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extension de la sensibilite dans la region des grandes longueurs
d'onde. Entre 6000 et 7000 A., remission devient tout-a-fait
comparable ä celle d'un film de cesium sur magnesium. La
comparaison a pu etre faite entre deux cellules au sodium

ayant ä peu pres la meme sensibilite dans un large intervalle
spectral (3250-4800 A.), et presentant un maximum tres
accuse au voisinage de 3600 A. Le support de magnesium de

l'une de ces cellules avait subiune legere oxydation sous Taction
de la decharge, et le support de l'autre avait ete conserve
intact. Au-dela de 4800 A., la courbe de sensibilite relative au

magnesium oxyde s'obtient en ajoutant aux ordonnees de la
courbe du magnesium non oxyde les ordonnees d'une autre
courbe presentant un maximum vers 5500 A. La difference de

frequence pour l'intervalle 3600-5500 A. (deplacement du

maximum) correspond ä la longueur d'onde X 1 pi, que Ton
rencontre egalement dans le spectre d'absorption de la vapeur
d'eau.

Les resultats precedents, qui doivent etre interpretes tres

prudemment, sont d'accord avec les observations recentes de

Olpin (Phys. Rev., 36, p. 251 (1930)). lis semblent montrer que
les frequences caracteristiques du groupement O-H intervien-
nent effectivement dans les variations de l'effet selectif des

metaux alcalins sous l'influence de l'oxygene.

E. Briner et B. Susz. .— Sur le maximum de concentration

aux temperatures elevees des composes endotkermiques. (Calculs
en collaboration avec E. Rod.) 1

Selon la definition usuelle, un corps est dit endothermique,
lorsqu'il est forme avec absorption d'energie ä partir des

molecules d'elements, par exemple:

N2 + 02 2NO — 43000 cal.

Appliquant a la formation de ces corps les lois de la meca-

nique chimique relatives aux reactions reversibles, on avait

1 Un expose complet sur ce sujet paraitra dans un prochain
numero du Journal de Chimie physique.
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cru pouvoir conclure ä l'accroissement constant de leur concentration

par elevation de la temperature.
Or, ainsi qu'il a ete etabli dans diverses publications prece-

dentes1, des qu'on atteint des temperatures suffisamment

hautes, il faut considerer aussi la dissociation des molecules

d'elements en leurs atomes, par exemple:

Nj —»- N + N et 02 —^ 0 + 0.
Des lors, il faut compter egalement avec la formation des

corps dits endothermiques a partir des atomes. Mais, comme
on l'a releve, les reactions ä partir des atomes sont forte-
ment exothermiques, par exemple:

N + O NO + 148.500 cal.

et, de ce fait, la concentration des corps dits endothermiques
devra diminuer avec la temperature croissante. La superposition

des processus endothermiques et des processus exothermiques

impliquera done 1'existence d'un maximum de la
concentration des corps endothermiques.

Dans les memoires precedents une marche avait ete esquissee

pour le calcul de ce maximum. Mais alors les valeurs de la chaleur
de dissociation des molecules d'elements, valeurs necessaires

pour le calcul, n'etaient pas connues d'une maniere suffisamment

exacte. Depuis, par l'emploi de methodes nouvelles,
notamment de methodes spectroscopiques, ces donnees ont ete

etablies avec une precision süffisante pour que nous puissions
reprendre notre etude.

Nous avons specialement considere les formations de l'ozone
et de l'oxyde d'azote en raison de Tinteret presente par ces

deux corps. Iis se produisent ä partir d'elements usuels, l'oxy-
gene et l'azote, constituants de notre atmosphere. De plus, tous
deux peuvent etre prepares au moyen des decharges electriques
et il est utile de connaitre, pour le mecanisme de 1'action

chimique de ces decharges, la part qui revient dans leur forma-

1 Briner, E., C. R., t. 155, p. 1149 (1912) et t. 157, p. 281 (1913);
Archives Geneve, t. 35, p. 82 et t. 36, p. 288 (1913); Journal de
Chimie physique, t. 12, p. 109 (1914) et t. 13, p. 465 (1915).
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tion aux effets thermiques. Pour les chaleurs de formation des

molecules d'oxygene et d'azote ä partir des elements, nous
avons utilise les valeurs suivantes 1:

O + O 02 + 130.000 cal. N + N N2 + 210.000 cal.

