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compris entre 0 et b, et & = o pour x compris entre ¥ = pet x = /,

Le manque d'uniformité du champ aux bords des plateaux peut faire
I'objet d’une correction apportée au calcul du coefficient B.

. . P 0 i n
lations magnétique et électrique
simultanées.

Quand le champ électrique et le champ magnétique sont superposés
suivant une direction commune Oy, les déviations z et y peuvent étre
considérées comme indépendantes, a condition d’étre suffisamment petites,
et représentent les coordonnées du point M ol la trajectoire coupe le plan
d’observation (fig. 12), prenant comme origine le point P ou l'axe Ox
coupe ce méme plan et comme axes les directions Py, Pz, parallél
respectivement 4 Oy et Oz. On a donc simultanément

e
mu?

e
zzA% y =B
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pourra admettre que la vitesse v reste constante. Les équations de mou- compris entre o et b, et /
vement s’écrivent alors

I.e manque d'uniform
I'objet d'une correction

; ; : Quand le champ élec
Ilig. 11. — Déviation électrique. N . .
suivant une direction ¢
considérées comme indé|
et représentent les coor
d’observation (fig. 12},
coupe ce méme plan
respectivement a Oy e

de I'intensité et de la distribution du champ électrique. Celui-ci est supposé
produit entre deux plateaux paralléles entre eux et a la direction Ox.
Quand la distance des plateaux est petite par rapport i leur étendue,
le champ est uniforme entre les plateaux et nul en dehors. Si 4 est constant
sur la longueur & et si la particule entrée dans le champ dés son émission,
poursuit son chemin en dehors de celui-ci jusqu’a I'écran d’observation
placé a la distance / de la source, on trouve, en posant % constant pour x
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entre les ions négatifs f
dés lors, deviennent in

- . . . £
Z ety sont fonction de deux variables : la vitesse v et le rapport £. A
m

] . . , it acette s sition
chaque couple de valeurs de ces variables correspond un point M déter- ment a cette supposition,

donc seulement sur une

{téroge i S 't ‘me des rayons a ¢
min€é. Si le faisccau est hétérogeéne et comprend des particules qui n’ont et méme des rayo

¢ recombinaison, il est n

ni méme rapport ,; i méme vitesse, les trajectoires confondues en absence aussi vide de gaz que j
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R . e X , .. T S S ssi 1
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2t . . A e R T A

part, le rapport = c¢st constant pour les particules qui ont méme rapport —, a l'emplot d'un tube de

v m

quelle que soit la vitesse, de sorte que les points d’arrivée de ces particules
s¢ trouvent sur un arc de parabole PM d'axe Py, tangent en P 4 l'axe Pz
Par renversement de champs on obtient des ares de parabole, symétriques
du précédent par rapport aux axes.

peut abaisser la pression
le procédé le plus efficace
qui traverse la cathode
de production de rayons

- N . . ¢ . . . et étroit pour qu'on pui
C'est cette derniére relation qui a donné naissance 2 la méthode bien , N "

entre les deux compartin
connue des paraboles de J. J. Thomson. % erand
) avec une pompe a grand

: s . ot e une arrivée du gaz a e:
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Ce .d?uble exemple est particuliérement frappant pour démontrer l'eth
cacité des rr.x\éthodes de la physique pour les progrés de la chimie. o

La‘ premiére partie de cet ouvrage est ainsi consacrée aux radioéléments
tandis que la deuxi¢me traite des recherches sur les rayons positifs C(;H:
P’rénan.t'les travaux de J. J. Thomson et d’Aston pour l'exposé d(l’* Is
jal Etlhsé principalement les ouvrages écrits par ces auteirs ]j:Qllek;
tro.151eme partie j’ai réuni nos connaissances actuelles encore.trésnsr 5
treintes sur la structure des atomes et sur les relations générales e;
se’mt.)lent se dégager & ce point de vue. Dans la quatridme partie sgnt
d’ecrlts les essais de séparation des éléments isotopes non radioactifs et le".
res’ult'ats obtenus; cette partie comprend aussi quelques considé t" b
théoriques relatives & cette question. .

e = w T LN XN /Y

PREMIERE P

CHAPITRE P

LA CLASSIFICATION PERIOD

1. Les expressions isotopie et isolopes
par F. Soddy. Ce savant désigna cn I
qui, différant par leurs poids atomiques

dans le tableau de classific

méme place
« i

La formation étymologique du mot
cette signification.

La notion de l'isotopic sc¢ trouve al
classification des éléments chimiques sy

»
de Mendeleeff. Les travaux de ce sava

mis en évidence vers 1870 une régulari

des éléments chimiques; ces propriétés s
atomique. En portant en abscisse

atomique (quotient du poids atomique

la compressibilité a I'état solide, on

offrant unc série de maxima caractér

alcalins (1).
En utilisant la chaleur de formatic

obtient un résultat tres analogue. Er

représentec a été constr

(1) La cowrbe ici
1t du nombre atomique

abscisse ¢t le guotia
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e e o C .
La valeur de — pour les rayons positifs dépend aussi nécessairement de
m

la vitesse comme dans le cas des rayons négatifs. Mais les vitesses réalisées
sont beaucoup plus faibles, pour un méme champ accélérateur, parce que
les masses 4 mettre en mouvement sont beaucoup plus grandes, de sorte
que la masse des rayons positifs peut €tre considérée comme la masse
limite constante & l'état de repos.

Conformément A ce fait, I'énergie des rayons positifs est exprimeée par une
formule qui résulte de I'application directe des lois de Ia mécanique classique.

Le premier terme représente I'énergie cinétique d'une particule de
masse m ayant la vitesse v. Le deuxiéme terme représente le travail effectué
par les forces électriques quand cette particule passe d’un point A i un
point B, la différence de potentiel entre les points A et B étant égale a V.

Pour les rayons négatifs cette formule doit étre remplacée par la formule
plus compléte, ot 1'énergie cinétique est aussi égalée au travail ¢ V des
forces électriques, majs ot I'expression de 1'énergie cinétique est moins
simple et tend vers I'infini quand la vitesse tend vers celle de la lumiére,
Cette formule est lg suivante :

-

myc?

I est facile de vérifier que les deux formules se confondent pour des
valeurs suffisamment faibles de la vitesse v.

18. Théorie de la déviation magnétique et de la déviation ¢électrostatique.
— Considérons une particule 4 charge positive, émise d'un point O avec
une vitesse v contenue dans le plan du tableau et de direction Ox.
Dans un champ magnétique uniforme d’intensité H, normal au plan du
tableau, cette particule décrit une trajectoire circulaire tangente en O
4 la direction de la vitesse initiale (fig. 10).

En effet, la force due 4 'action du champ sur la particule est égale a
Hew et perpendiculaire aux directions de H et de ; elle est donc contenue
dans le plan du tableau, suivant la normale 4 la trajectoire, et ne peut
modifier la valeur numérique de la vitesse. Iin I'égalant au produit de la
masse par l'accélération normale on trouve

mu2
R~ Hev
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. € R .
nation du rapport o de la charge &4 la masse, dans le cas de rayons posi-

tifs produits dans l'hydrogéne et loxygeéne [56]. L’appareil utilisé est
représenté dans la figure 9.
Les résultats obtenus ont montré que, pour les rayons positifs, le rap-

e . . ,

port — est du méme ordre que celui que I'on observe dans le transport de
m

I'électricité par électrolyse, et peut atteindre la valeur maximum de ce

dernier qui a lieu pour I'hydrogéne.

e .,
W =9 650 unités E. M.

. . € .
On sait, au contraire, que la valeur de — pour les rayons cathodiques est
m

considérablement plus petite, et méme d’un tout autre ordre de ‘grandeur.

e . .
Rappelons que le rapport o est une fonction de la vitesse des rayons,

représentée par la formule Lorentz-Einstein.

ol v est la vitesse des rayons, ¢ la vitesse de la lumiére, tandis que le rap-
e

. .. € . ~
m>° désigne la valeur limite de — aux vitesses suffisamment

m

rapport (

faibles pour que le terme YY" buisse étre négligé par rapport & l'unité
P q ; P glige p: PP

dans la formule ci-dessus. Les mesures faites sur les rayons cathodiques
de faible vitesse ont donné

<1%’0——— 1,77 10" E. M,
valeur 1833 fois plus élevée que celle relative 4 I’hydrogéne électrolytique.
(C’est cette détermination qui précise la nature de 1'électron, élément d’élec-
tricité négative, dont la charge ¢ est égale a celle du noyau d’hydrogene,
mais dont la masse est 1833 fois plus petite quand on la considére a 1'état
de repos.

La loi d’accroissement de la masse de 1’électron en fonction de la vitesse
a été reconnue exacte par des mesures effectuées sur les rayons cathodiques
et sur les rayons § (rayons négatifs). La masse m (dite masse électromagné-
tique) grandit avec la vitesse et tend vers linfini quand la vitesse tend

vers celle de la lumiére.

PRODUCTION

e
La valeur de - pour I
m

la vitesse comme dans le
sont beaucoup plus faibl
les masses a mettre en
que la masse des rayon
limite constante a 1'état
Conformément & ce fai
formule qui résulte de l'aj

Le premier terme re
masse # ayant la vitesse
par les forces électriques
point B, la différence de

Pour les rayons négatif
plus compléte, ol 'éner
forces électriques, mais
simple et tend vers I'infi
Cette formule est la sui

11 est facile de vérifie
valeurs suffisamment fai

18. Théorie de la dévia
— Considérons une parti
une vitesse v contenue
Dans un champ magnét
tableau, cette particule
4 la direction de la vite

En effet, la force due
Hewv et perpendiculaire a
dans le plan du tableau
modifier la valeur numé
masse par l'accélération
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en comptant le temps ¢ & partir du moment ol la particule se trouvait
a Torigine O.
dx dz

Si la déviation reste petite, on peut confondre 7 avee v et g
at 4
dz

dx ’

avece

T

d'on g / lHedx

)

t

me_

il

/A‘dx / Hdx z étant la déviation pour x = /.

En intégrant par parties on trouve

N ~ ~! > ~t
L= {1-/ Hdx —~/ Hx 117.‘\} ;m',/ ({—=x) Hdx

1 [d

=~

en posant A = / (I—x) Hdx.

0

nme

SiH est constant sur la longueur a, on déduit de cette formule
pour la déviation a la sortie du champ.

pour la déviation sur un écran placé a la distance /

a
KZ ) :’) du point O, au dela des limites du champ.

(Ouand le champ est produit entre les s polaires d’'un électro-aimant,
¢t que écran d'observation est placé en dehors de ces pieces, il existe
une z de passage entre la région de champ uniforme et celle de
champ nul. On peut en tenir compte par une correction expérimen-
tale [571.

I1 cst & observer que, dans tous les cas, A est une constante indépen-
dante de e, e et v, dépendant seulement de lintensité du champ et de
sa distribution le long du chemin suivi par la particule, depuis le point
{'émission 4 I'écran d’observation. )

Examinons de méme le cas de la déviation électrostatique. Soit Ox la
dircetion de vit initiale et Oy celle de la déviation dans un champ
ceetrique £ dirigé suivant Oy (fig. 11). Si la déviation y est petite, on
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olt R est le rayon de courbure de la trajectoire. Puisque m, v, H, ¢ sont
constants, il en est de méme de R. La trajectoire est un cercle dont le rayon R

est donné par la formule :

7Y —HR.

4

Il arrive fréquemment que le parcours des rayons n’a pas lieu entiére-
ment dans le champ, mais que les rayons émis hors de la région du champ

pénétrent dans celle-ci, soit pour y achever leur trajet, soit pour en res-
sortir et étre observés sur un écran placé o l'extérieur. Les régions de

fation magnétique.

champ uniforme et de champ nul sont toujours séparées par une région
de champ variable.

Soit O la source d’émission supposée ponctuelle, Ox la direction de la
vitesse initiale, IT la valeur du champ a une distance x de O et Oz la
direction de la déviation (le champ étant supposé dirigé vers l'avant du
plan du tableau).

L’équation du mouvement suivant la direction Oz de la déviation
s'écrit

dx

_:c’H.‘('l-,‘?

PRODUCTION

en comptant le temps ¢
a Porigine O.

St la déviation reste

Quand le champ est p
et que 'écran d'observe
une zone de passage
champ nul. On peut ¢
tale [571.

Il est a observer que,
dante de e, m et v, dép
sa distribution le long «
d'émission a 1'écran d’o

Fxaminons de méme
direction de vitesse init
clectrique A dirigé suiv
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quils rencontrent ainsi que celle de substances phosphorescentes placées
dans le tube. Le chlorure de lithium fondu a une luminosité rouge sous

Vinfluence de rayons positifs, bleue sous 'influence de rayons cathodiques.

La plus belle luminosité de teinte verte est obtenue avec la willemite, silicate
de zinc cristallisé naturel. Cette matiére peut servir pour l'observation des
rayons. Pour cela, on la pulvérise et on laisse déposer sur le verre la poudre
fine en suspension dans l'alcool, jusqu’a formation d’un dépot trés mince
mais continu. On peut aussi utiliser comme procédé d’observation I'impres-
sion que produisent les rayons positifs (aussi bien que les rayons catho-
diques), sur une plaque photographique. Le deuxiéme procédé, moins
rapide, offre en revanche plus de précision. Les plaques les plus sensibles

Vig. v. - Dispositif de Wien : A anode, C cathode en fer, M M écran pro-
tecteur en fer, N S péles de Iéleatroaimant produisant le champ magné-
tique, A B plateaux entre lesquels est établi le champ électrique.

d la lumidre ne sont pas nécessairement les plus sensibles aux rayons positifs.

La propagation rectiligne des rayons positifs dans Pespace au dela de la
cathode est démontrée par les dimensions de 'ombre portée sur 'écran
phosphorescent par un obstacle qui se trouve sur le trajet des rayons,
ces dimensions correspondent a celles de la source et de 'obstacle.

Les rayons positifs étant formés par des particules 4 charge positive,
animdes de grandes vitesses, sont, comme les rayons cathodiques, sensibles
@ I'action du champ magnétique et du champ électrique ; leur déviation
est produite en sens inverse de celle que I'on observerait avec des rayons
cathodiques.

L’action du champ magnétique sur les rayons positifs est beaucoup
moins sensible que pour les rayons cathodiques ; elle a été observée pour
la premic¢re fois par Wicen & l'aide d'un champ magnétique puissant. Ce
meme physicien mit en évidence la déviation par un champ électrique et
utilisa les déviations magnétique et électrique pour une premiere détermi-
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le tube, s'étendant jusqu’d l'anode. Pour les vides e plus parfaits, qu’ils rencontrent ainsi ¢
le tube cesse de livrer passage au courant. dans le tube. Le chlorure
On estime actuellement que ces phénoménes compliqués doivent leur ori- ‘ I'influence de rayons posi
gine 4 la production de particules électrisées dans le gaz et au mouvement La plus belle luminosité d
de ces particules sous l'action du champ électrique {54]# La surface de la de zinc cristallisé naturel
cathode donne naissance aux rayoms cathodiques, formés par des électrons rayons. Pour cela, on la p
- négative ; ceus-ci, repoussés par la cathode, prennent une direc- ’ fine en suspension dans 1
tion normale 2 sa surface, puis poursuivent leur chemin dans le gaz forte- mais continu. On peut au
ment raréfié et sont enfin progressivement absorbés dans 'espace sombre sion que produisent les
et dans la gaine en y produisant l'ionisation des molécules rencontrées. Les diques), sur unc plaque
ions négatifs ainsi formés se dirigent vers I'anode, tandis que les ions positifs rapide, offre en revanche
revenant vers la cathode, sont accélérés dans le champ intense devant celle-ci
et viennent la bombarder avee une énergic suffisante pour produire l'ioni-

sation asa surface. Ainsi se trouve assurée l'alimentation du tube en rayons

cathodiques, et on voit comment la réciprocité entre les effets ionisants _ s {;L;r“mll’ffsgom\é/ék

des rayons négatifs-ct des rayons positifs est indispensable pour permettre tique, A B pl';'.(jaux s
le passage du courant a travers le gaz.

Aux vides élevés ce passage demande 'application d'une grande diffé- A la lumiére ne sont pas n
rence de potentiel ; 1’énergie et la vitesse des rayons prennent alors des La propagation rectilig
valeurs considérables. En méme temps leur propagation dans le gaz est cathode est démontrée p
facilitée puisque le nombre de chocs contre les molécules est réduit. Le phosphorescent par un o
trajet est rendu visible par la faible luminosité du gaz traversé, et l'on ces dimensions correspon
peut observer que, hors de la région de champ ¢lectrique entre les électrodes, Les rayons positifs ét:
ce trajet est rectiligne. ; animées de grandes vites:

Quand la cathode est perforée, les rayons positifs qui sc dirigent vers : 4 l'action du champ mag
elle, passent par Vorifice et émergent du coté opposé a I'anode. C'est avec est produite en sens inve
un tel dispositif (fig. 8) que Goldstein observa pour la premiére fois les cathodiques.
rayons positifs, qu'il désigna par le nom de rayons canaux, en raison du L’action du champ m
mode de leur propagation a partir des canaux percés dans la cathode {55] moins sensible que pour
Ces rayons forment un pinceau Iumineux dont la couleur dépend du gaz la premitre fois par Wi
contenu sous faible pression dans le tube. méme physicien mit en

Les rayons positifs produisent la phosphorescence de la paroi de verre utilisa les déviations mae
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Radiwm D ot Plomb.

Entrainement avee 1

L mesure est faite pay le o nnement 3 Jdu Ra K qui attein fa pro- nitrates en solution aci

. - ¥ . . , . . by Ao N PR »
portionnalité avee Ra DD en un mois. Quelques mterprétations erronées 3 Entrainement avee 1
ont résult¢ de Ia compréhension imparfaite des  conditions  de me- Entrainement avec 1
SUTes, ] Distillation du plomt

R i ) i o . ou plomb et argent.
(Hevesy et Pancth). Précipitation d'une solution de chlonure & ébuliition )

par une solution ¢tendue de sulfate de sodium, (:Sz'llard' .I)'_CriSt
par T'acide fuorhydrique étendu, ‘ (;r%stall%sat%on de laz
Précipitation du plombochlorure d'ammoniun. . ; ¢ r!’St.al.llS’d'flOn du chl
Cristallisation  de chlorure  de plomb  dune solution  dans  Dacide ‘ Pr'cup?tatlon par le
chlorhydrique, ; l)lgjvfgon avec de l'a
Précipitation & I'étar de peroxyde d'une solution sodique d'hyvdrate ‘ o }’r(jC%p%tat%on par la
de plomb par P'eau oxygénéde, de la méme solution par Pean de brome, 1y PI’(?C}p%t&t?()n par le
de la solution d'acétate par 'eau de brome. , Précipitation de la so
Entrainement avee le sulfate de baryum dans une précipitation Je la (Staehling). -— Prépa
solution des nitrates par 'acide sulfurique en présence d’acétate d wmmo- : magnésium sur le chlor
nium ammoniacal.
Entrainement avee e baryum préeipité de L solution des nitrates par 1 Plombs 4, RaD.
"acide fluosilicique. _ {Richards ¢t Hall). —
Iintrainement avee le chlorure de baryvum précipité dans une solution : tallisations) (').
d'acide plombochlorhydrique. ' L )
Lntrainement avee le fer précipité a 'état d'acétate dans une solution Uraniwm 1 ot Ur 11
de chlorure de plomb : (Hevesyv et Putnoky).
Iintrainement avee Mn O* précipité dans une solution de nitrawe par d’'urane.

I'alcool. (Lachs, Nadratowska,

Entrainement avee la fleur de soufre dans une solution de nitrate en en solution azotique av

¢bullition.
Distillation du chlorure a 1.000° dans une atmosphére de CO?* sous
pre sion réduite. (1) La réaction de Grigne

Hinchy [53] qui annoncent

Electrolyse avec dépot & T'anode a 'état de peroxvde, ou avee dépot . poids atomiques 2071 pour 1

. N . . il S 3 - 1 H M
en partic a la cathode, en partie & 1'anode, Vemploi de la cristallisation f
: : ; , oA tinns extrémes les densités 11
ou redissolution particlle d'un de ces dépots.
Electrolyse avee des électrodes en charbon d'un mélang tmolécu-
laire de chlorure de plomb et de potassium en fusion.
Electrolyse du chlorure de plomb fondu.

Dialyse au travers de papier parchemin ou de vessic

(Herszfinkiel)
métaux Cu, Pb, Sn, I'c, Zn.

—— Précipitation dune solution nitrique par les

Cristallisation fractionnée du chlorure.
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16. Résumé des essais de séparation de quelques radioéléments isotopes.

Dans e tableau qui suit ont été réunis les essais de séparation de quelques
racioclénnts isotopes, dans la mesure ot ont permis les indications
incompletes données par les auteurs. Ce tableau fait ressortir la variéte
des méthodes utilisées. Les renscignements relatifs a la précision des
expériences font défaut.  On peut estimer que celle-ci est, en g
ral, denviron 1 Y, pour une séparation simple, mais qu'elle s’accroit
avec le nembre des opératio conformément au principe des fraction-

nements,

Radiww: o0 M ésothorium 1.

La mesure est faite en dosant Ra + Mth par le ravonnement v ct Ra
scul par le dégagement de radon.

(Soddy. Uristallisation fractionnée du chlorure de barvum, radium
¢t mésothorium.

(Strong.s Cristallisation et précipitation fractionnde de sels de baryum,
de radiwm et e mésothorium.
Lontum ct Thorium.

La mesure est faite par le rayonnement «.

(Keetnan.} Précipitation fractionnée.

par l'acide oxalique en solution acide,

par Lacide chlorhydrique de la solution dans l'oxalate & ammonium,

par 'ammoniaque de la solution phosphatée,
par e romate de potassium,
par Uhyposulfite de sodium,
par aniline.
Cristallization fractionnée,
du carbonate double de sodium,
de Texadate en solution chlorhydrique concentrée,
des snifates doubles de sodium ¢t de potassium,

de Pacéivlacétonate en solution dans la benzine.

Sublimation fractionnée de 'acétyvlacétonate dans le vide.
Radiothoriwm ot Thorium.

La mesure est faite par le dégagement de thoron.
fehatel

(Me Cov ot Ross) Précipitation 100 fois répétée par I'ammoniaque,
ation 40 fois répétée par l'eau oxygénée.
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[ntrainement avee le nitrate insoluble de cérium par ébullition des
nitrates en solution acide.

Entrainement avece Pacétate de fer basique ou avece le sulfate de baryum

Entrainement avee le charbon animal.

Distillation du plomb métallique ou d'un alliage de plomb et de zing,
ou plomb et argent.

iSzilard) [21). — Cristallisation fractionnée de I'azotate en solution neutre,
Cristallisation de l'azotate en solution trés acide,

Cristallisation du chlorure de plomb.

Pricipitation par le sulfovinate de soude.

Dige

tion avec de l'acide sulfurique concentré (carbonatce).
Précipitation par la carbamide en solution azotique,

Précipitation par le carbonate d’ammoniaque en solution azotique,
Précipitation de la solution azotique par I'hyposulfite de soude.

{Staehling). -— Préparation de tétraphénylplomb par 'action du phényl-
magnésium sur le chlorure de plomb (réaction de Grignard).
Plombs &, RaD.

(Richards ¢t Hall). — Cristallisation fractionnée des azotates (1.000 cris-

tallisations) (').

Uraitum | ot Ur I

(He
d'urane.

sv et Putnoky). — Diffusion de l'azotate d'uranyle et du sulfate

(Lachs, Nadratowska, Wertenstein). — Diffusion de I'azotate d’'uranyle
en solution azotique avee excés d'anions.

(00 La reaction de Grignard
Tinchy

é1¢ G nouveau expérimentée par Dillon, Clarke ct
!53¢ qui annoncent une paration partielle des constituants du plomb, avee les
omiques 2o7,1 pour I'une des fractions obtenues, 207,3 & 207,4 pour rautre. Par
cristallisation fractionnée, Atkiuson [53] annonce avoir obtenu pour les frac-
les densités 11,315 et 11,345, Cos résultats demandent confirmation.
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L’ISOTOPIE ET LES ELEMENTS ISOTOPES

INTRODUCTION

Ce petit volume a pour objet de représenter aussi complétement que
possible la naissance et 1’évolution de la notion aujourd’hui fondamentale
de I'isotopic ainsi que Pexposé de quelques problémes qui se rattachent 2
cCtte notion. L’isotopie ayant été tout d’abord reconnue chez les radio-
éléments, a pu étre étudide dans des conditions qui ne sont pas en général
réalisées chez des éléments ordinaires, car les radioéléments isotopes peuvent,
dans bien des cas, étre obtenus indépendamment par filiation, alors que
les mélanges isotopiques d’éléments ordinaires ont une composition cons-
tante que des cxpériences laborieuses sont & peine parvenues 4 modifier.
Ce n’est donc pas sculement un intérét historique qui s'attache a 'étude
de l'isotopic sur les radioéléments ; on doit penser, au contraire, que cette
étude a été extrémement efficace pour faire réaliser la nature du probléeme
dans toute sa netteté. C'est pourquoi il m’a paru utile de donner la docu-
mentation qui établit par quelles méthodes nous pouvons, malgré leur
dilution extréme, connaitre les radioéléments et dégager d’une maniére
tout a fait précisz le type chimique représenté par chacun d’eux. La chimie
et Uélectrochimie des radioéléments aboutissent 4 la notion d’isotopie
comme conséquence nécessaire ; la chimie des éléments ordinaires par
contre, ne laisse pas entrevoir cette conséquence, et ¢’est seulement I'énsemble
des travaux sur les rayons positifs qui en a fait reconnaltre la généralité.

1
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dans un bain d'hélum liquide. Le point de disparition st evactement
leoméme (environ 70 absolusy pour Ie plomb ordinaire ¢t pour ie plomb

d'urane 371,

Lssai de séparation par cristallisation. — Une tentative de séparation
particulierement démonstrative (Richards et b 1["2] a ¢té effectude sur
e plomb de carnotite australienne, dont le poids atomique indiquait une
proportion de 3 ou 4 parties de plomb d'uranium (Ra G ou ;) pour une
partic de plomb ordinaire, tandis que, de plus, la radicactivité indiquait

une teneur sutfisante en Ra D pour qu'une concentration éventuclle de

co dernier corps puisse ére mise en évidence par la mesure du rayonnement.

Un kilogramme environ de ce plomb & 'état de nitrate a ¢té soumis & unc
cristallisation fractionnée par dépot de eristaux d'une solution aqueuse,
presque saturée a Pébullition, et soumise au refroidissement. Les cris-
taux formés sont compacts et se séparent facilement de 'cau mere. Lo
dispositif de fractionnement est analogue a celui utilisé pour la séparation
des terres rares, Aprées plus de mille cristallisations, les fractions extrémes
ont ¢t¢ soumises @ une purification soigneuse et 4 une détermination de
poids atomique qui donna les résultats suivants :

Plomb commun 207,187
I'raction plus  soluble 200,422
moins ),409

La différence 6 pour 100.000 des poids atomiques obtenus est trds faible
¢t pourrait provenir d'erreurs accidentelles. La différence de concentratio
réalisée est au maximum de 1 0, d'ott les auteurs concluent que le nombre
de cnistallisations néeessaires pour obtenir une séparation compléte nc
pent ¢tre inféricur & environ 100.000 cristallisations.

LLa mesure de 'activité des fractions extrémes permet de comparer la
solubilité de P'azotate de radium D et la solubilité moyenne des azotates
de radium G et du plomb ordinaire. Le poids atomique présumé du radium D
est 210, en exces de 3,6 unités sur le poids atomique moyen du mélange.
Les fractions extrémes présentaient la méme activité (due au radium k)
A la précision des expériences, qui est évaluée a 1 . On en a déduit que
la concentration de radium D dans les deux fractions était la méme a
moins de 1 9, prés ¢t que la séparation du radium D par cristallisatio
ne pourrait étre faite ¢n moins de 100.000 cristallisations.

Potentiel électrochimique. — 1.'égalité des potenticls électrochimiques
4 été prouvée pour le plomb, pour le radium D, le radium B et le tho-

rium B par les expéricnces déerites plus haut (page 26 et 32 a 36); ces

Cléments ont ausst la mé

sion 24 et jouissent de

clre lunmineux ef sp
ct Hyman constatérent
pas de cetui du plomb or
Honigschmid et Horowi

Harkins ¢t Aronb
‘rence de 0,0044
raie 4038 UL AL pour le
200,318, Ces résultats o
méthode interférentielle.

- 2= 0,005

-1 = 0,002

Unie autre série dexpe
<t celat de la carnotite «

A
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3740
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La relation de ces
loin.

Les spectres de band
comparé la bande qui ¢
le: plomb ordinaire ct 1
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Les spectres de haute
vt Schimizu utilisant la
d'onde critiques dabsory
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plus précises (Richards et Schumb) 750, ont montré que les solubilités

primées en grammes de plomb ou de sel de plomb dans 100 grammes
d’eau ont entre elles la méme différence relative que les poids atomiques
ou moléculaires. A 239, ces solubilités sont

59,597 gr. Pb (Az O)* pour le plomb ordinaire,

59.439 gr. Pb (Az 0%? pour le plomb de carnotite d’Australic.

La ditférence des poids moléculaires étant 0,24 ©;, celle des solubilités
est de 0,26 9. Conformément & ceci, les solubilités moléculaives dans 1 000 er.
d'eau 11,7993 ¢t 1,7991 sont égales a la précision de 0,01 °, environ.

La densité d'une solution saturée étant susceptible d'é¢tre mesurée :
une bonne préeision, on peut établir sur cette base une comparaison de
poids atomiques d'isotopes.

Lempérature de jusion. - La température de fusion du chlorure de
plomb a été trouvée la méme a 0,5 9 pres pour le plomb ordinaire et
celul de poids atomique 206,57 (Richards et Hall) [50j. La température
absolue de fusion du métal ordinaire et de celui provenant d’'une carnotite
australienne offrent unc trés petite différence, attribuée 4 des traces
d’impuretés et hors de proportion avec Uécart des poids atomiques 207,18
et 200,4. I semble done que les isotopes doivent étre considérés comme
enticrement solubles 'un dans Pautre, a e méme température absolue
de fusion T. Celle-ci est reliée par la formule de Lindemann [s07 & la mas
atomique o, au volume atomique Vet 4 la fréquence propre v -

olt K est une constante universelle. 1.°é galité de T et de V entraine pour
les isotopes la relation m v2 = const.

Propriétés thermoélectriques. — 11 n’existe aucunce force électromotrice
thermoélectrique dans un couple formé par deux fils de plomb (poids ato-
miques 207,18 et 206,4), dont une jonction st au voisinage de la tempé-
rature de fusion, tandis que l'autre est maintenue & o0, La sensibilité des

mesures eat été suffisante pour déccler 107° volt (Richards et Hall). [50]

Conductibilité. — Les mesures ont été faites sur les mémes éehantillons
que ceux utilisés dans I'expérience précédente. On n’'a trouve aucune
différence dans la conductibilité des deux especes de plomb, et dans ['effet
de la température et de la pression sur cette conductibilité (Bridgman) {50].

Kamerlingh Onnes et Thyn ont étudié la supra-conductibilité du plomb
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plomb d'wranium de poids atomigue 206,08, s ont trouveé, a la préc
1).1 o

Plomb ordinaire. . C AL 08128 UL AL 0,786 U
Plomb d'uraniumn 3 0,812 - 0,7810

les ditférences sont comprises dans les limites d'erreurs possibles évalué
4 o.0008 UL AL

Sicgbahn et Stenstrom - ont - mesuré sur o des spectres photogra-
phics les Jongueurs d'onde  de  plusicurs raies des groupes 1. et M
pour le plomb ordinaire ¢t le plomb d'uranium (206, 03). 1ls ont cons-
tate Tégalit¢ des longueurs d’onde correspondantes 40,0005 T0-* cni.
pros.

Cooksey a étudié la ligne 1z, par la méthode des spectres photographiés,
I"écart est inféricur a 0,00006 U. A, soit 0,005 9%, (A = 1,18 U. A) le poids
atomique du plomb d'uranium employé n'est pas indiqué.

Rappelons aussi que Rutherford et Andrade ont observé le spectre d’émis-
s1on du radium B qui est un isotope du plomb ; ils ont trouvé deux lignes
principales du groupe L:o,982 U, Al et 1,175 U. A, qu'ils ont pu également
exciter dans un radiateur de plomb par Uaction des rayons ¥ d’une ampoule
démanation du radium.

L tableau sulvant réunit quelques données relatives aux isotopes du

* plomb (Richards, Adresse 4 la Amer. / Baltimore 1918)

—
Plomb

de carnotite
australiennc

Plomb
commaun

Plomb

d'uranium Différence

|
|
C A

.
|

Poids atomique. ... 200,08
Py nsité ‘ ,28¢ i1
A olunie atomique.

T mpérature de fusion
absolue

Solubilité de azotate.

Indice de  réfraction
de T'azotate

et thermoélectrique

Longueur d’onde du
spectre .

16. Résumé des essais

Dans te tableau qui sui
racdioéléements isotopes,
incomplétes données par
des méthndes utilisées.
expériences font  défaut
ral, d'environ 1 po
avee o nombre des opé

nements,

Radinn: of Mésothorium
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scul par le dégagement
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et mdésothoriunm.
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Cléments ont ausst la méme mobilité lonique, le méme covfficient de diffu-
sion 24 et jouissent de la faculté de substitution.

Spectre lumaneux of spectre de haute jréquence - — En 1914 Soddy

ot Hyman constatérent que le spectre du plomb de thorite ne diiférait

pas de celui du plomb ordinaire. Les expériences de Richards ct Lembert,
Honigschmid et Horowitz, et Merton donneérent le méme résultar. lin
1917, Harkins ¢t Aronberg utilisant un réscau de Nicholson, signal rent
une diftérence de 0,0044 unités :\ngstr(')m entre les longueurs d'onde de la
raie 4038 UL AL pour le plomb ordinaire ¢t le plomb de poids atomique
200,318, Ces résultats ont (¢ contirmds par rton au moven d'unv
méthode mterférenticlle. Les nombres donnés sont les suivants :

Longueur d'onde de la raie 4038 UL A,
= 0,005 U0 AL + plomb ordinaire
= o0,0022 U AL #/ plomb de pechblende
+" plomb de thorite

Une autre série d'expdériences de comparaison entre le plomb ordinaire
ctocelui de la carnotite d"Anstralie donne les résultats - ’
7. plomb ordinaire
7 72— #" plomb de carnotite
40358 0,0110 + 0,0003
3740 0,0074 7+ 0,00II
3684 03,0043 £+ 0,0007
3640 (,0070 + 0,0003
3573 0,0048 + 0,0005

La relation de ces différences avee la théorie scra examinée plus
loin,

Les spectres de bandes ont été étudids par Grebe ¢t Konen qui ont
compar¢ la bande qui s'étend de » == 6700 U. A. & » = 3600 U. A, pour
le plomb ordinaire ¢t le plomb d'urane. Cette bande se compose d'un
nombre considérable de raies, en nombre ct intensité égale pour les deux
especes de plomb. Mais les raies ont paru plus nettes pour le plomb duranc.,
plus diffuses pour le plomb ordinaire avee des longucurs d’onde un peu
supéricures. Cet effet a été attribué & une complexité du plomb ordinaire,
se composant de plomb 206 ¢t d'un constituant de masse plus dlevée. La
ditférence mesurée est environ 0,55 Ul AL

Les spectres de hante fréquence ont été également étudiés 531 Duane
et Schimizu utilisant la méthode dionisation ont déterminé les longueurs
donde eritiques d'absorption de la série L pour 1o plomb ordinaire et un
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LES RA S POSITIFS

CHAPITRE VI

PRODUCTION ET PROPRIETES DES RAYONS POSITIFS

17. Passage du courant dans un gaz raréfié. Rayons cathodiques et rayons
positifs. — Quand on fait passer le courant électrique dans un tube i
deux électrodes (A anode, C cathode), sous une faible pression (0,01 milli-
métre de mercure, par exemple), la décharge prend l'aspect bien connu

gaine, f espace sombre
s colonne positive, 4 anode.

représenté dansla figure 7. La cathode C est entourée d’une couche lumineuse
¢troite comprise a l'intéricur de Vespace sombre de Crookes ; au dela s’étend
vers I'anode une zone lumineuse nommée gaine. A la suite de celle-ci on
remarque un deuxiéme espace sombre, celui de Faraday qui sépare la gaine
de la colonne positive lumineuse atteignant 1’anode.

Quand on abaisse la pression du gaz, l'espace sombre de Crookes et la
gaine s'élargissent, refoulant vers I'anode et hors du tube la colonne posi-
tive ; on voit ensuite suivre la gaine ; aux trés basses pressions (de 1'ordre
du milliéme de millimétre de mercurc) Pespace sombre de Crookes envahit
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N Poids i : e
Variété de plomb ‘ )

Catomique tque

Soddv Plomb ordinaire . . ’ 2071 g)ui ] 13,2019

c— Plomb de thorite de
Cevlan 207,604
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et Horowitz

\
i
|
' D MOy, %201
S —

!

]
" Richards «t Plomb ordinaire. . .| 207,19
Wadsworth

plus pur

Plomb de carnotite
d’Australie

$ i Plomb d’uranium le
?
|

Les éearts de la moyenne pour le volume atomique ne dépassent pas
2 pour 10.000 pour la premiére série ¢t I,4 pour I0.000 pour lu 2° série
alors que les différences de densité atteignent respectivement environ
3 pour 1.000 et 6 pour 1.000. On est donc fondé de conclure que les plombs
de poids atomique différent possédent le méme volume atomiquc. o la préci-
sion des expéricnces.

Indice de véfraction des azotates. -— l'indice de réfraction des sels est
en général mis en relation avec la densité. On pouvait se demander si celle-ci
intervient plutdt que le volume atomique. Des mesures trés préeises : Richards
¢t Schumb), “50] effectuées sur des cristaux soigneusement préparés d’azo-
tate de plomb, au moyen d'un réfractométre Abbe, ont montré que
I'indice de réfraction est le méme pour l'azotate de plomb de carnotite
australiennc (voir tableau VII) et pour celui de plomb ordinaire, a la
précision de 1 pour 20.000. La valeur de lindice est # = 1.7515 & 20°
Aucune différence n'a été trouvée en utilisant soit une face urelle du
cristal, soit une surface soigneusement polie.

Solubilité des azotates [50,. — Fajans et Fischler, puis Fajans ¢t Lembert
ont trouvé la méme sulubilité pour l'azotate de plomb ordinaire et celui
de plomb de carnotite d’Australie 4 la précision 0,75 . Des cxpd

plus precises (Richards
exprimées en grammes ¢
d’eau ont entre elles la
ou moléculaires. A 259,
59,597 gr. Pb (Az O?)?
50,439 gr. Ph (Az O%)
La ditférence des poids
est de 0,26 %,. Conformén
d’eau : 1,7993 ¢t 1,7991
lLa densité d'une soluts
une bonne préeision, on

poids atomiques d'isotop

Température de jusion
plomb a ¢té trouvée la 1
celut de poids atomique
absolue de fusion du mét:
australienne offrent une
d’impuretés et hors de p
et 206,4. Il semble donc
entiérement solubles I'un
de fusion T. Celle-ci est re¢
atomique m, au volume

ou K est une constante

les isotopes la relation m

Propriétés thermoélectr:
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La discussion des nombres contenus dans les tableaux onire un erand

intérét, mais ne manque pas de difficultés. Pour réduire celles-ci, il ent

¢té utile de connaitre pour chaque minéral, les teneurs en uranium, thorium
¢t plomb, ainsi que la provenance et 'age géologique approximutif. Ces
données devraient étre recueillies avec soin a l'avenir, en vue d'une docu-
mentation compléte.

II apparait tout d’abord non douteux, que la théorie des plombs d'ori-
gine radi ive cst, dans 'ensemble, confirmde. Aux minéraux Jd'uranc a
trés petite teneur en thorium correspond un poids atomique du plomb
systématiquement inférieur & celui du plomb commun (207,18 Les valeurs
les plus faibles : 206,05 (pechblende cristallisée de Morogoro! ; 206,06
(broggerite) ; 200,08 (clévéite cristallisée de Langesund) : 206,12 (brog-
gerite cristallisée de Roade); ont été obtenues avec des mindraux trés
purs composés de cristaux inaltérés. Pour ces minéraux, il est raisonnable
d’admettre qu’ils ont cristallisé jadis sans plomb, et que tout le plomb
quils conticnnent résulte de la transformation de Puranium : ce plomb
est désigné fréquemment comme Ra (r; il forme le terme €7 de Ia famille
uranium radium. Son poids atomique calculé a partir de luranium par
retrait de 8 atomes d’hélium, est

Up = 238, 18—

= 205,05.

Le nombre expérimental le plus faible : 200,05 est inférieur au premier
des nombres théoriques, et légérement supéricur au second, lar plus grande
de ces différences étant a peine plus que le dixiéme de celle entre le plomb
de pechblende pure ct le plomb commun.

D’autre part, le plomb de certaines thorites pauvres en uranium atteint
le poids atomique 207,9, alors que le poids atomique prévu pour le plomb
de thorium, termes @’ et Q' de la famille du thorium, est donneé par :

Qfy == Up, = 232,12 — 24,0 = 208,12,

t ainsi prouvé que cette deuxiéme esplce de plomb existe bien
dans les minéraux et que sa proportion ne peut étre considérde comme
négligeable. Par conséquent, il faut en tenir npte pour le calcul de
P’age des minéraux, et il est nécessaire pour cela de connaitre la stabilité
relative des plombs d’uranium et de thorium. D’aprés les expériences
citées plus haut de Lawson et Holmes il semblait difficile d attribuer

Pechblende de St Joachi
—— cristatlisée de
(Afriquey oo
Broggerite ...
Yttrotantalite...........
Carnotite v,
Monazite ... i
Galéne {plomb commun)

Samarskite .............
o

}, =10,3% cvviiiiiiiin.

'h=0,08% ............

Uraninite de la Caroline
(trés pure) ..o,

Pechblende de St joachiy
Carnotite du Colorado ..
Thorianite de Ceylan ...
Pechblende de Cornwall

Carnotite d’Australie ...

—_ du Colorado

Cleveite de Langesund (
(trés pure, en cristaux

Broggerite de Roade (
(cristaux octaedriques
Plomb commun.........
Minerai du Japon, ne c
pas d’Uranium .......

Pechblende de Katanga (Cq

Plomb commun..........

Reproduisons au
rec 3 thorianites de Ceyla
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consiste -« transformer le plomb mdétallique pur en nitrate (Maurice Curice).
[ analvsc porte géuéralement sur quelques grammes de maticre et la
diftéyence maxima prévae par la théorie est environ 1 300 sur la pesée
du chlorure d'argent.

Les premiers résultats ont ¢t¢ publids indépendamment ot & peu pros
simultanément en 1914 par Soddy et Hyman, Maurice Curie, Richards,
Lembert o Honigschmid 48] et ont aussitot mis en évidence des diffé-
rences de polds atomique, conformes aux prévisions. D'autres séries d'expé-

ricnees ont ¢té publides ultéricurement (48 Voict un résumé des résultats

obtenus

Thorites. (Ces minéraus sont importants en ce qu'ils contiennent une
forte proportion de thortum avee peu duranium.

Une quantité assez grande de thorite de Ceylan ayant ¢té disponible,
12 gr. de plomb en ont été extraits par Soddy et utilisés apres purification,
pour la détermination du poids atomique et de la densité. Celle-ci a été
trouvee supéricure de 0,26 4 celle du plomb commun. Ce plomb de
thorite a ¢té ensuite purifié & Vienne par Honigschmid ¢t soumis a unc
nouvelle détermination de poids atomique. On a ainsi obtenu les nombres

SUIVants

Thorite de Cevian Poids atomique

U 16O 9 Soddy........ 207,69

|
Th =545 %
Pb o= 0.36 9

Thovite de Noviége Poids atomique
U 0,45 2, Honigschmid.. 2079
lh = 3001 °

{os potds atomiques sont les plus élevés qui aient été observés (plomb

ommun =: 207,18).

Lex
pechblendes, uraninites, carnotites contiennent, ¢n général, de l'ura-

Minéraux contenant de Uurane ou de Uurane el du thorium.

nium avee trés peu de thorium. On doit y trouver du plomb de poids
atomique moins élevé que celui du plomb commun. D’autres minéraux
contivnuent des proportions comparables d'uranium et de thorium (tho-

rianite:,
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Voluine 1 Les Rayons X, par M. MAURICE DE BrocGLie 15 franecs
— 9 TLa Théorie des Quanta et 1'Atome de Bohr, p:
M. LEON BRILLOUIN . .ottt einanieerema e 15
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Le Calcul tensoriel el ses Applications, par M. P. LANGEVIN, professeur
au Collége de France. :
Principes généraux et élat actuel dela T. S. F., par M. ABRAaHAM, professeur
a la Sorbonne.

Concentration des Ions H (pH ) Applications, par M. H. MouTon, maitre

-~ de Conférences a la Sorbonne.

De la Lumiére aux Rayons X, par M. HoLwEck, chef de travaux de
physique & la Faculté des Sciences de Paris.

Structure des Specires, par M. F. Crozg, professeur A la Faculté des
Sciences de Nancy.

' Abormement & la 28 série qui comprendra 6 ou 7 volumes
formant un ensemble de 1.000 a 1.200 pages :
106 francs pour la France et 120 francs pour I'Etranger.
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powr la période de Puranium T, = 4,5 ~ 10" ans. Le rapport des teneurs
en plomb et e uranium croit avec 1'age géologique du minerai ; pour des

. ) . . - Pb
mindéraux de méme Age provenant de localités voisines, le rapport T ot
approximativement le méme (Boltwood, Holmes), (46.. Ce rapport cst,
par exemple, 0,04 pour les uranites examinées. I atteint 0,2 pour la tho-
rianite de Ceylan, minerai de thorium et d'urane trés ancien. L'age des
minerais, caleulé dapres la teneur en plomb, sous réserve de production
constante et d'origine unique, est ¢valué a 300 millions d’années pour une
formation dévonicnne et a4 1.600 millions d'années pour les roches pri-
maires contenant la thorianite. Ces nombres sont d’'un ordre de gran-
deur compatible avee eclui qu'envisagent les géologues sur la base d'autres
considérations.

Holmes et Lawson 146; ont rec les plor d'urane et de thorium
doivent étre considérés comme stables tous les deux. La stabilité du plomb
de thorium était mise en doute parce que le rapport du plomb 4 'uranium
semblait peu influencé par la proportion de thorium.

Pour éclaircir cette question, I'uranium, le thorium ct le plomb ont ¢t¢
dosés dans plusicurs séries de minerai de formation géologique bien éta-
blic. D'apres la théorie des transformations radioactives, un gramme de
thorium produit en un an environ 0,5 107 gr. de plomb, et le rapport de
cette production i celle qui a lieu pour un gramme duranium est o,4 (*).
Dans 'hypothése de stabibilité des deux >ces de plomb, age calculd

pour Je minerai cst approximativement :

Pb

————— 10% ans.
+0,4 Th

{ = S.000

Dans cotte formule on peut faire subir & U et a Th des corrections pour
tenir compte du fait ‘que le temps ¢ est de Tordre de la période de Tnra-
nium ¢t peut méme ¢étre appréciable par rapport a la période du thorium.
Pour les minerais d'une méme époque géologique ¢ devrait sc montrer
indépendant de la proportion du thorium a 'urane, si le plomb de tho-
rium est stable ainsi que le plomb duranc.

