pouvaient
pas resler libres dans les gaz, qu'ils se fixaient done sur
les molécules gazeuses & la suile des premiers choes effec-
tués. Dans ce phénoméne de fixation et dans les circon-
stances qui le précédent, rien d'autre n'a été envisagé,
parl la simple altraction électrostatique résultant de la
charge des électrons (). Celte fixation devrait donc avoir
lien dans tous les gaz et étre le résultat fatal dans la
presque tolalité des rencontres effectuées entre les élec-
trons el les molécules gazeuses,

Deux ordres de fails expérimentanx sont venus cependant
apporler ullérieurement des exceptions importantes & la
giéndéralité de celle maniére de voir.

Ce sonl : I'élude de la variation de la mobililé des jons
négalifs avee la pression et les déterminations de cetle
mobilité dans cerlains gaz lorsque ces gaz sonl soumis i
une purificalion parfaite.

En ce qui concerne la variation de la mobilité K avec la
pression p, on avait trouvé, tout d'abord, qu'elle satisfaisail,
pour les ions ordinaires, i la loi simple p x K = C*. C'élait
d’ailleurs le résultat prévu par la formule donnant la vilesse
W en fonetion dn champ électrique appliqué X :

(1) W=C x4

mun

¢ ¢tant la charge de l'ion ;
[ son libre parcours moyen ;
I

-

I 8@ Inasse ;

=
=

la vitesse d'agilation thermique ;

S une constlanle.

En effet, cetle formule donne pour K la valeur i‘(;‘! quii

exprime la proportionnalité de K au libre parcours moyen |,
done & Uinverse de la pression.

(*) Lancevin, Annales de Physique (190b).
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Cependant, I'étude de la variation de la mobilité des ions
négalifs avec la pression, aux basses pressions, a moniré
que la loi pK = C' n'était plus applicable et que la vitesse
W augmentait plus vite que le champ.

Les courbes de la figure 1, extrailes d'un mémoire de
Lattey et Tizard qui ont fait & ce sujet des recherches tris
célendues, monitrent effectivement que landis que pour les
ions posilifs la vitesse W reste proportionnelle au champ,
celle vilesse augmente rapidement dans le cas des ions

négalifs, pour des valeurs de = indiquées en abscisses,

Cette augmentation anormale de la vitesse W pour les

ions négatifs, peut s'interpréler d'aprés la formule (1) par

lono

5 /
/

500+

004
oos I))‘P
Fig. 1.

la diminution de la masse m de lion. 8i l'ion, aux hautes
pressions, est constilué, comme le veut la théorie dite des
W corléges », par une associalion d'un électron et de plu-
sicurs molécules, on congoil aisément que cetle associalion
puisse se simplifier lorsque la pression diminue, c'est-i-dire
que le nombre de molécules associées & 1'électron diminue.
Mais, jusqu'onr peut aller cette simplification ? 11 a été
démontré que celte simplificalion se poursuivail jusqu ce
que lion négalif devienne un simple électron, Ce résultat
n'aurait présenté rien de nouveau 4 l'époque on il a été
démontré, s'il ne correspondait pas & des conditions de
pression el de champ irés différentes de celles exislanles
dans un tube i vide ol juslement l'on savail que les élec-
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g : 5 - X
trons restaient libres. En effet, c'est pour des valeurs de ¥

inférieures a celles que 'on a dans un tube & vide en fone-
tionnement, qu’il a été démonltré que les électrons pou-
vaient rester libres dans les gaz, qu'ils pouvaient done
effectuer un grand nombre de chocs conlre les molécules
gazeuses sans qu'il en résulle leur fixation sur ces molécules,

La démonstration de ce résullal fondamental est due sur-
toul & Townsend el i ses éldves,

Il w'est pas possible de donner ici en détail les expérien-
ces effecludées & ce sujel par ces physiciens. Je rappellerai,
néanmoins, que dans ces expériences, les caracléristiques
du mouvement des ions dans un gaz, sont délerminées par
la mesure de la vilesse d'agilation thermique U et de la
vilesse W dans le sens du champ électrique.

Il a é&1¢ trouvé que dans les gaz secs el pour des valeurs
du rapport I_‘: supérieures i une cerlaine limite qui dépend
du gaz en queslion, ces deux vilesses deviennent anormale-
menl grandes. La comparaison des résullats fournis par
l'expérience avee cenx donnés par la théorie, a montré que
les valeurs ainsi lrouvées pour ces vitesses ne peuvent dre
relatives qu'a des électrons libres. Celle comparaison a per-
mis, par exemple, i Townsend de déterminer, pour ces

’ e :
électrons, le rapporl = de la charge & la masse el la valeur

i laquelle il est arrivé se trouve élre en bon accord avee

celle que 'on détermine dans un tube i vide,

-

Ainsi, dans Dair sec e

X ik
pour des valeurs de — supérienres
4
i 0,02 (X élant mesuré en volls par cenlimétre el p en

millimélres de mercure)
U. E. §.

Ce résullat montre done bien que dans lair et sous les

a élé trouvé égal & 5,3 x 10"

conditions spécifiées, les éleclrons reslenl libres malgré
h‘ |pnl||!1]'l' considérable |Ii' .'hm*- ||||'i|e-'~ t‘lTl"'l"lll{’.lll conlre
les molécules gazeuses.
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Je dois, néanmoins, faire remarquer que dans les expé-
riences de Townsend, les électrons se meuvent sous |'action
d'un champ uniforme X, entre les deux électrodes de 'ap-
pareil de mesure., Les résultats donnés par Townsend se
rapportent donc & une certaine distance des électrodes e,
dans ces condilions, ces résultals ne sauraient prouver que
la senle condition :i supérieur & une cerlaine limile, serail
suffisante pour que les électrons restent libres. Llimpor-
tance de celle remarque sera peul-élre mieux comprise
apris que l'on aura étudié le mécanisme de formation des
ions négalifs gazeux.

On doit également & Wellisch (*) des recherches élendues
sur la détermination de la vilesse des ions négalifs aux
basses pressions et il a oblenu des résultats analogues i
ceux de Laltey et Tizard. 1l a montré, en particulier, que
I'on pouvait déceler des électrons libres dans tous les gaz
4 condition de diminuer suffisamment la pression.

L'autre ensemble de fails qui est venu meltre en évidence
que les électrons pouvaient rester libres malgré les chocs
effectués contre les molécules gazeuses esl conslitué, ainsi
gque nous 'avons dit précédemment, par les déterminations
de la mobilité des ions négalifs dans cerlains gaz, en
parliculier dans les gaz rares, non plus aux basses pressions,
mais & la pression almosphérique,

En effet, les valeurs de cette mobilité ont été aussi trou-
viées beaucoup plus grandes que celles qui correspondent
aux ions moléculaires. Dans l'argon, par exemple,
Franck (*) en 1910, trouva pour la mobilité des ions néga-
tifs & la pression almosphérique, la valeur de 206 em./secc.
On a trouvé des résullals analogues dans l'azole el dans
I'hydrogéne. La conclusion qui en résulle c'est que dans ces

(1) Werriscn, Phil. Mag., vol. 34, n® 199, p. 33 (1917).
(*) Fnaxsck, Verh. d. d. phys. Ges., 1. 13, p. 291 (1g910).




8 MARIO A. DA SILYVA

gaz, des ¢lectrons peuvent étre décelés méme 2 la pression
almosphérique.

3. — Il est donc établi qu'un choc d'un électron conire
une molécule d'un gaz quelconque n'est pas nécessaire-
ment un choe mou, qu'au contraire 1'électron peut effectuer
un grand nombre de choes sans qu'il en résulte sa fixation
sur une molécule du gaz. Celle fixation n'a lien (que sous
cerfaines conditions de choc. On a fail sur ces condilions

cerlaines hypothéses sur lesquelles nous reviendrons plus
lard. Ce que nous voulons faire ressortir dés maintenant
c'est que ces condilions ne sont pas les mémes pour tous les
gaz. Les électrons peuvent exister dans certains gaz, comme
les gaz rares, & la pression atmosphérique, tandis que dans
d'autres gaz, on ne les trouve qu'aux basses pressions.

On est ainsi amené & penser qu'un électron posséde dans
un gaz une lendance plus ou moins grande 4 devenir un
ion négatif et que cette tendance, quel que soil son méca-
nisme, dépend de la nature chimique du gaz.

(Vest ce résultal qui a imposé la notion de I'électroaffinité.

L'exislence de cetle éleclroaffinité est démontrée, en par-
ticulier, d'une fagon nelte dans un travail de M, Laporte sur
la mobilité des ions gazeux (') et que, pour celte raison,
nous rappelons ici.

Il a démontré l'existence d'une répartition des mobilités
autour d'une mobilité plus probable dans les gaz ordinai-
res el dans les conditions ordinaires de pression et de
lempérature.

Or, la courbe de réparlilion des ions négalifs que
M. Laporte a obtenue dans l'air atmosphérique se trouve
coincider avec celle obtenue dans l'oxygéne et différer de

celle obtenue dans I'azole. Cela montre done bien que les

(*) M. Mancer Laronte, Thése de Dactorat, Faculté des
Sciences de Paris (1g27).
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ions négalifs dans l'air sont pour la plupart des ions d'oxy-
gene, 1l est done légitime de penser que lorsque, par exem-
ple, on ionise un mélange de gaz, les électrons libérés se
fixent de préférence sur une espice délerminée de molé-
cules,

On voil done ici linsuffisance de la théorie primitive
dans l'explication de la constilulion des jons gazeux, qui
ne lenail comple que de 'aclion électrostatique des ions,

Celle constilulion est, dans le cas des ions négalifs,
dépendante de laffinilé électronique du gaz on ils se for-
ment, el dans le cas des jons posilifs il est vraisemblable
quune affinité analogue puisse jouer un role aussi impor-
lant.

L'étude des affinités ainsi mises en jeu dans le méca-
nisme de formation des ions gazeux, doil pouvoir éclaireir
d’'un jour nouveau le probléme de la constitution de ces
ions el présente ainsi un grand intérét,

Les recherches que j'ai enireprises & la suile de celles
de M. Laporte, sur la mobilité des ions gazeux, onl eu,
pour but, I'élude de ces affinités, plus particuliérement en
ce qui concerne les ions négalifs.

4. — L'argon a ¢é1é le premier gaz que jai éludié au
point de vuae de affinilé électronique.

Ce gaz a fail 'objel de beaucoup de recherches, Dans
la plupart de ces recherches, on a surtoul étudié la mobi-
lité des ions négatifs.

Le résullal, cité plus haut, de Franck permettail de sup-
poser que laffinité électronique de l'argon devrait éire
lrés pelile ou méme nulle,

Les recherches que j'ai failes onl montré que cette affi-
nité était vraiment nulle ; il a élé¢ possible, en effet, de
conslaler que toutes les charges négalives formées dans
I'argon avaient des mobililés extrémemen! grandes et qu'el-

les élaient ainsi transportées par des électrons libres, &
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condition toutefois que Uargon ail été soigneusement purific.
Cetle propriété de l'argon m'a rendu de grands services

car elle m'a permis d'uliliser 'argon comme source d'élec-

trons (le gaz élanl ionisé par un agenl ionisant convenable)

pour I'étude de Vaffinité électronique d'aulres gaz.

I

La méthode utilisée consistail & oblenir loul d’abord dans
l'argon pur une courbe d'ionisation correspondant i des con-
ditions déterminées (ionisation en volume, ionisation super-
ficielle, champ électrique continu ou périodiquement varia-
ble). On délerminail ensuite les modilicalions de celle
courbe produites par 'addition de quanlités eroissantes des
gaz a éludier,

FYai en oulre ulilisé¢ wune méthode, préconisée  par
M. Laporte, dans la comparaison des affinités tlectroniques
de l'oxygéne el de la vapeur d'eau, ces deux gaz étant inté-
ressanls @i cause de leur caraclire éleclronégalif ris accen-
tué. Celte méthode, qui sera décrite plus loin, esl, en
principe, analogue i celle qui a permis 4 Franck de com-
parer les affinités électroniques de plusieurs gaz.

Jai étudié également les courbes d'ionisation oblenues
sous  différentes condilions, dans 'azole el I'hydrogine,
purifics, comme Pargon, d'une fagon aussi parfaite que
lm.-h-ilrh‘,

Jai oblenu en méme lemps quelques renseignements sur
les ions posilifs dans ces trois gaz, l'argon, l'azote eét
hydrogine, dont les mobililés ont é1é mesurées.

Enfin, jai fait quelques applications des propriélés mises

en évidence pour l'argon et j'en donne un exemple dans
la délermination de la période du polonium qui a été

effectuée dans des condilions particulitrement favorables,



CHAPITRE PREMIER

Courants d'ionisation dans l'argon pur.

