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74 GUSTAVE JOYET

CHAPITRE VI
RESULTATS EXPERIMENTAUX

§ 30. Premiéres mesures ; densités élevées ; forte diffusion
électrique.

La théorie prévoyant une décroissance exponentielle de la
densité moyenne dans l'écoulement (formule (24), § 21), dans
ce chapitre, nous avons reporté en ordonnée — dans les figures
donnant les résultats des mesures —, le logarithme (base 10)

de n pour mettre en évidence par une représentation linéaire
la loi exponentielle.
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Fig. 28. — AfJaiblissement d'un écoulement unipolaire positif.
Conditionnement : P20%, CaCl? et H?O. Tube 7,6 cm.

Nous avons tout d’abord opéré avec des densités 1oniques
aussi ¢levées que possible avec l'intention d’augmenter la pré-
cision des mesures. Les figures 28 et 29 donnent les résultats
des mesures pour des écoulements unipolaires respectivement
positif et négatif avec différents conditionnements de l'air en
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humidité (H20 , CaCl2, P205) et dans un tube de 7,6 cm de
(hametre.

La variation de teneur en vapeur d’eau est sans effet sur
I'affaiblissement de l’écoulement positif. Les trois courbes re-
latives aux trois types de conditionnements se superposent
assez exactement, aux fluctuations expérimentales pres (fig. 28).
Il n’en est pas de méme pour I'écoulement unipolaire négatit:
les densités ioniques sont abaissées en méme temps que la
teneur en vapeur d'eau, el ceci a peu prés dans la méme
proportion durant tout le parcours (écart logarithmique cons-
tant entre les différentes courbes a tension de vapeur constante).
L’écart moyen est d’environ 20 oo lorsqu’on passe de 4 mm
(P20%) a 15 mm (H20) de tension de vapeur d’eau.

En outre, quel que soit le degré de saturation, I'écoule-
ment négatif a toujours une densité moyenne inférieure a celle
de I'écoulement positif. Nous proposerons une explication de
ces faits plus loin au paragraphe 33. Nous en retiendrons pour
I'instant que st le degré d’humidité est sans influence sur les
mesures de densités unipolaires positives, i1l faut, en revanche,
opérer avec une tension de vapeur d'eau constante pour la
mesure des densités négatives, pour éviter une source d’erreur
umportante.

Mais les faits les plus importants qui ressortent de l'exa-
men de ces deux figures sont, d'une part, la courbure de la
représentation graphique et, d’'autre part, sa forte pente. L’af-
faiblissement de la densité n’est pas simplement expo-
nentiel, et si l'on prend les pentes moyennes des courbes
(Ay = 3,35.10-3, \_=4,14.103) leurs valeurs sont beaucoup
trop élevées pour correspondre a des dimensions iloniques cor-
respondant a la réalité. Elles entraineraient en effet des di-
mensions d’ions inférieures a la molécule, ce qui contredirait
les déterminations issues des mesures des mobilités.

Nous avons attribué a la diffusion électrique, négligée dans
notre théorie simplifiée de la diffusion des ions, cet écart
considérable entre les prévisions théoriques et l'expérience.

Evaluons l'ordre de grandeur de cette diffusion a l'aide
de la formule (10) de WoropkewirscH (chap. III, §15)

re=r3(l+ dnehnget)

Dans un tube de 7,6 cm de diamétre et de 350 cm de lon-
gueur, le temps ¢ de parcours de la colonne ionisée pour un
débit de 1 l/sec est de 15.9 secondes. Si 'on prend pour mo-
bilité moyenne des 1ons k= 2cm? sec! V-1 =600 ues, el
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n, = 60 000 ions/cm?® pour densité moyenne, supposée homo-
géne, a l'origine de l'écoulement, il vient:

%5 = 1+ 47.600.60 000.4,80.10710.15,9 = 4,5

La section de la colonne ionisée est donc multipliée par 4,5
quand elle se dilate librement; et dans un tube métallique 3,5
parties pour 1 des charges sont adsorbées par les parois; la
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Fic. 29. — Affaiblissement d’un écoulement unipolaire négalif.

Conditionnements : P205, CaCl? et H20. Tube 7,6 cm.

densité qui reste homogeéne, est réduite de 4,5 fois, a 13 300
10ns/cm3.

Cette évaluation qui donne un affaiblissement des densités
de méme ordre de grandeur que l'affaiblissement observé (fi-
gures 28 et 29) nous montre bien que c’est la diffusion élec-
trique qui a joué le role principal dans ces premiéres expé-
riences. Celle-ci explique donc les valeurs exagérées de \ et
sans doute aussi la courbure de la représentation graphique.