Pour un groupe de mindraux de Norwege devonien (thorites, orangites,
pyrochlore, cte.), le rapport du plomb & luranium s’est montré
peu variable, 0,04 en moyenne. Par exemple, une thorite et un pyrochlore
pour lesquels ce rapport est 0,049 ont un rapport du thorium & l'uranium

(11 La période du thoriunn cncore tres imparfaitement comue, seble compr

! caleul on avait admis Tyy = 1,2 10" ans.

o ans ot 2 o' ans, Dans
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les transformations du genre de celles que nous révelent les phénomenes
radivactifs sont la raison d'étre ¢t Ja base de ce svstéme de signification
jusquiici inaceessible Ces transformations ont pu avoir lieu jadis, clles ont
peut-étre encore licu dans des conditions ol nous ne savons pas les observer.
On econstate que, dans la suite d'une transformation, un élément peut
fprouver des déplacements qui le font passer par diverses colonnes avee
fa possibilit® de repasser plusicurs fois par v méme, avee des propriciés
analogues.,

En dehors des corps @ il existe, comme on sait, un autre produit nactif
des ransformations  radioactives, Ce produit est Phélium qui résulte de
toutes les émissions de ravons 2. Ce gaz st produit  régulicrement par le
radium (en Cquilibre avee émanation ot les dérivés de celle-ci), & raison
de 160M™Y par an ot gramime de radium. I est aussi produit par l¢ polonium,

Fexpérience a montré que cette production, pour wne quantité de radium

ou de polonium déterminée, est tres exactement proportionelle au nombre

datomes transformés, caleulé d'apres Ta loi de destruction spontanée 5).
Ainsi la production d'hélium par transformation d'atomes obéit 4 des lois
établics avee précision.

15. Les éléments isotopes du type plomb. Poids atomique et propriétés. —.
Les éléments du type plomb (N 2) méritent une attention spéciale, en
raison du role qui leur appartient dans 'évolution de la notion d'isotopie
et en raison des nombreux travaus dont ils ont été l'objet.

On trouve, dans le groupe du plomb, des radioéléments 2 vie courte : los
corps B un radioélément a vie assez longue : le radium D, et plusieurs
éléments d'apparence stable : les corps 4. Ces derniers s'accumulent dans
les minéraux d'urane et de thorium, comme produits ultimes de la tran
formation radioactive. Les minéraux d'urane, exempts de thorium, doivent
contenir un plomb Q' de poids atomique 206, en ¢ qui concerne la branche
du radium ; la branche de Uactinium fournit, en petite proportion (quelques
pour cent) un plomb dont le poids atomique est 206 ou 210. Les minéraux
de thorium, exempts d'urane, produisent dua plomb de poids atomique 208.
Si les plombs d'origine radioactive, contenus dans les minéraux sont
exempts d'addition de plomb d’origine étrangére, on doit trouver sur des
minéraux convenablement choisis, des différences de poids atomique du
plomb, prévues par la théoric.

Signalons d'abord que la tencur des minéraux d'urane en plomb est
consistante avee hypothése de sa production par transformation radio-
active. Un gramme d’uranium, en €quilibre avee les produits de sa trans-
formation, produit par an, environ 1,3 107" gr. de plomb en admettant

4






index-57_1.png
N

1 1SOTOPIE ET LES ELEMENTS 1SOTOPES

180 fois plus grand pour la thorite que pour le pyrochlore. Des résuliats ara-
logues ont été obtenus pour trois autres groupes de minerais d'age dittérent.
Quelques-uns d'entre cux ont ¢té reproduits dans e tableau VI Les auteurs
enont conclu gque Ie plomb de thorium n'est pas stable mais doit se détruire
ot que Page des minéraux peut se caleuler sans erreur sensible daps
rapport du plomb & N'uraninm des minéraux inaltérés, & condition op

le plomb soit d'origine radioactive. Ce résultat n'est pas d'accord avec
les déterminations de poids atomique dont il est question plus foin. Dans
une publication faite ultéricurement, Lawson a admis que le plomb de
thorium est stable, mais que les minéraux riches en thortum doivent cre
constdérés comme d’origine relativement récente [46].

Il est & remarquer que age des minéraux peut aussi se caleuler dapres
leur teneur en hélium ‘470 Mais comme locclusion de ce gaz dans les
minéraux n'est pas néeessairement compléte, les nombres obtenus ainsi
(700 millions d'années pour la période archaique) peuvent étre inf
aux vraies valeurs, tandis que les nombres obtenus & Patde de La teneur
en plomb sont plutot une limite supérieure.

La détermination expérimentale du poids atomique du plomb dorigine
radioactive a été entreprise de divers ¢Otés 487 Les essals ont porté
particulicrement sur des minéraux d'uranc a faible teneur de thorium ot
des minéraux de thortum a faible teneur d'urane. kn méme temps le poids
atomique du plomb ordinaire (provenant en général de la galéne) a été soumis
a une vérification. Le plomb employé a été, dans tous les cas, soigneusement

purifié. La purification avait pour objet d’éliminer diverses impuretés
parmi lesquelles le bismuth était le plus & craindre. Le traitement de puri-
lication utilise la précipitation & l'état de sulfate avec redissolution dans
P'acétate ou le tartrate d'ammoniaque, la précipitation a 1'état de chlorure
cristallisé par un courant de gaz chlorhydrique pur et de nombrenses
cristallisations du nitrate ou du chlorure, de préférence en solution acide.
Les dernicres opérations sont faites dans des vases de quartz ct de
platine.

La méthode utilisée dans les déterminations les plus précises e
de la pesée de chlorure de plomb, préalablement fondu dans un courant
de gaz chlorhydrique, suivie de la dissolution dans l'cau chaude, puis de
la précipitation et du dosage du chlore & 1'état de chlorure d'argent. Les
détails de la purification et de lanalyse sont donnés tres complete-
ment dans les publications de Richards (Laboratoire de la Harvard
University pour la détermination des poids atomiques). Le poids ato-
mique du plomb est calculé en admettant Ag = 107,88 Des
résultats troés nets ont été aussi obtenus par la méthode de Stas qui

consiste oo transformer le
L analysc porte générales
diff¢rence maxima prévu
du chlorure drargent.

Les premiers résultats
simultandment en 1914 |
Lembert ¢t Honigschmid
rences de poids atomique,
ricnces ont été publiées ul

obtenus

T horiies, (s minéra
forte proportion de thorit

Une quantité assez gra
12 ¢r.de plomb en ont ét
pour la détermination du
trouvee supéricure de o,
thorite a ¢té ensuite pari
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Les résultats les plus précis ont été résumés dans le tableau suivant :

Masse de comparaison Masse mesurée

Méthode d’encadrement..... O+ + m_. 8
He + n

Méthode directe C+r+ »

\ Méthode d'encadrement..... C++ »
He + .

{ Méthode directe ........... He+ »

He2 + Méthode d’encadrement .... He+ »

Aston a conclu de ces nombres que I’hydrogéne est un élément simple
dont le poids atomique doit étre admis égal & 1,008 conformément aux
déterminations chimiques précises. II admit aussi que le composé H?® est
une molécule triatomique d’hydrogéne a charge simple et que I'hélium est
un élément simple.

Ainsi que l'avait déja observé J. J. Thomson, l'atome d’hvdrogene
n’apparait jamais avec charge multiple. Ceci résulte de ce que cet atome
dont le nombre atomique est 1, ne possede qu'un électron, et ne peut
perdre que celui-la. D *pourvu de cet électron unique, I'atome d’hydrogéne
est réduit a 1'état de noyau, ou électron positif et regoit, a cct état, le nom
de profon.

L’hydrogéne présent dans les tubes a décharge s’associe avec I'oxygene
et avec le carbone pour donner lieu a des lignes moléculaires, qui consti-
tuent des groupes de référence trés utiles. Aston considére les groupes
suivants

m =24
13 25
14 26
15 27
16 28
I7 2¢G
18 ) 30
19

Groupe C,

+
+
+
+
+
+
+
+

OH:?

Ces groupes proviennent de traces de vapeur d’eau, de la graisse des
rodages et de gaz carbonés introduits dans le tube.

Azote P = 14,01. Cet élément donne une ligne atomique Az+ et une
ligne moléculaire Az®+ qui ne peuvent étre distinguées, & la précision
de I'appareil, des lignes CH*+ et CO+. D’autre part, la ligne de second

(Reproduction au

{Reproduetion aut
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Aucune ligne n'indique une structure complexe. Le rapport des lignes
C+ et CO+ A celles de l'oxygéne correspond aux nombres entiers 12 et
28 4 la précision du milliéme que peut donner la mesure. Le carbone est
donc un élément simple, de poids atomique entier.

’

Les lignes du carbone et de ses composés oxygénés apparaissent géné-
ralement sur les clichés, par suite de I'introduction de petites quantités
de gaz carbonique ou d’oxyde de carbone dans le tube de production, afin

de faciliter son fonctionnement.

Hydrogéne I’ = 1,008. Hélium P 4,00. L'hydrogéne jouc un role trés
important dans I'étude des rayons positifs. 11 est toujours présent dans
les tubes a décharge. Ses lignes sont trés intenses et peuvent étre obser-
vies sur Iécran de willémite ; elles sont utilisées pour le réglage du spec-
trographe. On observe I'atome & charge simple H+ et la molécule H2+ &
charge simple. On observe aussi H®+ sous certaines conditions (voirp. 88).

La détermination exacte de la masse de I'hydrogéne a été effectuéde
par comparaison avec celle de I'hélium, comparée elle-méme aux masses
€talons. Ce procédé a permis d’atteindre une sensibilité élevée.

L’hélium fournit trés facilement la ligne He+, mais il a été impos-
sible d’obtenir la ligne He+ +, bien que celle-ci corresponde i 1'état dans
lequel 'hélium est émis par les radioéléments, lors de transformations radio-
actives. La difficulté pour libérer le noyau d’hélium est 2 rapprocher du
potentiel d’ionisation tres élevé (environ 8o volts) qui correspond a la
perte des deux électrons [63]. D’apros Aston, un noyau d’hélium mis en
liberté ne peut manquer de reprendre un électron lors de son passage entre
les fentes ou dans la région du champ.

Pour comparer cntre elles les masses H +, H2+) H?+, He+, O+ +,
Aston a utilisé la méthode d’encadrement (voir p. 104). Avec 'emploi
successif de potentiels 250 volts, 500 + 12 v. et 500 — 12 V., & champ
magnétique constant, la ligne Hz+ apparut entourée symétriquement
par deux lignes atomiques H+ ce qui prouve que la masse de la molécule
est exactement double de celle de l'atome. Le champ magnétique ayant
¢été augmenté, les mémes opérations ont été répétées pour les lignes He +
¢t H?+, mais cctte fois, la parenthése n’est symétrique ni quand la
ligne H?+ est comprise entre deux lignes He+ ni quand la ligne He +
est comprise entre deux lignes H2+. On en déduit que la masse de I’hélium
est moins du double de celle de la molécule d’hydrogéne. La méme méthode
est ensuite utilisée pour la comparaison des masses He+ O + + et H? 4.

résultats sont controlés par la comparaison directe des masses He +
C+ + ainsi que HY + et He + .
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Spectres de masses.
(Reproduction autorisée par les éditeurs du Philosophical Magazine).

PLANCHE III
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Ploith comman, La question qui se pose tout naturcllement est celle

de L relation du plomb commun avee celui d’origine radioactive. Tout

d'abord, le plomb commun a-t-il un poids atomique défini? Cette question

@ ¢t examinée par Baxter ot ses collaborateurs qui soumirent a unc déter-
mination précise le plomb commun de provenances diverses 491, La
constance du poids atomique pour tous ces plombs ne provenant pas de
miferads radioactifs s'est montrée parfaite, donnant un nombre moyen

720, en accord étroit avec les déterminations de précision obtenues par

uitres expérimentateurs (207,18 Richards et Wadsworth, 207.15 Honigs-
chmid ¢t Horovitz),

Ainst le plomb commun est une substan parfaitement définie ; ceci
e nous empeche pas de le considérer comme un mélange d'isotopes, le fait
ayant cte reconnu général 4 la suite des travany d'Aston. 11 est méme
tres probable que le plomb commun est un tel nmiélange, puisque la complexité
des cléments & poids atomique élevé se manifeste aussi bien pour les radio-
¢léments que pour les déments inactifs tels que le mercure. De plus, le
potds wtomique du plomb n'est pas un nombre entier, alors qu'Aston a
montré que les poids atomiques des éléments réellement simples (a 1'excep-
tion de Uhydrogeéne) seraient des nombres entiers, par rapport a la basc
usuelle joxvgéne = 16).

St le plomb commun est un mélange d'isotopes, ceux-ci peuvent étre le
plomb d'uranium et le plomb du thorium (Qp et Q) maisils peuvent aussi
en etre diftérents. L'expérience seule permettra de conclure, 4 condition
quon puisse réaliser une séparation au moins partielle et qu'on réussi
@ obtenir le spectre de masse du plomb par la méthode des rayons positifs.

Les izotopes du type plomb ont été 1o jet de nombreuses recherches
ayant pour but Fétude de leurs propriétés physiques et chimiques.

Voiwine atomique. - La connaissance du volume atomique résulte de
la-mesure du poids atomique et de Ia densité, Des mesures de la densité
ont ¢té faites par Soddy ainsi que par Richards et Wadsworth, ¢n relation

»leurs déterminations de poids atomiques [48]. La densité était déter-
minée par la méthode du flacon. Le plomb obtenu par électrolyse a 1’état
de beaux cristaux était ensuite fondu dans un courant d’hydrogéne dans
une nacelle en charbon de sucre, puis, coupé en morceaux ¢t martelé.
Alnsi gue pour toute mesure, la précision relative pour un mode opéra-
toire donné est supéricure a la précision absolue. La précision sur la mesurc
des densités atteignait environ 2 pour 10.000 (différences de quelques
unités dans le 4¢ chiffre décimal). Les résultats obtenus sont réunis dans
te tableau suivant.
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absolue, on obtient une courbe dont les minima correspondent aux métaux
alcalins. Le méme caractére de périodicité apparait plus ou moins nette-
ment dans diverses autres propriétés, en particulier, dans la valence.
Conformément a ce caractére, les éléments peuvent étre disposés en un
tableau qui met en évidence le retour périodique d'une certaine valence.

Le tableau I représente la classification périodique sous sa forme la
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plus connue. Dans ce tableau, les éléments sont disposés, par ordre de poids
atomique croissant, en plusieurs rangées superposées, formant 8 colonnes
numérotées de O a VII. Dans chaque colonne se trouvent réunis les €lé-
ments de méme valence ct de nature chimique analogue.

L’hydrogene et I'hélium forment la premiére période. Les 8 éléments du
lithium aun néon, forment la deuxiéme période ;les 8§ éléments suivants, du
sodium a l'argon, la troisiéme période, offrant une correspondance trés satis-
faisante avec la deuxiéme. Les conditions consécutives sont moins simples ;
les premiers termes de la quatriéme période, le potassium et le calcium, sont






index-61_1.png
IENTS IsO1T0Pks

a ces deux especes de plomb Ia meme stabilité, [T est particuliérement Do commun. L

i b R ] de la relation du plomt

frappant de constater que le rapport T ¢st tres faible pour tous les miné-
1

raux contenant une forte proportion de thorium et peu d'uranium. Mais, @ Ct¢ examinée par Baxt

.

d'abord, le plomb comn

d'autre part, Pexamen du plomb de thorite, & poids atomique élevé, n'a minaton préeise le ple
révélé aucune radioactivité attribuable & la transformation du plomb de constance du poids ato
thormun (St. Meyer [46]) et plusieurs auteurs se prononcent en faveur de la minerais radioactifs s'e
stabilité de celui-ci. 207,20, i accord étroit
La thorianite de Ceylan, minerai trés ancien, en  cristaux  cubiques d'autres expérimentaten
contient de 60 a 8o 9, de thorium ¢t 10 & 30 ¢, d'uranium. Le plomb chimid ¢t Horovitz).
quon en extrait a un poids atomique 206,82 a 207 2 (tableau VII). Ces v Ainst e plomb comn
nombres ne seraient compatibles avec 'hvpothese d'un mélange de plombs ne nous empéche pas de
d'uranium ¢t de thorium stables, qu'en réduisant considérablement 1’age ayant ¢té reconnu géné
prévu pour ce minerai et en admettant qu'il a subi une transformation. trés probable que e plom
Les nombres du tableau indiquent, d'ailleurs, une augmentation du poid des ¢lements & poids ato
] o Th éléments que pour les ¢
atomigue du plomb des thorianites avec le rapport T La monazite qui

contient beaucoup plus de thorium que d'uranium se trouve probable- montré que les poids ate

poids atomique du plor

ment dans un cas analogue. tion de Uhydrogéne) se

Les éearts entre le poids atomique du plomb des minerals radioactifs usuclle oxygene = 16).
et cclul du plomb d'uranium, paraissent devoir étre expliqués, pour les Sile plomb commun
minerais pauvres en thorium, par une introduction de plomb commun dés plomb d'uranium et le |
la formation du minerai. Toutefois, on explique difficilement ainsi certains en Otre diftérents. Lex
écarts considérables tels que celui qu'on observe pour une carnotite du quon puisse réaliser ur
Colorado dont le plomb a presque le poids atomique du plomb commun. a obtenir le
De nouvelles analyses sont nécessaires pour mieux préciser la rela- Les isotopes du ty
tion entre 'wranium, l¢ thorium ct le¢ plomb dans les minerais ra- avant pour but I'étude
dioactifs.

Voluine atomique. -

Aetivité. -~ Tous les plombs provenant de minéraux radioactifs possédent la mesure du poids ato
cux-mémes une certaine radioactivité. Il n'existe pas, cependant, de ont ¢t¢ faites par Soddy
relation simple entre lactivité mesurée par divers expérimentateurs et avee leurs déterminatio
le poids atomique indiqué. La radioactivité s’explique par la présence minée par la méthode ¢
du radium D, du radium E ¢t du polonium qui sont des dérivés de 1'ura- ’ de beaux cristaux était
nium. Le radium D étant un isotope du plomb, est entrainé avec celui-ci une nacelle en charbor
dans la séparation, ¢t comme sa vie moyenne est longue (période d'environ Ainsi que pour toute 1
10 ans) il demeure avec le plomb et donne lieu & une production de radium I toire donné est supérieu
et de polonium. Sa présence ne peut influencer le poids atomique, mais des densités atteignait
Pactivit¢ mesurée dans des conditions convenablement choisies, devrait unités dans le 42 chiffre
étre proportionnelle & la teneur en uranium, le tableau suivant.
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composant important du silicium. Cette conclusion est confirmée par la

cotrespond au poids ato
présence de fortes lignes 66 ct 85 qui correspondent au bifluorure et au possibilité de l'existence
trifluorure de silicium. On trouve de plus un deuxiéme silicium Sis.. appartenir 4 un hydrir
Voici I'ensemble des valeurs%l observées Phosphore P = 31,04.
été faite a I'aide des ga
analogues. Dans chaque

attribue la premiere et 1

la troisiéme faible au
Les deux éléments par:
second ordie.

Un dernmier groupe de lignes 30, 49, 68, 87, suggére l'existence d’un troi-
sieme isotope Siy rendu probable aussi par les intensités relatives des
lignes de Slgs et Siye. Toutefois, le degré de certitude n’est pas le méme
que pour Sizs et Sis.

Soutfre P = 32,00, L¢
de gaz sulfurcux dans
suivantes :

7
Le fluor jouit de la propriété exceptionnelle de former des composés

moléculaires a charge double avec le bore ou le silicium. Ainsi s’expliquent
les lignes 23,50, 24,50 ¢t 33,50, lignes de second ordre correspondant
respectivement aux lignes de premier ordre 47, 49 ct 67.

"
"
(4

\

Il est & remarquer ¢

Néon P = 20,20. Une des premiéres recherches effectuées 2 l'aide du sur le spectre de com
spectrographe de masses a été I'analyse du néon, en vue de la confirma- augmentée en présenc
tion de I'hypothése de J. J. Thomson déduite d’expériences faites par la lignes qui s’expliquent
méthode des paraboles (voir p. 8g). Les meilleurs résultats ont été obte- abondants. Aucun isotc
nus avec un mélange d’oxyde de carbone et de néon, 4 20 9, environ de de masse 33, sa proport
Heot Von devrait observer i
Le néon apparut sur les spectres avec ses deux lignes du premier ordre
et deux lignes du second ordre, appartenant 4 deux composants de masse
20,00 ct 22,00, a la précision de 0,1 %,. Voici la série de mesures qui ont s )
conduit a ce résultat [65: éviter 'attaque du me
structurc complexe du

Chlore P = 35,46. Le
le gaz chlorhydrique, a

Premicr ordre Second ordre

20,00 22,00 9,98 11,00

19,95  22,0I 10,02 10,99 Cly;

20,00 21,90 10,01 11,00 Cl,, H

19,98 22,10 9,98 10,98 Cl,,

20,00 22,03 9,98 11,01 Cl,, H

19,90 21,08 coCly, -
Moy. 19,97 22,00 10,00 11,00 COCL,. +

1 ordr

Les intensités de ces lignes sont en accord avec la proportion g & 1 qui 1 'e¢nsemble de ces lig
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. L . m
ordre Az + + mesurée avec précision, correspond el exactement.

On admet que cet élément est simple.

Bore P =10,90. Fluor P = 19,00. Ces éléments ont été examinés simul-
tanément. Leurs poids atomiques ont fait 'objet d’une révision récente
‘hy". Les tentatives faites pour obtenir les lignes du bore au moyen de
I’hydrure n’ayant pas réussi, Aston a utilisé le trifluorure de bore, préparé
a partir d’acide borique et de borofluorure de potassium. Ce gaz a été
mélangé avec du gaz carbonique, avant l'introduction dans le tube a
décharge. Lors du fonctionnement de celui-ci, I'anticathode en silice
s'altére visiblement, ¢t le tube est mis hors d’'usage. En méme temps,
réapparaissent dans les spectres les traces de gaz qui avaient été présents
dans le tube lors d’expériences préalables, mais qui avaient été éliminés
aussi complétement que possible. Cet effet est 1ié a I'altération des parois.

Les lignes intenses 10 et 1I sont attribuées au bore comme lignes de
premier ordre ; clles sont accompagnées de lignes de second ordre 5 et 5,5.
On en conclut que le bore se compose de deux isotopes Bio et Bis. Les
intensités relatives des lignes ne correspondent pas bien au poids atomique
moy toutefois, on n’a pu conclure a I'existence d'un isotope de poids
atomique 12 qui elit pu expliquer la divergence.

Le poids atomique du fluor est trés exactement un nombre entier, ct
conformément a la présomption qui en résulte, cet élément se montre simple.
Il présente une forte ligne I+, m = 19 et une ligne de second ordre
F++, }]—}ll = 0,5. Une ligne trés faible m = 20 est attribuable & HF +. On
observe encore les lignes Bio I'2+ (m = 48) et By 2+ (m = 49).

Aluminium P = 26,96. Ce corps donne une forte ligne, m = 27, qui pro-
vient probablement de l'attaque des électrodes. Il est considéré comme

simple [66].

Silicitum P = 28,3 (1). Dans les spectres obtenus avec le trifluorure de
bore on remarque une ligne m = 47 qui est attribuée au fluorure de silicium
résultant de 'attaque del’anticathode. Pour controler ce fait on introduisit
dans le tube purgé de bore, du tétrachlorure de silicium préparé par I'action
de l'acide sulfurique sur le fluorure de calcium et la silice. L'intensité des
lignes du bore 48 et 49 fut réduite, alors que la ligne 47 demeurait intense.
Elle doit étre attribuée au composée Siss F+ de sorte que Si,; est un

(1) Ce poids atomique est contcsté par BAXTER, WEATHERELL et HoOLMES [68] qu
admettent un nombre plus voisin de 28,1,
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Le tablean Vocontient 'énumération des radio€éléments, par groupes
isolopiques rangés par ordre de nombre atomique N décroissant. Les
groupes ont ¢té désignés par leurs représentants principaux qui sent, pour
chacun d’eux, les corps dont la vie moyenne est la plus longue. Les six pre-
micrs groupes appartiennent a la derniére rangée du systeme, les quatre
suivants & 'avant-derniére. Dans le tableau II on a indiqué a co6té de chaque
radioélément le groupe dont il fait partie (p. 16).

Voici quelques détails sur les éléments de chaque groupe
I. — Groupe de 'wranium. N = g2, valence 6, colonne V1.

Radioéléments © Ur I et Ur II.
Corps type : uranium, désigné Ur I, de poids atomique

L’existence de l'uranium II a été admise a la suite d'observations faites
sur le rayonnement de l'uranium, mais ce corps n'a pu étre séparé 'de
Puranium 1. Sa période a été évaluée indirectement, a l'aide d'une loi

[horium ¢
Actinium C

empirique qui relie la période dune substance au parcours des ravons «

qu’elle émet.

H. — Growpe du protactintum. N = g1, valence 35, colonne V.

Radioéléments : protactinium, brévium, uranium Z.

Le protactinium est la substance mére de l'actinium, récemment trouvce ;
le brévium (Uranium X.,) est une substance de courte vie intermddiaire
entre l'uranium X, et 'uranium II. L’uranium Z, récemment découvert
par Hahn, forme une branche latérale a partir de Ur X, en proportion de
3 pour mille environ.

"Groupes des Radioéléments isotopes

\'

111, Groupe du thorium. N = qo, valence 4, colonne 1V,

Radioéléments : thorium, radiothorium, uranium X,, uranium Y. ionium,
radioactinium.

TABLEAU

Corps type : thorium, poids atomique 232,12.
T¢ radiothorium est un dérivé du thorium que l'on peut obtenir indé-
pendamment de celui-ci 4 partir du mésothorium, corps intermédiaire.

L uranium X est un dérivé de I'uranium que 'on entraine par le thorium.
[uranium Y (non placé jdans le tableau IIl) accompagne I'mranium XN,
mais s’en distingue parlsa vie moyenne et son rayonnement. Sa position
dans la série des transformations n'est pas fixée ; on l'envisage comme
résultant d'une bifurcation dans la transformation de I'uranium I ou de

Protactinium. ..

I'uranium II, dans la branche qui conduit & l'actinium.
L'ionium est la substance meére produisant le radium. Sa période est
ablement de Vordre de 100.000 ans (d’aprés le parcours des ravons «).
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de documentation

SUR LA PHYSIQUE

Organisées’ aves le patronage du Colldge de France, du Muséum d’Histolre naturelle, de la Faculté des
Sciences de Parls, de la Direction des Recherches et Inventions, de !'Institut d*Optique, de la Soeléte
francaise de Physique, de la Soelété de Chimie-Physigue, de Ia Société francaise des Electrisiens,
de Ia Soeiété de Navigation aérienne.

Les Conférences-Rapports ont pour but de donner des exposés
critiques, détaillés, des travaux modernes sur les questions les plus
importantes de la Physique et des Sciences connexes : Chimie-Physique, -
Radioactivité, Astro-Physique, Electrotechnique et leurs applications.

Chaque question fait 'objet de plusieurs conférences et d’un Rap-
port correspondant. Les conférences sont publiques. Elles sont desti- -
nées aux scientifiques, aux techniciens et aux étudiants desireux de
se mettre au courant des recherches récentes ainsi qu’a toutes les per-
sonnes s’intéressant a la Physique. ’

Chaque Rapport est publié¢ en un volume contenant I'exposé des-
conferenees, avee des développements supplémentaires et une docu-
mentation théorique et expérimentale aussi étendue que possible.

L’ensemble des différents volumes constitue un Recueil vendu par
abonnement. Chaque volume est aussi vendu séparément.

L’organisation et la publication des Conférences-Rapports sont
placées sous la direction d’un Comité scientifigue ainsi constitué :

Président : M. Marcel BriLLoulN, membre de I'Institut, professeur
au Collége de France. ' :

Membres : Mme P. Curig, membre de I’Académie de Médecine,
professeur a la Faculté des Sciences de Paris. o B

MM. ABranam, professeur a4 la Faculté des Sciences de Paris ;
J. BECQUEREL, professeur au Muséum d’Histoire naturelle ; Copavux,
professeur a I'école de Physique et de Chimie; CotrtoN, professeur a
la Faculté des Sciences de Paris; Darzens, professeur a I'Ecole poly-
technique ; A. DEBIERNE, chargé de conférences a la Faculté des Sciences
de Paris ; MAaurIicE DE BROGLIE ; DE GRAMONT DE GUICHE ; DUNOYER,
secrétaire général de la Société Francaise de Physique; FaBry, pro-
fesseur 4 la Faculté des Sciences de Paris; MauricE Lesranc fils,
secrétaire général de la Société francaise des Electricien_s; P. Lange- -
VIN, professeur au Collége de France; Cu. MARIE, secrétaire général
de la Société de Chimie-Physique; MaURAIN, professeur 4 la Faculté
des Sciences de Paris ; J. PERRIN, professeur a la Faculté des Sciences -
de Paris ; RATEAU, membre de 1’ Institut. ' ’ '

Pour tous les renseignements sur ’organisation et la rédaction
des Gonférences-Rapports, s’adresser @ M. A. Debierne, Institut du
Radium, 1, rue Pierre-Curie, 5¢.  Le Recueil des Conférences-Rapports
est edite par la Société Journal de Physique. '
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resvudre les problémes qui s'y rattachent. En raison de sa vie moveune pré- Lues regles mndiquées o

sumée (période de 2 x10% ans), l'uranium 1T devrait étre contenu dans ainst que le radium, de p
Puranium I en proportion de 0,4 pour mille environ. périodique est connue d
Des essais de séparation ont ¢été faits de divers cotés, sans succes, par perdant une particule =, ¢
cristallisation fractionnée. D'autres expériences ont été faites ¢n utilisant atomique 222, dont la p
ta méthode de diffusion 43 appliquée & l'azotate d'uranyle ¢n solution azo- la colonne O des gaz inerte
tique (avec un cxeés d'anions), & lazotate d'uranyle ¢n <olution dans ‘ n'a pas été déterminé, ma
Feau et au sulfate d'arane en solution dans Ueau. Le progres de la diffus . permettent de choisir la ¢
dtait contrdlé par 'analyse chimique et par la mesure de activitd, La di thorium, corps analoguc
rence des coefficients de diffusion de 'uranium T et de Puraniwm 11 a été colonne 1V, perdant ane
trouvée inférieurc & 1 %4, par Hevesy ct Putnoky, inférieure a 0,2 2, par analogue au radium ct ¢
Iachs, Nadratovska ¢t Wertenstein. . La regle relative aux rayo
On ne peut trop insister sur 'importance considérable que prend la ] deux régles se sont
détermination exacte des poids atomiques accessibles & l'expérivuce, pour - aux transformations acti
suivre les lois de transformations radioactives et en déduire les ¢ ne pas tenir compte de |
quences relatives 4 la structure des noyaux de radioéléments. tances qui émettent des 1
Aussi bien les poids atomiques connus que ceux présumés, classent les et VI, de rang pair, tanc
radioéléments a4 lextrémité du systéme périodique, comme dléments i sont dans les colonnes 11
gros poids atomiques de la 68 et de la 7° période. La radioactivité semble aucun des radioéléments
donc liée de quelque maniére & un poids atomique élevé, et l'on peut Drapres les régles indi
considérer I'instabilité qu’elle révéle comme une limite imposée a U'acerois- correspond & une dinun
sement de la masse des atomes. transformation & rayons
unité (la valence étant ind
13. Lois de valenze. — Pour la classification définitive des radioéléments, Les lois de valence se
la découverte des lois de valence a joué un role essentiel. Celles-ci ont été sation importante de Mo
établies par les efforts de plusieurs savants: F. Soddy, [1], Russeil, Hevesy, systéme périodique par
Fajans et Fleck [44]. La généralisation compléte avec application au classe- nité égale en valeur abs
ment périodique a été publiée indépendamment par F. Soddy et K. : laive ¢ = 4,77 X 10-'0 |
Voici comment s’exprime cette loi en deux propositi nombre alomique N représ
1° Quand une transformation radioactive a licu avec émission de rayons =, buable au noyau. Si celui
I'élément qui en résulte, dont le poids atomique est de quatre unités infé- pulsion d'une particule «
ricur 4 celui de la substance mére, est reculé par rapport a celle-ci de deux ‘ un rang inféricur de deu
places dans le systéme périodique. l qui porte une unité de cl
2° Quand une transformation radioactive a lieu sans émission de ravons #, positive et lui fait gagne:
Pélément qui en résulte a le méme poids atomique que la substance mere; Le changement de va
il est avancé par rapport a celle-ci d’une seule place, dans le svstéeme pério- nucléaire s’explique de la
dique. minée par le nombre d'é
Cette regle s'applique aux transformations qui comportent 1'émission 1 a 8. Un atome dont le
de rayons 3 et v et a celles dites « sans rayons », lesquelles sont d'ailleurs abandonne, pour rester ne
probablement accompagnées d'une faible émission de ravons . de deux unités sa valen
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- an contraire, adjonction d'un électron périphérique d'otr augmen-
tation d'une unité pour la valence.

[Les propositions 19 et 20 permettent de suivre le déplacement des élé-
ments, lors de leurs transformations, dans le systéme de classification.
Maix clles ne suffisent pas pour prouver que l'on peut assigner a tous les
radiocléments des places convenables. Pour cela il faut v joindre une
troisieme proposition fondamentale,

30 Les radiodléments forment des groupes de corps de mémes propriétés
chimiques et électrochimiques, chaque groupe jouant dans le svstéme
le role d'un élément unique. La similitude des propriétés radioact
indique 1a réunion dans un méme groupe. La réciproque n'est pas néces-
salrement exacte, une substance pouvant repasser plus d'une fois par un
groupe Jors de son évolution, .

L'idée de réunir les éléments par groupes pour faciliter leur classification
n’était pas propre a la radiochimic. On a va que de tels groupes existaient
déja dans e svstéme (terres rares et groupes de la colonne VIIT). Mais
jamais on ne s'était encore trouvé en présence d'une similitude allant
aussi loin que celle des radioéléments isotopes et, conformément 4 ce fait,
chaque groupe de ces radiodléments a un rang unique N correspondant
a unc méme charge nucléaire Ne, tandis que les ¢éments des groupes
dufer, du palladium, du platine et des terres rares ont des rangs différents
et des charges nucléaires différentes.

14. Groupes d’isotopes. — [.¢ groupement par isotopic permet de réduire
le nombre de plus de 30 radioéléments 4 10 groupes qui sc placent dans
les deux derniéres rangées du systéme. Rappelons que ceux du radium,
des émanations, du polonium, de I'actinium et du protactinium représentent
des tvpes chimiques nouveaux, tandis que les cing autres viennent se
joindre A 'uranium, au thorium et aux éléments inactifs thallium, plomb,

bismuth.

Lo tableau I représente le systéme des éléments dans lequel chaque
groupe est indiqué par son représentant le plus stable (p. 8).

Le tableau III représente séparément les deux dernieres rangées du

systeme, avec I'énumération compléte des radioéléments et avec l'indica-

tion des transformations radioactives pour les trois familles, Les trans-
formations ont été indiquées par des fleches, conformément aux lois
de valence. Le tableau IV représente le méme classement avec une dis-
position diftérente, suivant Aston [61.

Nombre atomique
Co o
>

o
w

™
&~
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Les regles indiquées ont été Inspirées par des exemples simples. Clest
amnsi que le radium, de poids atomique 226, dont la place dans le svstéme
périodique est connue dans la colonne 1T des métaux alcalino-terreus,
perdant une particule #, donne naissance a I'émanation, gaz inerte de poids
atomique 222, dont la place est indiquée dans la méme rangée et dans
la colonne O des gaz inertes. On raisonne de méme quand le poids atomique
na pas été déterminé, mais que les propriétés chimiques et électrochimiques
periettent de cholsir la colonne qui convient 4 un élément. Ainsi le radio-
thorium, corps analoguc au thorium et ayant, par suite, sa place dans la
colonne IV, perdant une particnle #, donne naissance au thorinm N, co
analogue au radium ¢t devant, par suite, otre placé dans Ia colonne I1.
Larégle relative aux rayons § a été trouvée par desraisonnements analogues
Les deux regles se sont montrées susceptibles d'une application géncrale
aux transformations actucllement connues, si cependant on convient de
ne pas tenir compte de la colonne supplémentaire VIIT. Toutes les subs-
tances qui ¢mettent des rayons « se trouvent dans les colonnes o, 11, IV
et VI, de rang pair, tandis que les substances qui émettent des rayons -
sont dans les colonnes 11 & V. Les colonnes T et VIT ne conviennent &
aucun des radioéléments connus.

apres les régles indiquées ci-dessus, une transformation i rayvons z«
correspond & une dininution de valence de deux unités, tandis qu'une
transformation & rayons ? correspond & une augmentation de valence d’une
unité (la valence étant indiquée par le numéro de la col nne).

Les lois de valence se rattachent d'une maniére simple 4 la générali-
sation importante de Moseley qui caractérise les places successives du
systéme périodique par les charges positives nucléaires augmentant par

nité égale en valeur absolue 4 la charge d'un électron ou charge élémen-

latve ¢ = 4,77 - 10-'9 E. S, Le rang d'un élément dans le systéme, ou
nombre atomigue N représente le nombre d'unités de charge positive attri-
buable au noyau. Si celui-ci éprouve une transformatio radioactive, l'ex-
pulsion d’'une particule « qui porte deux unités de chare sitive conduit
un rang inférieur de deux unités, tandis que Uexpulsion d’'une particule
qui porte une unité de charge négative fait acquérir au noyau unec unité
positive et lui fait gagner un rang.

Le changement de valence qul accompagne ces variations e charge
nucléaire s’explique de la maniére suivante : la valence positive est déter-
minée par le nombre d'électrons périphériques de l'atome, qui varic de
I &4 8. Un atome dont le noyau perd une charge + 2 ¢ (¢ charge unitaire)
abandonne, pour rester neutre, deux électrons périphériques ce qui diminue
de deux unités sa valence positive. L’expulsion d'un électron nucléaire
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A Groupe des vaz. N - 86, valence o, colonne O,

Radiodléments : émanations du radium, du thorium, de Tactinium, ou
radon, thoron ¢t actinon.

Corps type : émanation du radium. Ce gaz a pu etre isolé a U'état pur,
bien que sa période ne soit que de 3,85 jours. La technique de sa séparation
constitue une expérience de physique admirable. Son spectre est tros
complétement connu; sa température d’ébullition est - -05°, sa température
Critique 104°, sa pression critique 60 atm. Le volume de radon en équi-
libre avee un gramme de radium (un curie) est égal 4 o mm®,6.

Les deux autres ¢manations ont des périodes beancoup plus courtes
¢t nont pu étre isolées 4 'état pur comme celle du radium.

VUL Groupe du polonium. N = 84, valencee 6, colonne VI

Radioéléments : polonium, radium A, thorium, A, actinium A, radium (
thorium (', ‘

Corps type : polonium, poids atomique supposé 210.

Le polonium est le premier des éléments radioactifs nouveaux qui ait
¢té découvert. Sa période est denviron 140 jours, ¢t lon peut calculer
que la quantité de polonium contenue dans les minerais d'uranc est envi-
ron 5000 fois plus petite que celle du radium. Aussi n’a-t-il pas encore
¢té possible de déterminer le poids atomique du polonium : mais on connait
une raie assez forte de son spectre ; cette raje disparait en méme temps

que le polonium se détruit.

Le polonium est le dernier terme actif de I'évolution du radiunt ¢t peut
¢tre facilement obtenu & partir du terme intermédiaire radium D ou radio-
plomb. Le polonium se rapproche par ses propriétés du bismuth ¢t du
tellure, il a été classé finalement comme I'homologue de ce dernier.

Les trois corps A sont les premiers termes des dépots actifs résultant de
a transtormation des émanations. Parmi ces corps, scul le radium A a pu
¢tre ¢tudié, les deux autres ayant des périodes trop courtes. Les corps
sont les dérivés hypothétiques du radium C, du thorium C et de acti-
nium C qui émettent des rayons = de tres longs parcours et doivent avoir,
conformément & ce fait, une vie extrémement bréve.

VIII. - - Groupe du bismuth. N = , valence 3, colonne V.

Radio¢léments : radium 15, radium C, thorium €, actinium (.

Corps type : bismuth (inactif), poids atomique 209.

¢ radium IS est le parent direct du polonium. Les corps C sont les termes
des familles de radioéléments qui subissent la transformation multiple,
=uivant deux modes différents,
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IT doit se trouver dans les minerais d'urane en proportion bien plus forte
que le radium, mais n'a cependant pu étre isolé.

Le radioactinium est un dérivé de l'actinium qu'on obtient exempt de
thorium & parti- de sa substance mére actinium.

IN. — Groupe de Uactinium N - 89, valence, 3, colonne Il

Radiodléments : actinium, mdésothorium I,

Corps tvpe @ actinium.

Lactintum  se rapproche surtout de certains éléments groupe
des  terres rares. Sa période est de lordre de 20 ans. L mésotho-
rium TL est e corps intermédiaire entre le mésothorium T et e radio-

thoriam.

V. — Growpe du radinn. N = 88, valence 2, colonne II.

Radioéléments : radium, mésothorium I, thorium X, actinium N.

Corps type : radium, poids atomique 220, métal alcalino-terrcux obtenu
al'état de sels trés purs et a I'état métallique ; décomposant énergiquement
I'cau. Seul ¢lément radioactif nouveau, extrait des minerais en quantité
appréciable. On peut estimer que industrie créée pour subvenir aux
besoins résultant des applications médicales a produit jusqu’a présent une
quantité de Yordre de Too grammes. Les résultats obtenus pour ¢e corps ont
fourni la solide sur laquelle se trouvent édifiées la méthode de r
ches qui a permis de trouver tous les radioéléments et la théoric atomicque
de Ia radioactivité.

Les hmites d’absorption I pour le radium ont été identitides par de
Broglic comme correspondant aux longueurs d’onde 0,802 U. A ¢t 0,670
U. A. d'accord avee le nombre atomique conformément 1 la lol ¢
Moseley.

Le mésothorium 1 est le premier des dérivés du thorium ., il se trouve
avec le radium quand le minerai traité contient du thorium : mais on
peut ausst retirer le mésothorium sans radium des composés de thorium
du commerce dans lesquels il a pu s’accumuler. Sa période est d'environ
t> ans et demi. Ce corps, accompagné du radiothorium qu'il produit et des
dérivés de celui-ci, est utilisé de la méme manieére que le radium en radio-

thérapie ct, pour cette raison, fait l'objet d'une fabrication indus-

trielle.

Le thorium X et actinium X sont les deux corps qui, au point de vue
des transformations radioactives, jouent le méme role que le radium, en
ce sens quils donnent directement naissance aux €manations correspon-

dantes.

VI - Groupe des
Radioéléments : émana
radon, thoron et actinon.
Corps type : émanation
bien que sa période ne soit
constitue une expérience
comple¢tement connu ; sa t
critique 1049, sa pressic
libre avee un gramme de
Les deux autres ¢man
¢t n'ont pu étre isolées A

V1. — Groupe du polo

Radioéléments : polonin
thorium (.

Corps type @ polonium,

Le polonium est le pre:
¢té découvert. Sa période
que la quantité de poloniu
ron 3000 fois plus petite
¢té possible de déterminer
une raie assez forte de so
que le polonium se détrui

I.¢ polonium est le dern
¢tre facilement obtenu & p
plomb. Le polonium se¢ r:
tellure, il a été classé fina

Les trois corps A sont lc
a transformation des éma
Ctre ¢tudié, les deux autre
sont les dérivés hypothéti
nium C qui émettent des

conformément a ce fait, u

VIIL. - - Groupe du bi
Radioéléments : radium
Corps type : bismuth (i
Le radium 12 est le parer
des familles de radioélém
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IN. = Groupe du plomb. N = 82, valence 4, colonne IV,

Radioéléments : radium B, thorium B, actinium B et radium D.

Corps type : plomb, poids atomique 207,1

Les corps B font partie des dépots actifs a la suite des corps A, leurs
périodes sont assez courtes. Le radium D, au contraire, qui dérive du radium
3 par Vintermédiaire du radium C et (7, a une période d¢ 16 ans ¢nviron
et peut, pour cette raison, s'accumuler dans les minerals d'urane ; on l'en
extratt avee e plomb. 1T constitue une source de polonium. On le nomme
aussi radioplomb.

I2n dehors des corps mdiqueés, on doit prévoir la présence dans le groupe IX
de quelques produits inactifs, termes extrémes des séries de transformations
racioactives. S1Ton applique les régles exposées plus haut d'une part au
polonium, au thorium € ¢t a P'actinium C quli émettent des rayons 2, d'autre
part auradinm C, au thorium € ¢t a Vactinium C” qui émettent des rayons 3

on trouve que, dans tous les cas, les ¢éléments obtenus lors de ces
transformations appartiennent au groupe du plomb. De sorte que,
chaque famille, les deux bifurcations ameénent a des corps Q' et Q7 qui sont
tous de Ja nature du plomb. Si Ton calcule les poids atomiques de
corps, on trouve que dans la famille de Pactinium les termes @7 ¢t Q7 ont
le meme poids atomique 210 ou 206 (suivant que celui de actinium est
230 ou 226) ; dans la famille du thorium on trouve pour € ¢t Q' le poids
atomique de 208,12 ; dans la famille de 'uranium, on trouve pour Q" un
poids atomique de zo6H et pour Q" 210. D'aprés une anciennc hypothese
(Rutherford) le¢ polonium se transforme en plomb, ¢t Pexpérience, trés
difticile 1l est vrai, semble confirmer cette maniére de voir (M. Curie et
AL Debierne) 200, Mais le raisonnement qui précéde montre que 'on peut
prévoir, non pas un, mais six corps de lUespéce plomb, de provenance
analogue, se réduisant & deux ou a trois, si ceux de méme poids atomique

se confondent.

N. = Growpe du thallivm. N = 81, valence 3, colonne I1I.

Radioéléments @ radium C°, thorium 7, actinium .

Corps typ= thallium (inactify, poids atomique 204.

Le radium (7, forme une branche trés peu importante de la transfor-
mation double du radium C. Le thorium 7 correspond 4 la transformation
de 35 pour 100 des atomes de thorium €, tandis que 65 pour 100
de ces atomes se transforment en thorium (', L'actinium € correspond
A o transformation de la presque totalité des atomes de Pactinium C,

L'inroduction des radioéléments dans le systéme est une preuve que

les transformations du g
radivactifs sont la raison
jusquiici inaccossible Ces
peut-étre encore licu dans
On constate que, dans 1
éprouver des déplacemen
la possibilit¢ de repasser
analogues.

En dehors des corps @
des transformations radic
toutes fes émissions de re
radium (en équilibre avec
de 100M™E par an et granu
Pexpérience a montré que
ouw de polonium détermin
d'atomes transformds, cal
Ainsi la production d'héli
établics avee précision.

15. Les éléments isoto
Les éléments du type plo
raison du role qui leur ap
¢t en raison des nombreus

On trouve, dans le grou
corps B; un radioélément
éléments d'apparence stak
les minéraux d’urane et d
formation radioactive. Le
contenir un plomb Q'de p
du radium ; la branche de
pour cent) un plomb dont
de thorium, exempts d'ur:
Si les plombs d'origine
exempts d’addition de plc
minéraux convenablement
plomb, prévues par la th

Signalons d’abord que
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active. Un gramme d'ura
formation, produit par a
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et paralleles S et S,. L'impression est un spectre de lignes désigné par
ston comme spectre de masses.
La figure 20 représente le schéma du dispositif expérimental avec adap-
tation & un tube a décharge ordinaire, 4 ballon de 20 cm. de diamétre. La
cathode C concave (rayon de courbure environ 8 cm.) est placée juste 4

I'entrée du ballon. Afin d’éviter la fusion du verre, le faisceau de rayons

cathodiques est regu sur un ballon de quartz D, qui sert d’anticathode et
a aussi J'avantage de produire trés peu de rayons X. Le courant qui
passc dans le tube est de 'ordre du milliampére sous une tension de 20.000
4 50.000 volts. L’anode A est protégée par un cylindre en aluminium et
fonctionne comme soupape.

Les fentes S et S, extrémement fines (environ 0,05 mm. de largeur sur

Iig. 20, — Spectrographe des masses d’Aston.