Le premier travail que jai effectué avee largon a en
pour objet d'étudier la forme des couranls d'ionisalion
obtenus, sous tension conlinue, lorsque l'argon éait soumis

4 une purificalion aussi parfaite que possible (*).

1. Comparaison des courbes d'ionisation dans I'air et dans
Pargon. — Ainsi qu'il a é1é dit précédemment, les travaux
de Franck (*) avaient montré que l'on pouvail déceler dans
I'argon, & la pression atmosphérique, des ions négalifs de
trés grande mobilité ; ce résultat a conduil ce physicien i
penser que les électrons restaienl probablement libres dans
l'argon.

Franck a, en outre, conslalé que ces grandes mobilités
élaienl Irés =ensibles & des traces de cerlaines impurelés,

Cette influence remarquable des impurelés a élé égale-
menl constalée par M. Laporte lorsqu’il a voulu appliquer
i lVargon sa méthode de mesure des mobilités des ions
gazeux. L'argon donl s'est servi M. Laporte élail trés impur
el il a trouvé, dans ces conditions, une mobililé corres-
pondant au maximum de la courbe de réparlition, assez
petite, Celle courbe, loutefois, présentail une forme dif-

férente des courbes habituelles, s'é¢lalant du edté des grandes

"y Mancer Laronte el Manio A, pa Siwva, €, R., L. 183
I_]H'_l“l_ ::fl'r.
(*) Fnaxck, Verh. d. d. phys. Ges., L. 12 (1910), p. 291.




12 MARIO A, DA SILYVA

mobilités et indiquant ainsi l'existence de quelques ions
Iriss mobiles,

Or, M. Laporte a conslalé que cet étalement disparaissait
par un séjour prolongé du gaz dans l'appareil qui n'était
pas parfailement élanche. Ce défaut de l'appareil avail pour
effet d'y faire une petite renirée d'air qui entrainail comme
conséquence, la disparition des ions Irés mobiles. Il était
& présumer, dans ces condilions, qu'une purification de
plus en plus parfaite du gaz, devrail se traduire par le

déplacement conlinu de la courbe de répartition du colé des
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Fig. 2.

trés grandes mobilités. M. Laporte ne pouvait pas mesurer
ces grandes mobilités dans son appareil qui avait été cons-
truit spécialement pour le cas des mobilités normales (assez
pelites) des jons gazeux. D'autre parl, son appareil ne se
prétail pas & conserver des gaz parfailement purs.

Clesl pour celle raison que nous avons essayé, M. Laporte
el moi, de meltre en évidence les grandes mobilités des ions
négatifs dans 'argon pur, par I'élude de la forme des cou-
rants d'ionisation oblenus dans un condensaleur & plateaux
parallitles,

On sail que la saturation d'un courant d'ionisalion est

obtenue lorsque le champ électrique appliqué est suffisam-
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ment intense pour rendre négligeable la perte d'ions par
recombinaizon ou par diffusion.

Il est bien connu, danlre parl, que ce résullal est trés
difficilernent réalisé dans le cas d'une ionisalion produite
dans lair par les rayons = d'une substance radioactlive,
d'autant plus que la source radioactive est plus intense.

C'esl ce que monirent, en particulier, les courbes [ des

figures 2 et 3.

88 264 440 880 1820 uecé'gmll
; N dala
/’ 1 Courbelll
50 r——
- pes A
p e 2 111 is==
2
32
/] [] 7] 264 3x2
Volts ° Echelle des Courbes Tetll
Fig. 3.

Dans le cas présent, en veriu de la forme de la chambre
d'ionisation employée (fig. 4), c'esl surtoul la recombinai-
son des ions qui s'oppose & la compléte saluration du
courant. Sur la figure 2, on voit que celle saluration n'esl
pas encore réalisée sous une tension de 880 volts et sur la
figure 3 la saturalion se monlre encore plus difficile,
I'ionisation élant plus inlense,

L'importance de la recombinaison des ions dépend de
la valeur du coefficient a des deux espices d'ions et sous
un champ déterminé, de la densité d'ions n. Le nombre
d'ions qui se recombine par seconde el par cenlimétre cube
est, en effet, an?.

Or, d'une parl, ce coefficient = esl plus petil pour les
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tlectrons que pour les jons négalifs normaux, ainsi qu'il

a ¢1¢ démontré par J.-J. Thomson ('). D'autre part, a
canse de leur grande mobilité, on peul oblenir sous les
mémes lensions appliquées an condensateur de mesure, une
densité n plus pelite dans le cas des éleclrons que dans le
cas des jons négalifs.

Si, dans ces condilions, les ions négalifs dans I'argon sont

pour la plupart des électrons, on doit s'atlendre & trouver

T

RN

NNNNNNNN

RN

Fig. 4.

que la saturation des courants d'ionisalion, toules choses

égales d'ailleurs, soil beaucoup plus facile dans I'argon que
dans I'air.

Celle prévision a &¢ confirmée ainsi qu'il résulte des
conrbes 1l des figures 2 el 3, la premitre de ces courbes
étant relative & 'argon soumis & une premiére purification
el la deuxiéme, & l'argon soigneusement purifié.

Si l'on compare, toul d'abord, ces courbes entre elles,

on constale 'effet remarquable de 1'élat de pureté de Vargon

(*) J. J. Tuousox, Phil. Mag., 47 (1924), n® 778, p. 337.
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sur la forme du courant d’ionisation : on eblient un cou-
ranl qui se salure d'autan! plus facilement que 'étal de
purelé du gaz est plus parfail.

Si 'on compare ensuile chacune de ees courbes aux cour-
bes correspondantes oblenues dans 'air atmosphérique, on
remardque, conformémenlt & ce qui availt été prévu, les dif-
férences trés considérables qui exislenl entre les lensions
de saluration ; ainsi, par exemple, dans le cas de la figure 3,
la saturalion est obtenue dans Uargon sous une lension de
M volts, tandis que dans Uair celle saluralion est encore
loin d’¢lre atleinte sous une tension de {760 volls, ainsi
que le montre bien nellement la courbe 11 (courbe I tracée
i une échelle plus petite pour les tensions).

2. Conditions expérimentales. — Toutes les courbes pré-
cédentes ont é1¢ oblenues lorsque le sens du champ électri-
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Fig. 5.

que appliqué entre les denx plateaux P, et P, de la chambre
dionisation (fig. 4), #ail celui pour lequel les ions néga-
tifs se dirigeaien! vers le plateau relié & I'électromitre (pla-
tean P.), la source d'ionisalion élant sur le plaleau opposé
(plateau P,). Celle source d'ionisalion élail constituée par
un dépit de polonium sur une lame d'argent, recouverle

d'une mince fenille de mica qui prolégeait la chambre con-
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tre les projections de malitre radioactive (M™® Curie, Le
Badium, 1g10). Un dépdt mince d'or sur celle feuille évitait
toute accumulation de charges électriques sur la lame.

La feuille de mica avec son dépdt d'or, réduisait le par-
cours des rayons a & environ 2,8 em. ; comme, dautre
parl, la distance des plaleaux de la chambre d'ionisation
élait dans ces expériences de 3,6 em., l'ionisation n'intéres-
sail qu'une certaine fraction du volume iotal compris enlre
les deux plateaux. Il en résullait que 'on n'obtenait pas
les mémes courants lorsque I'on changeait le sens du champ
tlectrique, ainsi que le montrent les deux courbes de la
figure 5. La courbe 1 correspond au sens précédemment
indiqué et la courbe II au sens opposé. On conslate, en
parliculier, que la saluration du courant est plus difficile-
ment réalisée sur celle dernitre courbe.

3. Chambre d'ionisation. — La chambre d'ionisation
(fiz. 4) est une chambre métallique, cylindrique, parfai-
tement élanche ; elle est composée de deux parties A el B
qui s'ajustent an moyen d'un rodage plan graissé ab,

Sur la partie B qui sert de couvercle, sont fixées deux
colonnes en éhonile € et D qui soutiennent les plateaux
P, et Py. Le plateau P, a, en son milieu, un évasement
destiné & recevoir la source de polonium ; il est porté i la
lension & l'aide de la borne v,.

Le plateau P,, soulenu par une lige qui traverse un hou-
chon d'ambre, est relié 4 I'électrométre & quadrants au
moyen de la borne v,.

Le platean P, en communicalion avec la borne v, élait
destiné & compenser, dans les mesures des mobilités par
la méthode du champ alternatif (dont il sera question plus
loin), les charges induites par le plateau P, sur le pla-
tean P,.

Les deux bornes v, et v, servaient & relier au sol les
denx parties A et B de la chambre.
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Finalement, le tube T muni d'un robinet, servail & faire
le vide dans la chambre et & y introduire les gaz,

Il est & remarquer que toutes les parties en ébonile &
lintérieur de la chambre étaient paraffinées de fagon &
éviter le contact de I'ébonite avee les gaz.

4. Montage électrique. — Ce montage est représentdé
dans le sehéma de la figure 6.

glec.
AR A

lig. 6.

Le platean P, de la chambre dionisation est relié i un
électromitre i quadrants de Curie-Debierne et le plateau P,
i un dispositif polentiométrique qui permettait de porter
ce plateau, soit & une tension positive, soil 3 une tension
négalive par rapporl au sol,

Le voltmétre V mesurait cette tension.

9. Tous les électrons restent libres dans I'argon pur. —
Les résultats obtenus ne conduisent évidemment pas @
une évaluation de lordre de grandeur des mobilités des
ions négalifs dans I'argon. Ils indiquent néanmoins que ces
mobilités doivenl &tre extrémement grandes. Si l'on con-
sidére, en particulier, la forme de la courbe d'ionisation
(courbe 1I de la figure 3) caractérisée surlout par la montée
rapide de I'intensité du courant, et sa compléte saturation
sous une tension relativement faible, on a une indication
frés satisfaisante de ce résultat important & savoir que les

a2
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ians négatifs doivent fous posséder des mobilités extréme-
ment grandes,

Ce résultat conduit done & penser que ces ions sont fous
des électrons libres,

L'importance de ce résultat m'a fait rechercher par la
suile d'autres preaves & lappui ; je donnerai ces preuaves
plus loin. Pour le moment on peul admelire ce résultat
comiIme ﬂ{‘l}l.li&},




CHAPITRE 11

Déformation des courbes d’ionisation dans
I'argon pur par addition d'oxygéne.

Jai entrepris ensuite I'étude des déformations subies par
les courbes d'ionisation correspondantes & I'argon parfai-
lement purifié, lorsqu'on mélangeait & l'argon, des gaz
présentant un caraclére plus on moins électro-négatif.

Ces déformations sont mnotables. Elles montrent d'une
facon immédiale I'aclion de ces gaz sur les électrons libérés
des alomes d’argon. Ces électrons ne pouvant se fixer sur
F'argon, sont caplés par les molécules étrangires et devien-
nent ainsi des ions de trés faible mobilité,

La courbe Il que I'on a tracée dans la figure 2, montre,
par exemple, la déformation subie par la courbe I, relative
i Pargon, & la suite d'une renirée d'air dans l'appareil.

Ce fait nous montre done que dans l'air il y a des gaz
ayanl une affinité pour les électrons.

Franck (') a montré le premier que parmi ces gaz l'oxy-
gine présente une affinité remarquable ; une proportion
de 1,2 ofo doxygine dans largon serait, d’aprds lui,
suffisante pour faire disparaitre tous les jons de grande
mobilité. Cette méme affinité a é1¢ également mise en
évidence par M. Laporie (*) ainsi que je l'ai rappelé pré-
cédemment el a fait I'objet de quelques recherches de Loeb
el Wahlin (*). Jai été ainsi amené & étudier l'oxygine.

Lo¢. eil,

Loe. cit.

") Leen, Phil. Mag. t. 46, p- 1088 (1923) ; Wanuix, Phys.
Rev., 1. 19, p. 173 (1922).

.
=)

{
|
{




20 MARIO A. DA SILYA

A. — Cas p'UNE IONISATION EN YOLUME

1. Conditions expérimentales. — Dans une premiére série
de recherches, celte élude a é1é faile dans des conditions
expérimenilales analogues aux précédentes : la chambre
d'ionisation était la méme el les rayons a de la source de
polonium, déposée, comme précédemment, sur le plaleau
P, de cetle chambre, ionisaient un certain volume com-
pris entre les platcaux P, et P, dont la distance avail été
portée & 4 cm. 3

2. Technique employée. — La chambre d'ionisation était
toul d'abord remplie d'argon pur jusqui une pression voi-
sine de la pression atmosphérique. Celle pression était
mesurée par le manométre DE représenté dans la figure 7.
Ch représente la chambre d'ionisation. Le volume de cetle
chambre élant connu, on pouvait calculer la masse d'argon
introduile.