Pour que la diffusion gazeuse — la seule qui nous inté-
resse — apparaisse, il faut réduire I'importance de la diffusion
¢lectrique. La formule de WoLobpkeEwIiTscH nous montre que
nous disposons pour cela de deux moyens: abaisser la densité
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ionique ou réduire le temps de parcours t. Ce dernier effet
sera obtenu en diminuant, & débit constant, le diamétre du
tube de déperdition.

Avec un tube de 4,8 cm (f = 6,3sec) et une densité ini-
tiale n, = 4000,

13

L =1,09

I'a

c'est-a-dire que la diminution de densité ou la part d’ions cap-
tés par les parois sous l'effet seul de la diffusion électrique
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Fic. 30. — Ecoulements posilifs. Densiles décroissantes.
Tube 7,6 cm.

au cours de I'écoulement ne sont plus que de 1'ordre de 10 9.
Cet effet spécifique de la diffusion électrique serait ramené
a 19 environ dans les mémes conditions avec une densité
unipolaire de 400 ions/cm?®. A la précision prés des mesures
de densité, 1l serait alors négligeable, et la diffusion gazeuse
entrerait seule en considération pour l'affaiblissement de la
densité dans l'écoulement.

Malheureusement, quand on descend a des densités si bas-
ses, la précision des mesures devient mauvaise. Ce fait est
da a la capacité élevée du dispositif de mesure — capacité
entrainée par le type de construction de l'appareil qui doit
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permettre la mesure des 1ons lourds. Pratiquement, le dis-
positif ne permet plus d’atteindre une précision suffisante
au-dessous de 2 a 4000 1ons/cm3.

Il n’est donc pas possible de se placer dans des conditions
expérimentales telles que la diffusion électrique y soit né-
gligeable et la diffusion gazeuse seule apparente. Pour tour-
ner cette difficulté, nous avons été contraint d’adopter des
méthodes d’extrapolation ou l'on opére, soit par densités de-
croissantes, soit par sections de tubes décroissantes. Les me-
sures portant sur des régimes d’écoulement des ions ou la
diffusion électrique décroit progressivement et disparait a la
limite extrapolée (densité nulle ou section nulle).

REMARQUE SUR L'EMPLOI DE L’ACIDE SULFURIQUE COMME DESSECHANT.

H2S0% concentré pur est un desséchant énergique, et son emploi
pour le conditionnement de l'air dans notre circuit fermé a l'avan-
lage d’abaisser a 3 a 4 mm la tension de vapeur d'eau. Malheurcu-
sement les vapeurs d’acide sulfurique introduisent dans le circuil
une proportion d’ions des deux signes, plus lourds que les ions
légers et qui ne sont donc pas séparés complétement par leur pas-
sage au travers du champ électrique. I’écoulement comporte des ions
différents des ions légers aériens habituels, et il n’est plus unipolaire.
On trouve ainsi, dans le tube de 7,6 cm

A une Densiié moyenne
distance S—
de positive négative
350 Flux positif 27 900 9 500 H2S0¢
M1 Flux négatif 6 300 24 000 | frais
0 Flux positif 72 600 6 500 H2804 uti-
S Flux négatif 2700 57 900 lisé 1 jour

Dans le flux qu'on voudrait unipolaire, la proportion dions rési-
duels de signe opposé est nolable, et celle-ci parait d'aulant plus
élevée que lacide employvé est plus frais.

On remarque également, dans les mémes conditions, que la penfe
du tracé des courbes d’affaiblissement de la densité est plus [aible.
avec H2S0O* qu’avec les autres produits de conditionnement (ou elle
reste toujours la méme), el ceci malgré linfluence opposée de la
recombinaison. Cela confirme lintroduction d’ions plus lourds dans
I'écoulement.

Ces constatations nous conduisent a rejeter l'usage dz l'a-
cide sulfurique comme desséchant dans les mesures d’ionisa-
tion.
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§ 31. Mesures a densilés ioniques moyennes décroissantes.
Extrapolation par densités.

Pour la majorité des mesures qui suivent, le condition-
nement de l'air est effectué au CaCl2. Pour quelques courbes
a densités basses seulement, l'air de la salle est utilisé sans
conditionnement. Ces précautions n'ont pas empéché quelques
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Fic. 31. — Ecoulements négatifs. Densités décroissantes.
Tube 7,6 cm.

variations de 1 & 2 mm de tension de vapeur d'eau de se
produire, variations qui ont entrainé des écarts des points
expérimentaux pouvant atteindre 10 % pour les ions négatifs.