2 mm. de longueur) et distantes de 10 cm. définissent le faisceau qui
est dévié et dispersé dans le champ électrique entre les plateaux J; et J,
de 5 cm. de longueur, placés & 2,8 mm. de distance. Les plateaux sont
inclinés sur la direction du faisceau de maniére 4 mieux utiliser tous les
rayons déviés. Ces rayons traversent un diaphragme et le canal d’un robinet
a large voie, pour pénétrer dans la région de champ magnétique. Celui-ci
est constitué entre les pieces polaires M d'un électro-aimant de 8 cm. de
diamctre, maintenues & 3 mm. de distance. Les rayons déviés dans le
champ magnétique pénétrent dans la chambre photographique N, entre
deux plaques paralléles de laiton Z et W et impressionnent la plaque.
Un petit écran de willémite Y sert pour 'observation préliminaire.

Le diaphragme a pour effet de sélectionner parmi les rayons déviés dans
le champ électrique, ceux d'énergic maximum qui concentrent la plus
grande partie de l'intensité. L’angle 9 qui correspond a diverses masses
ne varic donc que dans des limites étroites.
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ol d est le rayon de la région de champ magnétique supposée circulaire.

et on peut

- olt m, est une masse de comparaison,

La ligne ON étant perpendiculaire a la ligne AF sur laquelle se forment
les foyers, la distance NF est égale 2 X. On a donc en posant ON = p.

X =pcos (s—20),

. o 4
Aston et Fowler cherchent la condition pour que la dérivée —

dm

artificiel, puisque la condition ci-dessus exprime seulement que la tangente

a la courbe X =/ (m), en un certain point, passe par l'origine, ce que
lon pourra, en géndral, obtenir par un choix convenable de celle-ci. 11

semble plus logique de chercher le point d'inflexion de la courbe par la
condition

avec les conditions
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Le réglage de la position de la plaque était fait avec soin par une séric
de photographies prises sur les raies de I'hydrogenc avec des champs
magnétiques différents. On détermine ainsi les trajectoires des rayons et
les points de concentration.

Le temps d’exposition variait de 20 secondes (pour les lignes d’hydrogene)
4 30 minutes et davantage. On pouvait prendre 6 spectres consécutifs
sur une méme plaque, en déplagant celle-ci par un dispositif convenable.
Un point imprimé sur la plaque avant chaque prise de spectre, servait
de point d'origine pour la mesure des distances. Les lignes obtenues sur
la plaque donnent une image du systéme de fentes légérement déformé
par le défaut d’uniformité du champ électrique.

25, Mesure des masses. Courbe d’étalonnage. Méthode des coincidences.
— On peut observer que, dans une certaine région du spectre de masses,

Fig. 21,

’échelle est lindaire, les distances X étant approximativement propor-
tionnelles aux masses. Cette circonstance, trés favorable a la précision des
mesures, est prévue par la théorie. La marche des rayons est représentée
dans les figures 21 et 22. Aston et Fowler envisagent plus particuli¢crement
le cas de rayons de méme énergie (§ = constante), pour lesquels le rayon
de courbure R de la trajectoire décrite dans le champ magnétique varie
comme \m. De la figure 22 on déduit [62]

oll 4 est le rayon de la
et on peut poser

La ligne ON étant pery
' rs, la distance

Aston et Fowler cherc

nulle et trouvent qu'il e

artificiel, puisque la con
a la courbe X = f (m),
Pon pourra, en général
semble plus logique de
condition

Ce calcul appliqué 4 la f

avec les conditions
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Cette courbe a ét¢ obtenue sans admettre une loi linéaire rigoureusement
exacte. On a supposé sculement que, dans tous les cas, la distance D
+ K fm 5
5 = /( —) ot K est la différence

; B D

au point origine est de la forme b
\ Mo

constante entre X et D. Le parametre mo, seul influcncé par les valeurs

des champs qui ne sont pas les mémes dans différentes expériences, repré-

sente une ma

tions de l'expérience. La valeur de § est conservée constante. Conformé-

qui correspond @ une déviation donnée dans les condi-

ment & I'hypotheése fondamentale ci-dessus, a deux distances données D et
D: correspondent, sur chaque plaque, des masses my et i, m'y ¢t m's, cte,
dont le rapport est constant.

my o

rﬂ; = 7!, = ctc.
car, si la masse de comparaisonm, est devenue m's = =2 m, dans une autre
expérience, les masses m; et . ont di étre multipliées par le méme rap-
port « pour conserver les mémes valeurs 4 Dy et Ds.

K ct {g2 9 étant connus par construction (fg 2§ = 0,168, K = 5,4 cm.)

¢t la valeur de p étant connue avec une approximation moindre (p =
2,3 cm. environ), on considére p ct mo comme des constantes arbitraires.

Pour les déterminer, on utilise les valeurs de D correspondant sur

B y " m
un spectre a des valeurs connues de s, On calcule, d’autre part, /(}7)
i

o m D+ K e
pour des valeurs choisies de P Le rapport _—};— doit étre constant, et
I'on doit pouvoir déterminer mo de maniére a assurer cette constance.
Si avec ces données, on construit la courbe représentant m cn fonction de
D, les points expérimentaux viennent se¢ placer sur cette courbe avec une
bonne approximation.

On peut réunir sur une méme courbe d'étalonnage les résultats expé-
rimentaux de divers clichés. Soit, par exemple, un spectre obtenu avec le
mélange de gaz carbonique et de méthane. On peut y prévoir, grace aux
résultats de la méthode des paraboles, la présence desraies C+, C+ +, O+,
O+ +, 0%, CO+, CO*+, ainsi que celles des composés CH+, CH?+,
CH®*+. On porte en ordonnées les masszs connues ¢t en abscisses les
distances des lignes au point origine, et, par les points obtenus, on trace
une courbe. Sur un deuxiéme spectre les mémes lignes apparaissent a des
places différentes, par suite d’'une modification du champ magnétique. Les
rapports des masses appartenant & ces lignes a celles qu’on lit sur la courbe
précédente, anx mémes abscisses, sont trés voisins ; la moyenne de ces
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conduit aux résultats suivants Cette courbe a été obte

exacte. On a supposé se
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¢t la valeur de p étant
2,3 cm. environ), on con
Pour les déterminer, o

Masse atomique

un spectre a des valeurs

pour des valeurs choisies

I'on doit pouvoir déter
Si avec ces données, on c
D, les points expériment
bonne approximatio

On peut réunir sur un

Distance du point origine en cm
Iig. 23. -— Courbe d’étalonnage du zpectrographe d Aston,

rimentaux de divers click
en déduit, pour l'inflexion, une équation de degré élevé entre fo © mélange de gaz carboniq

résultats de la méthode d

o . I [ O+ 4 2, CO+, CO?

voisin de » = 690, dans les limites de variation expérimentale de ces angles cT o, , CO%t
. CH?*+. On porte en ords

(6 environ 50 compris entre 0,30 et 0,43, valeur de % au point d’inflexion

et ig 29. On peut cependant reconnaitre que le point d’inflexion est trés

distances des lignes au p
environ 0,5). Il est probable d’aprés cela, que 1'allure linéaire de la courbe , une courbe. Sur un deux
expérimentale est due a la continuation de la région de faible courbure, 4 ] places différentes, par sui
partir du point d’inflexi Cette supposition est confirmée par le sens de rapports des masses appar
la courbure systématique visible sur la courbe reproduite dans la figure 23, : précédente, aux mémes
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que les mesures relatives les plus précises correspondent aux bords de
gauche, surtout quand les intensités sont comparables.

Le pouvoir séparateur de I'instrument avec des fentes de 0,04 mm. de
largeur, dans la région 5 = 40, est théoriquement évalué a 1 9,. Prati-
quement, on a pu séparer les lignes du xénon qui différent de 1 sur 130.
Le déplacement d'une raie par changement de 1 9, de la masse atteint
dans cette région du spectre, 1,39 mm. de sorte qu'on peut atteindre une
précision de 1 pour mille, surtout quand on a soin d'utiliser la méthode
d’encadrement.

Les dimensions du spectrographe ont été choisies les plus petites pos-
sibles, eu égard 4 la limite d’intensité du champ magnétique (15.000 gauss),
exigeant une longueur de parcours de 8 cm. dans le cas du mercure, alors
que pour I'’hydrogtne unc longueur de moins d'un centimétre aurait pu
suffire. La construction d’un petit spectrographe semble possible pour la
mesure de petites masses seulement. Une discussion approfondie conduit a
envisager la possibilité de perfectionnement dans 'achromatisation.

La nomenclature des lignes adoptée par Aston consiste & faire accom-
pagner le symbole d'un élément par un index de masse, ces index ayant
été reconnus des nombres entiers. Les lignes correspondant a des charges
multiples sont désignées comme lignes d’ordre n, par analogie avec les
spectres optiques. Les molécules ne donnent, en général, que des lignes
de premier ordre ; cet argument empirique est utilisé pour trancher des
cas douteux, mais ne doit pas étre considéré¢ comme ayant unc valeur
absolue. Les lignes correspondant aux charges négatives sc rencontrent
rarement, en raison du vide élevé qui existe dans I'espace entre les deux
fentes et au dela du systéme des fentes.
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rapports donne le coefficient » de variation de mo. En multipliant chaque
massc par ce cocfficient on obtient un nouveau point de la premiére courbe
(correspondant & une masse qui n’est pas entiére). Ainsi, on arrive a perfec-
tionner la courbe d’étalonnage par retouches successives.

On peut aussi établir une relation strictement linéaire entre les masses
et les distances et dresser une table de correction expérimentale pour tenir
compte de P'écart & partir de cette loi.

parer les masses par la méthode

m et a la distance D

dans une certaine expérience. Modifions l'intensité du champ électrique %
et celle du champ magnétique H jusqu’a ce qu'une autre raie vienne occuper
lJa méme place. L' s trajectoires des deux rayons étant identiques, on devra

W (I
m <H> s

Cette méthode ne suppose aucune loi relative a la relation entre les

avoir la relation

masses ¢t les distances et peut servir a contréler les résultats obtenus par
les méthodes précédemment décrites. Ainsi, 4 champ magnétique cons-
tant, la raie C+ et la raie O+ apparaissent a une méme distance sur la
plaque pour des valeurs du potentiel V égales respectivement a 320 volts
et 240 volts.

La méthode des coincidences est indiquée tout particuliérement pour
la mesure des masses pour lesquelles on manque de lignes de comparaison
voisines. Il serait préférable de l'appliquer 4 champ électrique constant ;
I'intensité des lignes scrait alors maximum, puisqu’on pourrait utiliser
les rayons d’énergie maximum dans les deux cas. Toutefois, les mesures
des champs magnétiques présentent, d’aprés Aston, des difficultés qui
s’opposent a l'emploi de cette méthode.

Un procédé particulicrement intéressant consiste a établir une coinci-
dence imparfaite ; par exemple, en supposant que la coincidence des lignes
m' et m doive étre obtenue pour des potentiels V' et V, on emploie les
potentiels V/ + ¢ et V' —z peu différents de V. On obtient ainsi sur la
plaque, une ligne encadrée par deux lignes voisines formant parenthése
(ot l'expression « bracketing ») et permettant la comparaison.

26. Précision des mesures. Nomenclature. — La mesure des raies est
faite avec le maximum de précision compatible avec leur forme. Leurs
bords de gauche qui correspondent a la déviation magnétique maximum

sont bien déterminés, les bords de droite sont plus confus. On a reconnu

que les mesures relative
gauche, surtout quand 1

Le pouvoir séparateur
largeur, dans la région o
quement, on a pu sépare
Le déplacement d'une re
dans cette région du spec
précision de I pour mille
d’encadrement.

Les dimensions du spe
sibles, eu égard & la limit
exigeant une longueur
que pour 'hydrogéne ur
suffire, La construction
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envisager la possibilité d

La nomenclature des li
pagner le symbole d’'un
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de premier ordre ; cet a
cas douteux, mais ne do
absolue. Les lignes corre
rarement, en raison du
fentes et au deld du syst
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ANALYSE DES MASSES

Les résultats de cette analyse sont indiqués ici, d’apres les auteurs, et
principalement d’aprés Aston. L’ordre suivi est fréquemment le méme,
conforme 4 'évolution progressive des recherches. Les éléments sont, de
plus, distingués en deux groupes, selon que les rayons positifs ont été produits
dans un tube A gaz ou dans un tube a anode incandescente.

On a désigné par m la masse atomique ou moléculaire déterminée a
l'aide des rayons positifs et rapportée a l'oxygeéne O = 16, par # le nombre
d'unités de charge, par P le poids atomique chimique. Pour des groupes

. m .
de lignes ott 71 = 1, on a indiqué, au lieu du rapport pol la masse m qui

est mesurée par le méme nombre.

27. Rayons positifs des gaz (Planches 11 et 11I;.

Oxvgéne P = 16. — L'oxygéne est considéré comme ctalon de masse’
1l fournit 3 lignes fondamentales :

Atome a charge simple..... ...

Molécule a charge simple
Aucun indice de complexité n’étant o bservé cet élément est considé

simple.

Carbone P = 12.00. -~— On obtient les lignes suivantes en présence

d’oxvgeéne :

lécule CO a charge simple
- QO —

Aucune ligne n'indiqu
C+ et CO+ a celles de
28 a la précision du mi
donc un élément simple

Les lignes du carbone
ralement sur les clichés
de gaz carbonique ou d’
de faciliter son fonctio

Hydrogéne I’ = 1,008,
important dans I’étude
les tubes & décharge. S
vées sur Vécran de willé
trographe. On observe 1
charge simple. On obser

La détermination cx
par comparaison avec ¢
étalons. Ce procédé a pe

L'hélium fournit tres
sible d’obtenir la ligne
lequel 'hélium est émis T
actives. La difficulté po
potentiel d’ionisation ti
perte des deux électron:
liberté ne peut manquer
les fentes ou dans la ré

Pour comparer entre
Aston a utilisé la mét
successif de potentiels
magnétique constant, 1
par deux lignes atomiq
est exactement double
été augmenté, les méme
et H2+, mais cette fo
ligne H2 + est comprise
est comprise entre deux
est moins du double de «
est ensuite utilisée pou
Les résultats sont cont:
et C+ + ainsi que H* +
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Voici, selon Hevesy, quelques groupes de radiofléments par ondre de

lenr potentiel électrochimique

Ra, Th X, Ac X, Mthl.

Th, Rath, Raact, Io, Ur X,.
UrlI, Urll.

Th, AcC, RaC .

Ra D), Ra B, ThB, AcB.
RaE, RaC, Th(C, AcC.

Po, Ra A, Th A, AcA.

11. Valence. — Pour déterminer la walence des radioéléments, Hevesy
a cemployé une méthode qui consiste 4 mesurer les coefficients K et D
de mobilité ¢t de diffusion, pour un ion radioactif 38!, Ces dérerminations
se font sans difficulté, en mesurant par les méthodes de la radivactivité,
le déplacement de ces ions le long d’une colonne de solution. soit sous
Vinfluence d'un champ électrique, soit en l'absence de celui-ci, par Peffet
d’une chute de concentration. La théorie de Nernst, relative 4 la ditfusion
d'un électrolyte complétement dissocié, fait intervenir pour les dvux lons
de celui-ci un coefficient de diffusion commun D donné par la formule

dans laquelle R désigne la constante des gaz parfaits, F la valeur du fara-
day, T la température absolue, #; et #. les valences du cathion et de {'anion,
K, et K, les mobilités ioniques, définies, comme celles des ions gazeux, par
le rapport de la vitesse au champ. L’égalité des vitesses de ditfusion,
prévue par la théorie, résulte de I'attraction réciprogue des ions qui s oppose
A la séparation des deux couches. Il n’en est plus de méme quand un ion
dont la concentration est trés faible diffuse au sein d’un électrolyte conte-
nant en abondance les ions de signe contraire ; ¢’est le cas d'un radioélé-
ment dont la diffusion a toujours lieu en présence d'un exces d'anions. La
formule obtenue pour ce cas est particulicrement simple et tout a fait
semblable 4 celle qui convient aux ions gazeux mélangés en tres faible

proportion it un gaz dans lequel ils diffusent. On trouve la relation

D RT

K «F

o D et K sont les cocfficients de diffusion ¢t de mobilité de lion radioactif

dans la solution (ou de lion gazeux dans le gaz), # la valence, R, T et FF
les mémes données que précédemment.

4

SCTROCHIMIE DES

Cette relation a 6té utili
d'an lon gazeux monovalent
valent.

Il suffit de mesurer D et K
Celle-ci dtant un nombre ¢
pas nécessaire. Dans Ie cas
de D peut suffire, car les 1

assez étroites autour d'une \

un champ d'un volt par ¢

(

probable est environ 1 23 .
](

un ion bivalent et ainsi

Voici un tableau des mob
éléments, avec indication
d’acide chlorhydrique.

STUBSTAN

Certains des éléments étu
de I'incompléte dissociation
qui peut former un ion
ou alcalines on peut obtenir
petits qu'’en solution acide,
un état colloidal, soit que le
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lacathode imétal) ou sur anode (peroxyde) (hig. 6) d'une solution nitrique
10 “ normale. Le potenticl électrochimique en solution normale, déduit de
ces experiences ¢tait fixé a 0,57 volts pour le métal ¢t & 0,8g volts pour le
peroxyee, Cependant, la surface de I'étectrode (or) ne pouvait étre couverte

par I polonium méme en conche monomoléeulaire (environ 107

atomes
par cm® La formule de Nernst ne semble pas applicable, le potentiel
trouv: ne variant pas avee la concentration du polonium ; ce fait a été

interpreeé en faveur de la formation d'une solution solide de polonium

100 100

30 90
gao 80
%E 70 70
g 60 80
e 50 50
E 40 40
£ s0 30
£ 20 20

10 10

+16+14 +12 +10+08+06+04+02 0-02
Potentiel de I'electrode en volts

Fig. 6.

dans F'or (M. Wertenstein) 36 . De nouvelles recherches 4 ce sujet seraient
nécessaires,

basant sur 'incompatibilité de ¢

iins résultats de Hevesy et Pancth
avee L formule de Nernst, Herzfeld [37 a proposé une modification de
cette dernicre s'appliquant aux couches d'atomes qui ne recouvrent pas
I'électrode d'une maniére continue. On écrirait en ce cas :

. RT kw

V= — Log — -

v F

ol 7 est Ja pression des jons en solution, © celle des ions déposés sur I'élec-
trode ¢t & un cocfficient constant pour la matiére considérée. Cette for-
mule oxt analogue & ceile qu'on utilise pour les amalgames.
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Cette relation a ¢eé utilisée par Townsend pour établir que la charge
d'un 1on gazeux monovalent est égale 4 celle d’un ion ¢lectrolytique mono-
valent.
Isuffit de mesurer D et K dans un méme milicu pour connaitre la valence.
Celle-ci étant un bre entier, une grande précision des mesures n'est
pas nécessaire. Dans Ie cas des ions électrolytiques de métaux, la mesure
de D peut suffire, car les mobilités de ces ions varient dans des Limites
sez Ctroites autour d'une valeur moyenne qui est environ 0,0006 Clz] pour
SEC.

m champ d'nn volt par em. I en résulte que e coefficient de diffusion
. cm? . - cm?

probable est environ 1 —- pour un ion monovalent, 0,63 - — pour
jour jour

un ion bivalent et ainsi de suite.

Voici un tableau des mobilités et des coefficients de diffusion des radio-
éléments, avec indication de la valence, pour une solution 107? norrale
d'acide chlorhydrique.

SUBSTAN .
jour

0,40
0,33
0,067
0,05

0,45
0,76

0,33
0,33

0,60
0,07
0,5

0,40
0,60

Certains des éléments étudiés ont donné licu a des difficultés résultant
de Fincomplete dissociation des sels employés, (Th B) CI¥, par exemple
qui peut former un ion complexe (Th B) Cl. Dans des solutions neutres
ou alcalines on peut obtenir des cocfficients de diffusion plusicurs fois plus
petits qu'en solution acide, les radioéléments étant alors supposés dans
un état colloidal, soit que leurs atomes puissent former des agrégats, soil
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expériences montrent la possibilité de déceler, par l'effet de substi- la cathode tmétal) ou sur 1'a
tution, le plomb contenu dans une solution 10> normale. ‘ 10" * normale. Le potenticl ¢
Des résultats trés définis ont été obtenus avec le radium D préparé ces expéricnces ¢tait ixé a
exempt de plomb, du dépdt actif du radon; ce dépot était formé sur les peroxyde. Copendant, la surf
parois de vases en quartz et traité exclusivement dans des vases en quartz. par le poloninm méme en ¢
Avec I'emploi de 100 & 500 millicuries de radon, on peut obtenir quelques par em®t La formule de
milliemes de milligrammes de radium D donnant un dépot visible. A Vaide trouve ne variant pas avee
de cette matiére on a pu établir une chaine, formée ainsi qu'il suit : interprété en faveur de la

Pt RaD O | Azotate RaD,Az0*H, Rad 0? | AzO*H | K (1l Hg
: 10~% n. sat. In. 1. sat.

dont la force électromotrice 12 a été comparée & une chaine semblable, ol
le radium D ¢tait remplacé par le plomb. Voici les valeurs de It en
volts, pour différentes concentrations du scl de plomb ou de RaD :

Concentration I pour le plomb E pour le radium D
107" n 0,900 0,906
0,874 0,868

10 0,837

Froportion de polonium dépose

De plus, quand on ajoute du plomb, on provoque une variation de E
tout 4 fait égale & celle qui résulte de la variation de la concentration

= N w &~ 0 ;m
OOOOOQS

du radium D.
L’ensemble de ces travaux prouve clairement la substitution électrochi-

mique des isotopes, d’ol il résulte que, dans la formule de Nernst, la concen- +16 +14 +12
tration ¢ doit étre considérée comme la somme des concentrations des ioms - Potent
1sotopiques.

Parmi les difficultés signalées dans ces expériences il en est que l'on
rencontre communément en électrochimie : potentiels anormaux d’élec- . Wertenstein)
trodes plongeant dans l'eau pure ou presque pure, polarisation de concen- i
tration, surtension, etc. Mais, en outre, il y a & considérer les conditions hasant sur I'incompatibi
spéciales résultant de la dilution des radioéléments. Ceux-ci intervenaient avee la formule de Nernst,
—1% grammes par cm® de solution. cette dernicre sappliquant ¢

3
N

a une concentration de lordre de xo

Dans ces conditions, les potentiels ¢lectrochimiques obtenus en présence Iélectrode ’une manitre co
d’isotopes tels que le plomb et le bismuth peuvent étre acceptés avec

sécurité, en raison de l'interchangeabilité des atomes radioactifs avec

ceux de l'élément ordinaire qui donne lieu a une sorte dentrainement.

Mais le cas d’éléments privés du secours d'un isotope est plus délicat, et ol p st la pression des ions
la valeur du potentiel électrochimique est plus sujette a caution. Parmi trode et & un cocfficient con
les 5 types nouveaux, seul le polonium a été étudié. Il peut se déposcr sur mule st analogue 4 celle g
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Inversement le potentiel d'une électrode pent étre déduit de la mesure du
rapport des radioéléments déposés & partir d'une proportion initiale connue.

La possibilité de substitution qui caractérise les isotopes est encore
mise en évidence par le déplacement du potentiel critique V d’accroisse-
ment brusque de la vitesse de dépot pour un radioélément, lors de 1’addi-
tion d'un élément isotope a la solution. Le déplacement observé est d’accord
avee celut quon caleule d’aprés la formule de Nernst, si 'on considére
que la concentration ¢ des ions en solution est la somme des concentrations
des isotopes, et c’est 1a un argument pour considérer le potentiel ecritique
comme un potenticl d'équilibre. Ainsi, la valeur trouvée pour V est —o,24
volts pour une solution 107" normale de Ra E ; elle est —o0,14 v. pour une

solution 10 °*

normale de Bi+ Ra E. La variation observée est donc de
100 millivolts et la valeur calculée est go millivolts. Des résultats analogues
ont ¢té obtenus avec le thorium B et le plomb. On constate aussi que le
dépot d'un radioélément au-dessous du potentiel de décomposition, est
empéchdé par 'addition d'un isotope qui se substitue au radioélément,
mais que la faculté de substitution n’appartient pas 4 un élément quel-
conque. Voicl les résultats obtenus avec le thorium B. Le dépdt de ce
corps 4 l'état de peroxyde se produit déja au potenticl d'un volt, infé-
rieur au potentiel critique, en proportion de 5 9, de la quantité présente.
L'addition dc thallium, méme en quantité notable, ne change rien a cet
état de choses. L'addition de plomb donne effet suivant :

Proportion de Th. B déposéc

pour V. —= 1 volt

n absence de plomb. ... o oL 5%
Avcee addition d’une solution 10~ normale de plomb. 0,5 pour mille,
Avee addition d'une solution 10~ normale de plomb. non décelable.

II'en est de méme quand le dépot a licu 4 la cathode sous forme de métal,
pour V == 0,4 volt (solution 10~ normale azotique, électrode de platine).
II'ne se dépose, dans ces_ conditions, qu'un peu moins de 1 %, du thorium B

présent cn solution. Cette proportion est modifiée, ainsi qu’il suit, par
addition de plomb

Proportion de Th B
déposée

En absence de plomb

Avee addition d'une solution 5% 107" normale... 0,08 ©

A
= C

— — B .. 0,75 9,

0,86 %,

0,105 9,
non décelable,
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De petites variations avaient méme été signalées par certains expérimen-
tateurs, mais ont été ensuite attribuées a des erreurs d’expérience. Richards
ct ses collaborateurs ont repris avec le maximum de précision, la mesure
du poids atomique pour le cuivre, I'argent, le sodium, le calcium : échan-
tillons de cuivre d’Allemagne et du lac Supérieur, calcium de Vermont

(Etats-Unis) et d’Italie, sodium de mines de sel gemme en Allemagne et

de mines situées a Syracuse; Baxter, Grover, Parsons, Thorwaldson ont
examiné le plomb commun de diverses origines (voir p. 61) et ont comparé
le fer et le nickel des météorites aux métaux d’origine terrestre, Baxter
et Dorcas ont comparé le cobalt terrestre & celui des météorites ; Monro
a comparé le bore provenant de minéraux de Nouvelle-Zélande avec le
bore ordinaire ; Bronsted ct Hevesy ont déterminé la densité de mercure
de diverses provenances en relation avec leurs travaux sur la séparation
des isotopes du mercure (voir p. 197). Dans tous ces cas on n'a observé
aucunc différence, supéricure aux erreurs d’expériences, réduites au mini-
mum dans des méthodes de comparaison [73, 49] (1).

Le chlore de minéraux anciens (apatite de Balme, sodalite) a été comparé au
chlore ordinaire (a provenance d’cau de mer) par 1. Curie et par E. Gleditsch;
on n'a pas trouvé de différence [73-74]. Pour un chlorure de sodium pro-
venant de I’Afrique centrale, I. Curie a trouvé une pctite différence
(P = 35,60}, supérieurc aux erreurs expérimentales, sans qu'il ait paru pos-
sible de lattribuer 4 des impuretés. Sur d’autres échantilloas du méme sel,
la différence n'a pas été retrouvée. On peut se demander, si elle ne pour-
rait provenir d'une séparation partielle par diffusion réalisée dans la
nature.

Si l'on fait abstraction de ce dernier cas, on doit conclure sur la base
des résultats jusqu’ici connus, que selon toute probabilité, les poids ato-
miques chimiques ne dépendent pas des provenances. Autrement dit, on
est conduit a admettre un mélange d’isotopes parfait dans la matiére cos-
mique qui a fourni le systéme solaire. Ce mélange s’explique sans doute
par une production en proportion constante, plutét que par un brassage
[61, 747. De petites différences devraient néanmoins exister dans la
mesure ol clles ont pu résulter de processus naturels semblables &
ceux que l'on emploie actuellement pour les essais de séparation des
isotopes (2.

(1) Dans le cas du nickel une trés 1égére différence a été constatée, mais demande confir-
mation.

(2) Dans un travail récent, Muzaffar a obtenu, pour I'antimoine de diverses provenances,
des poids atomiques différents suivant lorigine des minerais (entre 121,14 et 122,37); ce
travail est considéré comme préliminaire {73].
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méthode qui utilise la mesure du courant harge, est particulicrement De petites variations av:
adaptée a cette détermination. Toutefois, 'évaluation des intensités rela- tateurs, mais ont été ens
ti présente des difficultés qui n'ont pas encore été surmontées dans et scs collaborateurs ont
tous les cas. La ol les écarts d'une certaine importance subsistent, on ‘ du poids atomique pour
peut attendre des résultats nouveaux par le perfectionnement des méthodes tillons de cuivre d’Aller
de l'analyse dcs masses aussi bien par les rayons positifs que par lcs (Etats-Unis) et d'Ttalie,
méthodes chimiques. Ces derniéres sont loin d’étre toujours trés sires. . de mines situées & Syra
Tout récemment le poids atomique du bismuth a été augmenté d'une examiné le plomb comm
unité entiére. le fer et le nickel des m
L’interversion potassium-argon est conforme aux proportions relatives et Dorcas ont comparé
des deux isot dans chaque groupe. Il peut en étre de méme pour les a compar¢ le bore p
autres interversions (I-Te, Co-Ni) et il parait plutét étonnant que le bore ordinairc ; Bronstec
nombre d’interversions soit aussi limité. On doit en conclure qu’il existe de diverses provenances
certainement des lois qui réglent la probabilité d’existence des isotopes des isotopes du mercure
dans chaque groupe, de manitre & assurer une progression réguliere du aucune différence, supér
poids atomique moyen avec le nombre atomique. mum dans des méthodes
Les écarts les plus notables entre le poids atomique chimique et les Le chlore de minéraux:
prévisions du spectre de masses se présentent pour le bore, le krypton, le chlore ordinaire (& prove
xénon et le ceesium. on n'a pas trouvé de di

venant de DAfrique ce
Moyenne d’apré

. P = 35,60), supéricure a
le spectrc des masses Différence Difiérence % ( o )) b

sible de I'attribuer a des
................ 10,75 * 0,07 0,15 1,3

.............. 83,5 +0,3 . 0,6 . 072
............ POV 30,2 31,3 + 0,3 1,1 0,85
Ceesium............... 3 3 +03 0,2 0,05

la différence n’a pas été
rait provenir d’'une sép
nature.

Si P'on fait abstractios
des résultats jusqu’ici cc
miques chimiques ne dé
est conduit & admettre
mique qui a fourni le s

Ces considérations n’ont de valeur qu’'en tant que les poids atomiques
chimiques peuvent étre considérés comme des nombres constants. L’expé-
rience des chimistes est assurément en faveur de cette hypothése, car
s'il existait une variabilité avec les conditions de travail chimique, elle
aurait probablement été apercue dans les analyses, tout au moins
pour les éléments les plus connus tels que l'oxygéne, le chlore et
I’argent.

par une production en j
(61, 74]. De petites di
mesure ol eclles ont
ceux que l'on emploie

Un peu autrement se pose la question d’écarts possibles liés a la pro- isotopes (2).

venance d'un élément, car on peut supposer avec quelque vraisemblance,

que, dans bien des cas, les éléments soigneusement examinés dans divers
(1) Dans le cas du nickel ur

laboratoires ont pu étre originaires des mémes sources. mation.

L’idée d’unc certaine variabilité du poids atomique suivant la prove- (2) Dans un travail récent,

. . foz . c 1 . .. des poids atomiques différent
nance avait fréquemment été prise en considération par les chimistes. travail cst considéré comme |
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71 et Ay correspondant i Ay, par effet d’entrainement du noyau, dans le cas de
masses M, ot My ¢

'y m L, om
h o= Ao (1 + “"\ Ay = Ag <1+ )—[)
hy—

% _ ol ‘_>
e "”(Al,'.\lz

(quantité toujours inféricure & 0,1 pour mille).

d'ott

Si I'on compare le plomb ordinaire (207,2) au plomb d'uranium (206)
on trouve approximativement, pour la raie 4058 A., un écart 5 X 107" A,
¢n dehors de toute possibilité de mesure. L’écart observé par Merton est
environ 0,01 A., dans le sens prévu par le raisonnement précédent.

Il faut remarquer, toutefois, que le calcul indiqué ci-dessus ne s'applique
pas au spectre d'émission du plomb car il a été établi dans le cas simple

d'un noyau accompagné par un seul électron. Cette objection évidente a
été signalée par Bohr et par Ehrenfest [75]. Aucun calcul, méme approxi-
matif, ne permet actuellement de traiter un cas aussi compliqué que celni
d'un noyau de plomb accompagné de ses nombreux électrons, ni méme le
cas beaucoup plus simple d"un noyau de lithium et de ses 3 électrons, olt des
différences plus importantes pourraient apparaitre en raison de I'écart
relativement considérable des masses 6 et 7 des deux isotopes.

Le spectre du lithium a été soumis a1'étude, mais les résultats obtenus
ne semblent pas détinitifs. La raic rouge 6708 A. du lithium se décompose,

comme on sait, en un doublet formé de deux raies trés rapprochées.
Mc Lennan et Ainslic produisant un arc dans la vapeur de lithium ct
utilisant une méthode interférentielle ont prouvé que la raie considérée est
un quartet avec les intervalles 0,128 A., 0,173 A. et 0,165 A. [76]. Les
auteurs considérent comme vraisemblable que, sur ces quatre raies, deux
sont attribuables & Li, et deux & Li,, mais il subsiste une incertitude sur
cette attribution. La séparation des groupes isotopiques serait, en tout
cas, de 4 4 2 fois plus grande que celle qu'on peut prévoir par l'application
de la théorie de Bohr sous sa forme la plus simple, mais il convient de

rappeler que cette application n’est pas justifiée.

L'interprétation ci-dessus en ce qui concerne le spectre du lithium a été
contestée par Merton [76] qui signale I'extréme variabilité du rapport des
intensités des 4 raies en discussion. Rappelons néanmoins qu'il en est
parfois de méme pour les raies du spectre de masses attribuables
aux isotopes, et que la raison de cette variabilité n’a pas encore ét¢
reconnue.
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31. Spectre des isotopes. — Nous avons vu que les spectres des isotopes f et A correspondant a A
du plomb sont presque identiques dans la région lumincuse comme masses M; ¢t My :
dans celle de la haute fréquence, mais, que, cependant des diffé-
rences minimes de longueur d’onde ont été mises e¢n évidence dans le
domaine des radiations lumineuses, par des mesures de haute précision
voir page 65).
Il n’existe pas de base théorique suffisamment établic pour discuter les d'ote
écarts possibles ¢n ce qui concerne les raies d’émission. Le point de vue . _ o
qu’on adopte le plus volontiers actuellement est celui de la théorie de Bohr (quantité toujours inférie
dont on connait le succés considérable pour l'explication des spectres Si T'on compare le plo
d'émission de basse et haute fréquence. Cette théorie ne sera pas déve- on trouve approximative
loppée ici (1) ; je rappellerai sculement qu'elle est basée sur la conception en dehors de toute possi
d'un noyau entouré d’électrons et soumis & Iapplication de la loi des environ 0,01 A., dans le s
quanta. Les Slectrons décrivent autour du noyau des orbites dites station- Il faut remarquer, tout
naires, sans émettre le rayonnement exigé par les lois de 1'électrodynamique pas au spectre d’émissior
classique, Cest seulement quand un électron passe d'une orbite station- d'un noyau accompagné
naire a une autre avec perte d'énergie totale, qu’il dépense en rayon- ¢té signalée par Bohr et
nement la part d’énergie disponible W, ¢n émettant une fréquence v lice matif, ne permet actuelle
a W par la relation fondamentale : d’un noyau de plomb ac
] cas beaucoup plus simple ¢
W o=/l différences olus i ¢
ifférences plus importa
ot /i est la constante universelle introduite par Planck ou quantum d action relativement considérable
h = 6,55 107" C. G.S. Cette théorie explique par ['entratnement du noyau Le spectre du lithium
les petites différences de longueur d’onde observées entre certaines raies ne semblent pas définitifs,
e 'hydrogene et des raies voisines de 'hélium. La fréquence fondamentale comme on sait, en un ¢
de Rydberg dont se déduisent les fréquences des raies de chaque série n'a Mc Lennan et Ainslie pr
s strictement la méme valeur pour I’hélium et pour I’hydrogéne ; la masse utilisant une méthode inte
de T'électron qui gravite autour du noyau n’est pas, en effet, entiérement un quartet avec les inter
négligeable par rapport 4 la masse de celui-ci, de sorte qu’en toute rigueur, auteurs considérent comn
I'électron comme le noyau exécutent un mouvement autour du centre de sont attribuables & Li, ¢
gravité du systéme. Ceci nous conduit 4 multiplier dans 'expression de la cette attribution. La sép;
. .. M . cas, de 4 a 2 fois plus gra
fréquence fondamentale, la masse # de 1’électron par le rapport MmO 4‘ de la théorie de Bohr so
M est la masse du noyau. Les fréquences de toutes les raies d’émission se rappeler que cette appli
trouvent donc réduites par l'introduction de ce facteur, et la réduction L’interprétation ci-dess
n’est pas la méme dans le cas de deux isotopes, puisque M n’a pas la contestée par Merton [76]
méme valeur. On trouve approximativement, pour les longueurs d’onde intensités des 4 raies en
parfois de méme pour
aux isotopes, et que la

(1) La théorie de Bonr a ¢té exposée dans les volumes suivants des conférences-rapports
M. de BROGLIE : Les Rayons X ; 1, BRILLOUIN : La Théorie de Bohr. reconnue.
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CLASSIFICATION DES RADIOELEMENTS

12. Poids atomique. Spectre de l'ionium. - Les poids atomiques de ura-
nium, du thorium et du radium sont déterminés par les méthodes de
I'analyse chimique. Leurs valeurs actuellement admises sont 238,18 ;
232,12 ; 220,0 (7, I0, 11, 39,. Parmi les autres radioéléments, les données
les plus précises sont relatives au radon [20.. Le poids atomique prévua
est icl 222, puisque le radon résulte par {transformation radioactive du
radium, avec départ dune particule « et réduction du poids atomique de
4 unités (He == 4,0 trés exactement) 41].

La molécule étant supposée monoatomique, le poids atomique représente
aussi le poids moléculaire. Cette prévision a d’abord soulevé quelques
difficultés, en raison de la valeur du coefficient de diffusion dans air (D = 0,1
C.G.S. environ a la température ordinaire) qui ferait prévoir un poids
atomique inférieur. Les considérations basées la-dessus manquent cepen-
dant de base théorique, car le coefficient de diffusion dépend des dimen-
sions moléculaires. La vitesse d’effusion au travers d'un orifice en paroi
mince est, au contraire, une fonction du poids atomique seulement si
la pression est assez faible pour que chaque gaz subisse effusion indé-
pendamment. L’application de cette méthode au radon permet de déter-
miner sa masse moléculaire ; la détermination n’est pas troublée par la

présence d'un autre gaz. Le nombre 220 ainsi obtenua par Debierne [20, 45
1 8 D

confirme le nombre théorique. Whyslaw Gray et Ramsay ont obtenu des
nombres compris entre 218 et 227, par peséce directe de quantités abso-
lument minimes d'émanation provenant d'une quantité connue de radium;
au moyen dunc microbalance spéciale sensible 4 1077 mg.[20]. Tin absence
d'une détermination plus préeise, on peut admettre le nombre théo-
rique 222.

Sur auvcun autre radioc¢tément on ne posscde de mesures directes de poids
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Mc Lennan et Cale signalent, d’autre part, la possibilité d’interpréter
par la structure complexe du mercure, les particularités de 1'absorption
exercée par la vapeur de mercure sur la ligne » = 5640,97 A. dont la
largeur totale est 0,451 A. et qui se résout e¢n composantes multiples [767.

Spectres de bandes [77]. — Il est aujourd’hui généralement admis que
les spectres de bandes des gaz sont produits par les molécules, tandis

les spectres de lignes sont produits par les atomes. La genése du sy

de bandes a été l'objet d'une théoric analogue & celle que Bohr a établic
pour le spectre de lignes de 'hydrogene, avec intervention de la théorie
des quanta et du moment d’inertic < de la molécule autour d’'un axe de
rotation. Le¢ terme de séric di 4 la rotation s’exprime sous la forme du
terme de Deslandres Ba2 oti # est un nombre entier ; la valeur que la
h

o Chaque bande est, en principe, résoluble en

théoric assigne 4 B ¢
lignes trés rapprochées, résultant de la variation discontinue de #.

Les bandes situées dans l'infra-rouge ont une structure particulitrement
simple. Pour des molécules diatomiques telles que HCI on envisage 1'axe
de rotation perpendiculaire a la ligne des noyaux. Si ceux-ci conservent
une position relative invariable, il s’agit d'une rotation pure s exécutent
un mouvement oscillatoire le long de la ligne qui les joint, il y a, & la
fois, rotation et oscillation. Si v, est la fréquence fondamentale de 1'oscil-
lation on trouve pour la superposition des deux effets

h
v =v0—f—m(i2 n +1)

ce qui correspond a une série de lignes d’intervalle constant Av

Ay = ——h =
4n2J

L’intervalle étant petit aussi bien en valeur absolue que par rapport 4
vy, I’ensemble composc une bande, de résolution plus ou moins facile.

De telles bandes ont été observées dans le spectre d’émission, mais sur-
tout dans le spectre d’absorption de la vapeur d’eau, du cyanogéne et des
gaz HF, HCl, HBr. Les fréquences se placent dans l'infra-rouge, elles sont
de 'ordre de 100 ¢+ dans le cas de la rotation pure et de 'ordre de quelques p
dans le cas de la rotation et de l'oscillation superposées. L'intervalle des
composantes n'est pas, en réalité, constant, mais varie progressivement.

Une théoric plus compléte fait prévoir, en plus de la bande principale,
de fréquence fondamentale vy, des bandes d'ordre supérieur de fréquences

POIDS

fondamentales environ 2

par plusieurs savants.
L’étude du terme de 1

J de la molécule, Celut

ol 7 et m’ sont les masse
On trouve pour J, 7 et
Imes :

HF
HCl
HBr 3,25

expériences d’Ime

a W
S O

'

Intensites
l_ S

met en évidence, semble
sente la structure de la
comme bande de 2¢ ordre
abscisses représentent les
tive mesurée. La bande e
du cbté des fréquences d
avec un intervalle de lon
bué 4 la molécule HCl;;
L’interprétation théor
La longueur d’onde relat
ligne des centres, est prc
longueurs d’onde qui co
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Le groupe des terres rares, ainst que les groupes (ou pléiades) de la colonne
supplémentaire, apparaissent comme une perturbation de I'harmonie du
classement. Les véritables points de repére de celui-ci sont les gaz rares
dits inertes auxquels on attribue la valence o, car ils n’entrent pas en combi-
naison. Les éléments voisins de ces gaz ont des propriétés chimiques fran-
chement définies ; les éléments qui en sont éloignés s’adaptent moins bien
a une classification précise, et la complication qui en résulte est particu-
liérement sensible pour les éléments & poids atomique élevé.

Malgré ces imperfections, le classement périodique a été une conquéte
scientifique extrémement importante et féconde. II met en lumiére la
parent¢ qui existe entre les éléments chimiques et qui est nécessairement
déterminée par des lois générales et fondamentales, concernant la struc-
ture de la matieére. Ce classement est donc en liaison intime avec le grand
probléme qui, depuis la création de la chimie, n’a cessé de préoccuper les
chimistes.

Le tableau périodique des éléments, établi & 1'origine, contenait un
certain nombre de places vides dont plusieurs ont été remplies dans la suite
par des éléments nouvellement découverts (scandium, gallium, germanium,
radium et autres radioéléments, etc.).

L'intuition si juste qui a conduit & établir la classification périodique,
il y a déja plus de 50 ans, n'a pu, cependant, subir dés cette époque, 1’évo-
lution qui lui était réservée. Son essor a été arrété par le manque des
moyens d’action nécessaires. Il a fallu que des découvertes nouvelles viennent
provoquer une révolution scientifique, et que des techniques nouvelles
résultant de ces découvertes viennent se mettre au service de I'analyse
chimique et la douer d’une puissance imprévue.

La découverte de la radioactivité, suivant de prés celle des rayons
Réentgen ou rayons X, a permis de trouver un grand nombre d’éléments
nouveaux subissant des transformations spontanédes. L’existence de ces
éléments semblait une menace a la généralité du classement. Cependant,
la technique de la radiochimie a permis d’aplanir la difficulté, de prouver
que tous les radioéléments trouvent leur place dans la classification et
d’¢tablir la notion fondamentale de l'isotopie qui consiste & admettre que

le type chimique d'un élément est déterminé, non par la valeur de son poids
atomique, mais bien par la place occupée dans le Tableau. De plus, les lois
qui président aux transformations radioactives ont jeté une vive lumiére
sur le sens profond de la classification périodique, jusque 1& complétement
obscur, et ont permis de reprendre, sur une base solide, des considérations
jusque 14 purement spéculatives sur la structure des atomes.

Yautre part, les recherches sur les rayons X et les rayons positifs ont
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(u il priissent se fixer sur des particules colloidales en suspension (Paneth,

I (Heve 38,

Les nombres obtenus pour n prouvent que les lerwes corvespondants
des [familles radioactives sont cavactérisés pav la méme valence qui cotncide
avec colle que on avail pu prévoiy d'aprés ['étude des propriéles chimiqucs.
Ainst U'ensemble des données fournies par application des méthodes
clectrochimiques a0 Uétude  des radioéléments firme d'une maniére
remarquable la conviction que ces éléments possedent une individualité
chimique bien définic ¢t ne se distinguent pas, i ce point de vue, des ¢lé-
ments ordinaires,
On doit cependant s’attendre & ce que L'étude des radioéléments concentrés ‘ CLASSIFIC
ait 4 tenir compte d’aspects nouveaux de leurs réactions électrochimiques,
résultant de llonisation déterminée par le rayonnement.
I analogic entre les termes correspondants des familles radivactives ] 12. Poids atomique. Spect
apparait encore plus frappante, puisqu'il est prouvé gu'elle comprend leurs nam, du thorium et du
propriétés chimiques et électrochimiques aussi bien que leur rayonnement. l'analyse chimique. Leurs

On peut en conclure, que toute classification rationnelle des radioéléments 232,125 226,0 .7, 10, 11, 3¢
ne peut manquer détre basée sur une analogic aussi profonde. les plus précises sont relat
est ici 222, puisque le ra
radium, avec départ d'une
4 unités (He = 4,0 trés ex
La molécule étant suppos
aussi le poids moléculaire.
difficultés, en raison de la va
C.G.S. environ 4 la temp
atomique inférieur. Les co
dant dc¢ base théorique, ca
sions moléculaires. La vite
mince est, au contraire, u
la pression est assez faible
pendamment. L’application
miner sa massc moléculair
présence d’un autre gaz. Le
confirme le nombre théoriq
nombres compris cntre 218
lument minimes d’émanatio
au moyen d’une microbalan
d’une détermination plus
rique 222.

Sur aucun autre radioé¢lén
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{on Ur N.o Cependant ces substances se trouvent dans les minéraux
dmrane - proportion relativement moindre, par rapport a leur vie
movenne présumée, que les termes de la famille uranium-radium. La
famille e Tactinium constitue, en cffet,, & partir de celle de l'ura-
nium une bifureation, dont le point de départ n'est pas encore abso-
lument  axd, Dorigine du  protactinium  pouvant étre  cherchée soit
dans Puwramum I, soit dans l'uranium I, soit dans un isotope de ces
(‘“I'}J,\.

Luranium T isotope présumé de I'uranium | (ou uranium ordinaire)
nest connu gie par son rayonnement, ct l'on n'a pas de confirmation
chimique ¢ <on existence. Le poids atomique que lui attribue la théoric
des trapstormations radioactives est 234,2 de 4 unités inférieur a celui
de Turanmm 1. Suivant les conditions d’origine, le poids atomique du
protactinium ot de lactinium sont ou bien voisins de 234 et 230, ou bien
de 230 et 220 La détermination directe du poids atomique qui résoudrait
cette incertitude n'est pas 4 espérer a bref délai.