Par application de la regle de Hess, on trouve les chaleurs
de formation de l'ozone et de l'oxyde d'azote ä partir des

atomes:

0 + 0 + 0 03 + 161.000 cal. N + O NO + 148.500 cal.

Gomme on le voit, ces reactions sont fortement exothermiques.
Ainsi les corps dits endothermiques ne sont endothermiques

que parce que l'on a considere leur formation ä partir des

molecules.

Maximum de concentration de Vozone. — Considerons la
reaction entre les molecules d'oxygene et les molecules d'ozone.
On a, pour la tonalite thermique de decomposition de l'ozone
en molecules d'oxygene, l'equation thermochimique

203 302 + 68.000 cal.

La constante d'equilibre de cette reaction est donnee en
fonotion des concentrations par:

ou en fonction des pressions, qui sont proportionnelles aux
concentrations, par:

1 Ce sont des valeurs moyennes relevees dans divers memoires
traitant ce sujet; la bibliographie en sera donnee dans un article
plus detaille destine ä paraitre dans le Journal de Chimie physique.

G. P. Soc. Phys. Geneve. Vol.48. 1931. 3
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La variation de la constante d'equilibre est donnee par la
relation de van't Hoff :

d In Kx Q 1

d T RT^

ce qui implique un accroissement continu de la concentration
de 1'ozone par elevation de temperature.

Pour le calcul, on a recours ä 1'equation approchee proposee

par Nernst pour l'etude des equilibres en phases gazeuses. Cette

equation a ete tiree par Nernst de son theoreme qui, comme
on sait, a permis de remplacer la constante d'integration de

1'equation de van't Hoff, par les constantes chimiques dites
conventionnelles. Dans le cas de la formation de 1'ozone ä

partir des molecules 02, elle prend la forme:

68.000
log Kx —— - 1,75 log T - 2,6

Faisant intervenir alors les dissociations des molecules
d'ozone et d'oxygene, on a l'equilibre :

Pr
20 02 K2 0

02

qui conduit ä envisager la formation de 1'ozone par les deux

processus:
po ?o po30 ^ 03 K, -» et 02 + O z&z 03 K4 -2s_2.
Fo3 ro3

Mais les quatre relations donnant les constantes K ne sont

pas independantes, car ces constantes sont reliees par les deux

expressions:
TT" 3

K2 K3
Ki —2 et K4 =2

K3 n.2

11 faut done faire choix de deux de ces constantes; nous avons
retenu K2 et K3 dont les valeurs ont ete exprimees en fonction

1 Pour le calcul exact il faut tenir compte de la variation de la
tonalite thermique Q avec la temperature.
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de T par deux equations approchees de Nernst de la forme

indiquee plus haut, equations que, pour abreger, nous repre-
senterons ici par:

K, /,(T) (1) KS /8(T). (2)

Dans ces relations figure la constante chimique convention-
nelle de l'oxygene atomique. Or, cette constante n'est pas
connue, pas plus que celle de 1'azote atomique dont on a besoin

pour le probleme suivant. Les constantes chimiques conven-
tionnelles de l'oxygene et de 1'azote atomique ont ete evaluees

d'apres une regie approximative 1 les fixant a la moitie de la
constante des elements ä l'etat moleculaire. Du fait de cette

approximation, il subsiste une certaine imprecision sur les

valeurs absolues des resultats obtenus. Mais leur valeur relative
est suffisamment exacte pour nous orienter sur le sens et la
mesure dans lesquels evoluent les equilibres sous l'effet des

facteurs (temperature, pression et composition) qui les in-
fluencent.