Les figures 30 et 31 pour le tube de 7,6 cm, la figure 32
pour le tube de 4,8 cm, donnent les résultats des mesures
d’affaiblissement de la densité ionique moyenne pour diffé-
rentes densités réglées a l'origine de 1'écoulement.

Pour les densités supérieures a 20000, la représentation
graphique est une courbe, alors qu’elle apparait trés sensible-
ment comme rectiligne au-dessous de cette valeur. En fait,
les différentes courbes d’'une méme figure sont des segments
détachés d'une courbe expérimentale unique a pente graduel-
lement décroissante. Pour des densités suffisamment basses,
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cette courbe tend vers la droite qui caractérise 1'affaiblisse-
ment exponentiel du régime a diffusion gazeuse pure (diffu-
sion électrique négligeable). La courbure de la représenta-
tion graphique est donc due a la diffusion électrique. Elle
est d’autant plus élevée que la densité ionique est plus forte.

Pour chacune des courbes des figures 30 a 32, on dé-
termine par interpolation la densité ionique médiane a l'abs-
cisse de 175 cm et la pente de la courbe au méme point.
ou plutot le coefficient d’affaiblissement exponentiel X\ qui lui
correspond. On obtient deux valeurs des pentes, par le tracé
géométrique au travers des points expérimentaux d’une part,
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Fig. 32. — Ecoulements positifs et négalifs. Densités décroissantes.
Tube 4,8 cm.

et par la méthode des moindres carrés appliquée a ces mémes
points d’autre part. On prend la moyenne des deux valeurs
qui ne difféerent que de quelques pourcents.

Dans les figures 33 a et 34 a, nous avons reporté graphi-
quement les valeurs de X\ ainsi déterminées, en fonction des
densités médianes, cect pour les écoulements unipolaires po-
sitifs et négatifs. On voit que pour chacun des tubes, les
points calculés se trouvent sur une méme droite. Les écarts
(sauf pour un seul point aberrant) sont inférieurs a l'erreur
avec laquelle les valeurs de X sont déterminées, erreur qu’on
peut estimer égale a 5 a 10 0o. Cette répartition quasi recti-
ligne des points expérimentaux dans un large domaine, jus-
tifie ’extrapolation linéaire qui détermine, sur I'ordonnée, pour
une densité ionique nulle, la valeur de \ correspondant a
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la diffusion gazeuse pure. Les deux tubes donnent, pour cha-
que signe d’ions, deux valeurs différentes dont I'écart est
admissible. Nous les discuterons plus loin.
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FiG. 33a. — lons posilifs. Extrapola-  Fic. 33b. — lons posilifs.
tion par densités décroissantes. Extrapolation par sections
décroissantes.

§ 32. Mesures a densité médiane constante et diametres
variables.
Extrapolation par secliens d’écoulement décroissantes.

C’est la méthode la moins précise. Elle ne constitue qu’une
présompltion supplémentaire pour légitimer la précédente.

On régle la densité ionique de facon qu’elle soit a peu
prés la méme pour chacun des tubes au milieu de I'écoule-
ment (environ 15000 et 10 000 ions/cm?® pour les ions res-
pectivement positifs el négatifs de 1'une des séries de mesures
donnée par la figure 35). On observe ensuite comment varient
la pente et 'affaiblissement X\ en fonction du diameétre ou de
la section. Comme le temps de parcours de la colonne 1onisée
est inversement proportionnel a la section, on doit s’attendre
a une diminution de la diffusion électrique, et par suite a
une diminution de la pente avec la section. C'est bien ce
que montrent tout d’abord les observations de la figure 39
pour les tubes de 7,6, 4,8 el 3,0 cm de diamétre. Pour le
tube le plus petit de 1,5 cm on observe par contre une élé-
vation brusque de la pente qui atteint des valeurs 6 fois plus
grandes environ que celles que l'on pourrait présupposer.

Cette anomalie s’explique par une différence de régime

MEMOIRES SG. NAT. 51 6



82 GUSTAVE JOYET

d’écoulement du gaz. Nous avons vu au § 29 que le ré-
gime esl laminaire pour les trois plus grands tubes alors
qu'il est turbulent pour le dernier, la limite entre les deux
régimes apparaissant avec le tube de 3,0 cm ou le régime
laminaire commence a étre instable.
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Fic. 34a. — lons négalifs. Extrapo- Fic. 34b. — Jons négalifs.
lation par densités décroissanles. Extrapolation par sections
décroissantes.

Le régime turbulent augmente donc considérablement la
déperdition ionique latérale. L’écart relativement au régime
laminaire est méme si ¢levé que la mesure de la déperdition
d’un flux unipolaire pourrait servir de méthode expérimen-
tale dans les écoulements des gaz pour distinguer les deux
régimes.