Quelques heures aprés Uintroduetion de 1'argon, on mesu-
rait le courant oblenu sous différenles lensions conlinues
el l'on construisait la courbe d’ionisation correspondante,

L'oxygéne était introduit ensuite par peliles quantilés ;
i chacune de ces quanlités correspondait une déformation
de la courbe précédente, d'autant plus importante que cette
quantité élait plus grande,

Pour faire cette introduction, je me suis servi du mano-
métre DE qui m’a permis de mesurer en méme temps les
quantités d'oxygéne introduites et de suivre quantilative-
ment le phénomiéne de la déformation. A ce manomélre
étaient soudés, d'une parl, les ballons A et B et, d'autre
part, le tube C beaucoup plus large que les tubes capillaires
D et E. Par la manceuvre de la cuve F, on pouvait faire
descendre le mercure dans les lubes C et D ot le vide
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avail ¢1¢ fail et aspirer ainsi dans ces tubes, l'oxygine qui
remplissait les deux ballons A et B.

Ceci élant fait, on fermait le robinet b el 'on remon-
lait la cuve F de facon & comprimer l'oxygine jusqud ce
fque 'on obtienne une pression supérieure d celle de 'argon
dans la chambre d'ionisation, On fermait ensuile le robi-
net d,

Fig. 7.

L'oxygéne occupail dans ces conditions le volume V com-
pris enlre les robinets abed el la division rooo marquée
en haul de l'échelle du tube calibré D, |-|II.‘= le volume
d'un eertain nombre n de divisions de ce tube D, c'esl-a-

dire le volume V 4 no, » élant le volume correspondant
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4 chaque division. On avail ainsi une masse d'oxygine
dgale

e (V + nv)d=

" 1 + at 760

d étant la densité de l'oxygiéne, H+3 la pression de l'oxy-
gine, [ la température et = la masse spéeifique de l'air & o°
el 760 mm. -

On plongeail ensuite le tube U dans un vase de Dewar
conlenant de laleool fondant (—116°). Ceci élait desling
i enlever les derniéres traces de vapeur d'eau de I'oxvgine.

La pression du gaz étant loujours supéricure a celle de
I'argon, on ouvrail rapidement le robinet ¢ de la chambre
d'ionisation et on le refermaitl dés quune petite quantité
d'oxygine élait entrée dans la chambre, On enlevait ensuite
le vase de Dewar et on laissait rélablir 1'équilibre de tem-
pérature. La pression de l'oxygine élant devenue H + &
(8'<<%) et le nouveau volume occupé étant V + n'v,
(n"<n), la masse restante était :

(V 4+ n'vde H 4 &

)
m =
14 al 760

La masse inlroduile était done :

L 1

6o 1+ af
[(V + no) (H + 8) — (V + n'v) (H + )].

Dans le cas ot I'on ne connaissail pas le volume V, on
ramenail, aprés lUintroduction de l'oxygine, la pression i
sa valeur primitive, soit H + 3. Le volume occupé par l'oxy-

géne restanl étant devenu V + n''e, on avail simplement :
L I

drp

700(1 4 at)

m—im = X (n — n").

On pourrail penser que cetle fagon d'opérer a l'inconvé-
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nient de faire augmenter, i chaque introduction d’oxygéne,
la pression du gaz dans la chambre d'ionisalion el par con-
stquent de produire une déformation des courbes d'ionisa-
tion.

On a dd éudier, & cet effet, I'importance de cetle défor-
malion,

L'expérience a montré, cependant, qu'elle était négli-
geable dans les limiles des varialions de pression produiles
par l'introduction de l'oxygéne,

Ainsi les déformalions réellement produiles par 'addition
de f'n.i'_v-:;("n-r et que U'on va maintenant décrire, ne peuvent
sexpliquer que par une réduction frés considérable de [a
mobilité moyenne des cenires négalifs, due soit d la fira-
tion, soit & la modification des conditions de choe des
électrons par les molécules d'oxygéne.

3. Résultats. — Les premiers résultats obtenus sont
représentés dans la figure 8.

24 L
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P12
g I
o 70 176
Volts
Fig. 8.

La courbe 1 est relative & V'argon pur, & la pression de
737.9 mm. de mercure. Le volume de la chambre d'ionisa-

tion étant de 1 792 em?, la masse d'argon était de 2,910 gr.
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La courbe I montre une fois de plus que la satluration esl
oblenue sous une tension assez pelile (fjo volts).

Les courbes II et 11 montrent les déformations qui ont
¢é1é produites par l'introduction dans la chambre d'ionisa-
tion de masses d'oxygéne respectivement égales &
o,00008122 gr. el o,00759 gr., ce qui correspond & des
pourcentages en volume respectivement égaux & 0,03 ofo
el ll,3 u,’lu environ,

Si P'on augmente encore la proportion d'oxygéne, on

obtient les courbes données dans la figure g ol 'on a retracé

15 =
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o BO 76 264 352

Fig. g.

la courbe relative & I'argon (courbe 1). Les courbes II el 111
correspondent & des pourcentages d'oxygine respeclivement
égaux a 2,4 ofo el 4 ofo. Celle dernidre courbe semble ne
plus se déformer par de nouvelles additions d'oxygine.
Cela prouverait que dans les conditions de ces expériences,
et pour un pourceniage en volume d'oxygéne, égal a 4 0/0,
tous les électrons produits dans le gaz par la source ioni-
sande se fiveraienl sur les molécules d'orygéne presque
immédiatement aprés leur libération el deviendraieni ainsi
des ions néqgalifs.

4. Désaccord entre les résultats obtenus et ceux de Franck.

— Le résultal que l'on vienl de souligner, n'esl pas en
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accord avee ceux qui ont éé obtenus par Franck (') qui
a trouvé, ainsi qu’il a é¢ dit précédemment, que pour
1,2 o/o d'oxygéne, il ne reste plus dans largon que des
ions mégalifs de faible mobilité.

Ce désaccord peut étre di & plusieurs causes, parmi les-
quelles il suffira de signaler la différence entre le dispositif
expérimental employé par Franck et le mien. Dans la cham-
bre d'ionisation "de Franck, les électrons élaient produits
dans une chambre auxiliaire et devaient faire un grand par-
cours avanl de pénétrer dans la chambre ot leur mobilité
clait mesurée. I élait donc possible que tout en ayanl
parcouru un chemin assez long A 'élal libre dans la cham-
bre auxiliaire, les électrons fussenl néanmoins déja fixés
sur les molécules d'oxygéne au moment oii leur mobilité
¢lail mesurée, :

Il y a dailleurs une aulre circonstance qui limile en
quelque sorte Uimportance des résultats numériques préce-
dents. En effet, la proportion d'électrons libres que l'on
lrouve dans un gaz dépend, pour une certaine distance des

; T T
tlecirodes, de la valeur du;, X élant le champ et p la pres-

sion du gaz. Cela veut dire que dans les expériences de
Franck, par exemple, les résultals numériques auraient été
différents si, par suite d'un changement des dimensions de
F'appareil ou de la fréquence du champ appliqué, les points
criliques qui ont fourni les mobilités avaient é1é différents.

Jai pu montrer justement A ce sujet, que dans un
mélange d'argon et d'oxygine, la mobilité moyenne des
ions négalifs est une fonclion du champ appliqué, sous
une pression délerminée.

Cela m'a é1é possible dans le cas que nous allons main-
lenant traiter onn lionisation du gaz élait limitée i une
couche mince & la surface de I'un des plateaux du condensa-
leur de mesure.

() Loe. cil.
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B. — Cas p'UNE 10NISATION SUPERFICIELLE

1. Conditions expérimentales. — Les conditions expéri-
mentales relalives anx recherches précédentes sonl assez
complexes (lionisation élant loin d'étre uniforme) et ne
permettent done pas une interprétation simple de l'ensem-
ble des résullats oblenus.

Afin de simplifier ces conditions, jai éé amené & rem-
placer lionisation en volume par une ionisation super-
ficielle & la sorface de I'un des plaleaux de la chambre
d'ionisalion.

On sail que dans ces conditions, le couranl & Lravers

T |

=

Fig. 10.

le gaz n'est dit qu'au transport des ions du méme signe
el que l'on peut oblenir, si I'on a des ions d'une mobilité K
bien définie, un couranl proportionnel an carré de la diffé-
rence de potentiel et & la mobilité K, & condition, toutefois,
que la densité d'ions soit trés grande au voisinage du pla-
teau oit les ions se forment et que les courants soient
pelils par rapporl an courant de saturation.

Ces conditions sonl assez faciles & réaliser dans l'air ; je

donne i titre d'exemple, deux courbes (I et 11 de la figure 10)
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oblenues dans ce gaz el correspondant respectivemenl au
transporl du courant par les ions négalifs el par les ions
posilifs, On constale que les couranis croissenl proportion-
nellement au carré de la différence de polentiel et que le
rapport de deux ordonnées correspondant & une méme
abscisse, donne un rapporl assez salisfaisant (1,5) des mobi-
lités des deux especes d'ions dans 'air utilisé (partiellement
sec).

Dans le cas, cependant, de Vargon, il en a élé aulrement.
On n'a pu en aucun cas constaler de proportionnalilé entre
le courant et le carré de la différence de potenliel ; on a,
il est vrai, employé des sources d'ionisation qui n'élaient
pas extraordinairement intenses, comme il aurait fallu, Celte
condition seraitl nécessaire car on a vuo qu'on oblenait,
daver l]t‘.‘i S0OUTCes ]nn}‘(’"]ll“n]l‘nt illfl"“ﬁ-{‘i. lll_‘.‘_i courants I"I'Ili
claient déjd trés grands par rapporl au courant de salu-
ralion sous les plus faibles lensions que l'on pouvail
mesurer,

Il nous a paru, cependant, inutile d'emplover des sour.
ves Ireés inlenses ; il n'esl pas probable, en effel, que 'on
puisse oblenir, méme dans le cas de trés forles ionisalions,
les résultals que la théorie prévoit pour des ions avanl une
mobilité K bien définie, car il semble découler de recher-
ches récentes que la mobililé des électrons n'esl pas une
constante.

J'ai préféré employer, pour celle raison, des sources qui
n'élaient pas, d'ordinaire, trés intenses el ceci peul présen-
ler des avanlages pour certaines applicalions comme il sera
facile de s'en rendre comple dans la suile de ce travail.
[DVautre part, celle méthode d'ionisation superficielle reste

inléressanle dans le eas de I'argon, car la grande différence

de mobilité des ions positifs el négalifs doit se traduire
par une différence Irés considérable des courbes d'ionizalion
correspondantes. A ce point de vue, ecelle méthode peut

nous donner des renseignements uliles sur les différences
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de mobilités donl nous avons juslemenl profité dans le
cas des mélanges d'argon et d'autres gaz.

2. Source d'ionisation. — La source d'ionisation élail
conslituée, comme précédemment, par un dépdt de polo-
nium sur une lame dargent, mais, dans le cas présent,
le parcours des rayons a étail réduil jusqud 1 ou 2 mm.
seulement.

Celte réduclion était faite, en partie, par la feuille de mica
qui servail & éviler les projections du polonium hors de
son support, et la parlie restante par un écran d'or ou de
platine d'épaisseur convenable. Le parcours restant des
rayons o étail mesuré tout d'abord dans 1air 4 Vaide d'un
écran an sulfure de zinc. On s'assurait ensuite que ce par-
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Fig. 11.

cours n'élail pas supérieur & 2 mm., en étudiant dans la
chambre d'ionisation, la varialion du courant de saturation
en fonction de la pression. On oblenait des courbes analo-
gues & celles représentées dans la figure rr. Les courants
de saluralion sonl portés en ordonndes et les pressions en
abscisses. Dans le cas correspondant & celle courbe, les
rayons 2 lraversaienl la distance des plateaux, égale 2
5 em., pour une pression de 26 mm., le courant de salu-
ralion devenant constant & parlir de celle pression, Les
rayons a avaient donc, i la pression atmosphérique, un

parcours qui était environ de 1,7 mm.
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3. Résuitats obtenus. — Les premiers résultats que j'ai
obtenus avée celle méthode, soul représentés  dans la
figure 12. L'argon a été soigneusement purifié et introduit
dans la chambre d'ionisation jusqu'd une pression de
o1 mm. de mercure (la lempérature étant de 22°).

La courbe 1 est relative au transporl du courant par les
ions négalifs et la courbe III an transport par les ions
positifs.

On constate, en accord avec ce qui a é1é dit plus haut,
que les deux courbes sont considérablement différentes,
Jai fait ensuite I'élude des modificalions produites par
Fintroduction de l'oxygéne, en’ suivant une lechnique ana-
logue & celle employée précédemment.