Dans chacune des familles uranium-radium, thorium, actinium, les poids
atomiques se déduisent par application des regles de transformations radio-
actives, avec diminution de 4 unités de poids atomique pour chaque émis-
sion de particule %, sans diminution pour une émission d’électron nucléaire.
On arrive fainsi & fixer les poids atomiques de tous les radioéléments,
saufl VPincertitude mentionnée en ce qui concerne la famille de lacti-
nium,

On ne possede aucune vérification précise de la régle ci-dessus énoncée.
Les seuls poids atomiques que 1'on puisse comparer sont ceux de "uranium I
et du radiuum, dont la différence n’est pas exactement de 8 unités, mais
&2 enviren, S la différence ne dépend pas d’'une petite erreur sur les poids
atomiques de U'hélium, de T'uranium et du radium, elle ne peut s’expliquer
davantage par la présence de l'uranium IT qui est adjoint & 1'uranium I

en |proportion de moins de 1 pour mille, avec un poids atomique inférieur.

L'écart pourrait tenir & l'existence d'un isotope de poids atomique plus
élevé que celut de T'uranium I et donnant naissance a la famille de I'acti-
nium.

On peut. 1l est vrai, penser que expulsion d'une particule « n'est pas
nécessairement  accompagnée d'une diminution de poids exactement
égale "an poids de I'atome d’hélium, toutefois, I'ensemble de nos vues
sur la structurc des atomes, ne fournit pas d’appui pour cette suppo-
sition.

La séparation méme partielle de l'uranium II cat été d'une grande
importance pour apporter une preuve de Uexistence de ce corps et pour
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On en déduit pour le rapport de # & A% cnviron 1300, ce qui conduit probablement, mais ne |
dun écart An d'environ 13,6 A, ¢n bon accord avee I nombre observé, sion qu'on peut obtenir
¢t suffisamment petit par rapport a la distance de deux lignes de rotation On peut conclure, au

consécutives, pour ne point troubler 'aspect de la bande¢ résolue. bien que n'allant pas a
Pour HBr, la séparation prévue (environ e la longueur d’onde tains au'tcurs, ot ccpendg
6500 7 est négligeable en premid
3,0 ) n'a pu étre observée. Pour HF, la résolution de la bande donne des mine la structure da spec
lignes simples, conformément aux prévisions. Peffet de masse apporte
Le moment d’inertic f de la molécule qui intervient dans It spectre de montrées minimes.
bande est, comme la fréquence fondamentale d’oscillation, une fonction
de la masse et doit donner lieu a4 une structure multiple des composantes 32. Statistique des élé
d'une bande. Des prévisions théoriques 4 c¢ sujet ont été données par encore relativement a e
Kratzer, par Lindemann et par Haas [77]. En posant J - & ¢t en tout au moins, réunir et
admettant que la distance 7 reste constante on trouve pour le rapport statistique qui correspon
des fréquences dues au tcrme de rotation ¢ présent ou dans le passe
compris dans 'avenir. O
nombre de propositions
1° Le nombre des isot
bution des poids atomi
générales qui assurent la

1 n est la masse de 'atome d’hydrogine, s’ ¢t m” les masses de (1, avec le nombre atomiqu

et Cl,.. On en déduit n’'est généralement que

Mg, Cl, Ar, K, etc.);1l

. 1,0015 plus élevés. Ainsi on con
ou du xénon. On trouve
nium, thorium. L’écart

d'olt pour MM une valeur inférieure 4 une unité A. et trop faible pows ,
est 12 pour le xénon, 8

lobservation. , .
Pour les 3 espéces de molécules du chlore C [ faut observer quil
isotopes peuvent étre gre
a partir de cette configu
1:0,973 © 0,946. existe peut étre, en faibl

masse particulierement

Les ditions semblent donc plus favorables en ce qui concerne ces rap- ’ proportions relatives des
ports. babilité des configuratio
Les fréquences d’oscillation doivent aussi avoir des valeurs notablement élément & poids atomiq
différentes. Mais on manque de données expérimentales en ce qui concerne chaque isotope individue
les valeurs de ces fréquences de rotation et d’oscillation. . de type chimique auquel
On a vu d’autre part, que les essais jusqu’ici faits, pour mcttre en évi- ’ chimique défini avec une
dence les éearts dans les spectres de haute fréquence des plombs isotop Pour tout nombre ent
n’ont pas donné de résultats positifs (voir p. 65). Des ditférences existent représentant parmi les
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atomique, car aucun n'a ¢té obtenu & 1'état pur. Méme quand Fisolement

en quantité pondérable n'est pas impossible en principe, eu égard a la
valeur de la vie moyenne présumée (ionium, période 69000 ans; protacti-
nium, 10000 ans; radium D, 16 ans; actinium, 20 ans), il peut encore étre
compromis par la présence dans le minerai d’éléments isotopes dont les
racioéléments ne peuvent étre séparés. Ainsi, on ne peut obtenir d'ionium
pur, parce que les minerais d'urane qui contiennent ce corps, ne sont
jamais tout a fait exempts de thorium. D’autre part, la formation d'ionium
dans les sels d'urane purifiés est trop lente pour fournir des quantités pondé-
rables. 11 a été prouvd, cependant, que lionium a un poids atomique
moins ¢levé que celui du thorium. Les expériences ont été faites avec un
mclange fonium-thorium, 1it de 30 tonnes de pechblende de Saint-
Joachimsthal, un des minerais d’urane les plus pauvres en thorium. Le
poids atomique moyen a ét¢ trouvé 231,57 au lieu de 232,12 pour l¢ thorium
pur (Honigschmid et Horovitz) {39:. atomique prévu par la
théorie des transformations radioactives est 230, puisque l'ionium se trans-
forme en radium avee émission dune particule =.

On peut calculer, d'aprés cela, que le mélange thorium-ionium pouvait
contenir 30 ¢, d’ionium. Cependant le spectre de la substance n'offrait
aucune différence avec celui du thorium. Ce fait venait confirmer des

{ences semblables (Russell et Rossi, Exner et Haschek, Honigschmid
¢t Haschek), olt des mélanges contenant d’aprés leur activité une propor-
tion importante d'ionium (16 %, et 10 9,) n'ont donné lieu a aucun spectre
caractéristique di nt de celui du thorium, ni dans la région visible ni
dans Tultra-violet [407. Dés 1912 Russell et Rossi ont suppos¢ que les
spectres de I'ionium et du thorium pouvaient étre identiques, et cette opinion
a ¢té soutenue par Soddy qui admit en principe que les éléments isotopes
ont le méme spectre.

Le radium D est associé au plomb dans les minéraux d'urane et ne peut
en étre séparé. On pourrait 1'obtenir pur 4 partir du radium, comme pro-
duit de transformation de cc dernier, par l'intermédiaire du radon et des
corps A, B et C, si l'on pouvait se mettre complétement a l'abri de traces
dc plomb contenues dans les vases utilisés pour l'opération. Un gramme

de radium ne produit d’ailleurs qu'environ 0,4 mg. de radium D par an

¢t ne peut en contenir au maximum qu'cnviron 10 mg. aprés plus de 100 ans.
La famille de lactinium contient deux éléments qui pourront sans doute
étre isolés, au prix d'un travail trés ardu, car on ne leur connait pas d’iso-
topes inactifs ol de vie longue: ce sont 'actinium et son parent direct lc
protactinium, dont la découverte est récente (Hahn et Meitner) {42] et
qui occupe dans le svstéme périodique la méme place que le brévium

(ou Ur N. . Cependant
d'urane 1 proportion
movenne présumée, que
famille de Dactinium ¢
ninum une bifurcation, d
lument  nxd, Dorigine
dans T'uranium 1, soit
corps.

L uranium 11 isotope
nest Connu (e par sot
chimique e =on existen
des transtormations rad
de Turanium 1. Suivant
protactintum et de 'acti

230 ¢t 226, La détern
cette ncertitude n'est |

Dans chacune des fam
atomiques se déduisent
actives, avec diminution
sion de particule 2, sans ¢
On arrive lainsi a i
sauf lincertitude n
niwm.

On ne possede aucune
Les seuls poids atomique
et du radium, dont la
& 2 enviren. N la différe
atomiques de Phélium, d
davantage par la prése
en |proportion de moins «
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On peut, 1l est vrali,
nécessairement accomp
égale "au poids de lato
sur la structure des at
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La séparation méme
importance pour apport
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fondamentales environ 2w, 3ve, ctc., qui ont effectivement été observées
par plusieurs savants,

L’étude du terme de rotation permet de déterminer le moment d'inertie
J de la molécule. Celui-ci s’exprime par la formule

mm’
w4+ m'

2

¥

ol i et i’ sont les masses des deux atomes et 7 la distance de leurs centres.
On trouve pour J, # ct & les valeurs suivantes, déduites des mesures de
Imes :

o k
HF 1,325 107% 0,02 107° 1,57 10 %
HCl ,504 1074 1,265 107* 1,62 107%
HBr 3,258 1079 1,407 107° 1,046 10~

Les expéricnces d'Imes {77, comportent, de plus, une particularité qui
I /71 y

1,750 1,725 u

Iatensites

met en évidence, semble-t-il, le phénomeéne d’isotopie. La fig. (28) repré-
sente la structure de la bande d’absorption » = 1,76 ¢ de HCl, reconnue
comme bande de 22 ordre par rapport 4 la bande fondamentale 3,46 p. Les
abscisses représentent les longucurs d’onde, les ordonnées I'absorption rela-
tive mesurée. La bande est résolue en lignes dont chacunc est accompagnée,
du coté des fréquences décroissantes, par un satellite de moindre intensité,
avec un intervalle de longueur d’onde d’environ 14 A. Ce satellite est attri
bué a la molécule HCly; tandis que la ligne principale correspond a HClys;.
L’interprétation théorique a été donnée -par Loomis et Kratzer [77]
La longueur d’onde relative a Poscillation des atomes H et Cl, suivant la
ligne des centres, est proportionnelle & /% Sil'on désigne par 7, ct X, les
longueurs d’onde qui correspondent & HCl,; et HCl,,, on trouve :

/7 T W RV i e

SOYIIIY Y

>
>
5
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Stronttum I = 87,63. Yitrium P = 88,9. Chacun de ces éléments donne
une ligne unique ; les masses sont 88 et 89 (Aston [7z]). Le poids ato-

mique de Sroqui différe notablement du nombre cntier 88 serait a reviser.

Argent P = 107. 88. Cet élément donne z lignes correspondant aux
nombres entiers 107 et 109 (Aston [72}).

29. Tableau des isotopes. — I’examen du tablean VIII montre qu'un
grand nombre d’éléments sont complexes. I1 en résulte que les combi-

naisons moléculaires peuvent présenter un plus ou moins grand nombre
de variétds isotopiques. Ainsi on prévoit deux espéces de molécules HCl
(HCly;, HCly:) et trois espéces de molécules de chlore (Clis, Cly;Cly,, Cli). .,
Pour le chlorure de magnésium on prévoit g molécules isotopiques et ; 30. Poids atomique. — 1

on en trouve encore davantage pour le chlorure de zinc et le chlorure sur les radioéléments et s
d’étain.

POIDS ATV

chimiques ont, en généra
. d’un assez petit nombre ¢
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30. Poids atomique. — I1 parait évident, d'aprés ensembie des recherches
sur les radioéléments et sur les éléments inactifs, que les poids atomiques
chimiques ont, en général, la signification dc valeurs moyennes, résultant

d’un assez petit nombre de valeurs vois qui forment un groupe. Clest

ce groupe répondant & un type chimique déterminé qui remplace actuelle-
ment la notion de I'élément simple. Un groupe occupe une place de la
classification périodique ; il est caractérisé par le nombre atomique N.
Les constituants d’un groupe ont des masses atomiques s’exprimant
par des nombres entiers, sauf pour '’hydrogéne, a la précision actuclle
des mesures de masses par les rayons positifs. Quant aux poids atomiques
chimiques, on sait qu’ils ne sont pas entiers, mais que les écarts sont moins
grands et moins nombreux que ceux qu’on pourrait prévoir si la distribu-
tion était un effet du hasard. Certains éléments paraissent simples, autre-
ment dit, le groupe correspondant n’a qu’un représentant {(hélium, carbone,
oxygene, fluor, etc.); d’autre part, plusieurs groupes sont composés de
telle maniére que l'un des constituants domine par rapport aux autres
présents cn faible proportion (argon, potassium, calcium, etc.). Tel pourrait
étre le cas de certains atomes de grande masse que I'analyse par rayons
positifs montre simples, peut-étre en raison de Uinsuffisance de ses moyens
liode, le ceesium, etc.

Les écarts quelque peu importants entre les poids atomiques chimiques
ct les nombres entiers sont, en général, en accord avec I'analyse des mas

»

quand celle-ct a pu étre faite, et indiquent un groupe complexe (lithium,
bore, néon, magnésium, silicium, chlore, nickel, rubidium, mercure, zinc).
On trouve aussi des groupes complexes comme celui du krypton corres-
pondant & des écarts faibles. La proportion relative des composants d’un
groupe, €évaluée d’aprés lintensité relative des lignes dans le spectre de
masses parait apte a rendre compte du poids atomique chimique. La
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par les méthodes de la chimie analytique sous le controle des méthodes
de mesure propres 4 la radioactivité. Les radioéléments posseédent donc
des propriétés chimiques définies au méme titre que celles des éléments
non actifs, et ces propriétés peuvent étre mises en évidence méme a 1’état
de dilution extréme, 4 condition que 1’étude chimique soit compléte et que
l'on dispose de moyens de mesure suffisamment délicats et précis ; autre-
ment dit, le probléme est abordable pour des radioéléments, alors qu'il
ne l'est pas pour les éléments ordinaires. Ainsi, ¢'est 4 l'aide des radioélé-
ments que nous pouvons espérer entrevoir le mécanisme des réactions
chimiques. On peut cependant penser que les propriétés chimiques d'un
radioélément cesseraient d'étre définies si la vie moyenne était assez
bréve pour que le temps nécessaire pour la réaction chimique se trouve
étre du méme ordre.

La qualité chimique d'un radioélément est, en quelque sorte, indépendante
de sa qualité radioactive. Le radium est un métal alcalino-terreux dont
les propriétés chimiques sont exactement celles qu'on peut attendre de
I’homologue supérieur du baryum dans la famille des métaux alcalino-
terreux. Il peut arriver que le rayonnement d'un radioélément produise
sur les composés de ce corps des effets spéciaux (par exemple, altération
des sels de radium purs avec le temps, avec décomposition partielle),
mais ces effets n'ont rien de chimiquement spécifique, en ce sens qu'ils
pourraient aussi étre produits par un rayonnement venant de l'extérieur
de la substance. La démarcation nette entre les propriétés chimiques
des radioéléments et leurs propriétés radioactives n’a rien de surprenant
puisque les premiéres sont déterminées par la structure de l'enveloppe
électronique, et méme par la partie tout a fait superficielle de celle-ci,
tandis que les derniéres dépendent seulement de la structure du noyau.

Les trois émanations sont dépourvues d'affinités chimiques et doivent
étre considérées comme isotopes ; leurs poids atomiques sont certainement
trés voisins, ainsi qu’il résulte de leur provenance par transformations
radioactives et de la mesure directe de la vitesse d’effusion [30]. Ces gaz
offrent un cxemple de la netteté avec laquelle peuvent étre définies les
propriétés physico-chimiques des molécules a 1¥état si dilué qu'on en
trouve une ou deux par cm®, mélangées a celles de l'air au nombre de
3 X 1079 par cm?® Méme dans ces conditions, en effet, les molécules des
émanations sont captées par une paroi froide qui les sépare de l'air et
réalise leur concentration.

D’aprés diverses recherches certains radioéléments peuvent exister &
I'état colloidal ; dans ces conditions, ils ne peuvent subir la dialyse au

travers de papier parchemin, et leur coefficient de diffusion dans le liquide

qui les contient est diminue
par certains auteurs en rai
dérées [32] ; pourtant on p
sur les agrégats colloidaux
Certains radioéléments,
méthodes de la chimie. Or
a leurs propriétés radioac
prouvé que la similitude
chimique pour les termes «
I'actinium. Ainsi on admet
fe radium A, des isotopes
tandis que les corps C” son
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de ce dernier corps permet de déceler 107" gr. de Ra D au moyen d’un
électrometre de modéle courant. En mesurant par la radioactivité la
fraction de Ra D qui reste en solution, on trouve pour la solubilité du
chromate de plomb & 250 la valeur 1,2 107" gr. par litre. On trouve, de
méme, 1,5 10~* gr. par litre pour la solubilité & 250 du sulfure de plomb
dans I'cau chargée d’hydrogeéne sulfuré.

Cette méme méthode a été employée pour établir que, dans les solutions,
I'ion métal jouit d'une liberté qui n’appartient pas au méme métal engagé
28]. Quand on mélange une

r
i
L

dans un composé qui ne subit pas l'ionisation
solution d’azotate de plomb contenant du thorium B avec une solution
de chlorure de plomb inactif, le chlorure de plomb qui cristallise de cette
solution entrainc une activité qui peut étre prévue d’aprés la proportion
de Th B au plomb total dans le mélange. Mais si la solution de plomb
actif est mélangée a unc solution d'un composé organique de plomb tel
que le tétraphényl ou le diphénylnitrate, il n’y a pas échange, et le sel
actif cristallise sans autre réduction d’activité que celle qui résulte de la
transformation radioactive. a ainsi une preuve que, dans le composé
organique, non électrolysable, I'atome de plomb e¢st soumis 4 un lien de
nature différente que dans le sel ionisé.

Une autre détermination intéressante cst celle de Vinterdiffusion des
molécules de plomb en fusion a 340° ; dans un tube, une couche de plomb
actit placée au fond, était surmontée par une couche de plomb inactif
au début. Aprés plusieurs jours, la masse refroidie était partagée en tranches
dont on mesurait I'activité. Le coefficient de diffusion ainsi trouvé est en
moyenne 2,2 ¢cm? par jour, sa valeur, comparée a cell - qu on trouve pour
I'ion plomb dans 'eau, conduit & penser que les dimensions moléculaires sont
plus grandes dans le dernier cas, probablement par suite de P'hydratation [2g].

La diffusion du radium D dans le plomb a 280°, étudiée pendant un an,

t montrée 300 fois moins rapide que celle de 'or dans le plomb a la
méme température.

La méthode des indicateurs est encore applicable 4 1'étude de 1'adsorp-
tion de traces de matitres par les précipités et les filtres, 4 la distinction
entre Pétat moléculaire et I'état colloidal etc.

Signalons aussi que I'emploi du radium E, isotope du bismuth, a permis
de montrer la possibilité d’existence de I’hydrure de bismuth gazeux
inconnu jusque 1. Un hydrure gazeux a été obtenu aussi avec le polonium

par la méme méthode. (Paneth, Paneth et Johannsen), [29].

9. Conclusions d’ordre chimique. -~ On peut admettre que vers 1914,
1¢s propriétés chimiques de Ja plupart des radioéléments avaient été établies
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qui les contient est diminué [31]. Cette maniére de voir a été mise en doute

par certains auteurs en raison de l'extréme dilution des substances consi-
dérées [32] ; pourtant on peut penser que les atomes de celles-ci se fixent
sur les agrégats colloidaux formés de matiéres étrangeéres.

Certains radioéléments, a vie trés bréve, ne peuvent étre étudiés par les
méthodes de la chimie. On détermine leur type chimique, conformément
a leurs propriétés radioactives, les expériences exposées ci-dessus ayant

ue la similitude de celles-ci implique une similitude de nature
chimique pour les termes des trois familles du radium, du thorium et de
I'actinium. Ainsi on admet que le thorium A et l'actinium A sont comme,
le radium A, des isotopes du polonium; il en est de méme des corps C’
tandis que les corps C” sont des isotopes du thallium.
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tions et des rapprochements nouveaux, pour classer tous les radioéléments,
et méme pour tenter la séparation, d’autant plus que celle-ci efit été treés

désirable pour permettre 1’étude des radioéléments purifiés.

L’isotopie du Ra D et du plomb a été mise & I'épreuve d'une maniére
tres compléte (Hevesy et Paneth, Staehling), [24]. Des recherches étendues
de Fleck [25] ont prouvé l'isotopie de l'uranium X; et du radioactinium
avec le thorium, celle du mésothorium II avec Pactinium, celle du tho-
rium B, du radium B et de I'actinium B avec le plomb, celle du thorium €,
du radivm C, et de Pactinium C avec le bismuth, celle du radium A avec
le polonium, celle du thorium C’ et de 'actinium C’ (antérieurement nom-
meés thorium D et actinium D) avec le thallium {25]. L’isotopie du polonium
et duradium A a été prouvée par Muszkat et Herszfinkiel [26] (1).

L’isotopie du radinm B et du plomb a été confirmée par les expériences
de Klomensiewicz, ol une solution de nitrate de plomb contenant du
radium B était secouée avec un amalgame de plomb ; aprés cette opération
la concentration de Ra B relativement au plomb a été trouvée la méme,
4 0,5 Y% prés dans la solution et dans 'amalgame [26]. Les mémes expé-
riences ont été effectuées avec le thorium B. Elles indiquent, d'apres
lauteur, 1'égalité des potentiels électrochimiques du plomb, du Ra B et
du Th B a4 2Xx107° volt prés (2).

8. Radioéléments indicateurs. La circonstance qui fait que certains
radioéléments sont isotopes des éléments ordinaires : thallium, plomb et
bismuth, a regu une application intéressante. Hevesy et Paneth ont proposé
d’employer ces radioéléments comme tndicateurs trés sensibles dans I'étude
quantitative des éléments inactifs correspondants [27].

Pour le plomb, la limite inférieure de quantité pouvant étre détectée
par I'analyse microchimique a été évaluée & 3 X 107 gr. Quantitativement,
on a pu déterminer la solubilité du carbonate de plomb, mais & peine celle
du chromate de plomb. Ces déterminations ont été effectuées aisément
sur des sels de plomb contenant du Ra D. Quand ce dernier est en équilibre
avec le Ra L, ce qui est obtenu en quelques semaines, le rayonnement §

(1) Ces auteurs signalent que Pisotopic du Ra A ¢t du polonium peut faire défaut en
présence de certaines impuretés telles que le mercure, Iinterprétation des faits cités a
Tappui demande a éire précisée, d’autant plus qu’il s’agit d’expériences difficiles.

PP p 1 g P

(2) Cranston et Hutton ont trouvé que lors de 'adsorption des corps B ¢t C par I'hy-

Th B
drate ferrique précipité d’unc solution colloidale, la proportion ,=—< est plus grande que

Th C
RaB
Ra C
les agrégats colloidaux avant la précipitation [26].

dans la partie adsorbée. Cet effet est expliqué par 'adsorption des corps B ¢t C sur
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m = 197-200  Groupe non résoluble avec la dispersion du
) == 202 spectrographe actuel.

Le groupe de ces lignes est reproduit au 28 ordre et au 3¢ ordre. Le
mercure est remarquable par la faculté signalée plus haut de porter jusqu’a
S unités de charge positive, ce qui revient a perdre 8 électrons qu’il récupére
ensuite un a un pour donner la série de paraboles observées par J. J. Thom-
son (voir p. 87).

28. Analyse des rayons anodiques.
Lithium P = 6,94 (70]. Aston et G. P. Thomson ont appliqué la méthode

@
=
n
I
]
-
c

Masse atomigue

. — Courbe du Lithium.

des paraboles & l'examen des rayons anodiques d’un mélange de phos-
phates de sodium ¢t de lithium. On obtient ainsi une forte parabole cor-
respondant & m = 7 ¢t une autre plus faible correspondant & m = 6. Les
mémes résultats ont ¢té obtenus indépendamment par Dempster, au
moyen de la mesure du courant de charge (voir p. g2), et sont représentés
dans la fig. 24.

Les mesures de Dempster [70] prouvent que s'il existe des isotopes de
masses 5, 8, 9, ce nec peut étre qu’en proportion treés faible, car l'intensité
des courants de charge pour ces valeurs est inféricure & 2 9 de celle qui
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Les résultats obtenus ont été appliqués & la mesure du potentiel élec- Inversement le potentiel d

trochimique du tantale dans une solution de chlorure de potassium, addi- rapport des radioéléments dé

La possibilité de substit
mise en évidence par le dép
300 ment brusque de la vitesse ¢
i tion d un élément isotope a I
250 pr e } 3 i o avee celui quon calcule &
200 ) ) ) L v S ‘ B que la concentration ¢ des ic

‘ ‘ ‘ 3 des isotopes, et c'est la un
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volts pour une solution 10~
solution 10~ normale de
100 millivolts et la valeur ¢
ont été obtenus avece le tho
dépot d'un radioélément a
empéché par Paddition d'
03 02 0! 0 .01 .02 03 .04 05 .06 .07 mais que la faculté de sub

ntiel de la cathode en volts, par rapport a la solution conque. Voicl les résultats
Fig. 4. corps a l'état de peroxyde

Quantité déposée de RaE en unités arbitraires

. I . . s e . rieur au potentiel critique
tionnée d'un mélange d’actinium B et d’actinium C en proportion connuc, s i P . e
L’addition de thallium, m

400 état de choses. L’addition
360

320
1in absence de plomb. ...

280 Avcce addition d’une solutio
Avee addition d’une solutic

11 ¢n est de méme quand
pour V = 0,4 volt (solutiq
11 ne se dépose, dans ces co

Quantite deposee de ThB

présent en solution. Cette
addition de plomb

En absence de plomb . ...

3 +12 +11 10 09 08 07 06 05 04 03 Avec addition d'unc solut

Potentiel de l'anode en volls
Fig. 5.

Ie nombre trouvé par cette méthede est conforme & celui qu'a fourni
ensuite une mesure directe.
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fluorure de glucinium. L'examen par la méthode des paraboles d

scule ligne intense pour m = g (par comparaison avec le sodium m = 23).
Aucun composant de moindre intensité n’a été observé aux valeurs m = 10
et m = 11. On conclut que Gl est un élément simple [71], résultat con-

firmé par Aston qui a trouvé pour m la valeur 9,002 [72].

Sodium P = 23,00. Potassium P 39,10. Les rayons anodiques du
sodium et du potassium ont été examinés par la méthode du courant de
charge (Dempster) et par celle des paraboles et du spectrographe de

{ntensite

‘Masse atomique

- 26, — Courbe du magnésium,

masses (Aston). Ces expériences ont prouvé que le sodium est un’ élément
simple m == 23, ainsi que l'indique son poids atomique, tandis que pour
le potassium on trouve deux lignes : m — 39 (forte) etm = 41 (faible) (fig. 25)

Le rapport des intensités de Kiy et K, est égal A 18, en accord avec
la valeur du poids atomique chimique.

Magnésium P = 24,32 [72]. Le magnésium a été étudié¢ par Dempster.
L’émission provenait d’un ruban ou d’une tige de magnésium rendus
incandescents et bombardés par les rayons cathodiques. La courbe (fig. 26)
met en évidence U'existence de 3 isotopes de masses 24, 25 et 26, avec
en plus, un maximum 2
qui a scrvi comme repire.

Sl L L
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correspond a m = 7. La différence des masses des deux composants est
¢gale a une unité, & la précision de 0,01 4 0,02.

Conformément a la valeur du poids atomique, la proportion des iso
topes 0 et 7 devrait étre environ 1 a 16. Cependant l'expérience montre
que le rapport des courants de charge est trés variable (de 37 4 5 dans
les expériences faites divers jours, avec des anodes différentes). Les rai-
sons de cette variablité n'ont pas été élucidées ; il semble que les condi-

Intensite

Masse atomique

ig. 25. — Courbe du potassium.

tions d’évaporation puissent étre différentes pour les deux isotopes, sui-
vant l'état de la surface. Les mesurcs les plus récentes d’Aston donnent
pour # les valeurs 6,008 et 7,000, avec un rapport d’intensités normal [72].

La production des rayons du lithium a toujours été accompagnée d’une
forte production de rayons d’hydrogéne atomique a charge simple, sans
H2, H® ou He en proportion appréciable. Ces rayons H+ sont obtenus
avee des anodes neuves ou avec celles qui ayant été purgées des gaz occlus,
ont ¢été a nouveau au contact de l'air pendant quelque temps, cet air
pouvant contenir des traces d’humidité.

Glucinium P = 9,1. Les rayons anodiques du glucinium ont été obtenus
par G. P. Thomson & partir d'un mélange de bromure de sodium et de

fluorure de glucinium.
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du liquide. Le potentiel du métal est plus €élevé ou moins €levé que celui
de la solution (V > ou V < o), suivant que I'équilibre a été obtenu par
un dépdt de quelques ions ou, au contraire, par leur passage en solution. La

. . e 0,058 '
diftérence de potentiel V varie avec ¢, la variation est de 22> volt pour

v
une variation de ¢ dans un rapport de 10, 4 la température ordinaire.

Lia détermination expérimentale de V est faite, en général, par la mesure
de la force électromotrice d’une chaine formée par deux électrodes réver-
sibles, dont I'une est constituée par le métal soumis i I'examen, immergé
dans la solution d’un de ses sels et l'autre est une dlectrode normale. On
cmploie fréquemment comme étalon de comparaison I'électrode normale
au calomel {mercure recouvert de calomel baignant dans une solution
normale de chlorure de potassium). A cette derniére on attribue la valeur
0,56 volts déduite principalement des expériences de Paschen sur
I'écoulement du mercure [34].

Les valeurs de V par rapport 4 1'électrode normale permettent de classer
les éléments suivant leur pofentiel électrochimique ; les valeurs négatives
de V, les plus fortes en valeur absolue appartiennent, aux métaux électro-
positifs tels que le zinc et, encore plus les métaux alcalins ; les valeurs
positives de V caractérisent les métaux facilement déplacés de leurs sels,
tels que le cuivre et I'argent.

La méthode de I'équilibre €lectrochimique, la plus parfaite en principe,
ne convient pas pour ’étude des radioéléments, en raison de l'insuffi-
sance des quantités disponibles. Il est donc nécessaire d’avoir recours a
des méthodes de vitesse de dépot dans des conditions déterminées. La
différence de potentiel qui provoque le dépot est celle qui existe entre
le métal et les ions non radioactifs présents dans le liquide. Par contre,
I'étude électrochimique des radioéléments permet d'observer des détails
qui ne peuvent étre mis en évidence pour les métaux ordinaires. Elle permet,
en particulier, de constater que, conformément aux prévisions de la théorie
cinétique, les ions d’'un radioélément quelconque viennent toujours se
déposer en petit nombre sur un support solide quelconque en contact avec
leur solution. Hevesy et Paneth 4 qui on doit des travaux étendus sur

électrochimie des radioéléments [35] ont employé les méthodes sui-
vantes :

1° Immersion d'un métal dans une solution d’un de ses sels, dans laquelle
est introduit un radioélément ou un mélange de deux radioéléments ;
on mesure d'une part, le potentiel du métal par rapport a la solution,
d’autre part la vitesse de dépot des radioéléments ; 20 On électrolyse au
moyen d’électrodes de platine, la solution acide d’un ou plusieurs radio-
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e rapport des intensités s’est montré sensiblement constant dans
diverses expériences. 1 est exprimé par les nombres 6,9 : 1,04 : 1. On en
déduit un poids atomique 24,336 qui correspond bien au poids atomique
moyen observé. Cependant Ja aussi, comme dans le cas du lithium, on
a observé des divergences dans le rapport des intensités,

Calcium P = 40,07. G. P. Thomson a observé pour le calcium une para-
bole {intense correspondant & m = 39 a 41. Dempster a obtenu par la
méthode du courant de charge un maximum important m = 4o, mesuré
par comparaison avec ceux du potassium m = 39 et du magnésium m = 24.
Il a observé, de plus, un faible composant # = 44 ; cclui-ci subsiste méme
quand on opére avec du calcium distillé dans un vide élevé, afin d’éliminer
toute trace de carbonate pouvant donner licu 4 Ta production de la ligne
CO? . On a done pour le calcium z isotopes, 40 ct 44. Le calcium Ca,,
est un isobare de Uargon ainsi qu'il a 6té vérifié par Aston [72]. Le rapport
des infensités de Cay et Cay, a 6té trouvé égal & 70, en bon accerd avec

le poids atomique chimique.

Scandivm P = 45,1. Titane P = 48,1, Vanadium P = 51,0. Chrome
P == 52,0, Manganése P = 54,93. Cobalt I’ == 58,97. Aston indique pour
chacun de ces éléments une ligne unique correspondant au nombre entier
présumé [72]. 11 est a remarquer que Mng, est Ie 8me terme d'une séric

e masses dont les 7 termes précédents n'ont pas ¢té obscrvés.

3+ 5, etc.).

Cutvre P =: 63,57. Dempster [72] a indiqué pour ce corps 3 isotopes
de masses 62, 04 ct 66. Les nombres donnés par Aston sont 63 ct 63, avec
le rapport d’intensités prévu 2,5 : 1, sans déviation de la loi des nombres
entiers [72]. Cette structure cst plus conforme & celle qu’on peut pré-
sumer d'aprés la valeur impaire du nombre atomique {67].

conduit a admettre 4 isotopes (fig. 27). Ces expériences, faites avec une
anode, contenant du calcium et idu zinc, ont permis unc comparaison
exacte conduisant aux valeurs :

Zn masscs 04, 06, 08, 70.
Ces résultats sont conformes a la régle d’aprés laquelle des masses
atomiques paires correspondent aux nombres atomiques pairs (voir
p. 132).

L'intensité relative des lignes variait d’abord considérablement avee les

conditions de l'expéris
attribués au champ é
constants et en accord
peut soupconner l'exis

Intensite
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encore en harmonie étroite avec leurs homologuces des périodes précédentes ; Le groupe des terresra
mais I'analogie s'atténue pour les termes suivants ; de plus, a la suite de supplémentaire, apparais:
Mn, nous voyons apparaitre non point un gaz inerte, mais le groupe des classement. Les véritable
trois métaux : fer, nickel, cobalt, que I'on a placé dans une colonne supplé- dits inertes auxquels on af
mentaire VIIT; le caractére périodique réapparait dans toute sa netteté naison. Les éléments vois
avec arsenic, le sélénium et le brome suivi par le gaz inerte krypton; il est chement définies ; les élér
clair que l'ensemble des éléments du potassium au krypton forme une a une classification préci
seule période de 18 éléments ou gquatriéme péviode (longue). De méme, les lierement sensible pour I
¢léments du rubidium au xénon forment la cinguiéme période (longue) de Malgré ces imperfectio
18 éléments, comprenant, dans la colonne supplémentaire le groupe Ru, scientifique extrémement
Rh, Pd. La sixiéme période (longue) qui débute d'une maniére normale parenté qui existe entre
avec le ceesium, aboutit avec le Ianthane au groupe des terres rares, les- déterminée par des lois
quelles se présentent avec des caractéres chimiques voisins. La modifica- ‘ ture de la matiére. Ce cl
tion du type chimique réapparait avee le tantale ; cependant on rencontre : probléme qui, depuis la
encore un groupe de trois éléments Os, Ir, Pt dans la colonne supplémen- ? chimistes.
taire, ct c'est seulement aprés la rangée suivante que se termine cette Le tableau périodique
longue sixiéme période de 32 éléments, dont le dernier terme se trouve ' certain nombre de places
étre un gaz radioactif. La septiéme lpériode ne contient que des radio€lé- par des éléments nouvelle
ments, parmi lesquels I'uranium ct le thorium étaient connus avant la décou- radinm et autres radioél
verte de la radioactivité ; elle doit étre considérée comme incompléte, L'intuition si juste qu
s'arrétant 4 son sixiéme terme, l'uranium, puisque l'on ne connait pas il y a déja plus de 50 ans
d'élément de poids atomique supérieur. . lution qui lui était réser
En dehors des complications introduites par le groupe des terres rares moyens d’action nécessair
et par les trois groupes (ou pléiades) de la colonne supplémentaire, le clas- provoquer une révolutio
sement périodique offre quelques autres difficultés. Signalons tout d’abord résultant de ces découve
les deux interversions bien connues; le potassium a da étre placé aprés chimique et la douer d’
'argon et 'iode a la suite du tellure, contrairement a l'ordre des poids ato- La découverte de la
miques, — et cela pour tenir compte des analogies chimiques. Nous verrons Réentgen ou rayons X, :
que la difficulté afférente a ces cas a été levée de la plus heureuse maniére. nouveaux subissant des
Une autre difficulté consiste dans la définition exacte de la valence. éléments semblait une
On sait que celle-ci n'est pas une propriété fixe de I’élément chimique. Il la technique de la radioc
a été trouvé opportun de prendre comme valence de classement la valence que tous les radioéléme
positive maximum ; ainsi le chlore est placé dans la colonne VII, car il peut d’établir la notion fonda
former le composé CI2 Q7 avec l'oxygéne qui, en ce cas, est bivalent. le type chimique d’un él¢
Le soufre est bivalent dans H2? S, mais sa valence de classement est 6, atomique, mais bien par
conformément 4 la constitution du composé SO*. On peut remarquer que qui président aux transf
la valence positive ne dépasse pas 7, ¢t que I'on nomme valence négative sur le sens profond de Ia
le complément de la valence positive & 8. Ainsi le chlore a une valence obscur, et ont permis de
négative égale 4 1, et c’est avec celle-ci qu'il intervient, en général, dans jusque 14 purement spé
ses combinaisons avec les métaux. DVautre part, les reche
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10. — Potentiel éleetrochimique. — Les propriétés électrochimiques des
radioéléments sont aussi bien définies que leurs propriétés chimiques.
Leur étude vient confirmer les résultats obtenus par les méthodes de la
radiochimie.

Les travaux de Marckwald et de v. Lerch ont montré que les substances
radioactives peuvent étre extraites de leurs solutions par l'électrolyse ou
par le dépoOt sur un métal convenablement choisi plongeant dans la solu-
tion [33]. Certains de ces procédés sont devenus d'usage courant pour la
séparation des radioéléments. Ainsi le polonium est fréquemment séparé
ou purifié par dépot sur le cuivre et surtout sur I'argent ; les corps C des
trois familles radioactives sont le plus souvent séparés de la solution des
dépdts actifs par le dépdt sur nickel.

Des recherches ultérieures ont permis de préciser le caractére électro-
chimique des corps radioactifs et de les classer par ordre, selon le degré

plus ou moins électropositif ou électronégatif. Toutefois, on rencontre
dans cette voie, des difficultés analogues & celles qu’il faut surmonter
dans l'étude précise du caractére chimique.

La théorie de Nernst nous apprend qu’au contact d'un métal en équi-
libre avec la solution d’un de ces sels, il existe une différence de potentiel V,
conforme & la formule

RT C

V= ).—F Log E
oli R est la constante des gaz parfaits rapportée a la molécule gramme
(R =28,31 x 107" C. . S)), T la température absolue, F la wvaleur du
faraday (F = g650 E. M. ), v la valence des ions du métal en solution,
¢ leur concentration dans la solution et C une grandeur nommée fension de
dissolution du métal et qui mesure la concentration de ses ions au contact

L'ELECTROCHIMIE DES R
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dépens du corps B déposé. La variation de l'activité avec le temps permet
d’évaluer la proportion des corps C et B primitivement déposés.

Pour une méme proportion initiale et un méme potentiel de cathode,
les vitesses de dépot du radium C et du radium B sont dans le méme
rapport que celles du thorium C ¢t du thorium B ou de l'actinium C et de
Pactinium B et ce rapport croit avec le potentiel de la cathode (fig. 2).
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Potentiel de la cathode, en volts par rapport a la salulicn

D’autre part, la vitesse de dépot du thorium C ou du radium E d’une solu-
tion contenant du bismuth subit une augmentation brusque au potentiel de
cathode —o0,08 volts (fig. 3 et 4) en méme temps qu’apparait sur la cathode
un dépot visible de bismuth ; 'égalité des potentiels électrochimiques
du thorium B ¢t du plomb est prouvée non seulement par 'augmentation
brusque de sa vitesse de dépot au potenticl de cathode — 0,44 volt oir il y
a apparition visible de plomb sur la cathode, mais aussi par la possibilité
d’apparaitre sur I'anode pour les potentiels auxquels le plomb s’y dépose
a I'état de peroxyde (+ 1 volt env.), (fig. 5).
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éléments, en ayant soin de mesurer le potenticl de la cathode et celui de dépens du corps B déposé. Le
I'anode par rapport a la solution. _ (’évaluer la proportion des ¢
Entre les deux méthodes il n'existe pas de différence fondamentale ; Pour une méme proportio

on trouve que les phénomenes de dépot observés sont déterminés princi- ' les vitesses de dépot du rad
palement par le potentiel de 1'électrode, que celle-ci soit anode, cathode ou rapport que celles du thorium
électrode isolée. Le dépdt par électrolyse est observé et étudié a partir P’actinium B et ce rapport ¢
de densités de courant trés faibles, dans le domaine des forces électromo-
trices inférieures a4 la tension de décomposition.

Le but proposé était de comparer les radioéléments entre eux et de les

%de B %deC
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80 20
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60 40
50 50
40 80

Quantite deposec de ThC en unite

20 80

. N
10 90 | FEEE 4 =.|
0 100 e i
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Potentiel de la cathode, en volts, par rapport a la solution Fotentiel de |

Fig. 2.

comparer aux éléments dont ils étaient supposés isotopes, — par la, de D’autre part, la vitesse de d
fixer leur potentiel électrochimique. Les résultats obtenus montrent une . tion contenant du bismuth s
grande régularité et font apparaitre nettement une possibilité de classe- : cathode —0,08 volts (fig. 3 €
ment. Non moins clairement se¢ manifeste I'identité du potentiel électro- un dépét visible de bism
chimique chez les éléments isotopes. du thorium B et du plomb

L’expérience consiste 4 mesurer Uactivité de I'électrode pour un potentiel brusque de sa vitesse de dé
donné aprés une durée de dépot déterminée. Dans le cas d'un mélange : a apparition visible de plo
de corps B et C, l'activité est due presque entiérement au corps C, dont d’apparaitre sur 'anode po
une partic a été dircctement déposée tandis que l'autre s’est formée aux 4 P'état de peroxyde (+1 v
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conditions de l'experience, mais aprés élimination d’effets perturbateurs
attribués au champ électrique, les rapports d’intensité se sont montrés
constants et en accord approximatif avec le poids atomique chimique. On
peut soupgonner Pexistence d'un faible isotope de masse 67.

Intensite

SRS

SOIIIND,

~

64 65 66 67 68 63 70 7

Masse atomique

27. — Courbe du zinc,

Gallium P == 70,1. Germanium P = 72,5. Pour le premicr de ces élé-
ments Aston a trouve 2 isotopes de masses 69 et 71, avec un rapport
normal, pour le second 3 isotopes de masses 70, 72 et 74 (nombres entiers),
avec un rapport approximatif 2 : § : 3,

Rubidium P = 835,45. Cesium P = 132,81. Aston [6I] a examiné les
rayons positifs d'un mélange de scls de potassium et de sodium avec du
chlorure de rubidium et du chlorure de ccesium. Les lignes du rubidium
ont €té mesurées par rapport a la ligne 39 du potassium, et celle du
ceesium par rapport aux lignes du rubidium. On trouve pour Rb les
masses 85 et 87, pour Cs la masse 133.

Le rapport des intensités des lignes du rubidium correspond au poids

atomique chimique. Pour le coesium, on n’a apercu aucune trace d’une
ligne de masse inféricurc a 133 pouvant expliquer ’écart du poids ato-
mique chimique a partir de wm = 133,
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de deux isotopes de masses 35 et 37 [65]. Dans d'autres expériences Aston
a obtenu des raies correspondant au chlore & charge négative, et en ce
cas les raics 35 et 37 apparaissent scules. Sur certains spectres du chlore
une faible ligne correspond 4 la masse 39 ct pourrait provenir d’un troi-
sieme isotope. Les expéricnces ultérieurement faites sont défavorables a
I'attribution de cette ligne.

Argon P = 39,9. L'¢tude de ce gaz a été faite dans un mélange de
gaz carbonique et de méthane avec 20 9, d’argon. Lignes obtenues
m
z
W

b

La premicre de ces lignes, trés forte, met en évidence le constituant
principal, confirmé par ses lignes du second et du troisi¢me ordre. Des
mesures trés précises faites sur cette derniere fixent la masse atomique
a 40,00 + 0,02. Le deuxiéme isotope de masse 36 donne une ligne faible
dont l'intensité est néanmoins dans un rapport défini avec celle de la
ligne 4o0.

Le spectre de l'argon a aussi été obtenu dans toutes les expériences
faites avec Ic krypton et le xénon. L’ensemble des observations confirme
'existence de deux isotopes. D’aprés la valeur du poids atomique, la pro-
portion de l'isotope de masse 36 est environ 3 9.

Fer P = 5584. En utilisant le fer carbonyle on obtient une forte
ligne 56. Il parait possible que le fer soit un élément simple [67].

Nickel P = 58,68. Le nickel forme un composé volatil, le nickel-carbo-
nyle Ni (CO,), qui est rapidement détruit lors du passage du courant dans
le tube & décharge. Les expériences faites par J. J. Thomson avec ce pro-
duit, par la méthode des paraboles, ont échoué par suite de ce manque
de stabilité. Aston a réussi & obtenir un spectre de masse au moyen d'un
mélange de nickel-carbonyle et de gaz carbonique [66, 67], sous forte inten-
sité du courant. Le spectre offre deux lignes dont la premiére est la plus
forte :

Nisg + m = 58
Niyo + m = 060

La mesure des masses est faite par rapport aux lignes du mercure (3¢ et
4¢ ordre), a la précision de 0,1 9, et contr6lée par une comparaison avec

la ligne 44 du gaz car
deux isotopes dont les
indiquée. Le rapport de
valeur du poids atomiqu
La position du nickel
malic en ce sens que le
poids atomiques. Si I'isot
version ne se¢ présentera

Browme P = 79,92. Le
méthyle et ont donné de

complexe :

Les lignes 79 et 81, de
du brome, tandis que le
deux a bromhydri

des deux bromes sont tré

puisque le poids atomi

Krvpton P = 82,92.
résidus d’évaporation d’
et de Vargon. Chacun ¢
représentée par un gro

Krypton masses
Xénon masses

Le krypton donne u
reproduites dans le de
troisieme ordre. Les lig
avec précision a celles ¢
I'oxyde de carbone ou d

Le¢ groupe du xénon
ordre 04,5, qui est comy
124, 120, 128 ¢t 130 sor

Sélénim P = 79,2
et du tellurure de mét
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correspond au poids atomique moyen 20,20. Une ligne faible suggére la

possibilité de l'existence d’un troisiéme isotope Negr, mais pourrait aussi
appartenir & un hydrure.

Phosphore P = 31,04. Arsenic P = 74,96. L’analysc de ces éléments a
¢té faite a 'aide des gaz PH3 et AsH?® qui ont donné des résultats tres
analogues. Dans chaque cas un groupe de 4 raies a été obtenu. Aston
attribue la premiére et la plus forte & I’élément, la deuxiéme & 1'hydrure,
la troisieme faible au bihydrure, la quatriéme asscz forte au trihydrure.

Les deux éléments paraissent simples et ne donnent pas de lignes de
second ordre.

nifre P = 32,00, Le spectre du soufre a été obtenu par introduction

de gaz sulfurcux dans le tube 4 décharge. C
suivantes :

spectre présente les lignes

m= COS - w o= 60
o= 33 SO - = 04
o= CSE o 76
m == 44

Il est & remarquer que les lignes étalons 32 et 44 apparaissent au
sur le spectre de comparaison (O?+ et CO?+), mais leur intensité cst
augmentée cn présence du soufre. On observe aussi quelques faibles
lignes qui s'expliquent par la présence de composés hydrogénés moins
abondants. Aucun isotope n'a été décelé avec certitude. S'il en existait un
de masse 33, sa proportion évaluée d’apres le poids atomique serait 62, et
I'on devrait observer une ligne 35 correspondant & SH? +.