Dans les figures 33 b et 34 b, nous avons reporté en abs-
cisse les section des tubes et en ordonnée les valeurs de X\ cor-
respondantes, pour différentes densités moyennes au milieu
du tube (la valeur de la densité est indiquée a coté de chaque
point). Si, aprés interpolation, on joint par des droites les
points * de méme densité (10000, 6000, etc., ions/cm?), tou-

*) Nous n'avons qu'un point de chaque signe pour le tube de 3,0 cm.,
les mesures s'étant, avec ce diamelre, révélées trop instables pour qu'il vaille
la peine de les poursuivre.
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tes ces droites concourent a peu prés sur l'ordonnée ou elles
déterminent des valeurs de X correspondant a une section et
un temps d’écoulement nuls, c’est-a-dire aussi a 1'absence de
diffusion électrique.

On voit que les valeurs de \ ainsi déterminées sont un
peu supérieures et pourtant assez rapprochées de celles résultant
de l'extrapolation par les densités décroissantes. Nous leur
accorderons pourtant moins de valeur puisqu’'une partie des
mesures relatives au tube de 3,0 cm fait défaut.

2

50 100 150 200 250 300 350 cm

Fic. 35. — Varialion de la déperdition a densités moyennes conslantes et
diametres de tubes différents.

§ 33. Action de la tension de vapeur d’eau sur les ions
négatifs.

Nous avons vu, au § 30, qu‘une importante variation de
tension de vapeur d’eau est sans influence sur la courbe
d’affaiblissement des ions positifs alors que celle des 1ons
négatifs est déplacée parallelement a elle-méme dans le
sens d'une augmentation de la densité avec la tension de
vapeur. Les courbes de la figure 36, enregistrées dans des
conditions ou la diffusion électrique est moindre (densités
médianes 5500 et 6600, tube de 4,8 cm) que dans la figure
29, confirment entiérement ce déplacement. La courbe su-
périeure concerne un conditionnement a l'eau (air humide,
tension 14,5:1;1mm), I'inférieure un conditionnement au
CaCl? (air sec, tension de vapeur 5 a 6 mm). Malgré la dis-
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persion de quelques points (dispersion due aux variations iné-
vitables de tension de vapeur). l'écart logarithmique, et par
conséquent les pentes des deux courbes, sont les mémes. La
méthode des moindres carrés donne

lhno—_- 1,30 . 10'_'3, ’\CC!CA"" — 1,33 . 103,

Soit avec une forte, soit avec une faible diffusion élec-
trique, la vapeur d’eau ne modifie donc pas le taux de dé-
perdition des ions négatifs. On doit en conclure que la struc-
ture de ces ions, leurs dimensions, sont independantes de la
tension de vapeur, dans les limites ou nous avons fait varier
celle-ci, et aussi a 'époque de leur vie ou les ions sont exa-
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Fic. 36. — Influence de la lension de vapeur d’eau sur la déperdition.

Tube de 4,8 cm.

minés. (Ils pénétrent dans I'écoulement 1 a 2 secondes aprés
leur formation et la durée de l'écoulement est de 16 sec pour
le tube de 7,6 cm, de 6 sec pour le tube de 4,8 cm de
diamétre.)

La tension de vapeur influence par contre le nombre d’ions
négatifs par cm3 qui parviennent a l'origine de l'écoulement,
ce nombre croissant avec la tension dans les mémes conditions
de production des ions. On ne peut que formuler une hy-
pothése sur le mécanisme de cette action, sans l'appuyer en-
core sur le calcul. Si les ions négatifs, comme il est probable.
sont formés, dans l'air, par l'adjonction d'un certain nom-
bre de molécules d’eau a un électron, il est vraisemblable
qu’il faut un trés grand nombre de chocs d'un électron, puis
d’'un ion monomoléculaire, contre des molécules d'eau pour
que l'édifice ionique définitif se constitue. Le temps de for-
mation d'un ion dépendant ainsi d’'un nombre moyen de chocs
dépendrait aussi de la tension de vapeur d'eau, puisque le
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nombre de chocs par unité de temps est proportionnel a
cette tension. L’ion serait constitué plus rapidement avec une
tension élevée qu’avec une tension basse. Dans le voisinage
immeédiat de la source ionisante, il y aurait donc une part
notable d’électrons libres ou d’ions monomoléculaires, petits
édifices dont la mobilité, et par suite la diffusion gazeuse vers
les parois, sont plus élevées que pour les ions complétement
constitués. La diffusion gazeuse intervient seule ici puisque
I’écoulement comporte des charges des deux signes.