Comme il élait & prévoir, la courbe I s'est déformée @
chaque infroduction d'oxygéne. Sur la figure 12, la
courbe Il représente la déformalion de la courbe I pour
un pourcenlage en volume d'oxvgéne égal environ 4 3 o/o.
Par contre, la courbe III, relative aux ions positifs, ne
s'esl pas du loul déformée,

Nous oblenons ainsi un premier résultal important 2
savoir que les molécules d'oxygine se fixent de préférence

sur les électrons pluldt que sur les ions positifs, la défor-

mation de la courbe I provenant vraisemblablement de la
formation d'ions négalifs d'oxygine.

Il pourrait toutefois se produire que les ions positifs
d'argon arrachent un électron aux molécules neutres d'oxy-
gine qu'ils rencontrent, la différence de mobilité des ions
positifs d'argon et des ions positifs d'oxygéne étant trop
pelite pour qu’il en résulte une déformation appréciable de
la courbe TII.

Un deuxidme résultat qui ressort de la forme de la
courbe 11 est le suivant : cette courbe différe de trds peu
de la courbe 111 pour les faibles tensions, ce qui indique-
rail que la mobililé moyenne des ions négalifs est du

méme ordre de grandenr que celle des ions positifs, c'est-i-
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dire, que sous ces faibles tensions, dans les condilions de
ces expériences (différentes de celles relatives & une ioni-
salion en volume) el pour un pourcentage en volume d'oxy-
géne égal i 3 o/o on ne déctle plus d'électrons.

On voit, néanmoins, que dés que 'on angmenie le champ,
les courbes II et 11T se séparent et la courbe 11 approche
rapidement de la saturation. Ceci indiquerait donc que la
mobilité moyenne des ions négalifs angmente avec le
champ.

Ce résultal est important, 11 justifie, d'une part, ce que
nons avons dil des expériences de Franck sur linfluence
de l'oxygéne sur la disparition des électrons dans l'argon.
D'autre part, il monltre netlement que des deux théories
sur le mécanisme de formation des ions négatifs, celle de
J.-1. Thomson et celle de Wellish, dont nous nous occu-
perons plus loin, celle derniére est & rejeler.

1 f:l /n/ 1{1 m
INyaN
-
W
§ §W 10 1 20
1 v :£W|1.:u ; z;wil:s
Fig. 13, Fig. 13.

4. Influence de la pression sur la déformation relative des
courbes d'ionisation. — Les expériences précédentes ont été
réalisées dans le cas on l'argon était 4 la pression atmo-
sphérique. J'ai fait des expériences analogues sous d'autres
pressions afin d'étudier linfluence de la pression sur la
déformation relative des courbes d'ionisation.

Il a éé constaté que pour la méme proportion d'oxy-
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gene, la déformalion relative des courbes d'ionisation dimi-
nue avee la pression. Jai done oblenu aux basses pressions
des déformalions relalivement plus peliles qu'aux hautes
pressions. Les courbes de la figure 13 en donnent un exem-
ple, si on les compare aux courbes analogues de la figure 12.
En effel, les courbes de la figure 13 ont été obtenues i
une pression voisine de 272 mm. landis que les courbes
de la ligure 12 sont relalives & une pression voisine de la
pression almosphérique. En particulier, les courbes Il des
deux figures donnent les déformalions subies par les cour-
bes I relatives aux électrons, pour la méme proportion

(3 o/o) d'oxygine.




CHAPITRE 111

Courants d'ionisation sous tension alternative dans
I'argon. Déformation des courbes par addition
d'air.

Les fails expérimentaux que jai exposés jusqu'ici onl
abouti & celte conclusion, confirmée par les résultats d'au-
tres expérimentateurs, que dans 'argon parfaitement purifié,
débarrassé, au moins, de cerlaines impuretés, les ions néga-
lifs ont & la pression atmosphérique, sinon tous, du moins
la plupart, de trés grandes mobililés et qu'il est légitime
de penser que ces ions « de grande mobilité » sont des
¢lectrons libres,

La question que je me propose maintenant d'étudier,
e'est de savoir si parmi ces électrons il pent encore exister
ou non des ions de faible mobilité,

La méthode que j'ai choisie pour faire cette étude avail
done pour but de déceler ces ions (*). Elle a eu cet avan-
lage d'étre applicable en méme temps a4 I'étude des ions
positifs dont la mobilité a pu &tre mesurée.

Elle consistait & comparer les courants d'ionisation dus
aux ions négalifs dans argon pur (l'ionisation étlant super-
ficielle) et oblenus sous tension conlinue, aux courants
produils lorsqu'on remplacail cetle tension par une tension
allernative de basse [réquence.

Les résultats obtenus vont monitrer tout lintérél que

(') Mamio A. pa Swva, Comples Rendus, 1., 187, p. 3a
(1928). :
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présente celle méthode, non seulement dans le cas de
Pargon, mais aussi dans le cas d'aulres gaz, comme |‘azole

el hydrogine.

1. Montage électrique. — Le montage relatif aux mesures
sous lension conlinue est le méme que celui qui est décrit
au chapilre premier.

Pour les mesures sous tension allernalive, on s'est servi

h.
Comme tension allernalive, j'ai employé une tension

dn montage représenté par le schéma de la figure 1

sinusoidale de 42 on 5o périodes par seconde, (Récemment
i I

r,Eiact.

C—

a b E——-—-F
A o "y B
b
v,(” S Sz Z)Ve
Sol P, R ¥Sol |
oanoy
Fig. 14.

celle tension a é1é remplacée par une tension allernée don-
nant une lension constante pendant chaque demi-période.)

Celle tension éail fournie par un Iransformateur du type
industriel pouvant donner Jusqud 2000 volls efficaces.

Le primaire et le’ secondaire de ce transformaleur sonlt
représentés sur le schéma, respeclivement en P,P, el §,8,.

Le secondaire est fermé sur une résistance AB de 100 000
ohms, syns self, sur laquelle glisse le conlact b qui permel
3
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de mettre au sol un poinl quelconque de celle résislance.

L'extrémité A est reliée au plateau inférieur de la cham-
bre d'ionisalion au voisinage duquel sonl produils les ions
par la source de polonium (ionisalion superficielle). La
tension efficace i laquelle est porté ce platean, est mesurée
par le voltmitre électrostatique ¥

L'extrémité B est reliée & un condensateur de capacilé
variable dont I'un des plaleaux est bien isolé et peul étre
ainsi relié & l'électrométre. Ce condensateur sert & com-
penser les charges induites par le plateau inférieur ab de
la chambre d'ionisalion sur le plateau supérieur cd. A cel
effet, on regle la capacité du condensaleur el la position du
contact b jusqu'a ce que 'on n'observe plus de départ brus-
que du spol lumineux au moment o l'on isole les qua-
drants de l'électromitre et auxquels sont réunis les deux

plateaux ed et gh.

9. Mesure des courants. — L'intensité moyenne des cou-
ranls étail mesurée par une méthode de zéro. On s'est
sorvi, soit d'un quarlz piézo-électrique de Curie, =oil d'un
courant d'ionisation auxiliaire dont la valeur ¢lail connue
d’'apris la lension continue appliquée & la chambre dioni-
salion oit ce courant élait produit. Ce courant était opposé
au couranl i mesurer el réglé de facon & maintenir au zéro

I'aiguille de I'électrométre.

3. Conditions expérimentales. — Dans ces expériences, la
chambre d'ionisation utilisée était la méme que précédem-
ment el lionisation élait produite & la surface du platean P,
de cette chambré, le platean P, étant relié & I'électrometre.
L'épaisseur de la couche ionisée était & peu prés de 1 mm.

el la distance des plateaux, de 5 cm.

4. Résultats. — L’application de cette méthode & l'argon

parfaitement purifi¢ a donné les résultats suivants (fig. 10).
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La courbe I, oblenue sous tension continue el relalive an
transport du courant par les ions négalifs, est identique
celles que I'on a indiguées au chapitre précédent (les con-
ditions expérimentales étant les mémes dans les deux cas).

La courbe Il correspond aux nouvelles conditions : elle
a ¢1é oblenue avec une lension sinusoidale dont la fréquence
¢lail de f2 périodes par seconde, Les courants en U, E. S.
sonl porlés en ordonnées el les lensions efficaces en
abscisses, '
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Fige 15.

Considérons tout d'abord la partie ABC de celte courbe.
On remarque que cetle courbe n'est tracée qui partir du
point A qui correspond & une lension efficace de 5 volts,

Pour celle tension, on a donc déji un courant assez
intense et le sens de la déviation de V'aiguille de I'électro-
métre a montré que ce courant élail un courant de charges
négatives. Ces charges ont donc une mobilité supérieure
i 70 em. [sec. '

Mais le fait le plus important, c'est que sous une fen-
sion de 200 volls eff., le conrant atteinl une valeur dgale




a6 MARIO A. DA

RILYA

A la maoilié du courant de saluration, sous lension conlinue,

laquelle resle constante & partir de cetle lension, dans un

large inlervalle de tensions, Dans toul cel intervalle, les

ions dils normaux, c'esl-a-dire, les ions moléculaires, effec-
tuent des oscillations dont 'amplitude est plus petite que
la distance des plateaux. Le courant, jusqu'au point C de
la courbe, est done dit seulementl aux ions négalifs de trés

grande mobilité, mobililé sans doule supérieure de beau-

coup i 470 cm./sec.
Ce résultat confirme tout d'abord l'existence d'électrons

libres dans l'argon & la pression almosphérique. En oulre,
il nous fournit la réponse & la queslion que nous nous

sommes proposé, & savoir s'il peut encore exister des ions

négatifs de faible mobilité dans l'argon pur., En effel, les

résultats oblenus nous montrent que ces ions n'y existenl

pas du toul car le fail d'oblenir un courant qui devient
égal & la moili¢ du courant de saturation sous fension
conlinue, indique que fous les ions négalifs ont des mobi-

lités exirémement grandes, donc lous ces ions sont des

¢lectrons libres, Pendant la demi-période qui est favorable

aux électrons, on recoil, praliguement, tous ceux qui sonl

produils pendant cet intervalle de temps, tandis que pen-

dant la demi-période favorable aux ions posilifs, il n'y a pas

de charges apporiées a 1'électrométre (jusqu'au point € de

la courbe).

5. Déformations par addition d’air. — La courbe II de la
figure 15 n'est oblenue que si l'argon a é1¢ soignensement

purifié. Dés que Von inlroduil une pelite quantité de gaz

ayanl une aflinité pour les électrons, quelques-uns de ces

¢leetrons deviennent des ions de faible mobilité et ne peu-

venl plus parcourir la distance des électrodes pendant la

demi-période qui leur est favorable, d'ofi une déformation

de la eourbe 11,
Les courbes de I1 & VI représentées dans la figure 16 indi-




RECHERCHES SUR L'ELECTROAFFINITE DES GAZ 37

quent celte déformalion pour des quantités croissantes d'air
almosphérique, la courbe I étant relative & argon pur. On
voil que c'esl toul d'abord la partie AB qui est modifiée et
ensuile toule la courbe. Les courbes IV, V et VI corres-
pondent & des pourcenlages d'air respeclivement égaux i

f I
7 ofo, 11 ofo el 12 ofo.

6. Mobilité des ions positifs dans I'argen. — Nous allons
maintenanl nous occuper des ions positifs qui sont produits

dans le gaz en méme temps que les éleclrons par la source

Courants en uas

Fig. 16.

ionisante et qui, sous l'action du champ alternatif appliqué,
effectuent des oscillations dont l'amplitude dépend de la

valeur maximom de la tension, Il est évident que si l'on
angmente suffisamment celle lension, les ions positifs
finissent par atteindre le plateau relié i 1'électrométre. L'ar-
rivée de ces jons se traduira par une diminution du cou-
rant qui correspond & la partie BC de la courbe que nous
avons considérée (fig. 15). Clest, en effet, ce que l'on
conslale - i‘l }lill‘lir {Ill iHFL"l ': T[“ ﬂ'illll':l”l commendce E‘I
diminuer, indiquant ainsi larrivée des ions positifs, Ce

poinl C va done nous permeltre de déterminer la mobilité
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des ions positifs. En effet, on sait que le chemin dz par-
couru par un ion positif pendant le temps df, est

KV, sin w{ dt

dp = 5

K étanl la mobilité de l'ion, d la distance des plaleaux et
V,sinwl la h-miur} appliquée.