Chiore P = 35,46. L¢ spectre de masse du chlore a d’abord ¢été étudié sur
le gaz chlorhydrique, auquel ensuite on a substitué le phosgéne CO CI? pour
éviter I'attaque du mercure. Les spectres obtenus mettent en é
structure complexe du chlore. On observe les lignes suivantes :

1¢" ordre

L'ensemble de ces lignes montre trés clairement que le chlore se compose

N

N,
by
PR

X
Y

~

S

UHOH
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directement le sélénium {66! par bombardement cathodique Aston a L m = 1g7-20

obtenu 5 fortes lignes et une faible (pour m = 74). g r ez 202
Sélénium masses 74, 76, 77, 78, 8o, Sz. 5 " =204

Quelques-unes de ces lignes correspondent a des isobares du krypton. Le groupe de ces lign
Le méme procédé a été appliqué sans succés au tellure. mercure est remarquable

8 unités de charge positiv
lode P = 126,92. L'expéricnce faite avec un mélange de CO2CH* et ensuite un & un pour don

d’iodure de méthyle conduit a envisager un seul élément donnant une son (voir p. 87).
ligne de masse 127, confirmée par la ligne 142 de l'iodure de méthyle.

Toutefois, les expériences de Kohlweiler [67] sur la diffusion frac- 28. Analyse des rayons
tionnée de la vapeur d'iode conduisent cet auteur ajadmettre que celle-ci

, X , Lo Lithtum P = 6,94 {70].
est pas homogéne, ¢t qu'en plus du composant principal dont la masse

a ¢été mesurée par Aston, il y aurait encore au moins deux isotopes, 'un
de masse inféricure et 'autre de masse supérieure (voir p. 187).

Etain P = 118,7. Les expériences faites avec le tétrachlorure d'étain
ont permis d’obtenir un groupe de lignes attribuable 4 I’étain accompagné
d'un groupe plus faible pouvant correspondre aux chlorures. Ces résultats
n'ont pu étre reproduits tout d’abord en raison des difficultés que présente
le travail avec ce gaz. Des expériences ultérieures faites avec le tétramé-
thide, & Vaide de plaques sensibilisées pour les rayons positifs, ont donné

des résultats définis. Les lignes suivantes sont attribuées avec certitude
a I'étain
masses TI6, 117, 118, 119, 120, 121, 122, 124.

intensités relatives de ces lignes sont en accord.avec le poids ato- ‘
mique moyen. Les masses qui correspondent aux lignes sont en réalité \
inférieures de deux ou trois millitmes aux nombres entiers indiqués ci-

dessus, tandis que les différences des lignes sont exactement des nombres

entiers [66].

Antimoine P = 120,2. Les essais faits au moyen de Sb H* n’ont donné
aucun résultat. En employant le triméthylantimoine, Aston a obtenu deux des paraboles 4 l'exame
lignes correspondant aux masses 121 et 123 [67, 69]. Ces résultats ne sont phates de sodium et de
pas en accord avee le poids atomique adopte, mais correspondent trés bien respondant & m = 7 et u
an nombre 121,77 réccmment déterminé par Willard et Mc Alpine [68]. mémes résultats ont €t
moyen de la mesure du c
Mercure P = 200,6. Le mercure étant employé dans diverses parties dans la fig. 24.
de l'appareillage, sa vapeur est toujours présente dans le tube & décharge ‘ Les mesures de Demp
et ses lignes qui apparaissent sur la plupart des clichés servent d’échelle masses 5, 8, g, c¢ ne peu
‘rences. e mercure est une substance compl des courants de charge
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la ligne 44 du gaz carbonique. Le nickel se compose donc d’au moins
deux isotopes dont les masses sont des nombres entiers, a la précision
indiquée. Le rapport des intensités (environ 2) est en accord avec la
valeur du poids atomique.

La position du nickel dans la classification périodique présente une ano-
malic c¢n ce sens que le nickel suit le cobalt, contrairement 4 ordre des
poids atomiques. Si l'isotope de masse 60 eiit été prédominant, cette inter-
version ne sc présenterait pas.

Brome P = 79,92. Les expériences ont été faites avec le bromure de
¢thyle et ont donné des résultats parfaitement définis. La structure est
complexe :
m
n
Br., H +
Bra  +

Brg H +

Les lignes 79 ¢t 81, de méme intensité, ont été attribudes 4 deux isotopes
du brome, tandis que les lignes 8o et 82, plus faibles, appartiennent aux
deux acides bromhydriques correspondants. Les lignes de second ordre
des deux bromes sont trés faibles. La complexité du brome était inattendue
puisque le poids atomique est presque entier.

Kryplon P = . Xénon P = 130,2. Ces gaz ont été étudiés sur des

idus d’évaporation d’air liquide contenant aussi de I'azote, de loxygéne
et de I'argon. Chacun des deux gaz rares offre une structure complexe
représentée par un groupe d’isotopes de masses voisines.

Krypton mass ~8, 8o, 82, 83, 84, 86.

Xénon masses 124, 126, 128, 129, 130, 131, 132, 134, 136.

Le krypton donne une faible ligne 78 et 5 lignes intenses qui sont

reproduites dans le deuxiéme ordre, et avec moins d'intensité dans le

> ordre. Les lignes de deuxiéme ordre peuvent étre comparées
¢ précision & celles de I'argon, les lignes du troisieme ordre a celles de
loxyde de carbone ou de I'azote (molécule 28).
Le groupe du xénon est mesuré par 'intermédiaire de la ligne de 2¢
ordre 04,5, qui cst comparée 4 la ligne du 3¢ ordre du mercure. Les lignes
124, 120, 1285 ¢t 130 sont faibles.

Sélénium P = y9,2. Tellure P = 127,5. L'étude de I'hydrogéne sélénié
et du tellurure de méthyle n'ont donné aucun résultat. En volatilisant

N
N

o

Laan
R

Y
.

\
Ty

AN
-
P

f),)

S
3 4

S

=N
)

i






index-208_1.png
ST,
DI

'~

N

DD DD

TABLE DES MATIERE S

CHAPITRIE VIIT
RAYONS ANODIQUES

23. Production de ravons ancdiques sur une anode incandescente,
Appareit de Dempster

CHAPITRE X
SPECTROGRAPHE DE MASSES D’ASTON
21 Principe et construction du spectrographe. o
25. Mesure des masses. Courbe  d’é¢talonnage.  Méthode des  coin-
cidences
Précision des mesures. Nomenclature .
CHAPITRE X
ANALYSE DES MASSES
Ravons positits des gaz.
Analyse des ravons anodigues.
. Tableau des isotopes
CHAPITRE XI
POIDS ATOMIQUE ET NOMBRE ATOMIQUE

Poids  atomique.
. Spectre des 1sotopes.
. Statistique des éléments .

TROISIEME PARTIE

STRUCTURE DES ATOMES

CHAPITRI XII
ATOME RUTHERFORD-BOHR

33. Le noyau. lLes lois de Moseley

3.4. Thcoriec de Punité de la matiere.

35. Eléments de structure.

36. Schés de structure C e e e
37. Considérations sur la structure des radioéléments

\
A
|
§
%
’ﬁ
§

A

.






index-207_1.png
iy,

.

|-

/

13

T,

>

TABLE DES MATIERES

CHAPITRE TV

I’ELECTROCHIMIE DES RADIOELEMENTS OU RADIOELECTROCHIMIE

Potentiel ¢lectrochimique.

Valenee. . .

CHAPITRE V
CLASSIFICATION DES RADIOELEMENTS

Powds atomique. Spectre de U'lonium
lLois de valence .
Groupes d'isotopes. . . . . | S R
ents isotopes du tvpe plomb. Poids atomique ct pro-

Reésime d sais de stparation de quelques radiodéléments isotopes

DEUNIEMIE PARTIE

LES RAYONS POSITIFS

CHAPITRE VI
PRODUCTION ET PROPRIETES DES RAYONS POSITIFS
Passage du courant dans un gaz ravéné. Ravons cathodiques
ct ravons positifs. . . . o 0 0L L 0 00 0L 0L,
Théorie de la déviation magnétique et de la déviation électro-
statique e e e e
Phénomenes de recombinaison. Vitesse ’émission

CHAPITRE VII

ANALYSE DES MASSES PAR LA METHODE DES PARABOLES

. Mcthode des paraboles. Charges simples et multiples . . .

Imploi de rayons positifs pour D'analvse chimique. Tignes du
néon.

Emploi de la cathode chauffée. Fmplot ¢'un dispositif élec-
trométrique.

Pages

30
38

41
44
16

53
67

Lol IS

Production de ravon

Appareil de Denp:

SPECTR

Principe et constructi

Mesure des masses,
cidences

Précision des mesures.

. Rayons positifs des
- Analyse des Tavons ¢
. Tableau des i1sotopes

POIDS A

. Poids atomique.
. Spectre des isotopes .
. Statistique des élémer

A

Le noyau. Les lois de

. Théorie de I'unité de 1
. Eléments de structure
. Schémas de structure
. Considérations sur la

ML A

St eiag’ s





index-20_1.png
CHAPITRE II1

LA RADIOCHIMIE

5. Méthodes d étude. Adsorption, entrainement, cristallisation, distiila-
tion, solubilité. — Examinons maintenant quelle est la source de nos
renseignements sur la nature chimique des éléments radioactifs, et
comment on a pu établir qu’a une position analogue dans la série des
transformations radioactives correspond une analogie de propriétés chi-
miques.

Si l'on met & part l'uranium et le thorium dont I'étude chimique est
antérieure a la découverte de la Radioactivité, on peut dire qu’en régle
générale les éléments radioactifs ne peuvent étre étudiés sans le secours
des méthodes spéciales & cette science.

Une substance radioactive, présente en quantité trop faible pour dtre
séparée et pesée, peut néanmoins posséder un rayonnement suffisamment
intense pour étre mesuré avec précision par une méthode électromé-
trique. Pour identifier une substance radioacti €, on se base sur l'analyse

de son rayonnement (rayons o simples ou complexes de divers parcours,
rayons {3 et v de diverses vitesses ou pouvoirs pénétrants), et sur la loi
d’évolution de l'activité avec le temps. Ces deux modes de recherche
convenablement appliqués conduisent 4 des résultats d’une sécurité et
d'unc régularité absolues ; ils permettent de décider si la substance est
simple ou complexe. Pour une substance simple, le rayonnement est pro-
portionnel a la quantité et peut servir a la mesurer ; il en est encore
de méme pour certaines substances complexes si les conditions de mesures
ont été convenablement choisics. On a ainsi le moyen de suivre une trace
infinitésimale de matiére radioactive noyée au sein d’autre maticre, —
et cela est tellement vrai que certaines opérations sont plus faciles avec
les corps radioactifs qu'avec les corps inactifs. Ainsi, il est beaucoup plus
aisé de suivre les progres de la diffusion d’un gaz radioactif le long d'un tube
étroit que d’en faire autant pour un gaz ordinaire.
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nerai les premiers par le nom de nucléons. e noyau d’hélium sera distants du centre, de par
nommé hélion. tions d'équilibre pour les

Les charges du proton ¢t de I'électron sont égales a la charge élémentaire en appliquant la loi des ¢
- proton sur son orbite, on

4

¢=4,77 X 107 ES, et les mas ont connues par les mesures du ray pour la distance 2 b des ¢l

dimensions de 1'électron sont calculées d'aprés la formule qui donne sa 5,5 107% ¢rgs. D'apres les
masse €lectromagnétique limite, m, a I'état de repos. En attribuant a teurs, les dimensions du 1
Pélectron la forme d'unc spheére a charge superficielle uniforme on peut 3 107" cm., en se basant
calculer le rayon a de la sphere par la relation : et les atomes d’hydrogene
done trop élevé. Dlautre

PP - de masse lors de la conder
méabilité du milicu). .

-5

d’Lédlium (4,45 107
laquelle apparait incomps
IS, M. on trouve lium.

erg:

Pour remiédier a cette co
@ =1, X 1071% cn. point de départ la valeur de

: a4 T " et d'établir I'équilibre des
Le proton doit, semble-t-1l, étre assimilé a 1'électron positif; son ravon, o . B
PRETSN . . . . X . T sentant, & partir de la loi
calculé d’aprés la méme formule serait environ 1833 fols plus petit que . .
: y . .. .o des charges agissantes [83]
celui de I'électron. Le volume du proton scrait donec, en général, négli- . i )
Vg (- ‘ - »n de la distance, on trouve
ble dans 1'édifice nucléaire.

= 2,110 7
masse Ch'dl'g(" rayon

—24

proton... 1,6 107* gr. + 4,77 107 E. 1,03 107" cm. Iin admettant cet écart, 1

électron. .9  107® — 477 107" E. S 1,9 107% Ccm. les dimensions du noyau r
. . ) contre, la distance des ce
L’existence de 1'électron et du proton (“ >, au point de vue de la méc somme des rayons ce qui s
nique, -dcs forces de c:ohe> on, s’exercant a de. trés petites dlstal.lccs sulvant apparaitrait comme la suj
uneA loi autre que l'mver:sc du carré des distances, de maniére a faire quels seraient logés les pr
équilibre a4 la pression électrostatique. une orbite circulaire (1),
La masse totale des électre contenus dans un atome peut atteindre de ses collaborateurs cot

0,1 unités de masse atomique (uranium, 238 électrons) si clle est évaluée forme d'un disque ou spl
a I'état de repos ; si les électrons ont vitesses considérables leur masse

Quel que soit avenir d
pourrait étre plus grande (voir page 74).

difficultés restent a surmc

1’élément fondamental qu’il faut envisager ensuite est le noyau d’hélium En plus de protons, de nuc
ou hélion, composé de 4 protons ct de 2 nucléons. Méme pour ce cas relati- dléments de structure les ic
vement simple il n'existc pas de modele de structure que lon puisse ‘ nt de vue de la n
accepter avec sécurité. La premiére tentative dans ce sens a été faite par ! 1e couramment 1
Lentz [83] qui a envisagé 4 protons répartis uniformément sur une orbite 7
circulaire et décrivant celle-ci autour de I'axe de rotation perpendiculaire

KAL o appliqué la mér
a l'orbite en son centre ; sur cet axe sont placés les deux nucléons équi- G itsoldlion ot 1L (isotope d'h
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et que la perte d'énergie par condensation est relativement peu impor-
tante. L'e de masse 0,008 du proton sur I'unité, se conscrve dans la
structure de certains noyaux ol le proton interviendrait sans « effet de
tassement », ainsi que le suggére Rutherford dans le cas de I'azote. On con

it que pour plusicurs protons, cette supposition conduit 4 un éeart appr¢-
ciable. Des échanges d'énergie peuvent avoir licu pour la formation de tous
ces assemblag mais tout cc que nous savons a ce sujet, ¢'est que, d’apres
le dégagement chaleur par les radioéléments, les variations de masse
correspondantes portent probablement sur la deuxieme déeimale des poids
atomiques,

La perte de masse qui correspond 4 la transformation du radium, de
Piranium ¢t du thorium en plomb peut étre calculée par la perte d'énergic
sous forme d'énergic cinétique des rayons émis, principalement celle des
rayons z. Celle-ciest, elle-méme, approximativement équivalente 4 la chaleur
dégagdée lors de la transformation totale. Pour la transformation radiun-
plomb, cette donnée est connuce ; la quantité de chaleur dégagée par le
radium (135 cal. par gr. et heure), augmentée de celle prévue pour les corps
D, I, F, en ¢quilibre avee Ie radium (environ 27 calories) et multipliée
par la vic moyenne du radium, donne un total de 3,3 10" ergs par atome
gramme détruit ; la perte de masse correspondante est environ 0,04 gr. et
la perte de poids atomique s’exprime par le méme nombre. Les variations
relatives aux  transformations uranium-plomb et thorium-plomb sont
d'aprés cela, de lordre de 0,06.

Les poids atomiques admis pour le radium (225 ¢t pour le plomb
d'uranc (206,05) s’cxpriment par des nombres voisins d’entiers. Les poids
atomiques de I'uranium et du thorium (238,18 ct 232,12) ont été rapprochés
de nombres entiers par les déterminations les plus récentes ; 1'écart reste,
néanmoins, notable, de sorte que la différence U — Ra est 32,2 ¢t non 32,0
(expulsion de 8 particules «). La présence d'un isotope UIIL, téte de la
famille de I'actinium, ne parait pas exclue, mais il n’existe pas de prévision
semblable pour le thorium. Des déterminations de poids atomiques de plus
en plus stres permettront de décider, dans quelle mesure les écarts rela-
tifs & U ¢t a Th doivent étre considérés comme définitifs, et s’il convient
de chercher leur explication dans la présence d'un certain nombre de pro-
tons a faible laison.

35. Eléments de structure. — Draprés ce qui précede les noyaux d’atomes
sont composés de protons, d'électrons et de noyaux d’hélium, tandis que
la partie extérieure de P'atome contient uniquement des électrons. Pour
distinguer entre les électrons nucléaires et les électrons extérieurs je
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libre radioactif est atteint, c’est-a-dire, un mois aprés toute opération
chimique susceptible de troubler 1'équilibre. Quand celui-ci est atteint,
2 parties d'un fractionnement correspondant 4 un méme poids de matiére,
répartic sur une méme surface, ont le méme rayonnement pénétrant.

Tonium et thorium. — Quand l'activité de l'ionium est trés grande par
rapport a celle du thorium dans lequel il est contenu, il suffit de mesurer
le rayonnement de l'ionium (rayons a) sous des conditions constantes de
masse et de surface du mélange; on constate qu’il n'est pas possible
d’obtenir un enrichissement.

Pour les corps & vie relativement bréve tels que les corps B, il se présente
des difficultés résultant de la vitesse inégale de leur destruction dont il
faut toujours tenir compte dans ’évaluation des intensités.

7. Radioéléments isotopes. Role du noyau atomique. — Se basant sur ces
essais de séparations infructueux T. Soddy affirma dés 1910 [23] I'identité
chimique des éléments dont on n’avait pas réussi & modifier la proportion
relative. Il admit que, dans ces cas, la séparation est impossible en principe
par les méthodes de la chimie, et suggéra I'idée que les éléments chimiques
non radioactifs peuvent étre également des mélanges d’éléments non
séparables, ce qui expliquerait I'absence de relations numériques simples
entre les poids atomiques. A ces éléments non séparables il donna plus
tard le nom d'isotopes [1].

C'etait certainement un fait important d'avoir réalisé que la simi-
litude des éléments isotopes présente non seulement une différence de
degré, mais une différence de nature avec les analogies chimiques, jusque I
connues, entre les éléments homologues d’'une méme colonne du systéme

périodique, ou entre les éléments d’un groupe particulier comme celui
des terres rares. Toutcfois la vraie portée de la notion d’isotopie n’a été
reconnue qu’aprés quion en eiit découvert la signification théorique, lide

a la structure des atomes. Chaque atome étant composé d un noyau central,
de trés petites dimensions, & charge totale positive, et d'une enveloppe
d’électrons ; la disposition de celle-ci se trouve déterminée par la valeur
de la charge nucléaire. Les éléments pour lesquels cette charge est la
méme, ont la méme distribution électronique, et comme c’est elle qui inter-
vient pour fixer le type chimique, ces éléments sont isotopes. Nous verrons
que leurs poids atomiques peuvent différer de plusieurs unités.

Avec I'introduction de cette nouvelle idée féconde d’isotopie les recherches
relatives a la séparation chimique des radioéléments de propriétés voisines
ne se sont point ralenties ; elles ont continué, pour obtenir des confirma-
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libre radioactif est atteir
chimique susceptible de
2 parties d’'un fractionnen
répartie sur une méme s

le probleme ardu et inquiétant du classement des radioéléments, tout en
donnant naissance a la notion fondamentale d’isotopie.

Les opérations chimiques effectuées pour préciser la nature chimique
d’un radioélément aboutissaient nécessairement & un effort pour le séparer
de 1'élément 4 qui il se trouvait, en dernier lieu, associé. C'est cette sépa-
ration qui n’a pas toujours été possible. Le radium a pu étre séparé du
baryum et le polonium du bismuth, mais le radium D n'a pu étre séparé¢
du plomb avec lequel il est extrait des minéraux. De méme, le mésothorium,
qui est extrait avec le radium de la monazite, ne peut en étre séparé par
des réactions chimiques, tandis que l'ionium et le radiothorium ne peuvent

Lonium et thorium. — (
rapport a celle du thoriu
le rayonnement de l'ioniu
masse et de surface du
d’obtenir un enrichisseme
Pour les corps a vie rela

étre séparés du thorium. . , T,
pare ) . . . .. des difficultés résultant d
Les essais de séparation de ces groupes d’éléments ont €té poursuivis

sans succes dans plusieurs laboratoires de 1907 & 1910 par Boltwood, Keetman
et Auer v. Welsbach pour l'ionium et le thorium, par Marckwald et Soddy
pour le radium et le mésothorium, par Herszfinkiel et Szilard pour le
radium D et le plomb, par Mac Coy et Ross pour le thorium et le radio-
thorium [22]. Les méthodes employées ont été : la cristallisation fractionnée,
la précipitation, 1'adsorption, la distillation, la diffusion, la dialyse, I'élec-
trolyse, la sublimation, etc. Pour séparer le mésothorium du radium,
Soddy effectua, en particulier, un grand nombre de cristallisations frac-
tionnées de chlorure de baryum contenant les deux radioéléments dont
chacun peut étre aisément mesuré par ses propriétés radioactives.
Expliquons dans quelques cas, par quelles méthodes on a pu établir

que la proportion de deux éléments isotopes restait invariable durant C'etait certainement
litude des éléments isoto

) degré, mais une différence
> - b o s - - . A L z 212
Radium et mésothorium 1. Le radium peut étre dosé indépendamment connues, entre les élémen

par la mesure de I’émanation dégagée en un temps connu. D'autre part, périodique, ou entre les

le rayonnement pénétrant d'un chlorure fraichement précipité par HCI et des terres rares. Toutcfoi

rapidement séché est proportionnel au mésothorium I seul, car il est émis - reconnue qu’aprés qu'on

par le mésothorium II, & I'exclusion des dérivés du radium si l'opération . 3 la structure des atomes.

a été bien conduite. Enfin le rayonnement y de ce méme sel, maintenu en ‘ de trés petites dimension:
vase clos pendant un mois, est dii par parties aux dérivés du radium et d’électrons ; la disposition
au mésothorium II accompagnant le mésothorium I. Pour contrdler la de la charge nucléaire.

faut toujours tenir compte

7. Radioéléments isotope
essais de séparations infru
chimique des éléments do
relative. Il admit que, dan:
par les méthodes de la chix
non radioactifs peuvent

séparables, ce qui expliq

entre les poids atomique
tard le nom d'isofopes [1].

les essais de séparation :

Ra . . . 8 é istri
constance du rapport Mihl il suffit d’associer deux des mesures ci-dessus ‘ . méme, ont la méme distrit
. _ vient pour fixer le type ch
indiquées. que leurs poids atomique
Avec l'introduction de ce

Radium D et Plomb. — Le radium D ne donne pas de rayonnement
relatives a la séparation cl

appréciable, on le mesure généralement par son dérivé le radium E qui

émet un rayonnement pénétrant. Cette mesure doit étre faite quand l'équi- ne se sont point ralenties
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distants du centre, de part et d'autre de orbite. En écrivant les condi-
tions d'équilibre pour Jes forces électrostatiques et la force centrifuge, et
en appliquant la loi des quanta & la quantité ¢ ouvement de chaque
proton sur son orbite, on trouve pour le rayon 7 de celle-ci 4,9 107" cm.,
pour la distance 2 & des électrons, 4,2 107" emw., pour I'énergie du systéme,
5,5 107" ergs. D'aprés les ¢valuations de Rutherford et de ses collabora-
teurs, les dimensions du noyau d’hélium (particule ) sont de 'ordre de
3 107" cm., cn se basant sur les expériences de chocs entre les rayons «
et les atomes d’hydrogé 3], Le rayon du cercle trouvé ci-dessus parait
done trop ¢levé. D'autre part, Uénergie de cohésion prévue par la perte
de masse lors de la condensation de 4 atomes d'hydrogéne en un atome
d'hdlium (4,45 1077 ergs) est trés supérieure 4 celle du modele
laquelle apparait incompatible avec la grande stabilité du noyaun d’hé-
lium.

Pour remddier @ cette contradiction, Smekal a proposé de prendre comme

point de départ la valeur de 1'énergie de cohésion déduite de la condensation,
et d'¢tablir I'équilibre des forces électriques 4 1'aide d'une loi d’action pré-

sentant, & partir de la loi de Coulomb, un écart motivé par la proximité

== 2,116

Ln admettant cet ¢eart, relativement peu important, de la loi de Coulomb,
les dimensions du noyau regoivent un ordre de grandeur convenable ; par
contre, la distance des centres des électrons se trouve étre inférieure a la
somme des rayons ce qui suggere la nécessité d’une déformation. Le noyau
apparaitrait comme la su ysition de deux électrons aplatis, entre les-
quels seraient logés les protons de dimensions négligeables, évoluant sur
une orbite circulaire (). Signalons que les expériences de Rutherford et
de ses collaborateurs conduisent a attribuer a 'hélion (particule «) la
forme d'un disque ou sphéroide aplati [

Quel que soit I'avenir de ces spéeulations, il apparait clair que de grosses

cultés restent a surmonter pour comprendre la structure des noyaux,
In plus de protons, de nucléons et d'hélions, on peut faire intervenir comme
éléments de structure les ions et les atomes formés avec les noyaux H et He.
Au point de vue de la notation, I'emploi de symboles devient nécessaire.
On désigne couramment Uhélion et le nucléon par les lettres = et 3, 'élec-

SKAL @ appliqué la meme mcthode a U'étude des conditions de stabilité des novaux
ion) ot I stope d'hisdrogéne, composd¢ de 2 protons ¢t d'un électron).
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tibles d'assurer un équilibre ; celui-ci étant probablement soumis aussi )
P'un de lautre et ent

des nucléons de cette 1
de T'autre, malgré 1'at

a la lol des quanta. Quoiqu’il en soit, la difficulté d’assecmblage de no
d’hélium ct aussi de protons croit, sans doute, avec leur nombre, et ¢'est
probablement pour cela qu’avec l'augmentation du nombre atomique, R
on voit augmenter aussi le nombre d’électrons nucléaires. Le noyau d'ura- de la parre. P ar excmp
niwm, par exemple, doit contenir en tout 146 nucléons. Si ce noyau possé- ‘ de la. p a{rc distants de
dait 59 hélions et 2 protons, le nombre des nucléons engagés dans des hélions . de diamétre 25 constity
serait 118, ct il v aurait 28 nucléons destinés a cimenter 1'édifice des unités forme, on trouve pour
positives, alors qu'il n'y a point de tels électrons dans les noyaux de car-
bone ¢t d'oxygene. ! de ce noyau est Ne, on
Les éi¢ments instables (radiodéléments) apparaissent dans la classification
au nombre atomique 81 (type thallium) et aux nomt atomiques plus 2= (N=2
élevés. On doit penser que pour N > g2 on obtient des structures de
novaux dont la probabilité est minime ou la stabilité trés faible. Potr los or
our les gros atom
37. Considérations sur la structure de radioéléments. — La diversité des 107" em. (rayon d'ur
périodes des radioéléments isotopes oblige a admettre unc grande variété
de structure qui n'est rendue par aucun des modéles jusqu'’ici proposés. grandeur du rayon des
II n’cxiste pas de radioéléments de périodes égales, et ’on n’apergoit aucune persion des rayons ), o
relation entre la période et la structure. Seule subsiste 'affirmation générale oo i
que l'instabilité résulte, sous des conditions encore inconnues, de ’'augmen- cnetique .qu’on peut co
tation du poids atomique. de potentiel de 3,6 X I
Iin formant les noyaux d’uranium et de thorium a partir de noyaux remplagunt la couche s
d’hélium, de protons et d’électrons nucléaires, on apergoit que le noyau de partlcuh?s 4 charges p
de thorium pourrait contenir un nombre entier de noyaux d’hélium ; tandis buer 4 Ia ?'1.te initiale
que le noyau d’uranium contiendrait nécessairement 2 protons supplémen- .de son voisin une direct
taircs. Comme on n’a jamais constaté d’émission d’hydrogéne par les radio- lnterval.le ?ntre les parti
éléments, bien que cette émission ait déja été recherchée, les deux protons Sans insister sur le cot
quil faut attribuer, au minimum, au noyau d’uranium, se retrouvent el}’core étre précisé, il s
dans le noyau de plomb d'uranium 206. Si ce plomb est stable, son d’eleCtFOHS offre quelque
noyau peut exister dans celui d'uranium avec une certaine indépendance, ' d’autre part, envisagée
et les éléments supplémentaires (8 hélions et 6 nucléons) formeraient, en montrenjc que le nombre
cas, l'ensemble qui subit la transformation. La structure des plombs ' L. Meitner envisage 1z
instables pourrait de méme résulter de 'assemblage du plomb 206 ou du et du thorium [86]

thallium 204 avec des hélions et des nucléons supplémentair U

On s’est demandé comment il ¢st possible que, dans une transformation -
1 =

par ¢mission de rayons 3, un nucléon puisse s’échapper du noyau, malgré

la charge positive totale de celui-ci. J’ai montré que cette expulsion . " -
i . . . , ol z désigne un hélion,

est possible avec travail fourni, par le scul effet des forces électrosta- .
: o : ] . ; e b tode il . ‘ deux élec S, ™ -
tiques [84). Imaginons unc paire de nucléons placés a trés petite distance : électrons, = un pr
entraine I'émission consé
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Une telle idée consiste, ¢n particulier, & admettre que les séries de trans-
formations radivactives ayant comme téte de série 'uranium et le tho-
rium, se prolongent dans la classification périodique qu'elles pénétrent
enticrement. Les éléments inactifs sont, dans cette manicre de voir, les
descendants des radioéléments, par un processus d’émission de particules

O

zou 7 se faisant actuellement ou bien accompli 4 une €poque antérieure.
Cette opinion ne parait pas compatible avec certains faits expérimentaux.
Les étoiles tris chaudes et les nébuleuses semblent composées principale-

ment d’hydrogene et d’hélium. II parait donc vraisemblable que les atomes
lourds sc sont formés dans la nature 4 partir d’atomes Iégers dans des
conditions qui ne sont plus réalisées actucllement 4 la surface de la terre,
II doit exister pour tous les éléments des conditions de stabilité qui leur
permettent de se former et de subsister ou les obligent a disparaitre. Rien

2/

ne permet d’affirmer que nous assistions, sur la terre, a une époque d’ins-
tabilité pour tous les éléments, sauf I'hydrogéne, 1'électron et I'helium, ni
que les éléments légers présents sur la terre doivent étre considérés comme
descendant des éléments plus massifs, plutét que comme de la matiére
ayant €chappé & l'agglomération. Le processus d’agrégation pourrait étre
scmblable dans une certaine mesure 4 celui de désagrégation, et cest
ce qui expliquerait pourquoi on n'observe aucunc solution de continuité
dans la classification périodique entre les radioéléments et les éléments
stables.

Entre P = 4 (hélium) et P = 40 (calcium), le nombre atomique N est

. S . X ‘ ,

peu diftérent de — ou égal & — ce qui suggére unc structure par asscmblage

de noyaux d'hélium, avec addition de trés peu de protons et de nucléons
supplémentaires. Les expéricnces de séparation de protons a partir de
certains atomes légers, mais non de ceux qu'on peut composer avec des
noyaux d’hélium uniquement (carbone, oxygeéne, etc.), est en faveur d'une
telle supposition, les protons additionnels des atomes d’azote, de bore, de
phosphore, d’aluminium étant supposés placés a lextérieur de I'édifice
compact formé par les hélions. Le probléme de la structure de ces édifices
souléve des difficultés. Si l'on admet le noyau d’hélium comme donné,
1l faut expliquer la possibilité d’assemblages tel que celui de 3 noyaux He
dans le carbone ou de 4 noyaux He dans l'o ygene, ces noyaux subis-
sant la répulsion de leurs charges positives totales (N = z), ¢t pouvant,
de plus, étre soumis a une force centrifuge due & un état de rotation.
Ceci conduit 4 introduire dans la structure des noyaux la considération
de forces autres que les actions électrostatiques qui suivent la loi de Cou-
lomb, et d’envisager aux trés faibles distances des forces attractives suscep-
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chez des substances susceptibles de cristalliser ensemble, en toute propor-
tion, cette faculté pouvant aller jusqu’a I'isomorphisme complet.

L’adsorption est un effet de surface plus ou moins sélectif, déterminé
par les forces de cohésion moléculaires et ayant une relation encore tres
Imparfaitement connue avec les propriétés chimiques. On peut Pempé-
cher en adjoignant, a la substance présente a 'état de trace, une quan-
tité suffisante de substance ayant avec elle une parenté chimique étroite,
sur laquelle portera désormais I'entrainement. C'est ainsi que I'adsorption
de I'uranium X, par le charbon est empéchée par 'addition de thorium,
dont 'uranium X, partage les propriétés chimiques. Mais I’addition de
thorium peut jouer le méme réle en ce qui concerne le cuivre qui subit
aussi I'adsorption du charbon [13]. Celle-ci §’exerce méme sur I’émanation
du radium qui est un gaz inerte privé d’affinités chimiques.

C’est donc seulement par un ensemble d’expériences et essais variés
qu'on peut se rendre compte des caractéres chimiques des substances
radioactives, par le seul usage des réactions ch miques. La tAche est d’autant
plus aisée que les pr de I'élément considéré sont plus franches ;
elles n'ont pas prété a équivoque dans le cas du radium. Dans d’autres cas
les difficultés ont été plus grandes, par exemple pour le polonium et pour
Pactinium.

Pour mettre en évidence la nature chimique d’un radioélément, on
emploie principalement les méthodes suivantes

1° Le radioélément étant dissous en présence d'un élément chimique
connu, on sépare celui-ci a 1'état de précipité insoluble ; la précipitation
simultanée de 1'élément radioactif est une présomption d’entrainement
par parenté chimique.

2° On effectue une cristallisation de la solution. La possibilité de
former des cristaux mixtes est une indication de parenté chimique.

Ces méthodes ont été appliquées séparément a I'étude des radioéléments
nouveaux, dans U'ordre de leur découverte. Elles ont aussi été systématisées

par quelques savants, en vue d’énoncés généraux. Les résultats des opé-

rations de précipitation ont été résumés des deux maniéres suivantes :
(Fajans et Beer [14], Paneth et Horovitz [15]).

Un radioélément est précipité avec un élément ordinaire, si la précipi-
tation a lien dans les conditions ol le radioélément serait précipité s'il
était présent en quantité pondérable.

Un radioélément est précipité avec un sel, par entrainement ou adsorp-
tion, s'il forme avec I'anion une combinaison peu soluble dans le solvant
considéré,
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l'un de l'autre ct entourés d’une distribution d'unités positives. L'un
des nucléons de cette paire pourra étre chassé du noyau par la répulsion
de l'autre, malgré l'attraction des unités positives placées a l'extérieur
de la paire. Par exemple, en se placant dans le cas simple ol les nucléons
de la paire distants de 2 @ se trouveraient au centre d’une couche sphérique
de diameétre 2 b constitude par une charge positive Q avec distribution uni-

>

~

forme, on trouve pour le travail fourni W — & — %

Si la charge totale
" 5 S la charge totale

de ce noyau est Ne, on a :

W > 0 pour %

/

a

b

, . b 1
cn. (rayon d'un électron), 2 = 200, b= 4 x 107" cm. (ordre de
3 2

1 . N
—— environ. En prenant ¢ = 2
100

1 exige

grandeur du rayon des gros noyaux ¢valués par les expériences de dis-

2

sion des rayons ), on trouve W = :_a ¢e qui correspond a une énergic
cinétique qu’on peut communiquer & l'électron au moyen d’une différence
de potentiel de 3,6 % 10° volts. On obtient des résultats analogues en
remplagant la couche sphérique uniforme par une distribution symétrique
de particules a charges positives, de petites dimensions, 4 condition d’attri-
buer a la vitesse initiale prise par Uélectron sous l'influence de la répulsion
de son voisin une direction convenable, afin qu'il puisse passer dans un
intervalle entre les particules positives.

Sans insister sur le coté numérique de cette considération qui ne saurait
encore (tre préeisé, il semble que la présence dans le noyau de paires
d’électrons offre quelque probabilité. La présence de telles paires a été,
d’autre part, envisagée par Harkins pour des raisons de statistique qui
montrent que le nombre de nucléons est le plus souvent pair “857.

L. Meitner envisage la formule suivante pour les noyaux de l'uranium
et du thorium [8

I3

U =46a+13 (« +
Th =450+ 13 (4 +

0y

ou =z désigne un hélion,  un nucléon, ' un hélion accompagné de ses

deux électrons, = un proton. On suppose que émission d'un noyau «
entralne 'émission consécutive des e ¢lectrons, tandis que 'émission

10
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LES RADIOELEMENTS ET LEURS TRANSFORMATIONS

2. La découverte de la radioactivité et des radioéléments nouveaux. Théorie
des transformations. — La découverte de la radioactivité date de 1896,
année ot Henri Becquerel observa 1'émission spontanée de rayons par
I'uranium et ses composés [3]. Deux années plus tard fut observée
une propriété analogue drs composés de thorium [4] et les expres-
sions : radioactivité et substances vadioactives furent introduites dans la
science.

L’étude du rayonnement des composés d’urane et de thorium ayant montré
que la radioactivité est une propriété atomique de la matiére (M. Curie), [4],
I'observation d’activités particuliérement élevées de certains minéraux
conduisit & la découverte d’éléments radioactifs nouveaux par une nouvelle
méthode d’analyse chimique basée sur la radioactivité. Cette méthode, établie
par P. ¢t M. Curie suppose que les radioéléments ont des propriétés chimiques
définies, grace auxquelles ils peuvent étre séparés, leur rayonnement

intervenant uniquement comme indicateur trés sensible de leur présence.

L’application de ce principe eut pour résultat la découverte des radio-
€léments nouveaux polonium ct radium [5-7] puis celle de Uactinium (6]
et d'un grand nombre d’autres substances décrites dans les traités de
radioactivité. A l'exception du radium, aucun de ces corps nouveaux
n'a été isolé a I'état pur en quantités accessibles aux balances d’analyse
chimique. Les raisons qui s’y opposent résident principalement dans ce
fait que la concentration dans les mincrais est, pour la plupart de ces
corps, considérablement plus petite que celle du radium (laquelle, cependant,
n'atteint pas le millioniéme). Cette dilution extréme est étroitement lide
au mécanisme des transformations radioactives subics par tous les radio-
éléments.

Conformément a ce mécanisme, synthétisé par la théorie des transfor-
mations radioactives de Rutherford et Soddy 8] chaque radioélément se






index-21_1.png
L'ISOTOPIE ET LES ELEMENTS ISOTOPES

Les méthodes de mesures utilisées en radioactivité sont trés sensi-
bles, clles permettent de doser des quantités de radium de l'ordre, par

—10

exemple, de 107" g, ou des quantités d’émanation de l'ordre de 107" mm®.

Pour les corps a vie moyenne trés bréve, la sensibilité est encore plus
grande. On peut calculer qu'une quantité de radium C de lordre de
107% g¢. (soit environ 2 millions d’atomes de cette substance) produit

dans un appareil de mesures un courant de l'ordre de 10~ ampére,
comparable 4 celui que l'on obtient avec un disque étalon a oxyde
d’urane de dimensions ordinaires (quelques centimétres de diametre).

Mais que doit-on penser des propriétés chimiques des corps radioactifs ?
La recherche d’éléments radioactifs dans les minéraux, par les procédés
de V'analyse chimique avec l'aide de la mesurc du rayonnement, suppose

slicitement que les propriétés chimiques de ces éléments sont définies
et qu'elles ne peuvent faire défaut, ni en raison du caractére radioactif,
ni en raison du faible degré de concentration.

L. histoire méme de la découverte du radium est particulierement instruc-
tive. Au cours du traitement de la pechblende ce corps se sépare avec le
baryum de tous les autres éléments présents en grand nombre ; il ne se
sépare cnsuite du baryum que par des cristallisations ou précipitations
fractionnées. On a pu en conclure [5! que le radium avait une parenté
¢étroite avec le baryum, opinion absolument vérifiée par les travaux ulté-
ricurs sur la séparation de sels de radium purs, sur la détermination du
poids atcmique du radium [7] {10] [11] ct sur les propriétés de ce corps
isolé¢ 4 I'état métallique [12]. On a de plus trouvé que le spectre du radium
est du méme type que celui des métaux alcalinoterreux et que les sels
de radium et de yum sont isomorphes. 11 est donc bien établi que l'on
avait pu juger de la nature chimique d'un élément présent en proportion
infinitésimale, d’aprés la maniére dont cet élément se comportait en pré-
sence simultanée d’autres éléments variés.

On peut cependant affirmer que la quantité de radium qui se trouve
dans les solutions de mineral d'urane est trop faible pour que ce corps
considéré isolément puisse précipiter & I'état de sel insoluble. Les réactions
du radium, sc trouvent, dans le cas considéré, déterminées par la pré-
sence, en quantité suffisante, de I'élément baryum, de sorte qu’il v a
entrainement de radium par le barvion. Il convient dés lors de sc demander
si une autre substance ne pourrait jouer le méme role et induire 'expé-
rimentateur en erreur. On connait des exemples tels que l'entrainement de
fer avee le sulfate de baryum ou Uentrainement de diverses matiéres par
le charbon. Ces phénomeéncs sont désignés sous le nom d'adsorption, et
l'on doit les distinguer de l'entrainement par réelle analogie chimique,

chez des substances susce
tion, cette faculté pouva

L’adsorption est un e
par les forces de cohésio
imparfaitement connue
cher en adjoignant, a la
tité suffisante de substanc
sur laquelle portera désor
de I'uranium X, par le ¢
dont l'uranium X; parta;
thorium peut jouer le mé
aussi I'adsorption du char
du radium qui est un gaz

C'est donc seulement
qu’on peut se rendre co
radioactives, par le seul usa
plus aisée que les proprié
elles n’ont pas prété a équ
les difficultés ont été plus
I’actinium.

Pour mettre en évide
emploie principalement le

1° Le radioélément étar
connu, on sépare celui-ci
simultanée de 1'élément
par parenté chimique.

20 On effectue une cri
former des cristaux mixte

Ces méthodes ont été ap
nouveaux, dans 'ordre de
par quelques savants, en
rations de précipitation o
(Fajans et Beer [14], Pane

Un radioélément est pre
tation a lieu dans les con
était présent en quantité

Un radioélément est pré
tion, s'il forme avec 1’anio
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index-24_1.png
LA RADIOCHIMIE

Peau et divers liquides, leurs températures de condensation sur des parois
froides. Pour le radon pur on a déterminé la courbe de pression de vapeur
saturante.

6. Groupes chimiques de radioéléments. Lapplication des méthodes
d’analyse chimique 4 1'étude des radioéléments nouveaux, depuis la décou-
verte des premiers d'entre eux jusque vers 1913, a conduit a reconnaitre
que quelques-uns de ces éléments représentent des types chimiques nou-
veauy, tandis que beaucoup d’autres se rattachent i des types chimiques
antéricurement connus, dont ils possédent toutes les propriétés. Les élé-
ments a individualité chimique nouvelle qui sont venus occuper les places

vides de la classification périodique sont au nombre de 5 : le radium, son
émanation ou le radon, le polonium, Yactinium et le brévinm ou U X,
(ou bien le protactinium).

Le poids atomique du radium a été déterminé avee précision par les
méthodes de chimie classiques, et son spectre est parfaitement connu.
Pour le radon, obtenu & I'état pur, le poids atomique prévu par la théorie
des transformations radioactives, a été confirmé par la mesure de la vitesse
d’effusion et par des pesées directes [20] (voir p.41); le spectre du radon a
€té I'objet de déterminations précises. Pour I'actinium on n’a obtenu ni le
spectre ni le poids atomique ; la place qu’on assigne & cet élément est fixde
par une étude laborieuse de ses réactions chimiques (A. Debierne) [6]. Le
polonium a été obtenu en quantités qui sont a la limite des possibilités de
pesée (M. Curie et A. Debierne) [20] ; on connait, croyons-nous, quelques
raies de son spectre; la place qu’on lui attribue est déterminée par ses pro-
priétés chimiques. Le brévium a été découvert 2 la suite de recherches,
motivées par I'application de la loi de déplacement de valence lors des
transformations radioactives (voir D. 44), et par 1i est fixée sa place. Il ne
saurait étre question de l'isoler, sa période étant de 1,2 m. seulement,
mais on peut le séparer, en l'entrainant avec du tantale, dont il est I’ho-
mologue supérieur (Russell, Fajans et Gohring) [21].

En dehors des radioéléments ci-dessus considéré tous les autres ont
manifesté des propriétés chimiques extrémement voisin s de celles d’autres
éléments, soit antérieurement connus, soit nouveaux, contenus dans les
deux derni¢res rangées du systéme périodique, depuis le thallium jusqu’a
l'uranium, (thallium, plomb, bismuth, polonium, radon, radium, actinium,
thorium, brevium, uranium). L’analogie des propriétés s’est montrée si
étroite qu'elle laissait conclure a une véritable identité, suggérant la
notion d'un groupe d'éléments correspondant ¢ un type chimigue unigque et
occupant une seule place dans le svstéme périodiquee. Ainsi s'est trouvé résolu
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mission de rayons 3 donne lieu & la formation d'un élément isobare
de cclul qui Ini a donné naissance. Ainsi 'uranium II, I'uranium X et
P'uranium X, sont des isobares.

I1 est utile de rappeler ici que malgré 'instabilité de structure qui pro-
voque la transformation, les radioéléments ne sont sensibles a aucune action
extéricure en ce qui concerne la vitesse de cette transformation. Celle-ci
CSt caractérisée par les constantes radioactives (voir p. 14) qui se sont
montrées indépendantes des conditions de Pexpérience, quelle que soit la
température, la pression, 1'éclairement, Uintensité de champ magnétique,
cte. Le bombardement des radioéléments par leurs rayons a été dgale-
ment essavé jusqu’ici sans résultats certains,

Nous avons vu cependant que le bombardement par les rayons o a
permis d'obtenir la destruction d’atomes légers. Ce résultat s'explique par
le fait que le champ de force autour du noyau cst, en ce cas, relativement
peu intense, ot que la particule « peut approcher du noyau 4 une dis-
tance suttisante pour influencer sa structure. Conformément 4 cette vue,
ce sont les rayons a les plus rapides du RaC’ ou du ThC! qui seuls sont
capables de produire la rupture des atomes légers, tandis que les rayons
du polonium, par exemple, n’ont pas une énergie suffisante pour donner
licu & ce phénomeéne.

On pourrait s’attendre a ce que des rayons 3 puissent plus facilement
pénétrer dans un gros noyau, en raison de I'attraction qui s’exerce sur

cux. Toutefois, de ce coté on ne connait pas encore de faits expérimen-
taux dé
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Ainsi le sulfate de radium précipite avece celui de baryum. Le Ra E
précipite avec le plomb a I'état de carbonate, mais non a 1'état de sulfate
en présence d’acide sulfurique libre, — ce qui e¢st conforme a la régle
ci-dessus, puisque Ra Il possede les propriétés du bismuth.

Les deux énoncés s'appuicent évidemment sur I'ensemble des connais-
sances qui ont permis de fixer le caractére chimique des radioéléments
et leur position dans le systéme périodique ; le deuxieme énoncé fait appel
4 l'attraction qu'on suppose e:

ster entre l'anion et le cathion dans un
sel solide peu soluble, grace au lien de valence.

On peut cependant reprocher 4 ces énoncés un manque de généralité,
tout au moins en ce qui concerne lapplication aux éléments inactifs.
En effet, la précipitation du fer avec le sulfate de baryum prouve qu'un
élément peut étre entrainé avec un scl peu soluble, alors que le sel qu'il
forme avec l'anion est soluble. On peut citer, de méme, l'entrainement
de zinc et de galliuin avec le sulfure d'arsenic précipité en solution acide.