Au bout d'une a deux secondes au maximum, l'ion léger
négatif est constitué, c'est pourquoi l'on observe une diffu-
sion constante dans le tube d’écoulement avec une densité
ionique suffisamment basse.

Les faits expérimentaux suivants, apportés par d’autres
auteurs, avec des méthodes différentes, nous paraissent com-
patibles avec l'explication précédente de la formation progres-
sive et sélective de I'ton négatif au contact de la vapeur d’eau.

H. ScuiLring 3, avec la méthode du champ alterné, déter-
mine la mobilité des 1ons une fraction de seconde aprés leur
formation dans des conditions de pureté et de séchage des
gaz tout particuliérement soignées. Dans l'air sec, la mobilité
est tout d’abord égale a 2,4 cm2 sec—'V—1 (édifice déja poly-
moléculaire); elle descend a 1,8 en présence de traces de
vapeur d’eau, puis diminue encore quand la vapeur d’eau
augmente, pour atteindre 1,4 cm? sec—'V—! a la saturation.

M. LaporTE ! détermine aussi la mobilité des 1ons immé-
diatement aprés leur formation, avec une méthode originale
inspirée de celle de IFizeau pour la détermination de la vi-
tesse de la lumiére. Il observe, pour les ions légers, une ré-
partition des mobilités dans une bande assez large, qui cor-
respondrait a des édifices ioniques de dimensions différentes.
L’humidité de I'air déplace les courbes de fréquence des mo-
bilités en faisant passer la mobilité la plus fréquente de 2,16
pour l'air sec & 1,79 pour l'air saturé.

J. ZELENY 3% étudie, dans ses travaux récents, la mobilité
avec sa méthode du condensateur cylindrique a courant ga-
zeux qu’il a perfectionnée. Comme Laporte, 1l trouve un
spectre de répartition des mobilités. Par contre, en opérant
dans un air humide contenant de 1,6 a 7,6 mg d’eau par
litre, i1l ne signale pas de variations de la mobilité. A quoi
il faut remarquer qu’il observe les ions 2 a 3sec aprés leur
formation, époque a laquelle nous observons nous-mémes une
diffusion constante.

M. pa SiLva 2, en étudiant la forme des courbes de sa-
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turation de quelques gaz, en déduit la valeur de l'affinité de
ceux-c1 pour l'électron. Dans I'argon suffisamment pur, tous
les 1ons négatifs sont des électrons libres. En ajoutant de
I'oxygéne ou de la vapeur d’eau a l'argon, on observe des
déformations des courbes de saturation indiquant que I'oxy-
géne et la vapeur d'eau possédent une trés grande affinité
¢lectromque. L’électroaffinité de la vapeur d’eau est au moins
dix fois plus grande que celle de l'oxygéne.

§ 34. Causes d’erreurs dans la délerminalion expérimentale
de )

Nous avons vu au chapitre IV, § 23, que le coefficient
d’affaiblissement \,;, peut élre mis sous la forme

(28) e 2 g 2T
& G ym

Sa valeur dépend donc des fluctuations du débit G, de
la temperature et de la preqmon punque le libre parcours
est 1nversement proportlonnel a celle-ci. Au cours des expé-
riences, le débit G, mesuré avec une précision de 1 9%, a subi
des fluctuations de 1 a 20,. Les variations de - 3°C au-
tour de 19,50¢C pris pour température de référence entrai-
nent pour \; des fluctuations négligeables (0,5 ¢o). L’erreur
entrainée par les variations de pression atmosphérique
711 +9 mm atteint un peu plus de 1 0.

Une autre source d’erreur est entrainée par la présence
d’un résidu d’ions légers de l'autre signe dans l'écoulement
unipolaire, résidu provenant de l'action ionisante du solde de
rayonnement gamma qui balaye l'écoulement d'une part, et
des électrons secondaires issus de la chambre d’ionisation d’au-
tre part. Ce résidu, qui est de l'ordre du pourcent pour les
densités unipolaires élevées, atteint une plus grande propor-
tion aux densités basses. On a par exemple, avec une densité
mitiale positive de 5500 1ons/cm® dans le tube de 7,6 cm,
un résidu de 1000 ions négatifs. Pendant la durée ¢ du par-
cours de l'écoulement, il se recombine un nombre de paires
d’ions par cm?

anyn_t=1,6.10765500.1 000.15,9 = 140

Dans le tube de 4,8 cm, on a seulement 100 i 200 ions
négatifs dans un écoulement positif de 5000 i1ons/cm?® a l'ori-
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gine. Le nombre d’ions recombinés n’est plus alors que de
5 a 10 paires. Il est tout a fait négligeable dans ce dernier
cas, mais dans le précédent il entraine, par une disparition
supplémentaire des ions mesurés, une augmentation de 7 %
de la valeur de X\.