Au point C correspond donc une tension V, définie par
I'équation

? KV, sin w! __ 3KV,
7 dt = -

On peul encore céerire si l'on désigne par n la fréquence
r 2 ‘. VI .
et V. la tension efficace —%:

-

K =——j"d=
Va. Vg
On ftrouve ainsi pour le point C de la courbe Il de la
figure 15 une valeur de K = 2,2 cm. [sec., & la pression
almosphérique,

Si Ton suppose négligeable la diffusion des ions el la
recombinaison, on déduil I'équation suivante pour la partie
CD de la courbe 11 considérée :

3 Y

max

aV
I=[i—2—‘_1r{'05 " ][c-

oit I, est le courant de saluration sous_tension conlinue el
I le couranl sous la lension efficace

1‘, vmax
[l —
Va2

La partie CD devrait done atteindre asymplotiquement 1'axe
des abscisses. En oulre, on devrait avoir une valeur | =

:: pour Vm = a¥

ax "max *
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Ce dernier résultal, du moins, semble ne pas se vérifier
sur la courbe oblenue.

J'ai voulu me rendre comple si les résultals théoriques
pouvaient étre mieux vérifiés avee des intensilés d'ionisa-
tion plus faibles. En outre, j'ai vonlu voir si la position
du point C était indépendante de U'intensité de l'ionisation,
cesl-ii-dire si l'on pouvail considérer le champ comme
n'étant pas déformé par la charge spaciale.

Jai oblenu, i cet effet, parmi beaucoup d'autres, les
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courbes représentées dans la figure 17 qui correspondent &
des inlensités dionisation ftrés différentes. Il ressorl de v
l'examen de ces courbes, d'une part que la position du

===,

poinl € reste la méme aux erreurs d'expérience prés et 1
: T £HE I,
d'autre part que la condition théorique I:T pour I
A = 2Vnm" esl presque salisfaite dans le cas de la plus
faible ionisalion employée.

1

On déduit de ces résultals que la position du point C
peut étre considérée comme bien délerminée quoique l'on
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obtienne une valeur de K supérieure & celle donnde par
rimenlateurs (1,36),

d'aulres exp

7. Remarques. — Une des raisons qui peul expliquer la
valeur un peu élevée i laquelle on a é1¢ conduit pour la
mobilité des ions positifs dans I'argon, est celle qui résulle
de la considéralion de I'ige des jons en queslion,

Erikson, en effel, a montré depuis longlemps que la
mobilité des ions posilifs jeunes est toujours plus grande
que celle des ions vieuwr. Dans air almosphérique, par
excmple, Erikson a montré que les ions posilifs dont I’i‘l,'_{u-
est inférieur & 0,03 sec., onl une mobilité 1,4 fois plus
grande que celle des ions plus viewr.

Or, lige des ions posilifs dans l'argon donl j'ai mesuré
la mobilité, est de Nordre du centitme de seconde, c¢'esl-
d-dire inférieur méme i celui pour lequel Peffel en queslion
a ¢élé mis en évidence dans 1air. Il est done vraisemblable
que l'on aurait été conduil i une valeur plus petite de la

mobilité si 'on avait employé, par exemple, un champ élee-

trique de fréquence plus basse, c'est-d-dire, si l'on avail
mesuré la mobilité, aprés un séjour plus long des ions dans
le gaz.

On peul maintenant se demander par quel effet le lemps
de séjour modifie la mobilité des ions,

On pourrait admetlre, comme Erikson, que les ions posi-
tifs jeunes sonl des ions monomoléculaires et que ces ions
deviendraient bimoléculaires apris un temps de séjour tres
courl dans le gaz.

Jadmelttrai, néanmoins, dans le cas présent de l'argon,
un point de vue entitrement différent, du moins Jjusqu'a
preuve du conlraire.

Il est, en effet, vraisemblable, que les ions posilifs d'argon
soienl loujours monomoléculaires, car il esl nalurel (e
Fabsence daffinité chimique et d'affinité tlectronique des

alomes d'argon, soil complétée par une affinilé éralement
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nulle de ces alomes pour les charges posilives. Dans ces
condilions, lige des ions serail sans effet sur la mobililé,
celle-ci devant toujours correspondre aux ions monomolé-
culaires.

Comment expliquer alors la différence des valeurs trou-
vées pour cetle mobilité ? 11 semble que, méme d'aprés
les résultats de mes propres expériences, on puisse attribuer
i des traces de cerlaines impurelés, les désaccords consla-
tés. Je dois rappeler, en effet, que jai employé Jusquici
une chambre d'ionisalion comportant un rodage graissé el
un robinet également graissé : il en résulte, qu'il existe

loujours i lintérieur de celte chambre des vapeurs orga-

niques. Si les résultals oblenus onl montré que ces vapeurs

¢l

nt sans effet sur les électrons, rien ne justifie qu'il
en soil de méme pour les ions posilifs. 11 esl au contraire
Irés probable que les molécules de ces vapeurs se fixent sur
les ions primitifs monomoléculaires dargon el donnenl
ainsi lien a4 des ions plus lourds.

Sl en est ainsi, il est évident que U'influence des impu-
retés organiques, on autres, se fait senliv d'aulant plus que
les fons sont plus viewr.

On est ainsi conduil & penser que dans 'argon souillé de
traces d'impuretés électro-positives, les ions soienl d'aulant
plus mobiles qu'ils sonl plus jeunes et qu'en absence de
loule impureté, ils gardent une composition monomolécu-
laire et, & cel élat, il est possible qu'il corresponde une
mobilité plus grande que celles qui onl éé trouvies jus-

qu'ici,

Celle maniére de voir esl en parlie confirmée par des

résultals que j'ai oblenus conmcernant la variation de la
mobilité avee la pression. Jai, en effel, conslalé que celle
mohilité, dans les conditions des expériences antérieures,
angmenlail toujours plus vite que 'inverse de la |u'p.~asini|,
Cette influence des impurelés ne saurail, loutefois, dtre

prouvée dune fagon nelle que si Pon pouvait effectuer une
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mesure de la mobilité des ions posilifs dans des conditions
de pureté de l'argon beaucoup plus parfaites que celles
employées jusqu'ici.

Les recherches que jai enlreprises dans ce sens sonl i

peine commencées el, pour celle raison, il me m'est pas

possible de donmner ici des résullals. Je décris, néanmoins, i

la fin de ce travail, un modéle d'une chambre d'ionisation

avec laquelle ces recherches sont poursuivies,




CHAPITRE 1V

Courants d’ionisation sous tension continue et
alternative, dans l'azote et dans 1 hydrogéne purs.

L'application des méthodes antérieures i lazole el &
Phydrogéne soumis & des purificalions aussi parfailes que
possible, peat fournir des résullats intéressants lorsqu'on
les compare aux résultals analogues obtenus pour l'argon.

Lintérét de cetle applicalion est surtout de savoir si
l'azole el I'hydrogéne possédent, comme l'argon, la pro-
priété d'avoir une affinité nulle pour les éleclrons,

Il en serail ainsi d’aprés Loeb el Wahlin (*). Je vais mon-
trer qu'il en est cependant autrement, du moins, dans les
condilions de mes expériences,

Ces expériences onl élé effectuées dans des condilions
toul & fait idenliques aux précédentes, il n'y a eu que les

gaz de changés,

1. Azote. — Les courbes de la figure 18 indiquent les
résultals ablenus. La courbe [ est relative au transporl du
courant par les ions négalifs. On remarque lout de suile
une premiere différence avee la courbe correspondante dans
l'argon : & la monlée trés rapide du courant & partir de
Forigine, succéde une portion de la courbe oi l'on voil
que le couranl augmente trés pen avec la lension jusqu'au

moment on le couranl alleint la saturation. Cela résulte

(') Loen, Phil. Mag., t. 43, p. 229 (1922).
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de l'existence de quelques ions négalifs peu mobiles, En
1 4

effet, la courbe II oblenue sous ftension alternalive (fré-
quence 5So périodes par seconde), n’alleint plus, comme
dans le cas de 'argon, la moilié du courant de saturation
sous lension contlinue, Celle courbe monire que s'il y a des
électrons en Irés grand nombre, il v a aussi des ions néga-
lifs pen mobiles. L'arrivée de ces jons n'est pas visible sur
la courbe obtenue, mais il est vraisemblable que ces ions

soienl des ions négalifs d'azote, le gaz ayanl é1é débarrassé

de toute impurelé électronégalive,

i
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L'arrivée des ions positifs esl, par contre, visible sur la
courbe : & parlir d'une cerlaine lension, on voil que le
courant commence & diminuer. Celle lension esl évidem-
ment moins bien détermindée ici que dans le cas de I'argon,

Si lon caleule la mobilité des ions positifs, dapris le
point € de la courbe, on obtient pour celle mobilité la
valeur 3,1 em./sec. Ici encore on trouve une valeur plus
grande que celle donnée par d'autres expérimentateurs, [

esl évidenl que les mémes considérations sur 'dge des ions,
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que l'on a failes précédemment, peuvent sappliquer ici,
si, toutefois, I'on ajoule que dans le cas de I'azole rien ne
peul nous faire penser que les ions posilifs d'azole soient
vux aussi monomoléculaires ; celle question est d'ailleurs
secondaire ici.

Le fait qu'il importe de faire ressorlir dans ce paragra-
phe, est celui de Pexistence d'ions négalifs d'azole, c’esi-
d-dire d’une affinité non nulle de 'azote pour les électrons.

2. Hydrogéne. — Des mesures analogues aux précédentes
onl élé effectuées avee hydrogéne, et les résullats sonl
indiqués par les courbes de la figure 19.
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"Fig. 19,

La courbe 1 est relative au transport du courant par les
ions négatifs. Celte courbe a une forme analogue a celle
que Fon obtienl dans Vargon, ce qui pourrait nous amener
i conclure que dans I'hydrogine les électrons restent tga-
lement tous libres.

Si l'on considire, toutefois, la courbe Il obtenue sous
lension alternative (fréquence 5o périodes par seconde), on

constale que le courant maximum oblenu est plus petil
1
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que la moili¢ du couranl de saturation =ous tension con-
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Linne,

Ce résullat semble done contraire i la conclusion précé-
denle. Il esl cependant difficile de conclure, car il peut se
faire que les faibles valeurs oblenues pour les courants
soient dues & ce qu'il ¥y ail en méme lemps dans le gaz
des ions positifs trits mobiles qui arriveraient & 1'électro-
milre avanl que le courant des ions négatifs devienne égal
i la moilié do couranl de saluration.

L'existence d'ions positifs ayant une grande mobilité,
serait méme en accord avee la courbe que j'ai oblenue pour
ces jons sous lension continue, Celte courbe élail, en effel,
lris pen différente de celle des ions négalifs.

Sur la courbe 11, Varrivée des ions positifs ne devient
apparente qu'a parlir du moment ol le courant commence
i diminuer, c'est-d-dire & parlir de 240 volls ; A ecelle len-
sion correspond une mobilité égale & 11 em.fsec., plus
grande déji que celles qui onl été indiquées jusqu'ici pour
les ions posilifs d’hydrogéne,

Les jons posilifs donl nous avons soupconné lexistence
auraient done une mobilité encore plus grande.

En résumé, nous pouvons dire que les résultals obtenus
nous conduisent & deux alternatives : soit l'existence d’ions
posilifs ayanl de (rés grandes mobililés, soil une affinité

non nulle de Uhydrogéne pour les élecirons,

3. Remarques. — Je voudrais faire Irds rapidement quel-
ques remardgues sur les résullals précédents,

Ces riésultals ont montré, d'une parl, Vexislence d'ions
négalifs d’azole, d'autre parl, l'exislence probable d'ions
négalifs d’hyvdrogine,

Or, ces deux résultals ne sonl pas en accord, en parli-
culier avec ceux de Loeb, ce physicien prétendant que
l'azole et I'hydrogéne posstdent une affinité nulle pour les

tleclrons.
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Ce désaccord peut, néanmoins, #re plus apparenl que
réel, En effet, il esl & remarquer que le proecédé d'ionisa-
tion que jai employé est différent de celui de Loeb. Liioni-
salion dans mes expériences était toujours produite par les
ravons 2 du polonium, tandis que Loeb a ulilisé presque
toujours des électrons produils par effet photoélectrique.

Or, on sait que les rayons = produisent dans l'azole el
dans U'hydrogéne des formes aclives conslituées soil par
des alomes, soil par des molécules trialomiques. 11 est pos-
sible dans ces condilions que les ions négalifs que jai
observés, proviennent de la fixation de ces formes aclives
sur les électrons,

Il ne serail pas impossible, d'auire part, que les molé-
cules 2 ou N* aient une affinilé pour les électrons, el
Loeb en convient méme pour l'hydrogéne. Relalivement
i N2, il est vrai que l'on ne trouve pas par la méthode du
specirographe de masse, des ions N?=; il est & rappeler,
cependant, que les conditions de champ el de pression dans
celle méthode, étant considérablement différentes des mien-

nes, sont favorables i la non-formation de ces ions,




CHAPITRE V

La préparation et la purification des gaz.