Pour resoudre le probleme qui comporte les trois inconnues

P0, Pq2, P0s, il faut encore une troisieme relation; celle-ci
s'ecrit en posant la pression totale (egale ä la pression atmo-

spherique dans nos calculs) egale ä la somme des pressions
partielles:

fc po + po2 + po2 1 •

Par elimination des pressions partielles de l'oxygene atomique
et moleculaire, les relations 1, 2 et 3 fourniront, theoriquement
du moins, le moyen d'exprimer la pression partielle de l'ozone
en fonotion de la temperature par une relation:

po3 9 (T)

1 Eucken, Lehrb. der Chem. Physik, p. 288 (1930). Par ex.
Eggert, Lehrb. der Phys. Chemie, 2me edit., p. 297, etudie l'equi-
libre Ia 21 et deduit pour la constante chimique de I, la valeur
experimentale 2,05 en se servant pour la constante chimique de 12,

de la valeur 3,9.
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Ce resultat atteint, le maximum de la pression partielle se

trouvera en posant la condition du maximum:

dff(T) _dT

Mais un tel calcul serait difficile pour ne pas dire impossible.
Nous avons eu recours alors ä la resolution numerique des trois

equations, par approximations successives. On obtient de cette
maniere etpour diverses temperatures les valeurs des trois
pressions P0, P0a, P03, qui satisfont simultanement aux trois
equations. Nous avons reconnu ainsi l'existence d'un maximum

1 et etabli sa valeur que 1'on trouvera ci-dessous avec
les valeurs de P03 correspondant aux temperatures inferieures
et superieures.

T 3000° 3500° 3750° 4000°

Po3 1,45 X 10-7 2,53 X 10-7 2,76 X 10-7 2,52 x 10-7

On relevera specialement la concentration maximum tres
faible de l'ozone. Dans le mode de production de ce corps
au moyen d'effluves, on peut atteindre; dans des conditions
determinees, des concentrations depassant 15 %, il faut en

conclure que dans la formation de l'ozone par ce moyen les

actions thermiques interviennent pour une part tres faible.
L'ozone se forme surtout par des actions d'ordre electronique,
et pour une certaine part, probablement assez faible, par des

actions photochimiques.

Maximum, de concentration de Voxyde $azote. — Le melange

azote-oxvgene est beaucoup plus complique ä etudier en raison
des multiples equilibres qui peuvent s'y produire, lorsqu'on le

porte ä des temperatures de plus en plus elevees. On peut

1 Deux autres auteurs, Riesenfeld et Beja (Zeitschr f. anorg.
Ch., t. 133, p. 245 (1924); Med. Akad. Nobelinstitut, Stockholm, t. 6,
N° 7 (1925)), sont parvenus ä une valeur voisine. Mais ils ne sem-
blent pas avoir eu connaissance de nos publications anterieures
sur le maximum de concentration qui caracterise tous les corps
dits endothermiques. Iis obtiennent un maximum pour l'ozone en
corrigeant simplement la pression partielle des molecules d'oxygene,
pour tenir compte de la dissociation de ces molecules en atomes.
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simplilier le probleme en se bornant ä considerer les equilibres
simultanes mettant en oeuvre l'azote moleculaire et atomique,
l'oxygene moleculaire et atomique et l'oxyde d'azote. Pour les

autres corps possibles: 03, N20, N203, N02, N204, N205, on

remarquera en effet que leurs concentrations doivent etre tres
faibles vis-ä-vis de Celles de NO dans les regions de temperatures

oü se manifeste le maximum de concentration pour ce

dernier corps. On se trouve des lors en presence de cinq
inconnues: P02, P0, PNa, PN et PN0, pour le calcul desquelles

on dispose de trois equations d'equilibre. Une quatrieme
equation est donnee par la condition:

p02 + po + PNä + PN + Pno pression totale.

Une cinquieme equation est fournie par la composition du

melange initial; par exemple pour le melange equimoleculaire,
on a:

PN2 + Vi PN PN2 + Vi PN >

pour l'air:
PN2 + Vi PN= 4 (P02 + Vi po) •

Les resultats obtenus par la resolution numerique de ces

equations sont exprimes par les courbes de la figure tracees en

portant en abscisses, les temperatures absolues, en ordonnees,
les pressions de NO exprimees en % de la pression totale. La
courbe I represente les pressions de NO calculees sans faire
intervenir la dissociation des molecules N2 et 02 en atomes.