Enfin, la mesure des densités elle-méme est affectée d'une
erreur de 1 a 2 9.

En faisant la somme de toutes ces erreurs, on voit que
les valeurs de \ sont déterminées avec une précision de 5 a
12 oo, la plus grande de ces valeurs étant relative au tube de
7,6 cm seulement.

Cette précision des déterminations de A pourrait étre aug-
mentée par divers moyens que nous n’avons pu employer
dans cette premiére application de la méthode :

1. en régularisant le débit d’air,

2. en employant un diamétre de tube assez faible pour que
la recombinaison soit négligeable,

3. en diminuant de 5 a 10 fois la capacité de l'appareil de
mesure a courant gazeux, par la construction d’'un appareil
de méme principe, mais calculé pour la mesure des ions
légers seulement,

4. en opérant assez rapidement dans des conditions de pres-
sion et de température plus constantes.

On doit ainsi pouvoir augmenter la précision et faire des-
cendre l'erreur totale a 1 a 2 op.

REMARQUE SUR LA NON-UNIFORMITE DE LA VITESSE. — Le
calcul (chap. III) suppose que la vitesse d'écoulement u est
uniforme et constante dans tout l’écoulement. En réalité, en
régime laminaire, il s’agit d'un écoulement de démarrage ou
la vitesse, a peu prés uniforme dans la section initiale, prend
graduellement une répartition parabolique qu’elle atteint vers
la fin de l'écoulement (J. Nikurapse, cité par Pranprr-Tier-
JENs 20), [l semble que cette non-uniformité de la vitesse soit
pratiquement sans influence. En effet, dans les relevés ex-
périmentaux, a densités basses, on n’observe pas de modi-
fication de X\ en fonction de l'abscisse. La déperdition reste
constante. Cela tient sans doute au fait que les vitesses mo-
léculaires qui commandent la diffusion sont trés élevées re-
lativement aux vitesses de translation du gaz.
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§ 35. Les valeurs limiles du coefficienl d’affaiblissement
et leur interprétation.

En accordant plus de poids a la détermination par les den-
sités décroissantes qu'a la détermination par les sections dé-
croissantes, les extrapolations linéaires des figures 33 et 3/
donnent les valeurs suivantes du coefficient X pour les ions
légers positifs et négatifs :

Ay = (0,8 0,15).10~ \_ =(1,0+ 0,15).10"3

en unités c.g.s., a la température et pression moyennes de
19,50°C et 711 mm de Hg, pour un débit de 1 1/sec.

On retrouve, comme pour les mobilités, une différence
entre 1'ion négatif et 1'ton positif, le premier, plus léger, étant
doué d’une diffusion gazeuse supérieure a celle du second.

Si l'on compare ces valeurs expérimentales aux valeurs
théoriques de X, calculées au chapitre IV, § 25, on voit:

que ['ton léger positif est formé d’édifices qui comportent
2 a 3 molécules d’air, la valeur se trouvant plus prés de 2
que de 3 molécules et pouvant étre 2 molécules,

que l'ton léger négatif est formé d’édifices qui ont les
dimensions de 2 molécules d’eau ou d’oxygéne, ou encore
les dimensions d'un édifice formé d’une molécule d’oxygéne
et d'une molécule de vapeur d’eau.

Ces résultats confirment et méme précisent les détermi-
nations des dimensions des ions issues des observations des
mobilités et des formules de LEnarp. Nous les avons signalées
dans l'introduction.

Il faut insister sur le fait que cette méthode nouvelle de
détermination des dimensions des lons est statistique, issue
de la théorie cinétique des gaz et qu'elle peut par suite s’en-
tendre de différentes mameéres. Trois hypothéses sont possibles:

1. Les édifices ioniques sont fixes au cours de l'agitation
moléculaire et comportent un mélange d’ions invariables ayant
1, 2, 3, etc., molécules, la proportion d’ions de chaque espéce
étant telle que 'ensemble se comporte statistiquement comme si
les 1ons étaient formés de 2 i 3 molécules.

2. Les édifices ioniques, une fois constitués, sont fixes au
cours de l'agitation moléculaire, et chaque ion d'un signe est
toujours formé par le méme édifice de 2 ou 3 molécules.
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3. Les édifices ioniques sont sans cesse détruits et recons-
lilués par les chocs moléculaires; l'ilon mono- devient poly-
moléculaire, et inversement l'ion polymoléculaire perd des mo-
lécules et devient monomoléculaire. Le résultat statistique donne
I'apparence d’un édifice de 2 a 3 molécules.