L'argon, lazote el Uhydrogine qui onlt é1é employés
an cours de ce lravail, élaient conlenus dans des tubes
mélalliques sous forte pression ; je n'ai done en & m'ocen-
per que de lear purification. Senl V'oxygéne a fail l'objet

d'une préparation direcle.

A. — Arcon

1. Description de I'installation utilisée dans la purifica-
tion de I'argon. — Le schéma de celle installation est repreé-
senté dans la figure ao,

Toule linstallalion élait en eristal, & Uexceplion des tubes
T, et T, conlenant les réaclifs deslinés A I'absorplion des
impurelés de 'argon ; ces tubes élaient =o0il en quariz, soil
en Pyrex,

L'extrémilé 1 était soudée i extrémité 1 représentée par
le schéma de la figure 5. L'installation se trouvait done
ainsi relice & la chambre d'ionisalion et au manomdtre
destiné & mesurer les pressions,

Par lextrémité 3, on pouvait faire le vide au moyen
d'une pompe de Gaede qui permelttait d'oblenir une pression
inférieure & 10~ mm. de mercure.

L'extrémilé 4 était soudée & Pinstallation de purification
de Fazote ou de I'hydrogine ; elle était done utilisée pour
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lintroduction de ces gaz dans la chambre d'ionization, lors-
que ces gaz onl élé éludids,

Par 5, on pouvail faire entrer de l'air almosphérique
dans toule linstallation toutes les fois que cela élait néces-
saire. L'air ainsi inlroduil, passait une premitre fois dans
un tube contenant de lanhydride phosphorique el, apris
le robinet r,, dans un autre tube contenant également de
P'anhydride phosphorique. La rentrée d'air élail faite tris
lentement de facon & ce que le gaz fil loujours bien dessé-
ché.

La parlic entre 6 el r, était destinée & la purification
chimique de I'argon.

Fig. 21.

Le procédé de purification étail celui de MM. Moureu el
Lepape.

Le tube T, éait rempli de caleium en rdpures Irés fines
oblenues en percant & la machine des morceaux de calcium
du commerce. On obtenait de cette facon des rdpures i
déclat métallique donnant toute satisfaction au point de vue
de 'absorplion énergique des impuretés,

On employait toujours une colonne de ripures de cal-
cium de 60 & 70 cm. de longueur permettant de purifier
plusieurs litres d'argon.
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Le tube T, élait rempli de cuivre et d'oxyde de cuivre.

Ces deux tubes élaient chauffés an moyen de deux fours
i environ Hoo® pendant la purification de l'argon.

Le gaz était desséché dans les tubes U, et U, conlenant
de l'anhydride phosphorique et dans le piége & oxygtne
liquide p,; il élait en outre débarrassé de poussiéres par
son passage dans le tube ¢ au travers de coton d’amiante
convenablement traité,

B, représente un ballon de 3 1. environ et p, un petit
barboteur & mercure. A Vextrémité a2, élail soudé un tube
de Pliicker (modile de M. Lepape) servant & l'examen
spectroscopique du gaz ; par le jeu de deux robinets, on
pouvait faire varier & volonté la pression du gaz dans ce
Lube,

Le ballon B, servail & récupérer une partie de l'argon
pur qui remplissait la canalisation apris la purification.

2. Technique de la purification et de I'introduction de I'argon
dans la chambre d’ionisation. — Les réaclifs ayant été mis
dans les tubes T, et T,, on commencait par faire le vide
dans toute la canalisation y compris la chambre d'ionisa-
lion. Tous les robinets représentés sur le schéma élaient
done ouverls, & lexception du robinet r, qui isolait la
canalisation de I'atmosphire (4 cause du barboleur p,, on
faisait le vide dans le ballon B, par la dérivation abc).

On allumait ensuite les deux fours et on chauffait forle-

menl (i une température supérieure & bHoo®) de fagon &

dégager lous les gaz occlus des réaclifs. Celle opération,
toujours rds longue, élait poursuivie jusqui ce qu'on ait
obtenu un bon vide dans toute linstallation. On laissail
ensuile l'installation sous le vide pendant quelques jours
el on s'assurait qu'elle tenait parfaitement bien le vide.
On pouvail ensuite procéder & la purification du gaz. On
commencail par allumer les fours de fagon & ne chauf-
fer les tubes qu'd Hoo® environ. Avanl de faire Iintro-
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duction de l'argon, on fermait les robinels r,, r,,, 7, 7,
Fyo Fy el . Celle introduction élait faile par la pointe 6
qui avail é1¢ introduile a cet effel dans le tube en caoutchoue
en communication avee le tube contenant I'argon impur.

On cassait ensuile la pointe 6 el on laissait entrer le
gaz dans le ballon B, jusqud une pression mesurée par
le manométre représenté i coté de ce ballon sur le schéma.
D'ordinaire, on laissait séjourner le gaz un certain temps
dans ce ballon de facon & ce qu'il se desséche au contact
de P'anhydride phospherique contenue dans le tube U,.

On pouvait ensuite ouvrir doucement le robinet r,, et
laisser le gaz commencer & passer sur les réactifs ; on élait
averti que le gaz commencail & passer par le barbotage du
gaz dans le barboteur p,. Ce barboteur avait en outre
Favantage de ne laisser écouler le gaz que tris lentement,
Uy, dans la dérivation def, en passant & travers de colon
d'amiante et dans le pitge & oxygine liquide p,.

Des tubes T, et T,, le gaz passait dans le tube desséchant
Uy, de I, la dérivalion def, passait A travers de coton
d’amiante et le pidge & oxygine liquide p,.

Avant d'ouvrir le robinet r, et laisser rentrer ainsi le gaz
dans la chambre d’ionisation, on faisait 'examen spectrosco-
pique du gaz. Le gaz passait par 2 au tube de Pliicker qui
flait soudé i cetle extrémité, ainsi qu'il a é1é dit précé-
demment. Cel examen élait poursuivi tout en faisant varier,
dans de larges limites, la pression du gaz dans le tube. Ce
tube était alimenté par la décharge directe d'une bobine
de Rumkorf. Le spectre sur lequel se portaient les obser-
vations, élait donc le spectre rouge de l'argon.

B. — AzoTE ET HYDROGENE

i. Purification de ces gaz. — Dans la purification de ces
deux gaz, on a ulilisé une installation identique a celle
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décrite pour I'argon el qui élait soudée, i cel effet, & V'extré-
milé 4, indiquée sur le schéma de la figure 20.

Pour la purification de l'azole, on faisait passer le gaz

sur du cuivre el de loxyde de cuivre chauffés au rouge,

Des tubes contenant de la polasse et de I'anhydride phos-
phorique et deux pidges & air liquide, complétaient Uinstal-
lation.

Pour la purification de I'hvdrogéne, on remplacait 'oxvde

de cuivre par du calcium en ripures fines.

C. — OxycEne

1. Préparation et purification. — Ce gaz a été préparé par
la décomposition par la chaleur du permanganale de potas-
sium. La cornue en verre verl dans laquelle s'effectuail la
décomposilion, élail soudée aussi & extrémilé 4 de l'instal-
lation de la figure 20. Le gaz élail desséché et débarrassé de
ses impurelés, en passanl dans des lubes contenant de la
polasse et de l'anhydride phosphorique et dans un pitge
plongé dans un vase de Dewar conlenanl de l'alcool fon-
dant. Il #tait recu dans des ballons A el B représentés dans
la figure 7 jusqu’a la pression atmosphérique.




CHAPITRE VI

Comparaison des affinités électroniques
de I'oxygéne et de la vapeur d'eau.

La vapeur d'eau n'a pas fait jusqu'ici l'objet de recher-
ches direcles en ce qui concerne son affinité électronique.
On s'est presque loujours limité & étudier simplement son
influence sur la mobilité des ions gazeux, et méme celle
étude, dans la plupart des cas, n'a pas été faite d'une
maniere gquanlitative, ¢'esl-d-dire en tenant comple des pro-
portions de vapeur d'eau dans les gaz éludiés,

Ces recherches sur la mobilité des ions gazeux onl néan-
moins montré 'influence remarquable de la vapeur d’eau
sur la constitution des ions, en parliculier, des ions négatifs.

Afin de metire en évidence, d'une facon directe, 'affinité
de la vapeur d'ean pour les élecirons, jai été amend i élu-
dier les déformations que des quantités connues de vapeur
peuvenl faire subir & la courbe d'ionisation dans l'argon
pur, par une méthode analogue & celle qui a élé ulilisée
dans le cas de l'oxygéne.

En outre, en ulilisant une remarque faite par M. Laporte
dans sa thése (1), jai comparé ces déformations aux défor-
malions produites, dans les mémes conditions, par des
quantilés égalemenl connues d'oxygéne,

i. Obtention de la vapeur d'ean a I'état pur. — I était
nécessaire, avant lout, d'opérer sur de la vapeur d’eau

(*) Loe. eit.
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débarrassée de toute impureté pouvant fausser les résullats.

Pour obtenir de la vapeur d'eau suffisamment pure, on
avail tout d'abord procédé de la fagon suivante : on inlro-
duisail quelques centimétres cubes d'eau distillée dans un
petit ballon vide d'air gui élait soudé sur la canalisation &

la place occupée par le ballon B, représenté sur le schéma

Fig. a1.

de la figure 21. Apris Uintroduclion de celle eau, on pom-
pait dans le ballon au moyen de la pompe & vide ulilisée,
jusqua ce qu'on oblienne un petit glagon au fond du bal-
lon. Tous les gaz dissous dans l'eau se dégageaient & ce
moment el on pouvail alors se servir de ce pelit glacon
pour obtenir de la vapeur & I'élat pur.

Cependant, les résullals qui vont éire décrils plus loin,
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ont él¢ obtenus par 'emploi d'un procédé un pen différent
el auquel correspond le montage indiqué par le schéma
ide la figure 21 : le ballon B dans lequel on devait intro-
duire l'eau, élait soudé a la canalisation, ainsi qu'il est
indiqué sur la figure. Le vide ayant é1é fait dans ce ballon
jusquid la pointe p, il suffisail de casser celte poinle dans
un récipient contenant de l'eau distillée pour que celle eau
renlre dans le ballon. On fermait le robinet r, dés que
l'on avail dans le ballon une quantité suffisante d'eau. Pen-
dant celte introduction de V'ean, on conlinuait & pomper
dans le ballon et dans le manométre, mais ce pompage étail
fait en utilisant la dérivation ab (r, et r, étaient done fer-
m¢és) comprenant le tube de Pliicker P el le tube U con-
tenant de 'anhydride phosphorique. Seuls les gaz dissous
dans l'ean et qui se dégageaient peu & peu, pouvaient étre
aspirés dans la pompe, la vapeur d'eau élant absorbée par
l'anhydride phosphorique. Le dégagement de ces gaz dis-
sous, était mis en évidence par le tube de Plicker que
l'on faisait fonctionner, Or, aprés quelques minules de
pompage, on conslalait que le tube s'éleignait, indiquant
done, qu'a ce moment, on avail, dans la partic AFD et dans
le tube manométrique D, de la vapeur d'eau que l'on pou-
vail considérer comme pure. On isolait alors celle vapeur,
de l'ean du ballon, en fermant le robinet r,.

2. Technique de l'introduction de la vapeur d’eau dans la
chambre d'ionisation et caleul des quantités introduites. —
Dans les premiers essais que j'ai fails avec la vapeur d'eau,
une des difficullés rencontrées a éé 'introduction de quan-
tités connues de vapeur d'ean dans la chambre d’ionisalion
ol 'argon avail é1¢ introduit auparavant jusqu'd une pres-
sion voisine de la pression almosphérique.

Parmi les procédés envisagés pour atleindre ee but, le
suivanl a ¢él¢ adoplé : le tube manomélrique D (ou an
besoin les deux tubes C et D) (fig. 21) était rempli de
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vapeur salurante par le procédé décril précédemment. Celle
vapeur, dont la pression p_ élait mesurée par le manoméire
lui-méme, occupail ainsi le volume compris entre les robi-
nels r,, ry, Iy, Ty, 5 Tg el une certaine division en haut
du tube D, donnée par la position du mercure dans ce
tube. Soil V ce volume, On ouvrait ensuile trés doucement
le robinet r, de la chambre d'ionisation : il se produisait un
écoulement de l'argon dans le tube AFD el le mercure des-
cendait en D jusqud ee que la pression dans ce tube
devienne égale & la pression du gaz dans la chambre d'ioni-
sulion ; on fermail aussitét aprés le robinet r,.