Cette courbe fait ressortir l'accroissement constant de la
concentration de NO par elevation de temperature. C'est par
un calcul incomplet de ce genre qu'ont ete obtenus par divers

auteurs, les concentrations de NO jusqu'ä des temperatures de

10.000° et plus1. En considerant les autres courbes etablies en

1 C'est ainsi que l'on trouve dans l'ouvrage bien connu: Enzyclo-
pedie der techn. Chemie, ä Particle Salpetersäure, t. 9, p. 641,1921,
une table donnant les concentrations de NO calculees par cette
methode, jusqu'ä 9150 °, temperature pour laquelle on indique la
concentration 25 %. Ces chiffres sont d'ailleurs errones car le calcul
est fonde sur des valeurs experimentales trop faibles des concentrations

d'equilibres de NO telles qu'on peut les determiner aux
temperatures accessibles aux mesures directes (Briner, Boner et
Rothen, J. Ch. phys., t. 23, p. 88 (1926)).
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tenant compte de la dissociation des molecules N2 et 02, on
voit combien une telle extrapolation etait peu justifiee puisque

pour le melange equimoleculaire d'azote et d'oxygene qui
realise la composition optimum, la concentration maximum,
13,64 %, est atteinte ä 4000° (courbe III). Pour l'air (courbe IV)
le maximum de concentration, 10,9 %, est atteint ä peu pres
ä la meme temperature. On notera particulierement 1'influence

exercee par un changement de pression totale, changement
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dont le sens pouvait d'ailleurs etre prevu: en abaissant la

pression totale ä 1j100 d'atmosphere (courbe V), la temperature
du maximum pour le melange equimoleculaire d'azote et

d'oxygene passe de 4000 ä 3200° et la concentration du

maximum tombe de 13,6 ä 7,4 %. La courbe II se rapporte
aux calculs effectues en negligeant la pression de l'azote ato-

mique, ce qui est legitime jusqu'ä une certaine temperature,
puisque la dissociation d'azote moleculaire est tres faible

vis-ä-vis de celle de l'oxygene moleculaire. Nous donnons
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ci-dessous les compositions du Systeme azote et oxygene au
maximum de concentration de NO:

Melange equimoleculaire
Air

Les decharges electriques sous forme d'arcs jaillissant dans

un melange equimoleculaire d'azote et d'oxygene sous des

conditions speciales, notamment sous pression reduite, donnent
des concentrations superieures k celles du maximum. Ainsi,
comme c'est le cas pour l'ozone, la formation de 1'oxyde d'azote

par les decharges ne peut etre due uniquement k des actions

thermiques, les actions electroniques y jouent aussi un röle

important. Cependant la part qui revient aux actions
thermiques, principalement lorsqu'on se sert des arcs tres chauds,
est beaucoup plus grande que pour l'ozone produit au moyen
de l'effluve.

II y a lieu de remarquer que les temperatures correspondant
au maximum de concentration de 1'oxyde d'azote, temperatures
qui diminuent d'ailleurs en meme temps que la pression, sont
bien inferieures ä celles ä partir desquelles on doit tenir compte
de l'ionisation de l'azote et de l'oxygene atomiques. D'apres
les potentiels d'ionisation de ces deux elements (respectivement
14,5 et 13,6 volts) leur ionisation ne peut guere commencer ä

devenir appreciable, ä la pression atmospherique, qu'au dessus

de 10.000 ° tandis que pour les elements alcalins et alcalino-
terreux (potentiels d'ionisation de 4 a 7 volts) l'ionisation
atteint dejä quelque dixieme de % a la pression atmospherique
ä des temperatures de l'ordre de 3000 ä 4000°1.

D'un point de vue general, l'existence du maximum de

concentration des corps endothermiques exclut la possibility
d'accumulation ä de fortes concentrations (dans les regions
tres chaudes, interieur des astres) de corps complexes
endothermiques, comme l'avait propose autrefois Arrhenius pour
•expliquer la production et l'entretien de la chaleur solaire.

1 Voir sur ce sujet: Eggert, Phys. Zeitsch., t. 20, p. 570 (1919);
Saha, Phil. Magaz., 1920 et 1921, Zeitsch. f. Phys., t. 6, p. 40 (1921);
'Tiercy, Arch. Gen., t. 9, p. 87 (1927).

1 *NO *02 *N2 rO N
% % % % %

4000° 13,6 27,8 37,9 20,8 0,16
4000° 10,9 10,2 66,0 12,6 0,21
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