S1 la premiére hypothése était exacte, la décroissance de
la densité moyenne dans l'écoulement, au lieu d’avoir un seul
terme, en aurait plusieurs et serait de la forme:

n = n,e"X 4 ny eHX 4 pg e

les indices ' ' "' caractérisant les édifices de 1, 2, 3, etc.,
molécules. Mais cette forme, dans notre représentation a or-
donnée logarithmique, n’est plus linéaire. Elle ne s’accorde
donc pas avec nos résultats expérimentaux qui montrent bien,
que l'on tend vers une représentation graphique linéaire lors-
que la diffusion électrique s’atténue et laisse place a la diffusion
gazeuse. On peut donc, au moins en premiére approximation,
¢liminer la premiére hypothése.

La précision des mesures n'est pas encore suffisante pour
que l'on puisse choisir entre les hypothéses 2 et 3. En effet,
si avec des mesures plus précises on trouvait toujours, dans
des conditions physiques variées, un nombre entier de molé-
cules, I'hypothése 2 serait, avec de grandes chances, la seule
a retenir. Ce serait par contre I'hypothése 3 qui serait fondée
si le nombre de molécules trouvé était fractionnaire.

Mais en augmentant la précision expérimentale, il sera
aussi nécessaire de préciser les calculs et d’introduire dans
ceux-ci les corrections de Jeans, de Cuapman et d'Enskoc
dont 1l a été question au chapitre IV, § 22.

* *k k

Remarquons encore que ces résultats font abstraction de
toute attraction a distance qui s’exercerait entre les ions et les
molécules neutres. Or, si une telle hypothése peut se justifier
pour les 1ons polymoleculalres constitués, ce ne peut plus étre
le cas pour les ions monomoléculaires puisque ceux-ci captent
des molécules neutres. Quel est le mécanisme de cette capture,
et quelle est la loi de force qui la régit ? Jusqu'a quelle dis-
tance cette force s'exerce-t-elle d'une facon notable ? Autant
de questions auxquelles il ne semble pas encore possible de
répondre.

On peut seulement affirmer que le rayon d’action de cette
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force doit étre trés faible puisque la loi d’action en raison
inverse de la Hme puissance a été abandonnée.

36. Théorie de la constitution des ions.

ur

L'ion léger positif ou négatif, élant a la pression et a la
température ordinaire, un ¢édifice polymoléculaire formé de
2 a 3 molécules en moyenne, on doit se demander par quel
mécanisme la constitution de I'édifice est ainsi réglée, et quelle
mnfluence est exercée sur celui-c1 par des variations de tempé-
rature et de pression. Il n'existe, & notre connaissance, qu'un
auteur, qui ait tenté de résoudre théoriquement cette question:

Rocowskr 3¢ considére les charges initiales (électron
ou 1on monomoléculaire positif), les molécules neutres du
gaz el les 1ons constitués, comme les trois ¢éléments gazeux
d’une réaction chimique a phase gazeuse. La réaction ne s’opere
jamais complétement et elle est réversible, selon la relation

électron - v molécules neutres :f 1on négatif - énergie de
liaison.

I{OGowsKI applique a cette réaction la loi d’action des mas-
ses Ico%nluzrnungagesmz) qui, dans le cas de 3 éléments
gd/eux de concentrations ¢, (électrons), ¢, (molécules neu-
tres), c; (ions), prend la forme

Br
&6y __Ae—? e

C3 P

ou A, B, C sont des constantes que l'on peut déterminer, T
et p, la température absolue et la pression. Dans le cas d’élec-
trons qui forment des i1ons monomoléculaires, le calcul des
constantes conduit a l'expression

¢ _ e Y 8:(;0 v 12
cs P 1,013.10¢

ou V représente I'énergie exprimée en volts entre 1'électron et
la molécule neutre, P la pression gazeuse en atmosphéres.
L’auteur estime a quelques dixiémes de volt, la valeur
de l'énergie de liaison pour les gaz les plus électronégatifs
comme l'oxygéne, par exemple; cette énergie devient nulle ou
voisine de zéro pour les gaz nobles. A la température et pres-
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) .. 1 ) ,
stion ordinaires, pour V =, la presque totalité des électrons
est associée a une molécule (gaz electronegatlf) Pour V =

des chdrge%

Wl b

(gaz noble) et dans les mémes conditions, les
sont des ions alors qu'un tiers sont des électrons libres*. La
. sy ’ - : G = :
majorité des électrons devient libre (F=DOO), a la tem-
8

pérature ordinaire et sous une pression réduite de 1/1000¢
d’atmospheére, avec un gaz noble (V = 0).