Le comportement des radioéléments ne semble pas non plus néces-
sairement conforme aux régles ci-dessus. Ainsi le polonium est partielle-
ment entrainé dans la précipitation du chlorure d'argent avee exces d'acide
chlorhydrique, alors qu'il parait certain, d'aprés la technique courante
de sa préparation, que son chlorure est soluble en solution acide.

Les essais de cristallisation systématique de scls divers en présence de
radioéléments (Stromholm et Svedberg), {16 ont montré que, dans bien

des cas, le sel cristallise a I'état complétement inactif. Si les cristaux for-
més sont actifs, on trouve la une indication d'isomorphismc entre le
radioélément qui s’y est fixé et un élément constitutif des cristaux. Ainsi
Pactinium X et le thorium X cristallisent avec les sels de baryum et de
plomb, mais non avec ceux de magnésimh, de lanthane. Les indications
de ce genre, sont particulitrement concluantes quand on opére avee des
sels assez solubles dont unc partie seulement est déposée a l'état de
cristaux tandis qu'une partie reste en solution [16]

A coté des méthodes de séparation purement chimiques, on peut citer
celles qui reposent sur la solubilité ou la volatilité des radioéléments. Le
polonium, par exemple, peut étre séparé et purifié par distillation [17).
Cette méthode est aussi employée pour la séparation, plus ou moins compléte
des constituants des dépots actifs {18]. Pour ces dernicrs, on a aussi utilisé
les différences de solubilité et de vitesse de dissolution [19] lesquelles
dépendent dailleurs, pour les couches d'épaisseurs moléculaires, de la
nature du support.

On a pu déterminer aussi avec une assez grande précision les coefficients
de diffusion des trois ¢manations, leurs cocfficients de solubilité dans
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de o peut étre suivie d’autres ¢missions semblables. Les transformations Une émission de rayons

radioactive nt ramenées aux 5 types du schéma suivant

II est utile de rappeler

voque la transformation, 1
extérieure en ce qui conc
est caractérisée par les ¢
montrées indépendantes
température, la pression,
transformations, sauf une excep- cte. Le¢ bombardement d
tion dans la famille de l'actinium. Les types (2), (3), (4) et (5) conduisent ment essavé jusquici sa
4 un isotope de I'élément primitif. Les formules de tous les radioéléments Nous avons vu cepenc
se déduisent de celles de 'uranium et du thorium. : permis d'obtenir la destru
Deux radioéléments sont isotopes si le second dérive du premier par le fait que le champ de fo
émission successive, dans un ordre quelconque, de deux nucléons et dune peu intense, ot que la pe
particule «. Le cas de l'ionium et de I'uranium Y est unique (type 4) si tance suffisante pour infl
1'on considére ces deux corps comme dérivés de UII par émission de rayons ce sont les rayons « les p
«. Les deux particules 2 émises jouent un role différent, d’aprés le modele capables de produire la r
de structure de L. Meitner. Néanmoins, il n’est pas certain que UY ne puisse du polonium, par exemp
provenir d'un isotope indépendant de UT et ULL Le type (5) est représenté lieu & ce phénoméne.
par le cas jusqu’ici unique de la transformation de UX, en UX, et UZ On pourrait s’attendre
(Hahn). pénétrer dans un gros no
Les radioéléments isotopes peuvent présenter entre eux un degré de cux. Toutefois, de ce coté
parenté différent. Ainsi le radium et le mésothorium I ont une analogie taux définis.
moindre que le radium et le thorium X qui jouent le méme réle dans leurs ‘
familles respectives, en ce qui concerne la suite de I'évolution. De méme,
il y a une parenté plus étroite entre les corps B qu'entre I'un d’eux et le
radium D. Pourtant cette parenté qui détermine le méme mode d’évolution
ne se manifeste point dans la stabilité relative, les termes correspondants
des familles ayant des périodes tres différentes. Les écarts de masse
atteignent 8 unités (Po et RaA, RaB et Q't).
11 existe aussi des isotopes qui ont le méme poids atomique, mais dont
la structure ne peut étre la méme, malgré les égalités de P et de N, puisque
leur vie moyenne est différente, ainsi que leur role dans les familles de
radioéléments (RaD et AcB).
On peut envisager des isotopes qui, avec une origine différente, auraient
méme masse, méme nombre atomique et méme stabilité. De tels éléments
ne pourraient étre distingués par nos moyens. 11 est possible que ce cas
soit réalisé pour certains isotopes du type plomb, mais nos notions
actuelles sur leur stabilité sont insuffisantes pour l'affirmer.
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L'atome d'hydrogéne se compose d’un noyau nommé proton, de charge et que la perte d'énergic
nucléaire égale 4 celle de 1'électron unique qui 'accompagne. En négligeant tante. L'exces de masse
la masse des électrons, on obtient, pour un atome queclconque, unc ma structure de certains noy
¢gale a celle des protons qu’il renferme. Puisque le poids atomique P atteint tassement », ainsi que le s
238 et le nombre atomique N sculement 92 (uranium), il est clair que le ¢oit que pour plusicurs pr
noyau doit contenir un nombre d’électrons ¢gal i la différence P — he ciable. Des échanges d'én
P étant le poids atomique dun élément simple ¢t non celui d’'un mélange ces assemblages, mais tout

sotopes dont les termes peuvent différer de plusicurs unités. le dégagement de chaleur

La présence d’électrons dans le noyau est tout a fait en accord avec ce correspondantes portent
que nous savons sur l'émission des rayons {8 par los corps radioactifs ’ atomiques.
{voir p. 18). Nous avons vu, d’autre part, comment 1'émission de noyaux La perte de masse qui
d’hélium (rayons o) par les radioéléments fait naitre la conviction que ces I'uranium ot du thorium ¢
noyvaux constituent un élément important de la structure des atomes et v sous forme d'énergic ciné
xistent avee une certaine indépendance (voir p. 17). Cela n'est pas prouvé, rayons = Celle-ciest, cllea
ar ainsi que le fait remarquer Aston dans son livre sur les is topes la fumée dégagée lors de la transfc
ne préexiste pas dans le pistolet qui la produit lors du tir. Toutefois, cela plomb, cette donnée est
semble extrémement probable, et I'on renoncerait difficilement 3 déve- radium (135 cal. par gr. et
lopper cette idée au point de vue de la radioactivité. La séparation de D, I, I, en équilibre av
noyaux d'hdélium est le scul type connu de transformation radioactive accom- par ia vie moyenne du ra
pagnée d'un changement de masse, et un fait au rapparnt doit avoir unc gramme détruit ; la perte
signification concréte et profonde, qui ne peut étre plus simple que celle la perte de poids atomiqu
qui vient d’Ctre exposée. relatives aux transforms:
périences récentes de Rutherford et de ses collaborateurs sur la d'apres cela, de T'ordre de
intégration des atomes légers soumis au choc de ruvons « sont en faveur Les poids atomiques ac
de hypothése précédente. En effet, ces savants ont réussi a détacher des ‘ d’'urane (200,05) s’exprime
novaux d'hydrogéne de certains atomes tels que l'azote, le bore, e phos- . ; atomiques de 'uranium et
phore, I'aluminium, mais ils n’ont pu obtenir cet effet sur des atomes de nombres entiers par le:
d’oxygeéne et de carbone dont le poids atomique est un multiple de 4, de néanmoins, notable, de sos
sorte qu'on peut les considérer comme formés de noyaux d’hélium uni- (expulsion de 8 particules
quement. II semble bien, d’aprés cela, que les n yvaux d’atomes sont famille de 'actinium, ne p
composés de noyaux d’hélium, de protons et d’électrons, ct que la"liaison semblable pour le thorium
des protons est assez faible dans certains cas pour permettre leurlexpul- en plus stires permettront
sion de quelques atomes légers [82]. tifs a U ¢t a Th doivent ¢
La condensation de quatre atomes d’hydrogéne en un atome d’hélium de chercher leur explicatic
correspond a une perte de masse 0,032 qui mesure Uénergie de cohésion de tons a faible liaison.
I'assemblage (« packing effcct », dans les publications anglais
4,45 10~ ergs par atome d’hélium formé. 35. Eléments de structure
Les masses des éléments simples étant mesurées par des nombres entiers, sont composes de protons
on cst conduit & penser que ces €léments peuvent étre des groupements la partie extérieure dc I’
de noyaux d’hélium et d’électrons avee peu de protons supplémentaires, distinguer entre les élec
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CONCLUSIONS

On peut conclure de tout ce qui précede, que la théorie de U'isotopie

se trouve confirmée par l'ensemble des travaux qui ont conduit i une
séparation partielle des isotopes.

Les méthodes qui ont donné jusqu'ici des résultats sont celles de diffu-
sion et de distillation sous basse pression, la deuxiéme étant plus acces-
sible dans l'exécution. Le degré de séparation n’est pas élevé, et nous
sommes loin de possibilités de séparation compléte. Pourtant celle-ci
n’apparait pas comme un probléme sans issue, et 'on peut envisager un
succes plus ou moins lointain, au prix, il est vrai, d’cfforts considérables.

11 est évident, d’apres cela, que le poids atomique moyen des chimistes
conserve une signification précise, dont I'importance augmente en raison
du fait qui parait général, de la composition isotopique constante de
matiéres de provenances diverses. La constance des poids atomiques,
indépendamment des conditions d’origine, ne peut s’expliquer que par une
production en proportions constantes dés la naissance des éléments, par
des processus d'aggrégation nucléaire encore inconnus. On peut cepen-
dant prévoir que des séparations partielles locales trés légéres ont dd
étre réalisées dans la nature, au cours d’événements olt sc¢ sont produites
des conditions semblables a cclles des cxpériences qui ont donné des
résultats positifs (diffusion, distillation sous pression réduite, etc.).

Il importe donc de continuer activement la détermination de poids
atomiques précis, avee un souci trés strict de la provenance et des pro-
cédés de purification. Si des différences s¢ manifestent, elles pourront
peut-étre fournir des indications sur les conditions auxquelles a ¢té soumise
la matiére dans un passé lointain.
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les atomes ou noyaux d’hydrogéne, car sans le secours de cette unité plus
petite on ne pourrait obtenir tous les poids atomiques. Comme la trans-
formation radioactive porte sur le #oyau de 1'atome, c’est ce noyau méme

qui doit étre construit & I’aide de noyaux d’hydrogene et d’hélium.
L’émission de rayons §§ apporte de méme la preuve que le noyau contient
des électrons ; car si le départ d'un électron détermine la transformation
radioactive de ['atome, cet électron doit provenir du noyau et non de
I'enveloppe extérieure (1).
Les éléments de structure de l'atome seront examinés en détail dans
le chapitre III.

Vo1 . bass 5 s caractere : ique des A nes radioactits i i< .
‘r,‘x; I me I)a?ant :uF le caractére atomique des phgnomﬁma ‘13.1[10:1%111,, 5, 5. Méthodes d'étude. Ad
dés 1911, la présence dans les atomes de deux espéces d’électrons [g] : . . )
périphériques, qui interviennent dans les rclations de Tatome avee : tion, solubilité. — Exami
util bour I'émission de rayonnement, pour la [conduction dlectrique dans ies mtt:uux renseignemcnts sur la n:
nt unc
liaison beaucoup plus profonde et ne se manifestant que dans I'émission de rayons . La ’ comment on a pu établir
différence fondamhcutale' entre les dcus -ca ories consiste en qu uu.atomc”pe‘ut transformations radioactiv
perdre un ou plusieurs ¢lectrons périphériques sans changer de nature, tandis que U'émis- K
siop d'un rayon { cntraine la transformation de I'édifice atomique. Tes € ns essentiels miques.

o TIOUVE v d “otic moeme idre ar ~ 1) . s
ne peuvent slouc venir que du noyau. Cettc méme maniére de voir a 3 ) ! Si Ton met a part 'ura
FJautres auteurs (Soddy, Bohr [1}, [9]1. . . i
antérieure a la découverte

générale les éléments radi
des méthodes spéciales a «
Une substance radioacti
séparée et pesée, peut néa
intense pour étr¢ mesuré
trique. Pour identifier une
de son rayonnement (rayc
rayons B et v de diverses
d’évolution de l'activité «
convenablement appliqués
d’une régularité absolues ;
simple ou complexe. Pour
portionnel 4 la quantité
de méme pour certaines su
ont été convenablement ch
infinitésimale de matiére
et cela est tellement vrai
les corps radioactifs qu’ave
aisé de suivre les progres de
étroit que d’en faire auta
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que, dans ce dernier cas, lisotope considéré est parfois peu important
(LL, Bu, Ku, Kry). L'azote compos¢ uniquement d’atomes 4 # impair,
constitue l'exception la plus importante. Chez les radioéléments on cons-
tate aussi une prédominance de 7 pair,

Une loi analogue existe en ce qui concerne le nombre atomique N qui est

20 22 2426 28

Nembre atomique

Fig. 209,

-

favorisé quand il est pair en ce sens qu’il comporte alors un nombre plus
grand d’isotopes. Pour plus de 40 éléments inactifs jusqu'ici examinés, le
nombre moyen d'isotopes par tvpe chimique est & peu prés double pour N
pair que pour N impair. Chez les radioéléments on compte environ 10 élé-
ments avee N impair contre 20 avec N pair, et les nombres N — 85 et 87
sont jusqu'ici dépourvus de représentants (de méme que N = 43, 61, 75).
Un autre point de vue intéressant consiste 4 considérer la répartition
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luations analogues pour la crotite terrestre (fie. =0 conduisent & une pro-
o 5 oY/
portion d’environ go %. Parmi les éléments de N impair les plus abon-
dants sont le sodium, 'aluminium et le potassium.
On trouve ensuite que les valeurs paires de # = P —
I)
tres fortement représentée

par l'oxygéne ¢t & un moindre degré par Mg.y,

N sont favorisées,

et méme, plus spécialement la valeur N =

Caso. A cette valeur

pond une abondance exprimée par le pourcentage atomique environ
A un nombre pair d’éectrons nucléaires correspondent comme abon-
dance, les proportions d'environ 95 % d’atomes dans les météorites et de
98 9, dans la crotte terrestre. P

armi les éléments de # impair, les plus
abondants sont Mg, et Siy,

- Pour ce qui concerne les éléments de N impair
et n impair, il en existe peu et ils sont peu répandus, le plus abondant
d’entre eux étant lazote.

Les travaux de Harkins font ressortir un certain nombre de relations
entre P, N, n et P —2 relations sont représentées par des graphiques
qui offrent des régularités intéressantes. L'auteur attache une importance
particuliére 4 la grandeur P -2 N qu’il désigne par nombre isotopique ct
qu’il considére comme propre A caractériser les divers isotopes. Dans la
figure 30, les résultats relatifs 4 différentes valeurs de ce nombre N ont
été représentés séparément.
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des diverses matieres dans 'univers, en se basant sur 'abondance des élé-

luations analogues pour

ments relativement au nombre atomique. Harkins [78] a réuni les résultats portion d’environ go 9.
de P'examen de quelques centaines de météorites ; ces résultats sont repré- dants sont le sodium, 1’a

On trouve ensuite que

et méme, plus spécialen

par 'oxygéne et & un me
correspond une abondand
30. A un nombre pair d

w
[an]

dance, les proportions d’
98 %, dans la crotite te
abondants sont Mg S
et » impair, il en

d’entre eux étant l'azote.
Les travaux de Harki
entre P, N, net P —2N.
qui offrent des régularite
particuliére a la grandeu
qu’il considére comme p
figure 30, les résultats r
¢€té représentés séparéme

B
S

rrestres superficiels)

Le

~N
o

Pourcentage atomique (m

22

Nombre atomique

Fig. 3o0.

sentés dans la fig. (29), ou l'on a porté en abscisses le nombre atomique, et
en ordonnées I'abondance des éléments en 9. Ce graphique offre un aspect
dentelé, dont les maxima correspondent aux éléments de nombre atomique
pair : oxygéne, magnésium, silicium, fer. D’aprés cette estimation la 1?1'0-
portion d’atomes de N pair dans les météorites est environ g8 %, Des éva-
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¢loignement. Dans cette hypothése on établit les formules suivantes pour

importantes. Dans chaqu
ue de ces déviations exceptionnelles

fernic aut suivant par acc

te mysin 2 ¢ oy F oy
P = ’ - L. . —
- My — 91y COS 2 ¢ S Wy 1, Série Kooyv= \

Ol 71y et any sont les masses respectives de 'atome et de la particule =, ¢ ‘
/

O . - . . /

un angle auxiliaire utile pour le calcul, N Ie nombr atomique (Ne la charge . ~érie L Vo \ /

du noyau, 2 ¢ celle de la particule %), v la vitesse de la particule et b la dis-
tance de la direction de sa vite initiale au noyau. Puisque le poids atomi
Quand un faisceau étroit de rayons « traverse une lame trés mince d'épais-
scur / contenant # atomes par unité de volume, le nombre probable p d
particules qui éprouveront une déviation supéricure & 6, exprimé en frac-
tion de leur nombre total, est donné par la formule

éldments successifs et qu
avant un nombre d'unité
conclut que la grandeur
avec une régularité absol
que, de plus, les propriét
charge d'une maniére pl
rang N d'un élément dz

Ces formules permettent de calculer N si P a ¢t¢ déterminé par l'expé- mesure de la charge nucle
L’¢tude méthodique de
trouvées ensuite, permit d
versions iode-tellure et «
l'ordre des valeurs trou
8¢ colonne Fe, Co, Ni, — R

de terres rares ont tous été

rience. Quand la masse m, de la particule est petite par rapport a celle de
F'atome rencontrd, on trouve plus simplement :

La numération des déviations eptionnelles au moyen des scintilla-

des valeurs de N augme
tions produites par les rayons « dispersé

places libres de la classifi
conviendraient & des ho

s, sur un écran phosphorescent
au sulfure de zinc, a permis d’obtenir des vérifications numériques fa
rables a la théorie et de démontrer que N est peu éloigné de la moitié du
poids atomique. Des expériences de numération précises (Chadwick), ont
permis ultérieurement de déterminer quelques valeurs de N (Cu, Ag, Pt)
et de confirmer la suggestion de Van den Brock corroborée par les travaux
de Moscley, d’apres laquclle le nombre d'unités de charge nucléaire repré-
sente le rang de 1'élément dans la classification périodique [79].

Les expériences de Barkla [79] avaient prouvé dés 190y que les rayons
secondaires produits par les rayons X 4 leur traversée de la matiére sont en
partie composés par des groupes caracté stiques dont le pouvoir pénétrant
augmente réguliérement avec le poids atomique du radiateur (matiére qui
recoit les rayons primaires). Ces groupes se rangent eux-mémes en séries
dont Barkla a défini deux principales : la série K et la série L.

ments du groupe des terre
un homologue supéricur ¢
lin. L'un des éléments mz
détermination du spectre

Nous avons vu plus ha
les transformations radio
directe de la généralisatic
indépendante.

La théorie de Bohr rela
élargi la conception de V'a

(1) L'élément 72 est ou bicn
. (i . - ¢ lu zirconium. Urba
Reprenant I'étude de ces séries 4 I'aide de la mesure précise des longueurs ko ue du arconiu t

nalée dans un minerai
d'onde par la diffraction sur les cristaux, Moseley [79] a trouvé des lois donné le nom d'hafuium,
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NTRUCTU

CHAPITRE XII

ATOME RUTHERFORD-BOHR

33. Le noyau. Les lois de Moseley. — Jusque vers 1911, les concep-
tions de la structure des atomes reposaient principalement sur l'image
d’une sphére avec distribution uniforme en volume d charge positive, et
avec des €lectrons contenus a Uintéricur (J.-]J. Thomson). A cette époque
Rutherford a été conduit par les expériences de dispersion de rayons ¢,
a formuler une théorie enti¢rement différente.

Le passage des rayons = des corps radioactifs au travers de la matiére
a lieu, en général, sans changement de direction notable. Cependant cer-
tains de ces rayons sont rejetés dans des directions qui s'écartent beau-
coup de leur trajectoire primitive. Ces déviations de grands angles ont été
expliquées par Rutherford [79] en admettant que chaque atome est com-
pos€ d'un noyau central de tres petites dimensions, portant une charge
positive, et d'un cortege d’électrons distribués autour de ce noyau a des
distances grandes par rapport a ses dimensions, ct portant au total une
charge égale 4 la charge nucléaire.

Quand une particule 2 passe trés prés d'un noyau atomique, celui-ci la
repousse & la maniére d'une charge ponctuelle agissant suivant la loi de
Coulomb (forces en raison inverse du carré des distances), tandis que
Peffet des électrons du méme atome pourra étre négligé en raison de leur
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importantes. Dans chaque série, la racine carrée de la fréquence v vavie d'un
leriie ait suivant par accroissement égaux, suivant les formules

36 ot N est un nombre entier).
Puisque le poids atomique varic, en moyenne de deux unités entre deux
€léments successifs et que la charge nucléaire avait été reconnue comme
avant un nombre d'unités voisin de la moitié du poids atomique, Moscley
conclut que la grandeur fondamentale qui, d'un atome a lautre, varie
avec une régularité absolue, n'est autre chose que la charge nucléaire et

que, de plus, 1étés de latome se trouvent caractérisées par cette
charge d'une manitre plus parfaite que par le poids atomique. Ainsi le
rang N d'un élément dans la classification devenait en méme temps la

mesure de la charge nucléaire Ne.

L'étude méthodique des séries K et L, ainsi que celle d’autres séries
trouvées ensuite, permit de controler la classification périodique. Les inter-
versions iode-tellure et argon-potassium se sont trouvées justifiées par
Pordre des valeurs trouvdes pour N. Les éléments des groupes de la
8¢ colonne Fe, Co, Ni, — Ru, Rh, Pd, —— Os, Tr, Pt et les éléments du groupe
de terres rares ont tous été reconnus comme types chimiques distincts, avec
des valeurs de N augmentant régulicrement dans chaque groupe. Les
places libres de la classification ont été confirmées, au nombre de 6, dont 2
conviendraient a des homologues supérieurs du manganése, 2z a des élé-
ments du groupe des terres rares et 2 & des radioéléments dont I'un serait
un homologue supéricur de I'iode, tandis que l'autre serait un métal alca-
lin. L'un des éléments manquants, (N = 72), vient d’étre reconnu par la
dérermination du spectre de rayons X [8o] (}).

Nous avons vu plus haut que les lois de déplacement de valence pour
les transformations radioactives apparaissent comme une conséquence
directe de la généralisation de Moseley, bien que leur découverte ait été
indépendante.

La théorie de Bohr relative aux spectres d’émission a trés heureusement
élargi la conception de 'atome de Rutherford en attribuant aux électrons

(1; L/¢lément 72 st ou bien le demier terme du groupe des terres rares ou bien un
homologue du zi 1ium. Urbain et Dauvillier I'ont identifié avec le celtium. Sa présence

a été signalée dans un minerai de zirconium de Norvige par Coster et Hevesy qui lui ont
donné le nom d'hafmium.
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élargi et complété la notion de lisotopie dans toute sa généralité et ont
définitivement dépossédé le poids atomique du role -qui lui était assigné

dans le systéme périodique. La place occupée dans ce systeme a été ratta-
chée, au contraire, 4 une grandeur physique d’importance plus fonda-
mentale : la charge positive du noyau, partie centrale de 'atome.

La classification périodique ainsi généralisée avec une interprétation
nouvelle nous rameéne 4 la conception de 'unité de la matiére, idée gran-
diose, aussi ancicnne que la théorie atomique, mais réfutée en apparence
par les déterminations trés précises des poids atomiques, auxquels la chimie
accordait une signification simple dont ils sont dépourvus.

LES RADIOELEM

2. La découverte de la rac
des transformations. — L.
année ott Henri Becquere
I'uranium et ses compose
une propriété analogue «
sions : radioactivité et sul
science.

L’étude durayonnement
que la radioactivité est une
Pobservation d’activités |
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Il v a la un moyen d'étude important en ce qui concerne les radioélé-

ments. Ceux-ci émettent spontanément des rayons 3 et des rayons vy qui

ont entre cux les mémes relations que celles qui existent entre les rayons
corpusculaires et les rayons X qui leur donnent naissance. Ces relations
ont ¢té discutées dans les travaux récents de de Broglie, de Ellis et de
Lise Meitner [81]. Les auteurs sont d’accord sur le fait que les rayons

V]
V

qui donnent un spectre magnétique de lignes, sont extraits des niveaux
K, L, M, par les rayons y émis par les mémes atomes. Mais tandis que
L. Meitner réserve le groupe de rayons { de vitesse maximum comme groupe
primaire venant du noyau et pouvant étre intégralement converti en di dans

22700270 A P I IS A L

lui-ci en rayons v de méme quantum (7 v des rayons y = ¢énergie
inctique des rayons 3), Ellis considére 1'émission de rayons y comme le
phénomene primaire et I'émission de rayons % du noyau comme un effet
iséeutif. Ellis a été amené a distinguer dans le noyau des niveaux
d’énergic comparables 4 ceux qui existent en dehors du noyat.
Pour fournir une image de la structure moléculaire certains savants
Is ¢t Langmuir) ont introduit un modeéle d’atome propriétés purement
géométriques, sans aucune intervention des conceptions de la mécanique
ou de I'énergétique. Dans cette maniére de voir, les électrons d’'un atome
tendent a se constituer en un ou plusieurs octets, édifices cubiques avec des
€lectrons aux sommets des cubes, pouvant avoir des paires d’électrons en
commun. L’assemblage de ces groupements permet de représenter d’une
maniére trés frappante les propriétés chimiques des éléments et de leurs
COMPOSES,

SP

2,

~

.

>

o)

>

34. Théorie de 1'unité de la matiére. — Les travaux d’Aston ont montré
que les poids atomiques de tous les éléments qu'on obtient 4 I'état de cons-
tituants simples, sont avec une grande approximation des nombres entie
en prenant comme base O = 16. C'est 13 une forte présomption en faveur
de l'ancienne théorie de Prout d’aprés laquelle les poids atomiques de tous
les éléments sont des multiples du plus petit d’entre eux. Ilreste & expliquer
pourquoi l'atome d'hydrogéne a un poids atomique assez notablement
supérieur a la sciziéme partie de celui de L'oxygeéne. On pense en avoir
trouvé l'explication dans la perte d’énergie A E qui a dd accompagner la
condensation des atomes d’hydrogeéne en atome plus massifs et qui doit
correspondre & une perte de masse Am (Einstein, Langevin) suivant la
formule

I

/)

Am=

ou ¢ est la vitesse de la lumieére.
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des trajectoires stationnaires correspondant & des niveaux d’énergie déter-
minés, soit énergic W nécessaire au minimum pour extraire I’électron de
la trajectoire et 1'éloigner de T'atome. La fréquence correspondante ou fré-

, . . % . . -
quence d’absorption est au moins v = —- . On peut déterminer avec préci-

A

sion sur les spectres photographiés, la limite inférieure de cette fréquence
ou limite d’absorption. Les niveaux d’énergic sont désignés par les lettres
K, L M, N, O, P, par ordre d’énergic décroissante et de distance moyenne
croissante de l’électron au noyau. L’absorption d’un rayonncment de
fréquence égale ou supérieure a la fréquence limite d’absorption vg, par
exemple, pcut déterminer U'expulsion d'un électron du niveau K. La réin-
tégration d’'un électron a ce niveau donne lieu & une émission de rayonne-
ment qui peut avoir la fréquence v« ou bien une fréquence inférieure selon
que l'électron de remplacement provient de I'infini (niveau d’énergie nulle)
ou bicn d'un niveau d’énergic inférieur. Par unc étude attentive des
spectres de rayons X, on peut classer les raies d’émission comme celles des
spectres lumineux, et déduire de 14 le nombre et la nature des niveaux
d’énergie. Quand le nombre atomique augmente d’une unité, un électron
vient s'adjoindre a l'atome, le nombre total d’électrons extérieurs au noyau
variant depuis 1 pour l'hydrogéne & g2 pour l'uranium.

La couche superficielle d’électrons est celle qui assure, pour chaque
atome, les propriétés chimiques et électrochimiques ainsi que la valence.
Les éléments d'une méme colonne du tableau de classification périodique
possédent le méme nombre d’électrons dans leur couche périphérique, ct
ce nombre est supposé égal au numéro de la colonne. De temps en temps,
s’acheéve une couche périphérique d'une formation si symétrique que les
électrons qui la composent, n’ont aucune facilité pour participer aux réac-
tions chimiques. C'est le cas des atomes de gaz rares ; hélium, néon, argon,
krypton, xénon, radon. On admet que les couches superficielles qui corres-
pondent & ces gaz ont respectivement 2, 8§, 18, 32, 18, 8 électrons.

Aux spectres de rayons X se rattachent étroitement les spectres corpus-
culaives d’électrons [81]. Une fréquence déterminée v, absorbée par 1'atome
peut en extraire un électron. Si celui-ci provient d'un niveau d'énergic
caractérisé par la fréquence v nécessairement inféricure a v, it s’échappera
avec une énergie cinétique égale a % (v —v'). Les électrons ainsi émis comme
rayons secondaires de la radiation v, peuvent étre soumis 4 une déviation
dans un champ magnétique, et 'on obtient ainsi un spectre de lignes que
I'on fait correspondre & des niveaux d'énergie déterminés ().

(1) On trouvera un exposé¢ détaillé sur les spectres des rayons X et des rayons corpus-
culaires dans le premier volume de cette collection Les rayons X de M. De BROGLIE.
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parait probable, dés & présent, que certains nombres correspondent 4 des _ que, dans ce dernier ce
poids atomiques de probabilité nulle ou tout au moins tres faible. De 1 4 (Liy, Bro, Ky, Kra). L
40 on ne connait pas d'éléments de poids atomique 2, 3, 5, 8, 13, 17, T
21, 33, 34, 38. Au dela de 40 il peut exister également des lacunes. Enfin,
la progression des poids atomiques s’arréte a I'uranium, l'existence de corps
a4 poids atomique élevé étant, sans doute, incompatible avec les conditions
de structure des noyaux.

constitue 'exception la

tate aussi une prédomin

X B

Une loi analogue exist

-

-

se atomique peut étre réalisée avec une structure diffé-
n seulement chez les radioéléments, mais aussi chez les éléments
ordinaires. On obtient ainsi les ¢sobares : argon et calcium, RaD ct Rak.
Aston fait remarquer qu’avec les éléments analysés, on peut former
15 groupes de deux corps ayant des propriétés chimiques analogues, avec
une différence de 44 unités pour m et de 18 unités pour N. Ces couples sont
les suivants [72]

[N 8
o+

Mgay Mg,
Ings  Znq

Agg Ao

Krgy  Kry,

(o]

II'y a la peut-¢tre Uindication d'un élément de structure commun qui
serait un isotope de l'argon.

-

N
@

Pourcentage atomique ( météorites)
=

20 11 existe une probabilité de distribution pour le nombre atomique N
et le poids atomique d’un élément simple P; la différence P — N repré-

N

sente comme on le verra le nombre d’électrons nucléaires #.
n=P—N

Le rapport 2 est ini
: rapport o au minimum
égal 4 0,5, croit ensuite avec P et atteint sa valeur maximum 0,61 pour

V'uranium.

Le¢ nombre # est au minimum égal a

2
“

n )
0,5 P © 0,bI1.

Les valeurs de # attribuables aux éléments sont beaucoup plus souvent , favorisé quand 1l est pai
pairves qu'impaires, autrement dit, la probabilité d'un nombre pair de { grand d'isotopes. Pour f
nucléons est beaucoup plus grande que la probabilité inverse, si I'on consi- : nombre moyen d’isotope
dére l'ensemble des éléments simples. Cette loi exige que P ct N soient, : pair que pour N impair.
en général, simultanément pairs ou impairs . ments avec N impair co

Parmi les éléments inactifs examinés jusqu’ici on en compte environ 8o sont jusqu'ici dépourvus
pour lesquels # est pair contre 12 ol il est impair; encore faut-il remarquer Un autre point de vu
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probablement, mais ne peuvent étre révélées par l'expérience a la préci-
sion qu’on peut obtenir actuellement.

On peut conclure, au total, que la similitude des spectres des isotopes,
bien que n’allant pas a l'identité, comme le croyaient primitivement cer-
tains auteurs, est cependant trés complete. I’influence de ta m du noyau
est négligeable en premiére approximation ; la valeur de sa charge déter-
mine la structure da spectre aux basses et hautes fréquences. A cette régle,
I'eftet de¢ masse apporte des perturbations qui jusqu'a présent se sont

montrées minimes.

32. Statistique des éléments. — Dans l'ignorance ol nous nous trouvons
encore relativement a la structure et & la genése des éléments, on peut,
tout au moins, réunir ¢t grouper un certain nombre de relations de nature
statistique qui correspondent 4 des probabilités ayant leur origine dans le
présent ou dans le passé et dont le sens ne peut manquer d’étre mieux
compris dans 'avenir. On peut énoncer, dans cet ordre d’idées, un certain
nombre de propositions :

1° Le nombre des isotopes pour un méme type chimique ct la distri-
bution des poids atomiques parmi ces isotopes sont soumis & des régles
gcénérales qui assurent la progression réguliére du poids atomique chimique
avee le nombre atomique, sauf exceptions rares. Le nombre des isotopes
n'est généralement que 2 ou 3 pour les nombres atomiques faibles (Li, Bo,
Mg, Cl, Ar, K, ete.);il peut devenir plus grand aux nombres atomiques
plus ¢levés. Ainsi on compte § isotopes Sn, et 6 ou davantage du krypton
ou du xénon. On trouve aussi 6 a 10 isotopes pour les types plomb, polo-
nium, thorium. L’écart maximum de poids atomique jusqu’ici observ¢
est 12 pour le xénon, 8 pour le krypton, I'étain ct le plomb.

Il faut observer qu’il s’agit la, sans doute, de lois de probabilité. Les
isotopes peuvent étre groupés autour d’'un type moyen ; des écarts notables
a partir de cette configuration peuvent étre rares sans étre impossibles. 11
cxiste peut étre, en faible proportion des isotopes présentant des écarts de
masse particulierement élevés. Le poids atomique chimique résulte des
proportions relatives des isotopes, et celles-ci sont déterminées par la pro-
babilit¢ des configurations correspondantes. La notion de corps simple ou
élément a poids atomique entier par rapport a l'oxygéne appartient &
chaque isotope individuellement, tandis que tous ont en commun la notion

de type chimique auquel semble attaché dans la nature un poids atomique

chimique défini avec une grande. précision.
Pour tout nombre entier depuis I, on ne trouve pas nécessairement un
représentant parmi les poids atomiques entiers des divers isotopes. Il
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dans Je flacon laveur A qui contient une solution de ce gaz dans laquelle molceules qui-avaient t
on fait tomber goutte & goutte de I'acide sulfurique provenant du vase B. tube B. Le mélange del
Lo gaz lavé ot desséché est envoyé dans une série de 5 tubes poreux T,, renouvellement constant
T,, T,, T, T, enfermés dans des enveloppes ¢ s desquelles on fait son de la présence de par
circuler un courant d'air filtré et séché qui entraine le gaz diffusé. Celui-ci conséquent, réalisées d'u
est absorbé dans le bain H,. topes en B doivent dtre,

Le meilleur résultat semble avoir été obtenu en 1920 par Br r, qui initiales multiplices )'«‘1‘.
sépara 5 grammes de chlore de poids atomique 35,51, avec € = R.000; laires; on ne peut véri
Initiales.

Les résultats étaient ¢
auw moven d'un pyknomd
sur la densité est évalu
densité inférieure de la f

fusion instantanée.
de diffusion ou
_____ un front qui s'avance el
In recueiliant ces moléeu
serait donc une séparatio
en partie appliqué dans
tefois, il n'en a été fait

Diffusion contre un co
méthode de séparation d
portion a un courant de
de diffusion est opposée

ation était évaluée a 6o 9. Les proportions des deux
chlores dans ce mélange sont : 0,745 et 0,255 au licu des valeurs normales oil £y ot < sont les dens
0,77 ¢t 0,23. Ensuite Harkins et Hayes (g96) ont obtenu, en 1921, avec diﬁ;lsi(ﬁJll,l: et o' les dens
Papparcil décrit ci-dessus, g gr. de chlore de poids atomique 35,4 o8 et la 16 (~s\‘i£é dc‘ faire péne
90 gr. de poids atomique 35,494- liaire par un point du trs

. C U cation.
Effusion. 1 cftusion par des ouvertures en paroi mince a été utilisée par ‘ € L < fai l
3 . . . PR € 1s faits en em

Bronsted ¢t Hevesy pour la séparation des isotopes du mercure [g6]. Ces ‘ i R p

Trens . o Lot A - et ‘ de néon et d’hélium ont ¢
auteurs utilisaient 'appareil représenté dans la fig. 32. Le mercure contenu ;

- . . . . . ces deux gaz. La méthode

dans une cornue ¢tait maintenu 4 la température de 105°, La vapeur qui >
s'échappait dans un espace vide d’air, se condensait en majeurc partie
dans le tube C refroidi dans la glace; cette vapeur passait au contact 51. Distillation sous ba:
d'une feuille de platine percée de mille trous de 0,15 mm. de diameétre; les de chance de réussir une
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transformation est multiple, ainsi que cela a lieu dans quelques cas, l'indi-
cation du rayonnement caractéristique est donnée séparément pour chaque
branche.

L’examen du Tableau fait ressortir I'analogic profonde qui existe dans

1 des transformations pour les trois familles. A partir du

terme gazeux on voit le méme mode d'évolution A quatre termes sc

trois fois, les termes qui se correspondent étant caractérisés

par des rayons de méme espéce, bien que les périodes soient diffé-
rentes,

Cette analogie de rayonnement répond & une analogic dans la tra
formation de 'atome. Une émission de rayons « consiste ¢n une xpulsion
violente d'un atome d’hélium, accompagnée du recul de l'atome restant,
lequel, en ce cas, acquiert une énergie cinétique suffisante pour pouvoir
étre recueilli a une certaine distance de la source, si la projection a lieu
dans le vide (rayons a); la masse atomique de cet atome résultant est
inférieure de quatre unités 4 celle de l'atome qui a subi la transfor-
mation (He == 4,0). On peut recueillir I'hélium produit sous forme de
rayons a« et mesurer son volume.

L’émission de rayons f consiste en une expulsion d’électrons qui
n'entraine pas pour l'atome un changement de masse appréciable,
Cependant les propriétés de celui-ci se trouvent profondément modi-
fices.

Entre les termes qui précedent les émanations, on apercoit également
des analogies, mais la correspondance n'est pas parfaite. Aux termes
RaC, ThC, AcC, une bifurcation se produit, la transformation ayant
licu pour ces corps de deux manieres différentes. D’autres bifurcations
ont licu pour les transformations de UX, et UII.

L'expérience a montré que les termes qui se correspondent par leur vayon-
nement onl aussi entre eux, comme les émanations, une analogie chimique
ct dolvent étre considérés comme faisant partie d’'un méme groupe chi-

migque.

4. Le noyau d’hélium et I'électron sont des éléments de strueture du noyau.
— La relation tres particuliére de I'hélium avec les radioéléments conduit

a penser que l'atome d’hélium est un sous-atome dont sont formés les
éléments. Dans I'anciennc hypothése de Prout ce réle appartenait aux
atomes d’hydrogene dont on n’a encore constaté 'émission dans aucune
transformation radioactive. Si, cependant nous admettons comme un fait

expérimental que des atomes ou noyaux d’hélium sont des éléments de
structure des atomes en général, il en sera nécessairement de méme pour
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Les pressions du gaz au centre et & la périphérie sc calculent au moyen
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des mémes variables. Les pressions partielles des deux gaz P, et py pour
s = 7 sont donnédes par les formules

olt P ¢t P’ sont les pressions particlles des gaz dans le tube a
tion. Pour les pressions $, et p 4 lextrémité

trouve
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Les pressions totales 7, ¢t = sont les sommes des p
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Pour utiliser la séparation il serait nécessaire de partager le gaz dans le
tube tournant, pendant la rotation méme et aprés établissement d’équi-
libre, en portions de composition inégale. Cette opération ne serait pas
sans difficulté. En la supposant réalisée, on ne peut tirer parti du coefficient
d’enrichissement 7, car la séparation porte sur des volumes finis. Suppo-
sons la séparation faite en deux portions, par une cloison établie 2 la dis
tance p de l'axe. Si nous désignons par ¢ ct ¢’ les nombres de molécules
m et m’ contenues entre les distances i et p, par Q et'Q’ les nombres totaux
entre 2 et [ le coefficient d’enrichissement moyen qui intervient dans
Iexpérience est

v—a

! 14
o o —
7 ¥ a

La valeur maximum de ce coefficient est atteinte pour de petites valeurs
de ¢, quand la portion de gaz prélevée au centre est faible et que le gaz res-
tant a une composition approximativement normale; cette valeur maximum
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Ho et e 110 s des concentrations réellement existantes, mais celles Les pressions du gaz a
qul existeraient sur axe si le tube se prolongeait jusque Ia. Les concen- des meémes variables. Les
trations au début du tube sont celles pour ¢ = 2 ’ , sont données par

-
. 2 RT
Wy = My €

et les proportions des Cees de molécules 4 Dorigine du tube se
déduisent des formules : ol P ¢t P’ sont les pressi

tion. Pour les p
trouve
1

(" — m) v . 1‘)[

nh TTRE
¢ sions totales 1
A T'extrémité du tube on trouve de méme les concentrations #, et #; v
ainsi que les proportions de molécules x, ¢t v, en remplacant dans les .
formules précédentes v, par .
Comme les molécules m” sont en déficit au voisinage de 'axe et en excés en désignant par 7 le c
a la périphérie, il existe une valeur de p ol le gaz a la méme composi- rapport aux molécules m
tion qu’avant la rotation. Ceci a licu pour

2 RT
s Log

(' —m) v} . .
Pour utiliser la séparat

.. ‘ . / tube tournant, pendant
ainsi trouvée est fonction seuleme 2 o=/ . .
trouvée est c seulement de 2 \/,, SR libre, en portions de co
sans difficulté. En la supj
d’enrichissement rf,, car
sons la séparation faite e
tance p de l'axe. Si nous
On peut montrer que pour de faibles valeurs de ce parameétre (vitesse de m et m’ contenues entre 1
. . , b, 6t S ¢ entre A et [ le coefficie
rotation faible ou température élevée) ;; tend vers une valeur limite =) At
l Pexpérience est
quels que soient m et m’, tandis que pour de fortes valeurs (rotation rapide)
e’ T
st rapproche de 1. En admettant v = = L a une
valeur ¢levée: 0,80 dans le cas du néon et 0,93 dans le cas du gaz HCL La valeur maximum d
Il en résulte que la séparation porte surtout sur la région voisine de ¢, quand la portion de
de laxc. tant a unc composition a
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A la méme température et pour la méme vitesse de rotation on trouve
pour le gaz HCL (molécules m = 36 ct m' = 38, en proportions 0,77 et
0,23 dans le gaz naturel) les valeurs J = 344 ¢t J' = 505 correspondant
aux limites 7z == 2,73 ct 2,805. On en déduit pour les rapports des
concentrations au centre ¢t & la périphérie 0,209 et 0,3173 correspondant
@ un poids moléeulaire moyen diminu¢ de 0,12 au centre et augmenté de
0,01 a la périphérie, soit un écart total de 0,13 cnviron. Les proportions
des deux gaz sent 0,83 ¢t 0,17 au centre, 0,76 ¢t 0,24 4 la périphdrie. Les
pressions totales au centre ct a la périphéric (pour une pression d’une
atmospheére au repos) sont 3,6 mm. de mercure et 12,8 atm. avec un rap-
port d'environ 1700.

kn séparant Ie tube en deux portions, de maniére 4 réserver du coté
du centre un dixiéme du volume gazeux, on obtient un cocfficient d’enri-
chissement moyen 1,18, trés inféricur au coefficient maximum 1,43 relatif

)

a la séparation e¢n deux compartiments.

Pour remédier aux difficultés de séparation du tube en compartiments
pendant la rotation et pour améiiorer le rendement de la séparation, Miil-
liken a proposé I'emploi d'un réservoir d’alimentation communiquant
au centre avec le tube de la centrifugeuse [87]. Pendant la rotation le gaz
est plus ou moins complétement aspiré dans le tube; quand 'équilibre est
établi, on peut fermer la communication entre le tube et le réservoir. Les
résultats prévas dépendent le la capacité du réservoir relativement au
tube.

Sile réservoir est assez vaste pour que la pression et le rapport des concen-
trations n'y soient pas altérés, ces mémes conditions existent dans
le tube du coté de I'axe. La centrifugeuse établit, 4 partir de ces condi-
tions, un ¢ cient d’enrichissement, une pression ¢t un poids moléculaire
déterminés du centre & la périphérie. Par exemple, pour le néon, on trou-

ait a la périphérie le poids atomique 20,29 avec les proportions 0,83
et 0,17 de Newg ¢t Nese ; pour unc pression d'une atmosphére dans le réser-
voir, la pression & la périphérie serait 65 atmosphéres.

Si le réservoir n’a pas un volume considérable il faut en tenir compte.
Soit U ce volume et # celui du tube. Si#, ot #/y sont les concentrations

sur L'axe, les nombres de molécules contenues dans le tube en régime de
rotation sont

2 RT
m m’

JI

ol v est la vitesse périphérique, J et ]’ les intégrales ci-dessus utilisées.
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st . Lafractionduvolume de gaz détachée au centre s’cxprime par A la méme températus
J ! pour le gaz HCl (moléct

la formule 0,23 dans le gaz naturel
aux limites 7 = 2,73 et

concentrations au centre
a un poids moléeulaire 1
0,01 o la périphérie, soit

L , , , . . des deux gaz sont 0,83 e
Les intégrales e, a', J, J, 2, ¢, se déterminent toutes sur la méme e R )
R . pressions totales au cen
courbe S = @ z]. On peut donc calculer la valeur de C pour unc valeur N )
) - atmosphére au repos) sor
donnée de ¢ (1), . .
. port d'¢nviron 1700.
Voici quelques résultats numériques relatifs au néon et au gaz HCJ, N
oA . ’ En séparant le tube ¢
calculés en négligeant les termes v,, a ¢t a’. Pour les deux gaz v, = 1,5, s , Tiern
~ ' du centre un dixiéme du

o CnL . . . . ,
¥ = I0° et T = 290°. Pour le néon les proportions normales x et v chissement moyen 1,18, t

. L. ) a la séparation cn dew
sont 0,9 et 0,I. La composition normale est réalisée dans le tube 4 la frac- Lo .

Pour remédier aux dif
tion £ = 0,80 de la longueur du tube. Par rapport au gaz normal, le coeffi- pendant la rotation et pe

. o eas ; , liken a proposé I'emplo
cient d’enrichissement des molécules m' = 22 est 0,758 au centre et 1,118 prol I

. (e . . : u centre avec le tube d
a la périphérie, ce qui correspond aux poids atomiques 20,15 et 20,22, soit au centre ¢ ¢ €

.. , ‘s . L . est plus ou moins compl
entre les deux limites un écart un peu supérieur a celui prévu entre le néon I pX

, oy ot Stabli, on peut fermer la
normal et le néon puisé a 30 km. d’altitude.Les valeurs de J et J° sont ctabi, b

. _ ) .. résultats prévus dépende
environ 18,5 et 26,3 correspondant aux limites 2 = 2,035 et 2 = 2, 135. b F

Leur rapport est 1, tube.