On oblenait ainsi un mélange d'argon et de vapeur. Ce
mélange élail comprimé ensuile de fagcon & oblenir une
pression H (mesurée par le manométre) un peu supéricure
a celle régnant dans la chambre d'ionisalion,

Le volume occupé par la vapeur devenail alors V + no,
n étant le nombre de divisions dont le mercure élait des-
cendu el v le volume correspondant & chaque division,
La pression de la vapeur devenail done égale i

i v
P =Pn Vi *

Comme la pression du mélange était H, la pression par-
tielle de l'argon étail p' = H— p".

Il suffisait alors d'ouvrir pendanl un lemps trés courl le
robinel r, pour faire entrer de l'argon humide dans la
chambre ; cetle introduclion étail faite néanmoins toul en
conservanl conslant le volume V + nv occupé dans le tube
par la vapeur.

La pression du mélange étanl devenue H, <<H, on avail
H, = p, + p,, p, el p, élant les nouvelles valeurs des pres-
sions parlielles de l'argon el de la vapeur.

On pouvail, dans ces conditions, caleuler trés facilement
la quanlité de vapeur d'eau introduile.
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En effet, comme le rapport ;E = r élail le méme avant
el aprés lintroduclion, on avait
Hy =rp; + p,=p{(r + 1)

3o
L ea Ty i

Les deux pressions partielles de la vapear p” el p, élant
ainsi connues, on calculail la masse de vapeur introduile
par la formule

P —p, :
m :{V 4= HU‘}D# x ?l— >
M

0 14zt
oi D est la densilé de la vapeur, = la masse spécifique de

Fair &4 0° el 760 mm. de pression el { la température.

3. Résultats. — On a toul d'abord obtenu les déforma-

tions de la courbe d'ionisation dans l'argon pur produites

par des quanlilés croissanles d'oxygiéne pur. On a é1é obligé
de refaire cette étude afin d'avoir des condilions expérimen-
tales parfaitement identiques & celles correspondant aux
déformaltions par la vapeur d'eau.

Les courbes oblenues sont représentées dans la figure 22.
Un conslale, comme précédemment, que la plus pelile
déformation observée correspond environ & une quanlilé
d'oxygéne de l'ordre de 6 x 107

On a oblenu des déformations correspondant & des pour-
cenlages allant jusqu'd 4 ofo.

Sur la figure, on a indiqué & c¢oté des courbes, les pour-
cenlages correspondant & chaque déformation.

La courbe des ions positifs dans I'argon pur et des ions
négalifs dans 'air atmosphérique ont é1é également tracées
alin de pouvoir comparer ces courbes aux précédenltes.

Les courbes de la figure 23 indiquent maintenant les

résullals oblenus avee la vapeur d'eau. Sur la figure, on a
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également indiqué, i coté des courbes, les pourcentages de
vapeur d'ean correspondant i chaque déformalion.

Il ressort netlement de la comparaison des deux séries
de courbes que la vapeur d'eaun est beaucoup plus efficace
que l'ozygéne pour la fizalion des électrons. On constale,
en parliculier, que dans le cas de 'oxygéne, il faul attein-
dre un pourcentage égal i 0,06 ofo pour avoir une premitre
déformation visible de la courbe d'ionisalion dans l'argon
pur, tandis que pour la vapeur d'eau, celle déformation esl
déja nelle pour un pourcenlage qui est égal seulemenl
0,004 oo,

Il en résulle que la vapeur d'ean a une affinité électro-
nique trés accentuée qui est, an moins, dix fois plus
grande que celle de 'oxygéne.




CHAPITRE VII

Le mécanisme de formation
des ions négatifs gazeux.

Parmi les hypothéses qui ontl élé émises sur le mécanisme
de formation des ions négalifs, nous allons examiner celles
de J.-J. Thomson (') et de Wellisch (*), en essayant de
confronter les conséquences de ces hypothises avec les
fails expérimentaux oblenus an cours de ce travail.

Ces deux hypothéses sontl entitrement différentes :

Pour J.-1. Thomson, un électron qui se déplace dans un

gaz posstde, & chaque collision conlre une molécule
L G i ek y
gazeuse, une cerlaine probabilité - de se fixer et de former

ainsi un ion négalif. Donc, un électron doil effectuer, en
moyenne, un nombre n de chocs avant d'étre fixé par une
molécule. Celle probabilité est, d’apris J.-J. Thomson, indé-
pendante de la vilesse de I'électron (*) el peul ainsi servir &
mesurer Paffinité électronique des molécules du gaz.

Pour Wellisch, au contraire, la fixalion d'un électron
sur une molécule n'a lien que si 'énergie cinétique de

I'éleciron dépasse, au moment du choc, une certaine valeur

(") J. J. Tuonsox, Phil. Mag., XXX, p. 321 (1925).

(*) Werrisca, Phil. Mag., XXXI, p. 186 (1916).

(*) Derniérement, Bawey (Phil. _{relﬂ,. vol. 6, n® ko,
p. 1073, 1928) a disculé certains des résultats de Loes relatifs
i la détermination de celle Ilrnlmhi“l{-; (i*upnt-_r. H.\u_p,y. celle
robabilité serait une fonction de la vilesse u d’agitation de
‘électron.
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crilique qui peut servir & définir un certain polentiel dit
de formalion d'un ion,

Wellisch admel, en oulre, que celle énergie critique
est’ supérieure a4 'énergie cinétique moyenne d’agitation
de l'électron. Il esl ainsi forcé d'admetlre que, dans les
champs faibles, un électron n'est en élat de se fixer qu'au
momenl ot il vient d'dre expulsé d'un alome par I'agenl
ionisanl ; en effel, il posséde, & ce moment, l'énergie qui
vient de lui élre communiquée par l'agent ionisant.

Voyvons mainlenant avec laquelle de ces deux théories
s'accordent le mieux les fails expérimentaux que jai établis.

Parmi ces fails, cerlains peuvent s’interpréter aussi bien
dans I'une que dans 'autre de ces théories.

C'est le cas, par exemple, des résullals indigqués au para-
graphe 4 du chapitre I, relatifs & l'influence de la pression
sur la déformalion relalive des courbes d'ionisation. On a
vu que cetle déformation pour un méme pourcentage d'oxy-
gine, élait d'autant plus petile que la pression élait plus
faible.

Cel effel s'explique loul d'abord trés bien d'aprés les idées
de Wellisch. En effet, supposons quauntour d'un atome
d'argon qui vient d’étre ionisé, on Irace une sphére d'un
rayon lel que les choes effectués par I'électron expulsé de
cel atome, ne soient efficaces pour la formation d'un ion,
quid l'intérienr de cette sphére. D'aprés Wellisch, si I'élec-
tron traverse celte sphire sans rencontrer une molécule
d'oxygine, il ne pourra plus devenir un ion, ayant perdu
I'énergie qui lui avait éi¢ fournie par l'agent ionisant, Or,
la probabilité de rencontre d'un électron avec une molécule
d'oxvgéne & lintéricur de cette sphére est d'autant plus
pelite que la pression est plus petite. Done, un électron
anra plus de chances desrester & I'élal libre lorsque la
pression est faible que lorsqu'elle est élevée. La proportion
‘d'électrons qui resteni libres doit, dans ces conditions,

augmenler lorsque la prvr-siuu diminue el les déformations
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des courbes d'ionisation doivent en conséquence diminuer.

Dans 'hypothése maintenant de J.-J. Thomson, Vexpli-
calion de ce méme effet est également simple ; il suffit,
en effel, de remarquer que le nombre ‘de choes effectués
par un électron pour traverser la distance des plaleaux,
diminue lorsque la pression diminue.

Il v a cependant des fails qui, étanl inconciliables avec
I'hypothise de Wellisch, sont, par contre, facilement inter-
prétés dans celle de J.-J, Thomson. Clest la raison pour
lagquelle nous avons dit précédemment, en devangant ces
considérations, que I'hypothése de Wellisch n'était pas
acceptable.

Le premier de ces faits est celui que nous avons signalé
au paragraphe 3 (B) du chapitre 11, relatif & I'augmentation
de la vitesse movenne des ions négatifs dans un mélange
d'argon el d'oxygéne lorsqu'on augmente le champ élec-
trique.

D'aprés Wellisch, une telle augmentation ne devrait pas
avoir lien ; en effel, V'augmentation du champ entraine
celle de la vilesse des éleclrons et, par conséquent, une
augmentalion suffisamment grande devrait plutdt favoriser
la fixation des électrons sur les molécules et faire ainsi
diminuer la vitesse moyenne des centres négalifs.

Dans 'hypothise de 1.-J. Thomson, on arrive, par con-
tre, & des conséquences en accord avee les fails expéri-
menlaux. Calculons, en effet, la probabilité = pour qu'un
¢lectron traverse & I'élat libre, dans un mélange déterminé
d’argon el d'oxygine, la distance d des électrodes.

Soit 3 le libre parcours moyen de l'électron dans le
mélange, W sa vilesse dans le sens du champ électrique
et U sa vitesse d’agitalion. Au parcours dz effectué paral-

ltlement aux lignes de force dans un lemps di = f-T,-I , cor-
respond le parcours U . F\'i*{ dans le gaz (W étant petit par

rapport & U).
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Le nombre tolal de collisions de 'électron pour une pro-

ession dz dans le sens du champ, est done U. 55 . -
gl-l‘,,kﬁii'l" e dans e sens LI'II L |.Hl‘|p, eEL dond W . =
. - de - E
De ces collisions, rU . i sonl effectuées conlre les

molécules d'oxygéne, si l'on désigne par r un coefficient
qui est une fonction de la pression parlielle de 'oxygéne.

Zot oo R » g 1
Il y a donc sur N électrons, rUN. 3=+ 5 « - ions formés, —
L s

1
n
élant la probabilité de fixation de J.-J. Thomson.
S ‘pe - rUNdx
On peul écrire dans ces conditions : dNi=— 2",
- Wikn
Si done N, électrons partent dir plan = O (plateau infé-
rieur de la chambre d'ionisation), le nombre N, de ceux qui

arrivent au platean supérieur r = d, est

La formule de Townsend nous donne d’aulre part :
" r Xe
W= D,BI:J : ”
ml
e e 5
X étant le champ et — le rapport de la charge 4 la masse
de ['électron.
On peat finalement écrire :

0,816 X eard
nmWe

T=—8 .
Revenons maintenant & l'explication de l'angmentation
de la vilesse moyenne des ions négalifs lorsqu'on augmente

la tension. Pour cela remarquons que lorsqu’on augmente

i ; - X .
la tension, X croit mais le facleur 5 de la formule pré-
cédente diminue (W élanl proportionnel & X oun augmen-

lant plus vile que X). La probabililé = croil donc en méme
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lemps, c'est-d-dire, que lorsqu'on augmenle dans les expé-
riences du chapitre 11, la tension appliquée aux électrodes,
la probabilité pour qu'un électron traverse & 1'état libre la
distance des électrodes, augmente ; la proportion d'élec-
trons qui restent libres augmenle done et dans ces condi-
tions la mobilité moyenne des centres négalifs doil
angmenler, conformément & nos résullats,

On peat finalement indiquer comme inconciliables avec
Fhypothése de Wellisch, mais satisfaisant, par contre, i
celle de J.-J. Thomson, les résultals obtenus sous tension
allernalive lorsqu'on a en méme lemps des électrons et des
ions négatifs. C'est le cas de l'argon avec des traces d’air
ou d'oxygtne ou les cas de l'azote ou de 'hydrogéne purs.

Analysons, par exemple, les courbes indiquées dans la
figure 16 relalives aux déformations produites par addition
d’air, de la courbe d'ionisalion obtenue sous tension aller-
native dans l'argon pur.

L'aspect ',-;_rc'hm'.-ml de ces courbes est celui auquel on
pourrail s'altendre d'aprés 'hypothése de J.-J. Thomson ;
on voil qu'au fur el & mesure que 'on introduit de Dair,
la proportion d'électrons diminue, sous une tension déter-
minée et que, pour un pourcenlage délerminé d’air, la
mobhililé moyenne des centres négatifs augmenfe en méme
lemps que le champ.

Daprés Uhypothése de Wellisch, il semble cependant que
les jons négatifs ne pourraient &re formés qu'an voisinage
immédiat de la source d'ionisation, c'esl-d-dire, que les
centres négalifs, pendant tout leur trajet dans le gaz,
seraienl ou des électrons ou des ions de faible mobilité ;
done, pour .des tensions inférieures & 1000 volls eff., le
courant- ne serait did qu'aux électrons et on devrait avair,
dans ces conditions, des courbes dionisation présentant
¢galement des paliers de saturation correspondants i des
courants de plus en plus faibles, ce qui n'est pas du tout
le cas, ainsi qu'on peul le voir sur la figure 16,




APPENDICE 1

Sur une nouvelle détermination
de la période du polonium.