A la température de la chambre et a la pression atmos-
phérique, le calcul montre qu’il ne peut se présenter d'édi-
fices polymoléculaires négatifs que si lenergle de liaison est
supérieure, pour un édifice pol)moleculalre a celle d'un édi-
fice monomoléculaire. Dans les mémes conditions, il ne se
présentera pratiquement pas d’édifice dont les dimensions soient
supérieures a 3 molécules si I'on admet que l'énergie de hai-
son ne peut pas dépasser 1 volt. Aux pressions élevées et
températures basses en revanche, on peut prévoir la forma-
tion d'ions négalifs de plus grandes dimensions.

L’ion positif monomoléculaire peut aussi capter une mo-
lécule et former un édifice dimoléculaire. Pour 1’oxygéne,
par exemple, et pour une tension de liaison méme supérieure a

Ly st ;
5 V. l'ion positif comportera essentiellement deux molécules

dans un large domaine de température et de pression.
La méme méthode permet a l'auteur de prévoir le role
important d’une impureté dans un gaz noble. Si l'impureté

est électronégative (V =35), elle joue déja un role prédo-

minant dans la formation des ions négatifs a partir d’'une con-
centration égale a 5,6 . 10-9.

On saisit toute I'tmportance de cette théorie unitaire de la
formation des édifices ioniques. Elle pourra trouver un fon-
dement expérimental plus étendu quand les énergies de liaison
ioniques seront déterminées pour différents gaz dans un plus
grand intervalle de température et de pression.

*) Cette conséquence n’est pas en accord avec les observations de ScuiLLiNG
et de pa SiLva pour lesquels les électrons restent libres (disparition pratique
des ions) dans les gaz rares ou a électroaffinité nulle (Argon, Azote).
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$ 37. Résumé.

Nous avons construit un appareil a courant gazeux pour la
mesure des densités des ions lourds et des 1ons légers., qui
utilise la méthode de charge. Le courant ionique est mesuré
et compensé par un quartz piézo-électrique, un électrométre
unifilaire de WuLr servant d’instrument de zéro. Les incon-
vénients du champ antagoniste a l'entrée du condensateur cy-
lindrique sont annulés par un dispositif de guidage du champ
analogue a une optique électronique.

Un courant gazeux 1onisé unipolaire en 1lons légers est
produit, dans une chambre d’ionisation de forme étudiée, par
les rayons B et Y d'une préparation de Radium. Un champ
électrique uniforme, disposé sur l'ajutage de sortie, retient
les 1ons d'un signe et laisse passer les ions du signe opposé.
LLa disposition limite les effets nuisibles de la recombinaison
et du rayonnement secondaire 3. Le phénoméne de la sé-
paration des 1ons est étudié.

Si l'on néglige la diffusion électrique, on peut poser et
résoudre l'équation différentielle de diffusion gazeuse d'un
écoulement 1onisé unipolaire cylindrique dans un tube con-
ducteur. La densité moyenne dans l'écoulement décroit selon
la lo1 simple

n = nge—*x

A laide du coefficient d’affaiblissement

_ Tl 3y BERL 4
G \m

que l'on détermine expérimentalement, on obtient les dimen-
sions des 1ons si 'on admel une relation supplémentaire

o \3 m
o’ m

enlre les diamétres et les masses des 1ons et des molécules.

Comme la diffusion électrique joue un role important
dans la diffusion des charges aux densités élevées, nous avons
di déterminer par un passage a la limite la valeur de X\ pour
la diffusion gazeuse pure.

Dans l'air, & la pression et a la température du labora-
toire, les ions légers positifs et négatifs sont des édifices
formés en moyenne de 2 a 3 molécules.
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La variation de tension de vapeur d’eau est sans influence
sur 1lon positif, tandis qu’elle doit jouer un role dans la
formation de l'ton négatif au cours de sa premiére seconde
d’age.

En développant la précision de la méthode, il sera sans
doute possible de préciser la constitution chimique des ions
dans un mélange de gaz d’électroaffinités différentes.

Pour la détermination des dimensions des particules char-
gées, la recherche expérimentale de \ s’effectue en régime
d’écoulement laminaire. Le coefficient d’affaiblissement pre-
nant des valeurs considérablement plus élevées en régime tur-
bulent, son observation peut servir de méthode de mesure
pour distinguer les deux régimes. D’une maniére générale,
le dépot de charges sur un obstacle conducteur, placé dans un
écoulement unipolaire, peut servir a l'étude expérimentale de
I'écoulement autour de 1’obstacle.
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