. . R . P Sile rés ir est assez
Le rapport des pressions & la périphérie et au centre est environ 65. Si ©

R . s . [ trations n’y soient pas
le gaz était admis dans le tube au repos a la pression atmosphérique (0,9 atni. 3 ntp

1 " ,
. ; .y . 1 lu coté de I'axe
pour Negg et 0,1 atm. pour Neéss), les pressions qui s’établissent lors de la le tube ¢ ¢ laxe

. . . tions, un coefficient d’en
rotation sont 0,097 et 0,008 atm. au centre, au total environ 8 cm. de mer- ’

. RIS . 1éterminés du centre a 1
cure, et & la périphérie 6,1 et 0,8 atm., au total 6,9 atm. Les proportions ¢ €
de Negg et N

ron 249, de diminution pour Neaq, tandis qu’elles sont a la périphérie 0,89

verait a la périphérie le
et 0,17 dc New et Ness ;

voir, la pression a la pé

» au centre sont 0,924 et 0,076 au liende 0,9 et 0,1, soit envi-

vt 0,110, avee une augmentation de 79, seculement sur Neys. L'écart des

H

valeurs extrémes est de 30 9; sur la proportion de ce constituant. Si le réservoir n'a pas

. P . ; < Soit U ce volume (
Si Von suppose le tube sépar¢ en deux portions a peu prés égales, la por- oit L' ce volume et # c

. _ it . . , les no
tion située du codté du centre contient environ 0,08 du gaz total, et le coefhi- >

. e N . R . R rotation sont
cient d’enrichissement moyen en molécules m’ de la portion périphérique
par rapport a la portion centrale est 1,32, d’ott un écart d’environ 0,05

entre les poids atomiques moyens.

{1) La réduction de volume C est désignée par Iexpression « cut » par certains autcurs, ou v est la vitesse perlpl
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"= 180 u. Avec un

grand réservoir, on obtiendrait dans le tube un enrichissement 1,43 par

Dans le cas du gaz HCl, on trouve « = 126 1, «

rapport 4 la composition normale. Avec un réservoir de Iordre de 10 u,
on séparerait dans celui-ci un résidu non aspiré dun quinziéme environ,
avec un coeflicient d’enrichissement 0,71. Pour obtenir le meéme enri-
chissement avee un tube sans réservoir, il serait nécessaire de séparer le
deux centieme seulement du gaz, tandis que la séparation d'un quinziéme
n¢ donnerait qu'un enrichissement de 0,8 : le rendement est donc amélioré
par l'emploi du r r.

Les considérations relatives a la centrifugation des gaz supposent que
les lois des gaz parfaits se vérifient; clles ne seraient donc pas valables
numériquemetit si le gaz venait a se liquéfier par compression au fond du
tube. Toutef:is, qualitativement, les prévisions de la théoric devraicnt
subsister. Ou suppose aussi que I'équilibre de régime est établi ; le temps
nécessaire pour cela ne parait pas devoir étre ¢levé dans le cas des gaz.
Ancane expérience de centrifugation des gaz n’a encore été réalisée.

43. Centrifugation des liquides. — Iixaminons maintenant la centri-
fugation des liquides, par exemple, celle du mercure ou du plomb fondu,
en nous limitant au cas de deux isotopes. Les molécules du liquide sont
soumises 4 la force centrifuge et a l'agitation thermique comme celles
d'un gaz, mais clles obéissent aussi 4 leurs actions mutuelles. On peut
admettre que ces forces s'exercent également sur deux molécules isoto-
piques, car les volumes atomiques, les compressibilités et les températures
de fusion d’éléments isotopes ont les mémes valeurs. Dans le mélange
chacune des molécules isotopiques circule, par conséquent, avec la méme
facilité. Si un gradient de concentration vient a étre établi dans le liquide
pour chaque espéce de molécules, sous la réserve que la concentration
totale reste constante, le liquide ¢tant supposé incompressible, il ne résulte
de la aucune force autre que 'excés de pression partielle, pour solliciter
une molécule dans une direction déterminée. Dans la mesure ol ces
suppositions sont permises, les molécules d’une espéce se distribuent
sous l'action de la force centrifuge et de lagitation thermique suivant
unc loi statistique; la concentration totale reste constante et I'énergie
potentielle est donnée (!). L’application de la méthode générale conduit
a chercher la valeur minimum de I’expression.

Xqilog g+ X (Q—q) Log (Q—q) +rX g, + N (m —m) X q,6;

5 =

(1) L’application des méthodes statistiques aux problémes de physique a été exposée
par P. LANGEVIN, [87).
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obtenues était mise en évidence, d’abord par la mesurc des densités de
solutions saturées de NaCl provenant de HCl expérimenté (valcurs ob
nues 1,20222 ¢t 1,20233), ensuite par le dosage du chlore dans des quan-
tités égales de ce sel. Ces deux méthodes ont donné pour 1'écart de
atomiques la valeur 0,024 [97].

Harkins et Miilliken [g7] ont également entrepris la distillation du mer-
cure dans le vide, avec divers types d’appareils et avec purification trés
soignéc. 1ls ont obtenu un écart relatif de densité de 133 107" Ils ont aussi
constaté, un petit changement de densité dans toutes les distillations de
purification sous pression réduite. Continuant ces recherches, Miilliken
97 a montré quec le rendement de opération diminue quand augmente
la pression d’air dans 'appareil ou la vitesse d’évaporation; il insiste aussi
sur les effets des altérations de surface. Il décrit encore une méthode qui
consiste a faire diffuser la vapeur de mercure distillée sous pression réduite,
0,2 a4 0,5 mm, de mercure, a travers la paroi d'un long tube de papier-
fltre ; Veffet de séparation est obtenu principalement par cette diffusion.
L’auteur a obtenu ainsi une ditférence de poids atomique 0,1 entre 2 frac-
tions extrémes; il estime que pour porter cette différence & 0,3 il serait
nécessaire de continuer les opérations pendant une année entiere.

Harkins et Madorsky [g97] décrivent un appareil & distillation fractionnée
qui leur a permis d’obtenir un écart de densité de 0,48 pour mille, en utili-
sant une surface refroidie seulement & o°. Harkins et ses collaborateurs
introduisent dans leurs formules un coefficient de séparation B tel que P'on
ait

AM =B Log C

olt AM est la variation du poids atomique pour le résidu d'une opération
comportant la réduction de volume C. Ils utilisent la valeur approchée

ol x9 et yq sont les proportions initiales des isotopes de masses m et m’. Ces
c lents de séparation peuvent étre calculés pour différents mélanges
1sotopiques.

Laby ct Mcpham [g7] ont également apporté une vérification des expé-
riences précédentes, en obtenant par distillation du mercure dans le vide
un écart relatif de densité de 44 < 10~". Ces auteurs rappellent que des
écarts de densité inexpliqués avaient été signalés dés 1883 par Marck au
Burcau International des Poids et Mesures, suivant les méthodes de puri-
fication.
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PHENOMENES 1

La répartition du gaz entre le réservoir et le tube pendant la rotation

Dans le cas du gaz
fournit les relations

grand réservoir, on obtie
rapport a la composition
on séparerait dans celui-
Un,+Q = (U+u) N doit Z f‘ avec un coetticient d’enr
Ung +Q = (U+u) N a ) N U+

—

chissement avec un tube
deux centiéme seulement
ne donnerait qu'un enricl

, par 'emploi du réservoir
% et o’ sont les volumes apparents du tube tournant pour les gaz de molé- b P L

) , : Les considérations rela
cules m et m'. ‘ les Tois d .

. , . - L es los des gaz parfaits

Quand on sépare le réservoir et le tube, le coefficient d’enr ement I Ch }, ¢

N Y numériquement si le gaz

moyen est

_Y

y
Ym =

o 7 tube. Toutef-is, qualitat
Q m = \ ] ‘ subsister. On suppose aus

nécessaire pour cela ne p
tandis que le coefficient d’enrichissement pour les molécules ' dans le

Anicane expérience de cen
réservoir par rapport au gaz de composition normale est

n N U+t ‘ 43. Centrifugation des
o7y N T U A fugation des liquides, par

en nous limitant au cas «
La composition du gaz dans le réservoir ne pourra étre modifiée que

si U cst comparable & « et «’. La fraction de gaz qui reste dans le réservoir
est évaluée par la formule

soumises a la force cent
d’un gaz, mais elles obé

admettre que ces forces
o’ 2 ; piques, car les volumes at
L+Xc+HY @
a4 o "
I+ 5
U

de fusion d’éléments isot
chacune des molécules isc
facilité. Si un gradient de

Dans le cas du néon et avec le régime de centrifugeuse —— ' pour chaque espéce de

totale reste constante, le |
14

T = 290°. on trouve a« = 9,1 %, o' = 12,2 u. Si U est de 'ordre de 100 %,

de la aucune force autre «
on aura dans le tube environ 10 9%, du gaz total, avee un coefficient d’en-

une molécule dans une
richissement 1,3 par rapport au gaz normal, pour les molécules m' (la

suppositions sont permi
valeur maximum & obtenir pour U = co étant 1,34). Pour obtenir un

sous l'action de la force
une loi statistique; la c
potentielle est donnée (1)
a chercher la valeur mini

écart semblable en sens inverse, il faudrait employer un réservoir de
I'ordre de U = # qui conserverait un dixiéme du volume gazeux avec un
coefficient d’enrichisscment » = 0,76, tandis que le gaz contenu dans
le tube aurait une composition voisine de la normale. Le calcul montre
que on obtient le méme enrichissement sans réservoir, en partageant Xg Logg +X(Q—

le tube en deux compartiments sensiblement égaux dont I'un contient
(1} L’application des méthod

. I ] A
le dixieme du gaz et l'autre le reste de la masse gazeuse. par P. LANGEVIN, [87].
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densité est 0,5 pour mulle (500 107", alors que la pr on réalisée sur la
mesure est environ 2 107" Le mercure ¢tait pesé dans un pyknometre de
5 em® terminé par un tube ¢troit (0,2 mm. de diameétre), rempli dans le vide
¢t cquilibré dans un thermostat. Les densités obtenues sont : o, )74 et
Tooez3, prenant comme unité la valeur normale, et la variation corres-
pondante de poids atomigue est o, 1.

Pour controler ces résultats, on peut appliquer la théoric établie par

RGN S

1000.100

1.000.050

Ravleigh pour la diffusion ou Ieffusion d’un mélange gazcux. Toutefois,
on doit faire des hypothéses sur les proportions encore imparfaitement
connues, des isotopes du mercure. Si F'on se borne a deux isotopes en pro-
portions initiales dgales ¢t que l'on désigne par A I'écart relatif de leur
poids atomique 4 partir de la valear moyenne 200,6 admise pour le mer-
cure normal, on trouve, A = 0,007 de sorte que les poids atomiques des
deux constituants seraient 202,0 ¢t 19g,2. On peut observer qu’Aston
signale pour le mercure une forte raie 4 202, ¢t une bande dont le centre
de gravit¢ se placerait vers 19q.

Les mémes auteurs ont effectud 1a distillation de HCI en solution concen-
tréc maintenue & — 50 dans un vide élevé, jusqu’a réduction du volume
demoitid; le mélange d’cau et do Lévaporé se solidifiait sur une surface
refroidic & la température de air liquide. La différence des fractions air
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cules s ct m' avee les concentrations n et a' cette poussée est

no+ n'om'

wip -+ La force centrifuge diminuée de la poussée pour les

no+ n
1.4 ! - : - - il 7 ‘. y s
molécules m' comprises entre les distances ¢ et ¢ - dp est d’apres cela
(e +n'm') nn' , ‘
| - (" — ) ¢

9 ’ ' !
pdein' m' ---n
pdg i n+n'

n -+
In égalant cecl a Pexcés de pression partielle des molécules ' on trouve

!
nn ; .
e —m) wiode o a + w

ct ¢n intégrant

w o v—mny, n on,
v—n' my owom
comme précédemment.
On peut estimer que la répartition ainsi trouvée par deux méthodes
différentes repose sur une base théorique solide.
Les formules qui permettent de calculer les concentrations np et )
pour ; = o, e¢n fonction des concentrations N et N’ & I'équilibre du repos,

sont ici les suivantes :

K

) / dz
N = % AR
K_ 1+ ue”

u

¢n posant.

o

N ) Y =
<= ' —m) : =

Il suffit de considérer la premiére intégrale, car N + N’ = v, Comme
le rapport des concentrations n{ et n, figurc sous le signe de Vintégrale,
on ne peut introduire icl un procédé graphique ayant recours a une
courbe réduite, comme dans le cas des gaz. On serait plutdt obligé
de construire une séric de courbes pour diverses valeurs de u et de
les utiliser dans le calcul. Cependant, cet inconvénient peut étre évité :
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l'eau pure séparément. Dans la solution de ce résidu on dosait le chlore

par comparaison avec une solution normale. Le rapport du chlore a 1'argent

4 6té trouvé le méme dans les deux cas.

Dans une autre expérience, le gaz AzH? a été utilisé comme milieu
absorbant. Pour cela on maintenait & la température de 290° un mélange
de chlorure d’ammonium ¢t de gaz chlorhydrique contenu dans un ballon.
Le sel en se sublimant se décompose et se condense & nouveau dans le col
du ballon. On e it que le gaz résiducl serait enrichi en molécules plus
lourdes. Cependant la détermination comparative des poids atomiques n’a
décelé aucune différence entre les gaz soumis a la réaction ct le gaz normal.

Bronsted et Hevesy ont émis 'idée gqu'un courant de chlore circulant
dans un tube d’argent pourrait abandonner a la paroi une petite fraction
de ses moléeules, et que cette fraction absorbée ait enrichie en melécules
légires, de sorte que Ie rapport des concentrations 'de Ag Clg; et Ag Cly,

serait plus grand que celui des isotopes dans la phase gazeuse. I ’expérience
n'a pas été faite [g7].
Miilliken [g7) a essayé de
dans le cyanure de potassium au moyen de Délectrolyse, espérant que la
complexes créerait a la limite des deux phases des condi-
A la séparation. Le résultat a ét¢ enticrement négatif. Il

séparer les isotopes du mercure par dissolution

formation d’ions
tions favorables
en a é6té de méme pour l'action du mercure sur le soufre en poudre.

Merton [98] a maintenu en contact une grande quantité de chlorure de
zinc fondu avec une petite quantité de zine fondu, espérant qu’il se pro-
duirait un échange entre les deux phases, avec séparation partielle des
isotopes du chlore. Le résultat a été négatif.

En ce qui concerne ces cssais on peut remarquer que nous ignorons les
conditions qui déterminent la réaction. Il est | ible et méme probable,
que le nombre de rencontres moléculaires ne suffit pas pour déterminer
le probléeme, et que la proportion des chocs efficaces dépend de la confi-
guration moléculaire au moment du choc, de I’tat des molécules (sensibi-
lisation par chocs préalables ou par radiation) ‘et de la durée du choc
laquelle dépend elle-méme de la vitesse” moléculaire. L’augmentation du
nombre de rencontres ‘pour les molécules légéres pourrait étre compenséc

par Deffet défavorable d'une durée de rencontre plus réduite.

On peut conclure de t
se trouve confirmée par
séparation particlle des
Les méthodes qui ont «
sion et de distillation so
sible dans l’exécution.
sommes loin de possibil
n’apparait pas comme w
succes plus ou moins loin
11 est évident, d’apreés
conserve une significatio
du fait qui parait géné
matiéres de provenances
indépendamment des cond
production en proportion
des processus d’aggrégat
dant prévoir que des sé
étre réalisées dans la nat
des conditions semblable
résultats positifs (diffusi

Il importe donc de cc
atomiques précis, avec u
cédés de purification. Si
peut-étre fournir des indic
la matiére dans un passé |
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Intin, Honigschmid vt Birckenbach ont obtenu par la méme méthode
un Ceart relatif v 1o % sur le poids atomique (200,564 ct 200,632
pour les fractions cxtrémes (97).

Bronsted ot Hevesy ont déterminé Ja densité du meraure de diverses
provenances, purific par distillation dans le vide {97]. 1ls ont soumis &
I'examen g minerais : cinabre, calomel ou oxyehlorure de mercure, prove-
nant d'Espagne, d’Allemagne, d'talie, de Dalmatic, de Californie, de Tunis
de Hongrie, de Terlingue (Etats-Unis) et appartenant & des formations
glologiques différentes. Les éearts relatifs ne dépassent pas 6 107, soit

0,0012 unit¢ de poids atomique. Tl est done probable que la composition
du mercure terr

stre n'oftre pas de différences appréciables.

Bict phis grands sont les ¢earts cités dans le méme travail entre les déter-
ninations de densit¢ du mercure par divers auteurs depuis Regnault
(1807) jusqu'i notre époque. L'écart relatif dépasse 100 X 107%; on peut
lattribuer, soit @ une différence de composition détcrminée par Ta diffé-
rence des méthodes de purification, seit aux erreurs d'expéricences.

Jgerton a soumis la vapeur de zine & une distillation fractionnée dans
Te vide ot @ obtenu des fractions dont les densités ¢taient dans le rapport
0,09971 @ 1, ¢t 1,00026 & 1; ces différences sont estimdées supérieures aux
crreurs d'expériences et il s'en déduit une différence de poids atomique de
0,035 nnitds, inféricure aux prévisions fg7 .

Brimsted e Hevesy ont appliqué la méthode de distillation fractionnée
irréversible aun chlorure de plomb. Le poids atomique de Pb déterminé
par Honi

uschmid et Steinheil a été le méme pour les deux tractions [49].
La distillation & basse pression s'étant montrée efficace pour la sépara-
tion des isotopes, peut, a plus forte raison, étre utilisée pour la séparation
de corps de type chimique différent.

52. Méthode de vitesses de réaction chimique. -~ ].-]. Thomson (98] a
suggéré que la vitesse d'agitation thermique peut intervenir directement
dans les réactions chimiques puisque avec elle augmente le nombre des
rencontres qui sont une condition nécessaire, sinon suffisante, de la réac-
tion. Tl a propos

¢ 4 titre d'exeraple de faire passer un courant de HCl au
contact de la surface d'une solution absorbante, espérant que cctle-ci
contiendrait du chlore enrichi en constituant plus Iéger.

L'expérience a ¢té tentée par Ludlam [98] avee Uemploi d'cau comme
surface absorbante. Le gaz produit par action chimique passait sur la sur-
face d'cau pure, y causant une dép

ession légere. La solution dense tom-
bant au fond, la surface se trouvait renouvelée. La pres

ion était environ

2 cm e mereare 5 le résidu non absorbé trés faible, était recueilli dans

13
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ou O est le nombre de moléecules dans une tranche de liquide de faible cules m et m' avec 1

7 - g - . _ e - r !
épaisseur ct de rang 7 ; g; et Q-g, sont les nombres de molécules de masses , 2, B
N ' ———— La fo

) ) 2 - . cr WP 7
m et m' dans cette tranche, 6, I'énergic potentielle par unité de masse Ao
. . o~ e . o, . , . 1 e o s
» et & des coefficients dont la signification se déduit de Ia nature du pro- molécules ' compris

bléme. Le calcul conduit a la formule

wiodg [zz’ -

En égalant ceci & 'exce

, netwn’ celles & la distance
> et la périphérie, un coeffi-

On obtient ensuite

Ce résultat est tout a fait le méme que dans le cas d’un mélange gazeux et en intégrant

formé par les mémes molécules. Mais la distribution des molécules de
!
1

chaque espece est dilférente dans les deux cas. Pour le gaz, les distri- ;
—n

butions des molécules m et ' sont indépendantes; pour le liquide, la

distribution des molécules m fait intervenir celle des moléeules m’ et réci- omme précédemment.

proquement. On ne peat donc assimiler complétement les deux cas, ainsi On peut estimer que ]

que cela a ¢té fait par certains auteurs. On a, en effet, en désignant ‘ différentes repose sur un

par v la concentration totale constante, ¢t en posant ‘ Les formules qui pe
pour 7 = o, en fonction
sont ici les suivantes :

ny + 1nie?

La distribution ne peut devenir conforme a celle d'un gaz de molécules en posant.
de masse (m’-m) que pour une scule des deux espéces de molécules quand
celle-ci est peu nombreuse par rapport a4 l'autre dont la concentration est ‘ K2 = (m/
approximativement constante dans tout le tube.

Au lieu d’employer la méthode statistique, on peut introduire la notion
de poussée ainsi que l'a fait Poole [88]. Chaque molécule est entourée par
d’autres de deux ;. Le remplacement d'une molécule #' par 'une

Il suffit de considérer
le rapport des concentrat

. . L . on ne peut introduire
des molécules du milien extéricur correspond & un changement de la force p, .
: C . e a4 T T I courbe réduite, comme
centrifuge qui s’exerce sur le volume de cette molécule. Celle-ci est m’ w2 p ) o
T el A mnld TS 2 . de construire une série
pour un milicu composé de molécules ' uniquement, # ©% ¢ pour un milieu i
N 4ol P R o Iy ; les utiliser dans le calcu
composé de molécules m uniquement. Pour un milieu composé de molé-
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0%

la valeur de 22 ne pouvant étre ici considérable, puisque RT’ a la tem- ordinaire. En considérant
N\ . e
, o . e , . d’isotopes dont la différ
pérature ordinaire, est, au maximum 0,2 et que les différences (m —m)a om
considérer sont de quelques unités sculement, l'intégrale se calcule par pour v = 10" e et T =
!
4

approximation, ce qui permet de déduire # e¢n fonction de N W
h :
¥ —= I,00 —

ny
Ainsi, considérons le cas olt m'-m = 2; v 0% — 3 T = 600° (qui s’ap-

L’écart extréme sur la d
plique au plomb fondu). On trouve » = 1,2:

cnviron 2o fois plus grand
Si N = N’ = 0,5v, on déduit

distillation (voir p. 191); |
cu égard a la nécessité

0,04 , . . Ainsi, la méthode de cer
possibilités de séparation.

¢rée était gazeuse, le rapport 7 scrait le méme et dérables, qui tiennent, d'v

o ) 7’ fond du tube, d’autre part
ssait de grandes masses, nous pourrions admettre que T = 7. de régime qui correspond :
Nous aurions alors La pression sur le fond du
‘ ‘ mativement en utilisant la
m 7

= 0,83 — = 1,0I.
7, . 7,

On voit donc que pour le liquide le rapport des concentrations est ) .
st v et vy sont les vitesses

moins altéré au centre qu’a la périphéric, tandis que pour le gaz c’est A
peut devenir trés grande. (

Uinverse qui se produit ainsi que nous l'avons vu précédemment,
N’ ¥ par rapport a v, environ

Conformément a ceci, le rapport des concentrations normal N S trouve
L

] 67000 atmosphéres pour
’ s . . . 9}
réalisé pour% == 0,6 environ dans le cas du liquide, pour‘7 = 0,98 dans

La durée d’établissement
le cas du gaz. Les différences des poids atomiques extrémes sont dans les dans un gaz, en raison de
deux cas, égales a 0,1 environ, ce qui donne un écart de 0,5 pour mille cocfficient de cette diffusio
sur la densité. par les expériences sur 'in

Pour une vitesse périphérique v= 10* on trouve,dans les mémes condi- (voir p. 27) sa valeur es
tions de température et de différence de masses un écart de concentration doit s’appliquer au mercur
extréme de 0,48 9, dans le liquide centrifugé, et un écart relatif sur le poids ce liquide et ses amalgam
atomique de 5 X 107°, so0it 0,05 pour mille. Ces nombres ont été calculés pour établir le régime sta
sans tenir compte de la correction qui résulte de ce que le tube ne commence pour le retour de ce régime &
pas 4 l'axe. La correction pourrait étre introduite soit par un procédé mation étant le méme dan:
analogue & celui utilisé dans le cas des gaz, soit par un calcul d’approxima- rise le retour a la concentr
tion convenablement disposé. gradient de concentration,

On peut encore examiner le cas du mercure, plus favorable que celui du sant — a ¢ d'exponentielles
plomb fondu, puisque la centrifugation peut avoir lieu a la températurc I’équilibre. Le temps néce
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mcthode de distillation fractionnée qui n’est opérante que s'il existe une
différence appréciable des pressions de vapeur saturante. Il n'en est plus
de méme quand on fait appel uniquement a la vitesse d'éraporation, déter-

minde par la vitesse d’agitation thermique.

L’évaporation d’un liquide consiste ¢n ce que certaines moléecules
quittent la surface de séparation pour pénétrer dans lespace occupé
par la phase gazcevse. Le nombre de ces molécules est proportionnel & la
vitesse moyenne d’agitation thermique, car on peut admettre que les forces
de cohésion qui s’opposent & la sortie sont les mémes pour les isotopes. La
surface du liquide agit donc en quelque sorte comme unc membrane porcuse
aw travers de laquelle s’échappent les molécules doudes d’une énergie
cinétique suffisante pour compenser le travail des forces de cohésion.
Drautre part, du sein de la phase gazeuse, en équilibre de régime avec la
phase condensée, des molécules se dirigent vers la surface de séparation
pour ¢tre absorbées par celle-ci, et les nombres de ces molécules par unité
de temps sont également proportionnels aux vitesses moyennes. Par consé-
quent, si Pon laisse s’établir le régime normal de la distillation, dans
lequel le nombre des molécules séparées par condensation dans un réfri-
gérant n'est qu'une petite fraction du nombre des molécules échangées
dans le méme temps entre le liquide et la vapeur, la probabilité¢ de sépara-
uon devient minim:, car la composition moycenne de la vapeur est la méme
que cclle du liquide.

IIn'en est plus de méme si, rendant le processus irréversible, on empéche
le retour molécules évaporées vers le liquide, en les interceptant par
une paroi froide, avant qu'elles aicnt pu subir un choc favorisant le ren-
versement de la direction de leur vitesse. Toutes les molécules sorties du
liquide étant alors captées, les nombres des molécules isotopes dans un
distillat obtenu de cette maniére doivent étre entre eux dans le rapport
des concentrations dans le liquide, multiplié par celui des vitesses moyennes

gitation thermique, c’est-a-dire celui des inverses des racines carrées
des masses moléculaires. La condition & réaliser consiste a maintenir dans
l¢ récipient une pression assez basse, pour qu’il ne se produise pas de choc

entre les moléeules qui s’évaporent et les molécules de gaz résiduel, sur la
distance qui sépare la surface d’évaporation de la paroi froide qui sert dc
condenseur. La vitesse d’évaporation clle-méme doit étre limitée, car si la
densité des moléeules de vapeur devenait notable, il se produirait des chocs:
nuisibles entre ces molécules elles-mémes ; pourtant, la limite ici est plus
écartée car les molécules qui s’échappent du liquide forment un courant
de vapeur dirigé vers la paroi froide. Une autre condition importante con-
siste & conscrver une composition uniforme du liquide au voisinage de la

METHO

surface ; cette uniformit
nisme de la diffusion, si
voit immédiatement qu’
ne soit pas applicable a

La distillation iriéver

Hevesy [97] pour la sép:
reils employés est représ
un ballon & double paroi
dans le ballon extérieu
fournit une vapeur qui e
intérieur refroidie par I’
d’évaporation est T 4 2 ci
les parois. Un autre mods
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Les corps radioactifs de longue période sont l'uranium, le thorium,
Iionium, le¢ protactinium, l'actinium et, dans une moindre mesure, le
radium D, le¢ mésothorium, le radiothorium, le polonium. La grandeur
de la période n’apparait pas jusqu'a présent comme liée a la nature chi-
mique de I'élément ¢t ne peut, actuellement au moins, étre utilisée pour
expliquer les analogies chimiques,

IT existe trois gaz radioactifs qui ont regu le nom d’émanations et qui
sont produits par le radium, le thorium et Pactinium (1); on peut les
séparer de ces corps par simple aspiration da gaz qui les entoure. Cette
circonstance a grandement facilité leur étude, bien que leurs périodes
ne solent pas longues. Les émanations sont considérées comme des gaz
incrtes, car on n'a pu les faire entrer en combinaison chimique. Elles se
condensent & la température de l'air liquide, et ce phénomene est utilisé
pour leur purification. Celle-ci a ét¢ réalisée pour I’émanation du radium
dont la période est de 3,85 jours, tandis que les périodes des deux autres

anations sont de 54 secondes ct 3,9 sccondes seulement.

Lapparition de gaz radioactifs dans la série des transformations du
radium, du thorium et de I'actinium marque une sorte de coupure de

grande 1mportance pratique. Ces gaz pouvant étre facilement extraits

des substances meres, les produits solides de leur destruction spontanée
peuvent étre recueillis & volonté sur des parois solides qui se trouvent en
contact avec cux, exactement comme cela arriverait pour des poussitres
ou des gonttelettes ténues, en suspension dans un gaz. L'cnsemble des
produits de transformation d'une émanation constitue ce qu’'on nomme

son dépél actif ; cclui-ci est composé de plusieurs substances distinctes.

3. Familles de radioéléments. - Un mode de classement, particuliérement
sant au point de vue de la théorie des transformations radioactives,

e a grouper les éléments radioactifs en familles, par ordre de filiation.
familles sont au nombre de trois, les trois tétes de série étant 1'ura-
nium, le thorium et Vactinium. 11 est cependant probable que le raccord
de la famille de 'actinium avec celle de l'uranium ne manquera pas d’étre
réalis¢, de méme qu'il a déja été établi que la famille du radium dérive
de I'uranium. Les trois familles ont été représentées dans le Tableau II.
Pour chaque corps, on a indiqué la valeur de la période ainsi que le mode
de rayonnement =, 5, et v. Quand la période n'est connue qu’indirecte-
ment, le nombre est accompagné d'un point d’interrogation. Quand la

(1) La Commission Internationale des Tables Chimiques (1923) a propos¢, pour les
3 (manations les noms : radon, thoron, actinon ct les symboles, Rn, Tn, Adn.
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moléeules qui avaient traversé ces ouvertures, se condensaient dans le
tube B, Le mdélange de la vapeur soumise a leffusion était assuré par son
renouvelement constant, ¢t Popération avait lieu a basse pression en rai-
son de la présence de parois froides; les conditions thécriques étaient, par
conséquent, réalisées d’une manicre satisfaisante. Les proportions des iso-
topes en B doivent ¢étre, d’apres cela, entre elles, comme les proportions
initiales multipliées par les inverses des racines carrées des masses molécu-
on ne peut vérifier cette prévision sans connaitre les proportions
mnitiales,
Les résultats étaient controlés par des mesures de densité du mercure,
an moven d'un pyvknometre, rempli avee un soin particulier. La précision
sur o densité est évaluée 4 2 107" Le mercure recucilli en B avait une

densité inférieure de la fraction 13 10~% 4 la densité normale,

Diffusion instantanée. — Certains auteurs signalent qu’au début du phé-
nomene de diffusion ou d’effusion, les molécules légeéres doivent former
un front qui s‘avance cn précédant le régime d’écoulement théorique.
En recueiliant ces moléeules premicres arrivées en petit nombre, on réali-
serait donc une séparation qui pourrait étre trés efficace. Ce principe a été
en partie appliqué dans les expériences de Kohlweiler sur l'iode. Tou-
tefois, 11 n'en a ¢té fait jusqu’icl aucune application systématique.

Diffusion contre un courant gazenx. — Hertz a suggéré une nouvvelle
méthode de séparation de gaz qui consiste a les mélanger en faible pro-
portion & un courant de gaz auxiliaire de vitess . Si la direction x
de diffusion est opposée a celle du courant gazeux, on trouve la relation

~
o
h

o
b

ol 2, ¢t gaz, 5 et ' leurs coefficients de

diffusion, & et ¢ les densités des gaz diffusés. Quand on tient compte de
la ndcessité de faire pénétrer les gaz étudids dans le courant de gaz auxi-
liaire par un point du trajet de celui-ci, la formule doit subir une modifi-
cation.

Les essais faits en employant un courant de vapeur d’eau ¢t un mélange
de néon ct I’hélium ont conduit & une excellente et rapide séparation de
ces deux gaz. La méthode doit étre appliquée a la séparation des isotopes.

51. Distillation sous basse pression. — On a vu plus haut qu’il y a pcu
de chance de réussir une séparation, méme particlle, des isotopes par la

RTINS S0~
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N 1) .
d=ilLog (—) est représ
D= 4 100°, 0on trouve que le renouvellement de la surface est assurdé densité est 0,5 pour nuik

tant que le débit ne dépe g #par scc. et cm® A la tem Mesure ost environ 2 5 1«

ture de g40” du bain de mercure le chemin moyven des molécules calculé 5 em? terminé par un tub

d'apres la pression de vapeur saturante pour cette température est de et ¢équilibré dans un ther

Pordre de la distance des parois; 4 la température de 100°, ce chemin 1,00023, prenant comie
pondante de poids atomic

Pour controler ces rés

1.000.200
1000.150

1000.100

1.000.050

Ravleigh pour la diffusio
on doit faire des hypott
connues, des isotopes du
portions initiales dgales ¢
moyen est ties inféricur & cette distance. Pourtant le rendement de Popé- ‘ poids atomique & partir ¢
ration cst a peine inféricur, eu égard a la circonstance signalée plus haut; cure normal, on trouve,
en absence de molécules de gaz étranger les molécules de vapeur forment ‘ deux constituants seraie
un courant dirigé¢ vers la paroi froide, ¢t la notion de chemin moven n’est ‘ signale: pour le mercure u
pas applicable 4 cette distribution avec sa signification ordinaire. de gravité se placerait ver
La distillation de 2 700 em® de mercure a fourni, par évaporation graduée, Les meémes auteurs ont
des résidus successifs, dont le dernier correspondait & une 1éduction de trée maintenue & — 500 d
volume dans le rapport C = 13500. La mesure de la densité d a ét¢é faitc demoitic; le mélange d'ea

s . ~ - . o cie 4 1a N L1 111
on pour chaque résidu. La fig. [357 montre que la relation refroidie 4 la température





index-193_1.png
4

METHODE $ QUI UTILISENT DIRECTEMENT LA VITESSE

» cette uniformité du mélange est suffisamment assurée par le méea

e la diffusion, si I'évaporation n’est pas trop rapide. Par contre, on

voit immédiatement qu'il y a 13 un motif suffisant pour que la méthode
ne soit pas applicable a la sublimation.

La distillation irtéversible a été utilisée avec succés par Bronsted et

&

A
]

Tig. 32. — Distillation du mercure sous basse pression
(Bronsted et Hevesy).

|
§
\
§
§
é

Hevesy [g7] pour la séparation des isotopes du mercure. L'un des appa-
reils employés est représenté dans la fig. (33). Le vase i distillation est
un ballon & double paroi (du genre des vases Dewar). Le mercure contenu
dans le ballon extérieur et maintenu 4 une température de 400 & 1200
fournit une vapeur qui est condensée et solidifiée sur la paroi du ballon
intérieur refroidie par I'air liquide. La distance de cctte paroi a la surface
d’évaporation est 1 a 2 em. Un vide aussi parfait que possible est fait entre
les parois. Un autre modéle d’appareil est représenté dans la fig. 34.
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absolue, on obtient une courbe dont les minir
alcalins. Le méme caractére de périodicité
ment dans diverses autres propriétés, en
Conformément & ce caractere, les éléments
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plus connue. Dans ce tableau, les éléments
atomique croissant, en plusicurs rangées
numérotées de O a VIL. Dans chaque cot
ments de méme valence et de nature ch

L’hydrogene ct I'hélium forment la pre
lithium au néon, forment la deuxiéme pér
sodium A V'argon, la troisiéme période, offra
faisante avec la deuxiéme. Les conditions
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QUATRIEME PARTIE

LA SEPARATION DES ISOTOPES

CHAPITRE XIII

CLASSEMENT DES PHENOMENES. CAS DES RADIOELEMENTS
POIDS ATOMIQUE ET DENSITE

38. Role de la masse et du nombre atomique. — Pour examiner les condi-
tions de séparation des isotopes, nous prendrons comme base le fait que
les isotopes ont la méme charge nucléaire, mais en général des masses
différentes.

Nous distinguerons 3 groupes de phénomeénes :

19 Phénomeénes qui dépendent de la masse de l'atome mais surtout
de la structure du noyau. Tels sont les phénomeénes radioactifs.

20 Phénomeénes qui dépendent de la masse de I'atome : inertie, gravi-
tation, force centrifuge, vitessc moléculairr a température donnée.

3° Phénomenes qui dépendent de la charge du noyau et sont déterminés
par la distribution électronique autour de celui-ci. Ici se classe la valence,
qui fait intervenir les électrons les plus superficiels ; les propriétés chimiques,
le volume atomique, la pression de vapeur saturante, la température de
fusion, la cohésion font intervenir aussi les électrons des couches plus
profondes. L’émission et 1'absorption des radiations se placent dans cctte
catégorie, en premiére approximation ; il existe toutefois, des effets de
faible importance qui dépendent de la masse du noyau ou du moment
d’inertie des molécules.

»
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Pour que deux isotopes puissent étre obtenus séparément, il suffit donc
que T'on ait pu séparer les ascendants et que la production ne soit pas
d'une lenteur prohibitive.

>
o -

>
A

Dans un mélange d’isotopes, la séparation se fait automatiquement

DR IRPPYR.

222220

IIIIDII )0 2%

par différence des vies moyennes, mais on ne peut obtenir, a 'état de
pureté, que U'dlément de vie moyenne maximum. Ainsi dans un mélange
de RaB et ThB obtenu par dépdt actif de 1'atm ¢re, le premiecr
de ces corps disparait en quelques heures, laissant subsister le second
pendant  plusicurs jours. Le polonium s’obtient 3 partir du minerai
ou du dépdt actif du radon, cntierement exempt de RaA, dont la vie
est trés bréve ; de méme le protactinium  s’obtient cxempt de bré-
vium, etc.

Gréace a ces diverses hilités, les radioéléments peuvent, en général,
ctre étudiés individucllement et indépendamment de leurs isotopes, abs-
traction faite de quelques cas particulierement difficiles, tels que celui des
uranium I et II. Cette circonstance a cu, sans aucun doute, une influence
déeisive sur la gendse de la notion d’isotopie qui n’aurait pu se développer
avee la méme aisance par la scule considération des éléments stables. alors
que les séparations des isotopes par les méthodes physico-chimiques sont
si peu efficaces.

40. Poids atomique et densité. — Les essais de séparation des isotopes
n’ont cncore donné que ssultats trés restreints, controlés par la mesure
de la densité ou du poids atomique. Pour suivre les variations de ces quan-
tités, nous introduirons le coeflicient d'enrichissement v défini par Lord
Rayleigh dans I'étude de la séparation des gaz par diffusion (voir p. 183)
Nous nous bornerons au cas de deux isotopes.

Simo et #p sont les concentrations moléeulaires dans le mélange initial,
n et 1’ celles obtenues apreés les opérations de séparation, m et 1’ les masses
léculaires, on pose

1w ny
poe=— —.
non,

Le coefficient 7 est relatif au 2¢ constituant (masse m') ; on peut de méme
définir un coefficient s relatif au 18° constituant, et il est évident quers = I:

Solent xo et yo les proportions de molécules m et m’ dans le mélange
d’origine, x ct y celles obtenues aprés la séparation, telles que :
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La premicre catégorie est spéeiale aux radioéléments et doit étre exa-
minée comme telle ; les deux autres catégories s’adressent a tous les élé-
ments, vy compris les radioéléments. Tout phénoméne de la deuxiéme

catégorie doit, en principe, permettre une séparation d’isotopes. Les phér
meénes de la troisiéme catégorie ne conduisent pas, en général, & une sépa-
ration s'ils se produisent dans des conditions soumises a des lois d’équilibre.
Ils peuvent, par contre, conduire a des séparations par I'emploi de méthodes
dynamiques qui utilisent directement la vitesse d’agitation moléculaire,
considérée, d'une maniere trés générale, comme unc wvitesse de véaction.
C'est pourquoi il convient, de traiter ensemble ces méthodes, en les déta-
chant des groupes 2 et 3, pour former un groupe 4.

39. Séparation des radioé!éments isotopes par provenance ou par différence
de vie moyenne. — Les radioéléments isotopes peuvent étre obtenus séparé-
ment, soit dés leur production, soit a partir d'un mélange, par diftérence
de vie moyenne.

Alors que les éléments inactifs complexes se trouvent dans la nature
a P'état de mélange de composition définie, mise en évidence par la
constance du poids atomique chimique, les radioéléments se produisent
a partir des deux éléments primaires, l'uranium et le thorium, et on les
extrait couramment des minéraux qui contiennent ces deux corps.

Les minéraux d'urane sensiblement exempts de thorium se rencontrent
dans la nature ¢t fournissent tous les éléments des familles uranium-radium
¢t uranium-actinium, a I'exclusion de ceux de la famille du thorium. Ainsi,
on trouve dans le commerce du radium pratiquement exempt de mésotho-
rium. On ne trouve pas, par contre, de mésothorium exempt de radium, car
la monazite utilisée comme minerai de thorium et de mésothorium contient
de l'uranium et du radium. On peut, cependant, obtenir le mésothorium
sans radium, si au lieu de s’adresser au minerai, on extrait le mésothorium
des sels de thorium du commerce. En ce cas, en effet, le radium et le méso-
thorium ont été séparés lors de la préparation, mais comme le premier
sc reforme tres lentement & partir de 'lonium entrainé avec le thorium
tandis que le second se forme beaucoup plus vite, Uopération est possible,
bien qu'elle ne puisse fournir par an, que 10 %, environ de la quantité
quon trouve dans le minerai 4 poids de thorium égal.

On peut citer de nombreux exemples analogues. Le radium D mélangé
au plomb dans le minerai, s'obtient a4 ’'état pur, non sans difficultés, il
est vrai, a partir du dépot actif de 'émanation du radium. Les isotopes
RaB, ThB, AcB s’obtiennent séparément, a partir des émanations qui
leur donnent naissance (par l'intermédiaire des corps A).

Pour que deux isotope
que T'on ait pu séparer
d'une lenteur prohibitiv

Dans un mélange d'
par différence des vies 1
pureté, que I'édlément de
de RaB et ThB te
de ces corps disparait ¢
pendant plusicurs jour:
ou du dépot actif du
est trés bréve ; de mé
vium, ete

Grace a ces diverses p
¢tre étudiés individuelle
traction faite de quelque
uranium I et I1. Cette ¢
décisive sur la gentse de
avec la méme aisance pa
que les séparations des i
si peu efficaces.

40, Poids atomique et
n’ont encore donné que ¢
de la densité ou du poids
tités, nous introduirons
Rayleigh dans I'étude d
Nous nous bornerons at

Si o et my sont les cor
n et n' celles obtenues ap
moléculaires, on pose

Le coefficient 7 est relati
définir un coefficient s rel
Soient e et wo les pr
d’origine, x et y celles ot
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CHAPITRE A%

PHENOMENES D'EQUILIBRE DE REGIME DEPENDANT DE LA
MASSE

Nous envisagerons dans cette premiére catégoric quelques phénomeénes
d’équilibre de régime, ott une configuration moléculaire est réalisée sous
laction simultanée de forces extérieures appliquées aux masses et de I'agi-
tation thermique. La distribution d’équilibre ne comporte pas de sépara-
tion compléte, mais sculement une séparation partielle, dont le degré varic
avec les conditions de l'expérience.

41. Gravitation. — Dans une colonne verticale de gaz a température cons-
tante les molécules soumises 4 I’agitation thermique et 4 laction de la
pesanteur, prennent une distribution de régime telle, que la concentration

diminue réguliérement quand on s’éléve en hauteur. Si #, est la concen-

IIIIIIII D)2 22 IR 2P 2 P

tration au niveau o,  celle au niveau %, g I'accélération de la pesanteur,
T la température absolue, R la constante ix~léculaire des gaz parfaits et m
la masse moléculaire, on obtient la formule bien connue

—mgh
n RT

N

Si deux gaz, de masses moléculaires m et #' se distribuent indépendamment,
on aura

~—mgh —m'gh
RT °
My

On en déduit pour le coefficient d’envichissement du gaz 2 par rapport au
gaz 1

gh
n  n — (m — m) i;—"‘

r=-— 1= =¢
no " n,

. : n
sim' > m, onar < 1 de sorte que le rapport des concentrations = est plus
”

i T 3 T £ NN T N L L S NN N i 2SR
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Soient M et My les poids moléculaires moyvens des deux mélanges

=mx+wm'y=m+ (m' —m) v My=m+ (m —m)y,

’ L
(m" —m) [ ‘ - ”“J

on, en transformant,

M—2M,= (' —m) (r—1)
PHENOMENES D'EQ

Ainsi M — M. ne dépend pas des valeurs m et m’, mais sculement de leur
différence. La densité d'un gaz rapportée a la pression et a la température
normale est proportionnelle au poids moléculaire. La densité d'un mélange
solide ou liquide de molécules ou atomes isotopiques est aussi proportion-

Nous envisagerons dan

: . A ) - i d’équilibre de régime, ou

nelle au poids moléculaire ou au poids atomique, car les volumes molé- o . .

] ) i . L I'action simultanée de for

culaires ou atomiques sont, en ce cas, égaux. Si donc cn désigne par 3 la . . .

i i : i , tation thermique. La dist
densité du mélange (pour les gaz, & pression et température normales), la

.. . N i tion compléte, mais seuler
variation relative de 3 est la méme que celle de M

avec les conditions de
41. Gravitation. — Dan:
tante les molécules soum

pesanteur, prennent une d
Pour une méme valeur de m, m’ et 7 cette variation relative dépend diminue réguliérement qu

des concentrations initiales, et il est facile de voir qu'elle est maximum tration au niveau o, # ce
.

V3 mo e s , . T la température absolue

pour = - Quand 7 est peu différent de 1 et w' de m, le maximum p i . ’
2 ¥ la masse moléculaire, on ¢
a lieu pour des valeurs de x, et de v, voisines de 0,35, ¢'est-a-dire pour des

concentrations moléculaires approximativement égales.

Si deux gaz, de masses mol
on aura

n
M,

On en déduit pour le coef
gaz I :

sim’ >m,onar < 1de s
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Soient deux gaz isotopes, de masses moléculaires 7 ot qui se distribuent
indépendamment dans un tube de centrifugeuse de longueur L, entre les
distances 2 et [ de l'axe, et soient #. ct 7 les corcentrations qui corres-
pondent ax, #, et n/ celles qui correspondent 4 /

iy

Le coefficient d’enrichissement pour les molécules m/, entre extrémité
périphérique et l'extrémité axiale du tube se calcule par le rapport

)
y o
1y
Le coefficient ainsi introduit dépend de la différen (m" — m) mais non
de m ou g’ 1 il est done indépendant de la présence dans les molécules iso-
topiques d'un élément commun tel que H dans HCI. Pour une centri-
fugeuse de vitesse périphérique #, déterminée, la valeur de # & une méme
température (par exemple 4 la température ordinaire), est une constante
pour chaque gaz, ct cette constante est la méme pour les gaz pour lesqu s
im’ — o ala méme valeur (par e mple et HCI). La vitesse périphérique
. . . . . cm
maxmum que 'on puisse envisager actuellement est 10° —; on trouve,
en ce cas, en négligeant ¢ par rapport »!, A la température ordinaire
T = 290, pour m" — m = 2

= 1,515

La ditférence des poids moléculaires moyens M et Mo pour le gaz & la péri-
phérie ct Ie gaz au centre

= (' — ) (r — 1) o

ol ¥y ¢t v sont les proportions de molécules m ct pour le gaz
du centre.
Ces proportions ne sont pas nécessairement les mémes que dans le gaz

naturel soumis 4 la centrifugation, et il ¥y a a considérer les cas
suivants

1° Le gaz a été introduit dans le tube et celui-ci est fermé pendant la
centrifugatio

»
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petit au niveau /2 qu’au niveau o, ce qui équivaut a unc séparation par-
tielle des gaz par la gravitation.
o C

On peut appliquer ce calcul a la teneur de 'atmosphére en néon, en fai-

sant abstraction du trouble apporté par le manque d’uniformité de la tem-

pérature. Dans la couche dite isotherme, Lindemann et Aston 87, admet-
’ (R
tent T = 220° pour ’Anglcterre. IExprimant / en kilometres et posant
! R
on trouve
— g vs0107 h
Pour i = 30 km. » -= 0,725 ,dc¢ sorte que le pourcentage normal des

atomes de Neyo, soit 10 ©,,, serait ramené a 7,25 9, environ ; le poids atomique
moyen serait abaissé de 20,20 4 environ 20,15. On peut imaginer un ballon
sonde aménagé pour une prise d’air a laltitude indiquée ; Ie résultat
obtenu serait peu considérable. On ne prévoit, d’ailleurs, aucune méthode

permettant de tirer utilement parti de I'action de la pesanteur.