Parmi les applications que j'ai failes des propriélés de
I'argon el qui onl ¢é1¢ mises en évidence au cours de ce
travail, j'indique ici celle qui a eu pour objet la délermi-
nalion de la période du polonium (*).

L'intérdt de celte détermination, est qu'elle a été faite
dans des conditions qui difftrent de celles réalisées précé-
demment par d'aulres expérimenlaleurs el qui semblent
particulitrement favorables.

En effet, on a mesuré pendant une durée de 8 mois l'ioni-
salion produile par une source de polonium (*) dans l'argon
parfaitemenl purifié ; d'une parl, on a ainsi évité toule
altération chimique pouvant modifier les conditions expé-
rimentales et fausser les résultals ; d'autre part, on a pu
obtenir dans toules les mesures une saluralion compléte
du courant d'ionisation, el avoir ainsi, pour chaque déler-
minalion, une valeur parfailement bien définie de l'inten-
sité de la source.

En oulre, la source de polonium, déposée sur une lame

d'argent, éail prolégée par une feuille de mica trés mince

1/1o0 mm. d'épaisseur), fixée sur les bords par de la paraf-

(1) Manio A. pa Sipnva, Comples Rendus, 1. 184, p. 187
(1927).

(*) Celle source a été préparée & I'Institut du Radium par
M" Cotelle ; elle élait exemple de radium D.
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fine, ce qui avail pour but d'éviler les projections de

subslance aclive.

On a tracé sur la figure 24 les courbes d'ionisalion cor-
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respondantes & quatre époques différentes ; dans tous les

cas, la saluration esl compléle el oblenue pour des tensions

relalivement faibles,

Sur la figure 25 est tracée la courbe logarithmique don-
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nanl la décroissance du polonium el qui permet de déter-
miner la période. La valenr gquon en déduit est de
1ho,a jours,

Ce nombre est Irés voisin de celui obtenu par M™ Curie
avee une source protégée par une feuille d'aluminium (')
el de celui oblenu par M"™ Maracinéanu qui a exéculé a ce
sujel une série de recherches en employant comme support

de polonium, différentes subslances (%) el en ulilisant dans

certains cas, des éerans de prnlvrlinn: il est, par canlre,

nolablement plus élevé que celui qui est indiqué dans les
lables de constanles (*).

La présente détermination me semble un argument en
faveur de l'adoplion pour la période du polonium d'un

nombre trés voizin de 140 jours.

(1) J. de Phys. et le Rad., 1 (1920), p. 1.
(*) Thise présentée i la Facullé des Sciences de Paris, 1gah.
) Kovamx and L. W. Mc Keeuax, Bullelin of the Nalio-

nal Research Council, 10 March 19ab, p. 31.
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Description d'une nouvelle chambre d'ionisation
sans piéces graissées pouvant contaminer les
gaz renfermés.

La fizure 26 représente le schéma de cetle chambre,

Elle est conslituée par un ballon de verre dont la paroi
interne est recouverfe d'un dépdt de nickel obtenu par
pulvérisation cathodique dans une almosphére d’argon pur.
Avanl de faire ce dépdl, on avail netloyé le ballon & l'acide
fluorhydrique (rés dilué puois lavé & 1ean distillée ; on
I'avail ensuite séché par un chauffage prolongé en y faisant
en méme temps le vide.

Le dépdl de nickel est mis au sol a l'aide du contact ¢, ;
il sert ainsi d'écran électrostalique.

Le tube A sert a introduire les gaz ; il est soudé & cet effet
i un serpentin (non représenlé sur la figure) que l'on peut
plonger dans un vase de Dewar contenant, soit de l'oxygine
liquide, soil un autre réfrigérant convenable (on évite ainsi
que des vapeurs organiques ou aulres puissenl péndéirer
dans la chambre d'ionisation). Le tube A esl fermé au cha-
lumeau dis que le gaz est inlroduil,

Le tube B sert & introduire et & déposer la source d'ioni-
sation sur le platean P, ; il est aussi fermé au chalumean
diz que cetle inlroduction est faite,

Le champ électrique est élabli entre les deux plaleaux en
nickel P, et P,, séparés 'un de 'autre par 4 colonnes en
verre (donl deux onl été représentées sur la figure).

Le platean P, a en son milieu un évasement destiné i
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recevoir la source d'ionisalion ; il est porlé & la lension

a l'aide du fil en platine f, soudé au ballon en s,.

Fig. 26,

Le plateau P, est, en réalité, divisé en lrois parlies concen-

Irigques p,, p,, p,, reliées entre elles par des liges en verre.

3
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L'ensemble des deux plateanx P, el P, est suspendu au
fil en platine f; qui est & cet effet soudé & la parlie cen-
trale p, el au ballon en s,. Ce fil traverse donc le ballon :
il suffit de remplir de mercure le petit réservoir qui sur-
monte le tube {, pour assurer le contact de la partie p,
avee la borne b,. De méme, le fil en platine f,, soudé d'une
parl @ la partiec p, du platean P, et d’autre part au ballon
en 8, peat étre relié & la borne b, au moyen d'un peu de
mercure remplissanl également le pelit réservoir qui sur-
monle le tube .

La partie p, sert d'anneau de garde ; on peul la relier
an sol au moven du fil f,.

Le grand tube T qui sajusle au moyen d'un rodage sur
la partie supérieure de la chambre d'ionisation est desliné
it pouvoir faire le vide sur celle partie oi aboulissent les
deux fils f, et j; qui doivent dlre soigneusement isolés. En
faisant le vide on élimine toule trace de vapeur d'eau sur le
verre en conlacl avec les extrémilés de ces deux fils, et
on assure ainsi un bon isolemenl.

Sur la parlie supérienre du tube T est rodé un bouchon
de mélal ; ce bouchon est traversé par deux aulres bou-
chons dambre au travers desquels passent les tiges qui per-
mettent finalement de relier & 'électrométre les deux parties
p: el py du plalean supérieur de la chambre d'ionisation.

La borne b, est deslinée & relier au sol le bouchon mélal-
ligue.

Les deux parties p, et p, du plateau P, servent & étudier
idans le cas d'un gaz rare, par exemple, la diffusion des
tlectrons el & la comparer ensuite 4 la diffusion des ions
posilifs,

Des mesures de ce genre sont en cours.




CONCLUSION

Les résultats les plus importanis éablis au cours de ce
Iravail sonl les suivants :

17 Jai tout dabord moniré, en collaboration avee
M. Laporte, que la saturation des courants d’ionisation (I'io-
nisation élant produile par les rayons a d'une substance
radioactive) est alteinte dans I'argon, suffisamment purifié,
pour des lensions conlinues beaucoup plus peliles que dans
lair.

2” La forme des courants d'ionisation que j'ai oblenus
sous lension conlinue dans Pargon pur, indique que les jons
négalifs formés dans ce gaz doivent tous avoir des mobilités
Irés grandes el on est ainsi conduit & penser que lous ces
ions sonl des électrons libres.

4% Jai confirmé ce résullal en comparant les courbes
d'ionisation oblenues sous tension continue i celles oble-
nues sous lension allernative (fréquence 42 ou Ho périodes
par seconde), lionisation élant produite & la surface de
Fun des plateaux de la chambre d'ionisation ; en effet, jai
oblenu sous tension alternative et pour des tensions efficaces
comprises enlre 200 et 1 ooo volls environ (la distance des
plateaux de la chambre d'ionisalion étant de 5 em.), un
courant de charges négatives qui étail pratiquement conslant
et égal & la moitié du courant de saturation oblenu sous
lension continue,

1% Les résullals précédents ayanl monlré que les atomes
dargon n'ont pas d'affinité pour les électrons, jai étudié
Vaffinité électronique d'autres gaz, comme l'oxygéne et la

-
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vapeur d'eau, en mélangeant ces gaz, en proporlions crois-
santes, & l'argon et en déterminant les déformations qui
en résullaient pour la courbe d'ionisation oblenue dans
l'argon pur; ces déformations sont nolables et indiquent
que loxygéne et la vapeur d'eaw possédent une lrés grande
affinité électronique,

5° La comparaison des déformations produiles sépard-

ment par Paddition de quantités croissanles d'oxygéne el de

vapeur d'eau, sous des conditions expérimentales identiques,
permel de se rendre comple des affinités éleclroniques rela-
lives de ces deux gaz. Les résullals que jai obfenus ont
montré que la vapeur d'eau posséde une affinité pour les
électrons plus grande que l'oxygéne. Jai moniré, en parti-
sas de loxygéne il faul atleindre un

calier, que dans le
pourcentage de 'oxygene dans V'argon égal a 0,06 0/0 pour
avoir une premiere déformation visible de la courbe d'ioni-
salion dans l'argon pur, landis que pour la vapeur d'eau,
celte déformation est déja nelle pour un pourcenlage qui
est égal seulement & 0,004 0/0. Ceci montre que affinité
flectronique de la vapeur d'eau esl au moins 10 fois plus
grande que celle de Toxygéne.

6° J'ai montré que dans un mélange d'argon et d'oxy-
géne, la proportion d'électrons qui restent libres, dépend
du champ électrique et de la pression ; cetle proportion est
d'autanl plus grande que le champ est plus grand et que
la pression est plus pelite : j'ai moniré, en effet, que la
mobilité moyenne des cenires négafifs augmentail avec Te
champ el que la déformalion relative des courbes d'ioni-
salion dans 1'argon éait, pour un méme pourcentage d'oxy-
gine, d'autani plus pelité que la pression était elle-méme
plus pelite.

7° L'emploi de la méthode de lionisation superficielle a
permis d'obtenir une mesure de la mobilité des ions posi-

tifs dans l'argon, la tension appliquée a la chambre d'ioni-
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sation élanl une lension sinusoidale de 2 ou Ho périedes
par seconde.

Un a obtenu pour celle mobilité la valeur 2,2 cm./sec. &
la pression almosphérigque ; cette valeur, bien que plus
grande que celle donnée par daulres expérimenlaleurs
(Frank 1,36) esl vraisemblablement plus pelite que celle que
l'on aurail trouvée si 'argon avait é1é débarrassé des Ira-
ces des vapeurs organiques provenanlt de la graisse des
robinets el du rodage de la chambre dionisalion. Afin de
vérifier cetle présomplion, jai fail construire une chambre
spiciale avee laquelle des recherches sont en cours.

8? Les méthodes qui ont permis de montrer que 'affinité
tlectronique de argon éait nulle, ont é1¢ appliquées a
I'azote et & I'hydrogine purs. Les résullals oblenus ont é1é
différents de ceux relalifs & l'argon et semblent monlrer
que laffinité élecironique de 'azote et de 'hydrogéne, bien
que irés faible, n'est pas nulle. Toulefois, pour 1'hydro-
géne, les résultats oblenus pourraient g'inlerpréter en sup-
posanl l'exislence d'ions posilifs irés mobiles (mobilité
supérienre & 11 cm./sec.).

q° J'ai essayé de confronter les différents résultats obte-
nus au cours de ce travail, avee les conséquences des hypo-
théses qui onl élé émises par J.-J. Thomson d'une part,
el par Wellisch d’autre part, sur le mécanisme de formation
des ions négalifs gazenx. Jai montré que 'hypothise de
Wellisch élait & rejeter,

10 Jai finalement délerminé la période de décroissance
du poloninm en mesuranl les courants d’ionisation dans
largon pur. La valeur trouvée a é1é de 140,2 jours.

Ce travail a é1é exéeulé an Laboratoire Curie de 1'Institut
du Badium, grice aux subvenlions qui m'ont été accordées
par la Faculté des Sciences de ['Université de Coimbra
(Portugal) el 4 lattribulion d'une bourse Arconati-Visconti
par la Faculté des Seiences de I'Université de Paris.

Je tiens & dire ici loute ma grande reconnaissance el lous
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mes remerciements i Madame Curie pour la bonne grice
avec laquelle elle m'a accueilli pendant trois ans dans son
Laboratoire, faveur que je lui avais demandée an nom de
I'Universilé de Coimbra, Je la remercie également de sa
critique foujours bienveillante qui a facilité énormément
mes recherches,

Je dois & M. Laporte, Assistant & l'Institut du Radium,
une grande partie de mon éducalion expérimenlale ; ses
conseils el son aide ltonjours amicale m'ont é1é Irés uliles
et je lui en lémoigne mes vifs remerciements,

Je remercie anssi’ M, Holweek, Chef de travaux & 'Insti-
tut, de lous les conseils qu'il m’a donnés et Madame Colelle
pour la préparalion des sources de polonium dont je me
suis servi,

Jexprime enfin loule ma gratitude i M. le Prof. Teixeira
Bastos, Direclenr du Laboratoire de Physique de Coimbra,
auquel je dois des facilités concernant mon séjour & Paris,
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