42. Force centrifuge. Centrifugation des gaz. — Le champ de force cen-
trifuge pratiquement réalisable est bien plus considérable que le champ
de gravitation. Il y a donc lieu d'examiner ce procédé de séparation.

Considérons le cas d'un gaz contenu dans le tube d’'une centrifugeuse et
désignons par ; la distance d'une section du tube a l'axe de rotation, par
o la vitesse angulaire. Chaque tranche de gaz comprise entre les distances

et p -+ d p est en équilibre sous l'action de la force centrifuge et de la
différence de pression sur les deux faces.

On peut écrire pour les molécules de masse # et de concentration ,

dp =nmuw?pdp,

dp étant I'accroissement de pression sur la distance dp. Con p = nRT,
il en résulte

En intégrant entre les distances o et p, auxquelles correspondent les
vitesses v =0 et v = pw, on trouve

(1) Ce calcul est indiqué avee une crreur de signe dans plusieurs publications.

Soient deux gaz 1sotopes,
indépendamment dans u
distances » et [ de l'axe,

wdent an, n, et uf celle

n, Hy

Le coefficient d’enrich
rique et Uextrémi

Le coetficient ainsi intr
de m oou ' ; il est donc in
topiques d'un élément c
fugeuse de vitesse périph
température (par exempl
pour chaque gaz, ct cette
m' — m a la méme valeur

maximuan que on puisse

en ce cas, en négligeant
T = 290, pour m' — m

La différence des poids
phérie et le gaz au centre

-3

ol xo et v sont les pr
du centre.

Ccs proportions ne son
naturel soumis a la ces
suivants

1° Le gaz a été introd
centrifugation ;
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20 L¢ gaz est fourni au tube par un réservoir d’alimentation communi-
quant au centre et se trouve plus ou moins complétement aspiré pendant
la rotation.

Dans le premier cas le gaz au centre est appauvri en molécules m' par
rapport au gaz d’origine. Dans le deuxiéme cas le rapport des concentra-
tions #o et #, s’écarte plus ou moins du rapport des concentrations N et
N’ dans le mélange initial, suivant la capacité du réservoir d’alimentation.

Jindiquerai ici une méthode qui permet de traiter le probléme co
pletement. Pour cela il me parait utile d'introduire une variable 2 pouvant
convenir a4 tous les gaz et définie ainsi

[om et

A une valeur de ¢ faisons correspondre l'intégrale / e’

0

dont la valeur est proportionnelle au nombre de molécules m qui scraient
contenues dans le tube entre les distances a 'axc 0 et p si le tube com-
mencait a l'axc.

voom et

/ 2 RT
[2

0

ou / est la distance entre 'axe et extrémité périphérique du tube, et v,
est la vitesse périphérique.

L’intégrale 4 est obtenue par une intégration graphique effectuée sur la
courbe d’abscisse z et d'ordonnée e*. Il suffit pour cela d’évaluer 1'aire

m ) )
TRT Pour les

molécules m’ I'intégrale correspondante %’ s’obtient sur la méme courbe en

/
m' ., . . T
augmentant dans le rapport \ — l'abscisse limite de I'intégration. Pour

m

/

entre cette courbe et 'axe des z jusqu’a l'abscisse wp \/

faciliter les calculs il suffit de construire une deuxiéme courbe d’abscisse z

ct d'ordonnée S ou S et dz. Ces deux courbes suffisent a tous les

besoins du calcul.

Les intégrales 4 ct ¢’ qui correspondent aux limites supérieures K y/m
e I we S .
et K ym' ot K= T ont les propriétés suivantes :
2

1° Quand on fait croi
de rotation, la d
les accroissements de o ¢

Pour un méme gaz (m
Ja valeur de K.

2% Quand on conserve

m en laissant constante |
Kdm

croissent de —— et
V2m 2

iy

do
Comme
Pour m = o, =
forme 7% — b ol b e

vers la limite 7.
Dans le cas d’un tube
les concentrations au cen

ol a, @’ sont les valeur
(e=2), J et J' les vale

v

v L =2 —wv,. On déduit

a et a’ jouent par rappo
de ce que le tube ne pe

ligés quand le rappo
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détruit spontanément, suivant une loi exponenticlle de la forme

ol Ng et N sont les nombres d’atomes de la substance considérée aux
temps o et {, tandis que » est unc constante caractéristique, nommée
constante radioactive.

Bien que les différents atomes d’une substance radioactive simple puissent
exister pendant des temps trés variables, la wvie moyenne 6 dun grand
nombre d’atomes de cette espéce a cependant une valeur parfaitement

F T I
définic § = 5

- Au lieu de la vie moyenne 6, on utilise souvent une autre
constante T qui lui est proportionnelle : c’est le temps nécessaire pour
qu'unce quantité quelconque de la substance considérée diminue de¢ la
moiti¢ de sa valeur. Ce temps se nomme période. La vie moyenne
¢t la période peuvent prendre des valeurs extrémement différentes
comme ordre de grandeur. La plus courte des périodes mesurées est
0,002 seconde (actinium A). Les périodes les plus longues dont la con-
naissance approximative résulte de données indirectes, mais méritant
confiance, sont celles de V'uranium et du thorium (de lordre de 10° et
10'% ans).

La période d'unc substance joue au point de vue pratique un role trés
important, et méme a certains points de vue décisif. C’est elle qui déter-
mine pour nous la possibilité de séparer une substance radioactive 4 1'état
pur en quantité suffisante pour 'observation du spectre et la détermination
du poids atomique. Une substance telle que I'uranium est pratiquement
invariable et forme la majeurc partic de certains minéraux. Mais les
substances qui dérivent de l'uranium par transformation radioactive ont
des périodes plus courtes et, conformément a la théorie, se¢ trouvent
présentes dans le méme minerai en proportion pratiquement constante,
proportionnelle & la période, la destruction spontanée étant compensée
par la production continue a partir de la substance mére. La plupart
des corps radioactifs nouveavx ne sont présents dans les minerais d'uranc
et de thorium qu’en pro n minime. De plus, quand la substance

recherchée est séparée de la substance mére, la destruction n'est plus

compensée par la production et la quantité diminue d’autant plus vite
que la période est plus courte. Ainsi, quand la période descend au-dessous
d’une certaine valeur, les difficultés de l'extraction et de la purification
de la substance deviennent insurmontables. Ces difficultés varient, d’ailleurs,
avec les propriétés chimiques de la substance.

LES RADIOEL

Les corps radioactifs
I'iontum, le protactiniur
radium D, le mésothori
de la période n'apparait
mique de 'élément et n
expliquer les analogies

Il existe trois gaz rad
sont produits par le rac
séparer de ces corps par
circonstance a grandem
ne soient pas longues.
inertes, car on n'a pu |l
condensent a la tempére
pour leur purification. C
dont la période est de 3
émanations sont de 54 se

L'apparition de gaz
radium, du thorium et
grande importance prat
des substances méres, I
peuvent étre recueillis a
contact avec eux, exact
ou des gouttelettes ténv
produits de transformat
son dépdt actif ; celui-ci

3. Familles de radioélé
intéressant au point de v
consiste & grouper les é1é
Ces familles sont au no
nium, le thorium et l'ac
de la famille de Pactiniu
réalisé, de méme qu’il a
de T'uranium. lLes trois
Pour chaque corps, on a
de ravonnement 2z, 3, ef
ment, le nombre est a

(1) TLa Commission Interne
3 ¢manations les noms : rad
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19 Quand on fait croitre le¢ cocfficient commun K, en augmentant la
vitesse de rotation, la distance a l'axe, ou en diminuant la température,
les accroissements de ¢ et o' sont dans le rapport

m' : :
J_ e m) K*,
m

Pour un méme gaz (m ct m’ constants), ce rapport croit rapidement avec
la valeur de K.
2% Quand on conserve a K une valeur constante ¢t que l'on fait croitre
m en laissant constante la différence m' -~ m, les limites supérieures s’ac-
Kdm  Kdm

croissent de —== et =y ¢t l'on trouve :
\ 2m /

=\ Mg —m) K _ ™ ol est constant.
" '

" , do’ , .M ,
Comme m  m ; 7. Quand m croit, i tend vers 1 et vers v.
aw ~ Vi1

Pour m = 0, 4 = 0, &' = 4. Pour de grandes valeurs de m, »’ cst de la

T ¥

w'

forme 74 — b ol b est une constante, par conséquent le rapport i tend
?
vers la limite 7.

Dans le cas d'un tube fermé de longueur L sans capacité addit
ncentrations au centre s’obtiennent en écrivant

/
ny /2 RT

NL = o) \ m (J—ﬂ)

NL ="

/

ou a, a’ sont les valeurs des intégrales 3 ct " pour l'origine 'du tube

), J et J' les valeurs relatives & extrémité du tube (p = 1), et

/
fqos \ .. 714

. On déduit de 1a #n,y et »; ainsi que le rapport a
4]

ny N owm J—a
e N V m J'—a

a et a’ jouent par rapport 4 J et J' le role de termes correctifs résultant
de ce que le tube ne peut commencer a4 l'axe. Ces termes peuvent étre

> est petit par rapport a 1. Remarquons que

G NN N

DY 2PN A PR

3T

¥

v g et
.. s

3

kD)D)
A

DIIIIIIV)2)22 2% 7






index-99_1.png
g8 L'ISOTOPIE ET LES LLEMENTS ISOTOPES

—_—

grande ot la deuxiéme a la plus petite valeur de la vitesse. En O’ et O ces
rayons cxtrémes subissent une déviation dans le méme plan mais en sens
inverse par un champ magnétique et se rencontrent au point P. Soit 4
la déviation électrique de 1'un des rayons, 8 + 3 6 celle de Pautre. Soient
de méme 4 et ¢ + 8 ¢ les déviations magnétiques. Les équations de dévia-
tion permettent d’écrire :

[4 e
muv= muv

ou /et L sont les distances franchies dans les régions de champ % et H.

- s ; € .
= K¥§ ouK est une constante puisque b est supposé constant.

On a donc 2 —*

7

D’autre part, on déduit de la figure, en considérant ¢ et 6 comme de petits
angles.

OA X 38 = OP X & (5 — 6)

Sous la condition ¢ > 28 on en déduit la distance » = OP o1 se rencontrent

les rayons extrémes, comptée a partir du centre de la région de champ
magnctique. Si OA est la distance & des deux champs, Péquation

26

r=b o

. . fpes e
représente le lieu des foyers pour différentes valeurs de s Pour ¢ =419

on a vy =>ah.

Prenant comme axes OX et OY, (fig. 20) les coordonnées du foyer I
sont

X =7cos (¢ —29), approxim. X =y :
Y =v7sin (p—2 6) — Y=7r(p—20=20b0.

L’angle 6 est petit et varie peu si l'on utilise surtout les rayons d’énergie
maximum. Les foyers se trouvent donc, avec une approximation suffisante,
sur une ligne droite paralléle a OX et passant par le point A. Le point G
olt 7 = b, ¢ =49, est choisi comme centre d’observation. Une plaque pho-
tographique placée suivant la ligne GF est au point pour l'impression
des foyers successifs.

Les rayons qui entrent dans le champ sont limités par deux fentes étroites

SPECTR

L’
Aston comme spectre de

et paralleles Sy et

La figure 20 représente
tation a4 un tube a décha
cathode C concave (rayo
I'entrée du ballon. Afin d
cathodiques est regu sur
a ausst l'avantage de p
passc dans le tube est de
a 50.000 volts. L’anode
fonctionne comme soupa

Les fentes S; et S, ext

2 mm. de longueur) et
est dévié et dispersé dan:
de¢ 5 cm. de longueur, p
inclinés sur la direction
rayons déviés. Ces rayons
a large voie, pour pénétre
est constitué entre les pi
diamétre, maintenues a
champ magnétique pénét
deux plaques paralléles
Un petit écran de willé
Le diaphragme a pour
le champ électrique, ce
grande partic de l'intens
ne varie ¢ que dans
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naison semble douée d'une certaine stabilité. On trouve aussi toujours
de T'hélium dans les gaz dégagés des sels alcalins et de diverses autres
substances sans que lorigine de cet hélium ait été nettement établie. Une
ligne correspondant 4 la masse 3,5 a été obtenue par bombardement de
fluorines ; elle n’a pas été expliquée; il en est de méme de certaines autres
lignes; on peut penser qu'il s'agit 1 de combinaisons moléculaires d’hydro-
gene. Celui-ci ne peut jamais étre éliminé du tube, quelles que soient les
précautions prises 4 cet effet.

L’examen de résidus d’évaporation d’air liquide a permis de reconnaitre
la présence, en petites quantités, de deux constituants de Patmosphére
de masse environ 163 et 260; ce sont, semble-t-il, des molécules de
krvpton ct de xénon [57].

L'analyse des gaz accumulés dans une ampoule scellée contenant du
chlorure de radium (70 mg. scellés pendant 13 ans), et complétement
évacude avant fermeture, a fait connaitre la présence d’hélium sans trace
de ndon ; on a observé, de plus, une faible ligne ;}; = 5 qui a été attribuée
& un composé d’hélium et d’hydrogene.

L'analyse de I'air qui séjourne au contact de sels de radium fait appa-
raitre une proportion inusitée d’atomes d’oxygéne, d’azote et de carbone
a charge double. Le méme cffet est obtenu avec des gaz au contact desquels
on a vaporisé des fils de métal fins traversés par un courant électrique
intense. On constate, de plus, la présence d’atomes d’oxygéne, d’azote et
de carbone 4 charge triple et méme quadruple.

. . D, , . om .
sur certains clichés on découvre une ligne 7 = To (indépendante de

m
7 = 20). Elle

celle du néon qui est toujours accompagnée de la ligne

le attribuable & un composé OH* 3 charge double. On trouve de

. m ., .

méme le composé OH® + pour lequel 7 = 19. De tels composés s’expli-
quent en considérant que l'atome d’oxygéne qui a perdu 1 électron super-
ficiel et en conserve 3, agit comme un atome d’azote neutre ; s'il a perdu
2 électrons superficiels, il en conserve 4 et agit comme un atome de car-

bone neutre.

La plus remarquable preuve de la puissance de la nouvelle méthode a
€té la découverte de 2 paraboles caractéristiques du néon en 1912. En
cxaminant les gaz résiduels provenant de I'évaporation d’air liquide,
J. J. Thomson observa la parabole de I'hélium, deux paraboles intenses
correspondant au néon avec simple et double charge, puis deux paraboles
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CHAPITRE XVI

METHODES QUI UTILISENT DIRECTEMENT LA VITESSE D’AGITATION
MOLECULAIRE

49. Principe de ces méthodes. - Ces méthodes dont le rendement est
soumis & une limite théorique peu élevée, sont cependant les seules qui
aient donné, jusqu'a présent, des résultats positifs certains. Elles reposent
sur ce fait que I'énergie des molécules isotopes étant la méme 4 la tempé-
rature du mélange, la vitesse moyenne de chaque cspéce de molécules est
en raison inverse de la racine carré du poids moléculaire. Si donc on par-
vient & proliter de cet exces de vitesse des molécules légeres, on doit pouveir
les séparer partiellement de celles qui ont une masse supérieure.

L’opération a effectuer doit étre ¢ senticllement irréversible. En effet,
si tel n’était pas le cas, l'avantage acquis par une certaine opération serait
détruit par I'opération inversc. Ainsi, la distillation fractionnée ne conduit
pas & la séparation des isotopes, bien que la vitesse d’évaporation soit
plus grande pour l'espéce de molécules plus légéres. Car si les molécules de
cette espece quittent en plus grand nombre la surface du liquide par unité
de temps, d'un autre coté, elles y pénetrent aussi en plus grand nombre,
de sorte que la composition de la vapeur est la méme que celle du liquide
quand il y a équilibre de régime entre les X phases. On n’obticnt donc
aucun résultat en séparant la vapeur saturante du liquide, mais scule-
ment en favorisant la séparvation des molécules légéres par un mécanisme
irréversible qui sera décrit dans la suite.

Les méthodes dont il s’agit ici sont les suivantes : Diffusion et effu

au wravers de parois et d'orifices étroits. Evaporation dans ie

vide avec condensation sur paror froide. Vitesse de réaction chimique.

50. Diffusion et eftusion. — On prévolt une séparation pertielle de molé-

cules gazeuses isotopiques, lors de feur diffusion au travers d’une¢ paroi

poreuse, ou de l'effusion, c’es a-dire, écoulement au travers d’'in ori-

fice en paroi mince. Dans les deux cas on utilise directement la diffé-
rence des vitesses d’agitation thermique.,
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diflérences d'environ 3 ¢y, pour la pr ion de vapeur saturante au
de fusion et d’environ un millivolt pour le potenticl ¢électrochimique a
la température ordinaire.

I2n ce qui concerne les résultats expérimentaus, il est a peine utile d'insis
ter A nouveau sur Uinsucces général des tentatives de séparation des i
Ja voie chimique. Ilest vrai, que pour la plupart de ces eXperiences,
pourtant certaines d'entre elles corres-

able ; telle la série de cristal-

;. D’autre part, le nombre des : METHODES QUI UTILI

topes par
Ja précision n’était pas
pondent & un effort s

lisations fractionndes déerites par R
tontatives ct la variété des réactions utilisées rendent extrémement pro-

bable que la séparation chimique des isotopes présente, en général, une
difticulté réelle d'ordre ¢leve. 49 Pri
) . Prineipe de ce
S mé

1 distillation fractionnée n'a é1¢ jusquiici cxpérimentée que dans sounus a une limite thé

1913 Aston a cu recours & cette méthode pour
ituants du néon [61]. Le fractionnement

i diilltion aient donné, jusqu'a pré
sur ce fait que I'énergie

rature du mélange, la vit
en raison inverse de la r
vient & profiter de cet exc
les séparer particllement
L’opération a effectue
si tel n’était pas le cas, 1"

essayer de séparer les deux cor
avait lieu par condensation dans le charbon refroidi par l'air liquide, et
I'apparcil ¢tait constitué de telle manicre que les opérations pouvaient

étre poursuivies systématiquement d’une maniére continue. Aprés un

cvele de 3.000 opérations, le gaz sartaeé en ~ fractions a été soumis a I'exa-
A J o o /

ait a déterminer la densité de chaque fraction au moyen

men, qui consist
~—6
mg.

d'une microbalance spécialement construite a cet effet et sensible a 10
- . . ey s . e S 3 ; » ’ . .
Cet instrument permettait de mesurer la densité du gaz & la précision de détruit par I'opération in

0,1 %, sur un échantillon d’un demi-centimeétre cube, en un temps de pas a la séparation des i
10 minutes. Les mesures étaient faites par compar ison avec un gaz pur plus grande pour I'espéce
cette espéce quittent en p

de densité connue. Les densités trouvées pour les 7 fractions sont les
iy - . ) .
ion des cxpériences, et leur moyennc correspond au de temps, d'un autre cote
de sorte que la compositic

quand il y a équilibre de
aucun résultat en sépara
ment en favorisant la séf
o irréversible qui sera déeri
Les méthodes dont il s’

au travers de parois por

vide avec condensaticn s

mémes, a la prée
poids moléculaire 20,19. Aucune séparation n'a donc été obtenue.
L wutre tentative a été faite sans succes sur le gaz HCl, par absorption
o

dans le charbon i la température ordinaire et dégagement fractionné a

1100 ou 220° (Jitsusabura Sameshima, Kazno Aihara ¢t TFoshiaki Shirai)

50. Diffusion et effusion.
cules gnzeuses isotopiques
poreuse, ou de l'effusion,
fice en paroi mince. Dans
rence des vitesses d’agita
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Quand Ia pression augmente, la loi d’écoulement ten s Ja forme quelle
prend aux pressions plus éleviées,

I en est de méme pour I'écoulement par un canal étroit. Il existe une loi
limite applicable aux cas ot le diamétre du canal est inféricur 4 1/10 du
chemin moyen, ¢f le débit en masse ne dépend alors que de la différence de
pression entre les extrémités du tube. Ouand la pression augmente, la loi
se modific et tend vers la forme limite connue sous le nom de loi de Poi-
scudlle, faisant intervenir le coefficient de viscosité.

Debierne a fait des recherches sur U'dcoulement par un orifice e¢n paroi
mince, dans le but d'utiliscr cette méthode pour la détermination du poids
moléculaire de 'émanation du radium '45.. Il a montré qu'a des pres-
sions suffisamment basses deux gaz mélangés ont des vitesses d’écoule-
ment indé antes, et que ces vitesses sont inversement proportionnelles
aux racines carrées des poids moléeulaires. Les expériences faites sur
Uémanation du radium, par comparaison avec quelques autres gaz, ont
donué pour le poids moléculaire la valeur 222 que prévoit la théorie des
ransformations radioactives,

squil s’agit d'une paroi poreuse, les canaux ou pores peuvent étre
fins; malgré cela, les conditions d'indépendance du passage des ga
ne sont, en général, qu'imparfaitement réalisées si la pression est normale.

Théoric de Ravicish g0 > savant a donné une théorie de la sépa-
ration de deux gaz par diffusion au travers d’une paroi porcuse sous la
réserve des conditions suivantes : mélange parfait des gaz, indépendance
de leur passage au travers de la paroi. Cette théorie est également appli-
cable avee les mémes restrictions au phénomene d’effusion par une ouver-
ture en paroi min

Désignons par x, ot vy les volumes initiaux des gaz, par x ety les volumes
(ul subsistent quand la diffusion ou I'effusion ont eu lieu pendant quelque
temps vers un réeipient olt la pression est négligeable. L’équation qui régit
le phénomene est la suivante :

K
Kix
ot Ny ¢t K. sont des coefficients qui caractérisent les vitesses d’écoule-

ment et qui ne dépendent ni de x ni de y. L’intégration de la rclation
sus conduit & la formule :

%
§
g
%
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Condition d'indépendance des gaz. — Le phénomeéne ne se préscute d'une

. . ) - . . Quand Ia pression augmer
maniire simple que sous certaines conditions, miscs en lumiére aussi end A Bressione .
. , . i ) prend aux pressions plus ¢

par la théorie que par 1 érience. Ces conditions sont celles ol les molé- 0l N X
el est de méme pour

cules gazeuases traversent Vorifice ou 1'un des canaux étroits de la matiére e .
ules ga 5 travers c les canaux étroits de la matiére limite applicable aux cas

yoreuse, sans avolr subl aucun choce contre d'autres molécules gazcuses. : -
i avoi hoc é g . chemin moyen, et le débit
Il est nécessaire pour ¢la que ke diametre de Torifice ou du canal soit Lo I
7 pression entre les extrémi
s¢ modifie et tend vers la

seuille, faisant intervenir 1

petit par rapport au chemin moyen des molécules & la pression considérée.
Sl en est ainsi, les moléeules de divers gaz qui se troavent en présence se

comportent d’une maniére tout a fait indépendante, chacun des gaz s’écou- Debierne a fait d
R b e a fait des rec

: comme § ctait scul. : e
1;11? T ) il ,et ut s . . munce, dans le but d'utilis
Clest cette indépendance des gaz qui a une importance fondamentale . . P .
. o o o ) ) moléculaire de I'émanatio
pour I'¢tude théorique du probléme quand il s’agit d’'un mélange. On sions suffisamment 1
. - N i > i S10115 - sutflse ent basses
sait, en eftet, que 'écoulement de gaz purs obéit dans tous les cas a une s N
it, ' mer { ) ment 1 cndantes, et qu
loi simple. Quand on fait écouler des volumes égaux de gaz entre les N ,
A o - . . , N . aux racines carrées des
mémes limites de pression ¢t & la méme température, les vitesses moyennes Uémanation du radi
', R . . . , . , anle adium, p:
de I'écoulement sont en raison inverse de la racine carrée du poids molé- S . I,
c donné pour le poids molé

culaire, tout an moins pour les gaz ayant méme rapport — des chalcurs transformations radioactis
3 c S :
;e , , . , R . Lorsqu'il s’aei S
spécifiques. Clest ld une mdéthode bien connue pour la détermination des squil s’agit d'une p;
. . . . . e, . trés fins; malgré o
poids moléculaires. Cette loi est justifiée par les prévisions de la thermo- - malgré cela, les
: : ; ” o e ne sont, ¢n géné i
dvnamique, mais la vitesse d’écoulement du gaz aux basses pressions » en général, qu’imy

s’exprime par une loi différente de celle qui est valable aux pressions élevées g , .
Théorie de Ravieigh

s conditions sont chan your les mélanges, car 1'écoulement de chaque .
angees p € » e aq ration de deux gaz par di

zaz se complique de Uinterdiffusion. On ne peut plus alors affirmer que la i . .
g jelite] I I € que te rve des conditions suiv

de leur passage au travers
cable avee les mémes restri

vitesse d’écoulement pour chacun d’eux est en raison inverse de la racine
carrée du poids moléculaire, et on ne retrouve cette loi que si les conditions

d’indépendance ci-dessus énoncées sont réalisé S

I . , ) . ture en paroi mince.

Cect est clairement prouvé par les recherches approfondies de Knudsen Dési N
JESIZNONS par xo ¢t vo les

qui subsistent quand la diff
temps vers un récipient ou

[05; qui a comparé I'écoulement des gaz & basse pression aux prévisions
de la théorie cinétique. Pour un orifice en paroi mince le nombre ¢ de
molécules qui traversent par unité de temps Dorifice, et le débit A du

: est la suivant
volume gazeux sont donnés par les formules

oll Ky ¢t K. sont des cocfl
olt # est la concentration moléculaire, s la surface de Vorifice, v la vitesse ment et qui ne dépendent
moyenne des melécules, M la masse moléculaire, R la constante des gaz i-dessus conduit 4 la forn
parfaits par molécule-gramme, T la température absolue.

Knudsen a montré que lois sc vérifient tant que le diameétre deT'c

fice ne dépassc pas 1/10 dut chemin moyen, ce qui a lieu a basse pre
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inversement proportionnels & v'm, ¢t \'mz on trouve les valeurs approchées :

My — 1,

My - m,
. My — W, ae) [
K==

M, + By \

Ainsi, pour une seule opération, » est donné, dans le cas du néon, par la
racine du 21 ordre du rapport de réduction de volume : dans le cas du gaz
chlorhydrique, par Ia racine d'ordre 37 et ainsi de suite. Pour que # prenne
une valeur notablement supérieure 4 1, il est donc nécessaire de réaliser
une grande réduction de volume.

L'augmentation de densité du résidu xprime en fraction de la den-
sit¢ du mclange par la formule donnée plus haut (p. 156).

La premiére application de cette méthode a la séparation des isotopes
a ¢t¢ faite par Aston sur le néon @ 1913 [61). La diffusion avait lieu au
travers d'unc paroi poreusc constituée par deux courts tuyaux en série.
L'opération consistait & fractionner sy ématiquement 100 cm?® de néon
a basse pression, en 8 fractions, et 4 mesurer la densité des fractions obte-
nues. Un premier fractionnement comprenant 135 séries d’opérations donna
une différence de densité de 0,5 9%, entre les fractions extrémes soigneu-
sement purifies. La pureté du gaz était controlée par la méthode de rayons
positifs, considérée par Pauteur comme bien plus délicate que l'analyse

trale © on ne trouvait aucune trace d’hélium dans la fraction la plus
ere. Celle-ci ayant été perdue par accident, on a procédé a un nouveau
fractionnement sur la partie la plus dense du gaz comportant 20 cm?®
en plusieurs fractions soumises & un grand nombre de nouvelles opéra-
tions. Les deux fractions extrémes, de 2 & 3 cm?, ont été purifides ct
examinées ; leurs densités ont été trouvées égales 4 20,15 ¢t 20,28 ; leur
examen  spectroscopique n'a révélé aucune différence appréciable. La
s¢paration réalisée correspond 4 un écart de densité de 0,65%, et aux
proportions suivantes de Nea, ct

92,5%, ¢t 7,5%, fraction moins dense ;
86 9, et 14 9 fraction plus densec.

résultat a été obtenu au prix d'un effort considérable. Un deuxiéme

essai fait en 1914 avec un appareil automatique permettant de traiter -

300 cm?® de néon, donna un résultat moins satisfaisant bien que plusieurs
milliers d’opérations aient été effectudes ; cet échec a été attribué i ce que
la diffusion avait licu a la pression atmosphérique, de sorte que les condi-
tions théoriques étaient loin d’étre réalisées. Les expéricnces a basse pres-
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ot Vo

ou U et « sont les volumes initial et final du mélange. -Cette formule est
valable quelles que soient les modalités du processus de diffusion ou
d’effusion ; il est indifférent que celle-ci soit effectuée sous pression totale
1te ou sous volume constant. Il suffit de rapporter les volumes
partiels & la méme pression, ce qui revient a faire intervenir les concen-
trations des deux gaz.
Au premier constituant on peut faire correspondre de méme un coeffi-
cient d'enrichissement s, tel que s = 1. On voit que # (ou s) ne dépend
uo . . K,
que du rapportﬁ qui mesure la réduction volume et du rapport K,
qui a une valeur déterminde pour les gaz considérés. D’apres les dévelop-
pements donnés ci-dessus, on doit avoir
",

o ol m; et m, sont les masses moléculaires.
£

Rayleigh a envisagé égalem:@nt un dispositif de fractionnement ct a
donné les formules qui permettent de calculer » et s pour les opérations
succe

L’application numérique de la théorie aux expériences de Graham sur
la diffusion de mélanges d’oxygéne et d’hydrogéne ou d’'argon et d’azote
montre que 'accord entre la théorie et l'expérience n’est pas satisfaisant
et que Pefficacité du procédé de séparation est fortement réduite par rap-
port aux prévisions; ce défaut de rendement est attribuable a l'impar-
faite réalisation des conditions théoriques.

Quand les masses moléculaires sont peu différentes, ce qui est le
cas des molécules isotopiques, on peut écrire, avec une approximation
suffisante :

K —K.

K,

+ SiK;et K, sont

METHODES QUI

inversement proportionnels

K="
"
Ainsi, pour une seule ope
racine du 218 ordre du rap
chlorhydrique, par la racin
une valeur notablement s
unce grande réduction de
L'augmentation de dens
sit¢ du mélange par la fo
La premiére application
a été faite par Aston suar ]
travers d'une paroi poreu
L’opération consistait a f
a basse pression, en § fract
nues. Un premier fractionn
une différence de densité
scment purifiées. La pureté
positifs, considérée par I
spectrale ; on ne trouvait
légere. Celle-ci ayant été p
fractionnement sur la pa
en plusieurs fractions sou
tions. Les deux fractions
examinées ; leurs densités
examen spectroscopique
séparation réaliséc corresy
proportions suivantes de

92,5% et
36 9 ct 1

Ce résultat a été obten
essal fait en 1914 avec u
300 cm?® de néon, donna u
milliers d’opérations aient
la diffusion avait lieu a la
tions théoriques étaient lo
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inégaux dans le cas du magnésium, 2 maxima dans le cas du lithium, etc.
Ces résultats seront examinés plus loin.

Les maxima obtenus sont d’autant plus aigus et la précision d’autant
meilleure que les fentes sont plus étroites, mais I'intensité se trouve alors
réduite. Les fentes employées dans la plupart des expériences avaient unc

largeur d’environ 0,4 mm. Dempster a établi que la demi-largeur du
. , MS | )
maximum est donnée par —-, ot M est la masse &4 mesurer, S la largeur
: ¥
de la fente ct # le rayon de courbure (5 cm.). Plus la masse M est élevée
plus il est nécessaire d’employer une fente fine pour déceler une méme diffé-
rence de masse.

La figure 17 représente un appareil utilisé par Aston pour la production

—_ D
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I

B

Fig. 17. — Anode d’Aston.

de rayons anodiques [61]. L’anode incandescente A est une lame de platine
de dimensions 2 mm., ¥ mm., 0,03 mm., soudée 4 des conducteurs en pla-
tine traversant le verre en D. Elle est chauffée par le passage du courant
¢t soigneusement isolée, on 'enléve et la remet en place au moyen du rodage
qui la porte. Cette anode se trouve en face et 4 un centimétre de distance
du canal percé dans la cathode C ; I'ajutage B communique avec la pompe
a vide. La feuille de platine repliée en forme de U contient la matiére a
examiner. Cet appareil de production qui ressemble 4 un tube Coolidge
a poles renversés a été utilisé soit avec une chambre d’analyse selon la
méthode des paraboles, soit avec adaptation au spectrographe de masses
d’Aston décrit plus loin. La difficulté principale de 'emploi réside dans les
variations et la rapide extinction du faisceau d’ions positifs. Le point de
départ de ce faisceau est aussi sujet & variation. Par contre, la méthode
offre cet avantage que les rayons examinés sont, en général, d’'une seule
espece, en raison du faible volume de gaz compris entre les électrodes.
Dans une série de recherches plus récentes, Aston a employé un nou-
veau dispositif plus parfait pour la production de rayons anodiques
(tig. 18) [72]. Ainsi que l'indique 1'échelle, I'appareil est de petites dimen-
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Kohlweiler a appliqué la méthode de diffusion 4 1'étude de la vapeur
d'iode 96 Cet élément considéré comme simple par Aston, & la suite
de T'examen dans le spectrographe des masses, est représenté, tout au
moins principalement, par un seul constituant de poids atomique 127.
La vapeur diode ¢tait admise 2 diffuser successivement au travers de
131 plaques poreuses fixées d joints ¢tanches dans un tube maintenu a la
température de 2300 ; le mé ur et de vapeur était introduit dans
le tube & la presion atmosphérique, tandis que la pression a la sortie était
environ 30 mm. de mercure. L'iode diffusé était recueilli dans une solution
de sulfure de carbone, et formait dans celle-ci des cristaus qui était sou-
mus a lanalvse. Le poids atomique normal 126 03 a été trouvé pour 1l'iode
naturcl purifié, avec un écart extréme de o %5, tandis que les fractions
extrémes résultant de la diffusion correspondent aux poids atomiques
126,07 ¢t 127,73 avee un deart de 1,3 %, distribué par moitiés environ
aatour de ITa valear normale. L'auteur conclut 4 Pexistence de deus iso-
topes de Tiode, présents en petite proportion, l'un plus lourd, l'autre
plus léger que iode 127. Ce résultat demande confirmation, toutefois on
peut s'attendre 4 la complexité d'un élément A poids atomique €levé tel
que liode.

On doit a4 Harkins ct & ollaboratcurs Turner, Liggitt, Bro , Hayes,
Miilliken, des recherches importantes poursuivies depuis 1915 sur la
séparation des isotopes du chlore par diffusion [96). Les recherches ont
porté non sur le chlore méme, mais sur le gaz chlorhydrique ; il n’ex
pour celui-ci que deux esp2ees de moléeules isotopiques HCl,; et HCl
tandis qu’il existe, comme nous l’avons vu, trois espéces de molécules
de chlore. La diffusion avait lien au travers de tubes porcux ou le gaz
produit par l'action de l'acide sulfurique sur une solution de HCl et
soigneusement lavé, ¢tait admis 4 la pression atmosphérique ; le gaz
diffusé entrainé par un courant d'air était recucilli dans un bain d’eau
pure ct Uon déterminait Ie poids atomique du chlore qui y était contenu,
a la précision de 0,003 unitd, par le titrage du chlore dans des solutic
d’égale densité.

Les auteurs ont examiné de pros les litions du prohléme ot ont
denné un certain nombre de formules pour le calcu! des résultats. Le
rapport ;l {« cut ») désigné par C

st pris comme variable en fonction de
laquelle on détermine soit la valeur du coefficient d’enrichissement 7, soit
la variation du peids atomique, pour le rendement théorique. Celui-ci
n'est pas réalisé dans ces expérience puisqu’elles sont faites & la pression
atmosphérique pour réduire les difficultés d'e
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Les valéurs de V utilisées dans ces expériences étaient compriscs ¢ntre
500 et 2.000 volts. Les rayons positifs étaient émis par des sels chauffés
sur I'anode incandescente en platine ou bombardés par des électrons émis
par une cathode incandescente. La précision sur la mesure des masses
est indiquée comme pouvant atteindre 1 2. De méme que dans la méthode
des paraboles, la mesure des masses est faite par comparaison avec une
massc connue.

La difficulté principale des expériences consiste a4 maintenir unc ¢émis-
sion constante de rayons anodiques. Pour améliorer le rendement, Dempster
a utilis¢ unc anode représentée dans la figure 16. La partie ombrée i
gauche représente les plateaux de fer entre lesquels est établi le champ

Fig. 16, — Anodc de Dempster,

magnétique, S, est la premiere fente, P un écran de fer. Le champ accélé-
rateur agit entre P et S,. L’anode A est un petit cylindre creux de fer rem-
pli du métal & examiner et muni d'un petit orifice. Elle est isolée électri-
quement et entourée par une bobine chauffante. Des électrons émis par la
cathode C (platine recouvert d’oxyde de chaux) et accélérés par la dif-
férence de potentiel (30 & 160 v.) entre A et C viennent bombarder I'anode
et provoquer 1'émission d’ions métalliques positifs.

Les premiéres expériences exécutées par Dempster ont permis d'observer
les rayons positifs de quelques éléments; hydrogéne, oxygéne, sodium,
potassium, les ions des métaux alcalins étant émis par un sel chauffé
mélangé avec du phosphate d’aluminium..Des expériences ultérieures ont
permis d’analyser les rayons positifs du magnésium, du lithium, du potas-
sium, du calcium, du zinc, et d’en prouver la complexité [60}. Les courbes
obtenues sont représentées dans les figures 24 4 27, (p. 115 4 119). On y
porte en abscisses les masses atomiques (inversement proportionnelles 4 la
valeur de V) et en ordonnées {l'intensité du courant. On trouve 3 maxima
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, au contraire, considérées par l'auteur comme ayant donné a
peu pres le rendement théorique, bien que la valeur de » n’ait pu étre déter-
minde avee précision (v entre 1,3 et 1, duction de volume comprise
entre 500 et 10.000).

Stern ot Vollmer ont effectué des expéricnces de diffusion sur 'hydro-
gene et loxygene, alin de rechercher si le rapport non entier des poids
atomiques de ces gaz peut s’expliquer par 'existence d’isotopes de poids
atomiques 2 pour I'hydrogene, 15 pour l'oxygene [g6]. La diffusion a cu
licu au travers d'un tube de terre porcuse vertical, sous la pression cons-
tante du courant gazeux qui passait dans un manchon dans lequel le tube
¢tait fixé. Les expériences ¢tant faites a la pression atmosphérique, il était
4 craindre que les conditions de mélange au contact de la paroi ne se trou-
vent imparfaitement réalisées. Pour éviter cet inconvénient, les auteurs
ont procédé par entrainement du gaz diffusé au moyen d'un fort courant
ascendant de vapeur d'eau circulant 4 Uintérieur du tube ; le gaz expéri-
menté passait & l'extérieur de celui-ci dans la direction opposée. Le volume
du gaz était réduit au trentiéme environ par la diffusion, puis la portion
non diffusée était sounise a 'analyse. Pour cela le gaz était converti en

,

eau par combustion et la densité de 'eau obtenue était déterminée au moyen

d’'un pyknomeétre, avee une précision estimée 4 10 9% et méme davan-
tage.

Des expériences préliminaires faites sur un mélange d’oxygene et d’hydro-

ont montré que l'e ité de la méthode n’est pas celle qu'on pré

voit si les vitesses de passage sont en raison inverse des racines carrées

des poids moléculaires, mais que le résultat obtenu pour un rapport de

volume 7 = 30 cst le méme que le résultat théorique prévu pour n = §,5.
‘est pourquoi, les auteurs ont remplacé dans le calcul de leurs expériences
le vrai rapport des volumes 30 par ce nombre empirique 8,5. Les varia-
tions attendues de densité dtaient 4,2 X 10729, pour l'hydrog et
1,8 X 107 9%, pour Poxygtne. Mais la densité d’eau mesurée s’est montrée
la méme, & la précision de 0,6 X 107* 9% pour 'hydrogénc et 1074 %
pour l'oxygénc. L'cffet obtenu est estimé inférieur a 1/700 de Vetlet prévu
dans le premier cas ¢t 4 1/180 dans le deuxiéme cas, de sorte que 'on ne
peut attribuer & cette cause la valeur du rapport des poids atomiques.
Cette conclusion cst conforme a l'analyse des masses par les rayons posi-
tifs d'apres laquelle I'hydrogéne et Voxygéne sont simples. De plus, la pré-
sence d'un isotope d’hydrogénc de poids atomique 2, en p i
fisante pour porter le poids atomique moyen a 1,008, entrainerait 'appa-
rition dans le spectre optique de satellites aux raies principales, ce qui n’a
pas été mis en évidence par l'observati

CTHODES QU

Kohlweiler a appliqué
d'iode o6, Cet élément
de l'examen dans le sp
moins principalement, p
La vapeur d'iode était
13T plaques poreuses fix

rature de
Ie tube & la presion atme
environ 50 mm. de mercur
de sulfure de carbone, ¢t
mis a Uanalvse. Le poids
naturel purifié, avec un é
extrémes résultant de I
126,07 et 127,73 avec w
autour de la valeur norm
topes de liode, présents
plus léger que liode 127.
peut s’attendre 4 la com
que l'iode.

On doit 4 Harkins ct a s
Miilliken, des recherches

aration des isotopes d
porté non sur le chlore m
pour celui-ci que deux es
tandis qu’il existe, comm
de chlore. La diffusion a
produit par l'action de
soigneuscment lavé, dtai
diffusé entrainé par un c
pure et I'on déterminait le
4 la précision de 0,003 w
d’égale densité,

Les auteurs onf exam

denné un certain nombre

rapport 9 (ccut » d

laquelle on détermine

la variation du peids at
n'est pas réalisé dans ces ¢
atmosphérique pour rédui





index-98_1.png
CHAPITRE IX
SPECTROGRAPHE DE MASSES D’ASTON

24. Principe et construction du speetrographe [61]. — Ce spectrographe a
€té établi en 1919 pour augmenter la précision que l'on pouvait obtenir dans
la mesure des masses par la méthode des paraboles en remédiant a quelques
mconvénients de cette méthode, tels que la réduction d’intensité par
I'usage du tube capillaire, le manque de définition de la trace du faisceau
sur I'écran d'observation ou sur la plaque, et la réduction d’intensité par
d‘talement de cette trace en un arc de parabole.

Le principe de l'appareil consiste a réunir en un méme point, sur une
plaque sensible, les rayons positifs d'un méme élément émis sous forme
d'un faisccau divergent, avec des vitesses différentes. On peut atteindre

I'ig. 19.

ce but par un emploi convenable de la déviation magnétique et de la dévia-
tion électrique, et I'on réalise ainsi, pour les rayons positifs, une concen-
tration comparable 4 'achromatisation des rayons lumineux par l'usage
de prismes les déviant en sens inverse l'un de I'autre, avec des dispersions

différentes.

Voici la théorie élémentaire de ce phénoméne, en considérant les dimen-

sions des régions de champ comme petites par rapport aux distances

parcourues en dehors du champ. Seit un faisccau de rayons de méme
e

(méme valeur de o

s entre AO et /

qui subissent en A les déviations électriques

!, la premiére correspondant 4 la plus
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slons. L'anode A est un petit cylindre en fer, ot l'on a pratiqué unc cavité
contenant la pate de graphite 4 laquelle est incorporée la matiére a4 examiner.
Ce cylindre, fixé a un fil de cuivre, est placé dans un tube de pyrex et peut
facilement étre retiré pour le renouvellement de la substance. La cathode
en aluminium, percée d’un canal, est concave, de maniére 4 concentrcr
les rayons cathodiques sur 'anode. Les rayons anodiques produits pénétrent
dans l'appareil d’analvse au travers de cette cathode, puis d'une deuxi¢me
électrode D relide au sol.

Pour stabiliser le fonctionnement, malgré les variations de pression

spectrogrophe %/%
des masses )
/ 2

cms

%—E%—

cms

Tig, 18,

qui ont licu dans le tube, il a paru utile d'adjoindre une cathode secon-

daire, réunie au sol par lintecrmédiaire du kénotron K. Le courant qui
traverse le tube ne peut, dans ces conditions, dépasser la limite imposéc
par le débit d’électrons dans le kénotron pour une température donnée
du filament ; de plus, le voltage accélérateur total établi entre l'anode et
I'électrode D reste fixe, tandis que varient les chutes de potentiel partielles
de T'anode a la cathode C et de celle-cl au sol.

24. Principe et construe
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Harkins et Milliken font observer que, pour des gaz isotopes diffusant
dans un gaz étranger, la complication introduite par l'interdiffusion est
moins importante que pour les gaz non isotopes. On peut, en effet, penser
que les nombres de molécules qui traversent la membrane dans le méme
temps, sont proportionnels aux chemins moyens, aux vitesses d’agitations
thermiques et aux gradients de concentration. Le rapport des chemins
moyens, dont I'expression est compliquée dans le cas général, se simplifie

pour les isotopes et prend une valeur approchée qui ne dépend que des

masses moléeulaires et qui est inversement proportionnelle & la racine
d’ordre 4 de leur rapport. 1l en résulte que le rapport des vitesses de pas-
sage a gradient égal serait inversement proportionnel a la puissance 3/4
du rapport des masses. Ainsi la diffusion pourrait étre plus efficace que ne
le prévoit la théorie du passage indépendant.

, suivant ces auteurs, un tableau qui donne la variation de poids
atomique selon la théorie de Ravleigh pour HCl ¢t pour Ne en fonction
de C (fraction non diffusée).

Augmentation de poids atomique

HCl Ne

0,021 0,020
0,044 0,042
0,007 0,005
0,091 0,091
0,116 0,120
0,142 0,I51
0,169 0,182

I’augmentation de poids atomique est sensiblement proportionnelle
au logarithme de C. Pour obtenir I'accroissement 0,2 par une seule opéra-
tion sur un résidu d'un gramme de matiere, il faut diffuser 130 tonnes de
HCl ou 36 tonnes de néon. Ceci montre 'effort nécessaire pour réaliser un
résultat appréciable. La quantité de matiere dont il faut disposer peut
subir une réduction quand on utilise la diffusion fractionnée.

Toutes ces considérations ont conduit a la construction d'un appareil
automatique, pouvant diffuser 1 ooo litres de HCl par jour, constitué par
une série de 5 tubes poreux, avec unc réduction de volume C == 12.000
devant conduire 4 un résidu a poids atomique 35,54 cn une opération dans
le cas du rendement théorique. L’efficacité pouvait étre augmentée par un
dispositif de fractionnement. Toutefois, le rendement a toujours ¢té infé-
ricur a la valeur maximum.

L’appareil est représenté dans la figure 31. Le gaz chlorhydrique est dégagé
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Wilson, par exemple). En augmentant progressivement 'intensité du champ

magnétique, on fait pénétrer dans la fente des paraboles successives. Les
charges mesurées sont proportionnelles au nombre de particules d’une
spéce donnée dans le faisceau. Pour un réglage convenable, l'arrivée
d’une parabole dans la fente est trés brusque, de sorte qu'on peut 'ap-
précier avec précision. Une courbe construite en portant en abscisses la
valeur du champ magnétique et en ordonnées la déviation électrométrique,
offre des maxima aigus qui correspondent a P'arrivée de particules de
masses déterminées.

L’appréciation de I'intensité par ces maxima n’est pas conforme i celle
.=’on obtient avec la plaque photographique ou avec I'écran de willemite,
ces deux moyens d’observations étant beaucoup plus sensibles aux rayons
d’hydrogeéne qu'a ceux de particules plus massives.

Les méthodes jusqu'ici décrites ne permettent pas d’examiner la plupart
des métaux dont la pression de vapeur est trés faible et qui ne forment
pas de composés volatils stables. Mais on a pu étendre le domaine de I'ana-
lyse des masses par 'emploi de rayons anodiques.
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plus faibles correspondant 4 un élément de masse atomique 22z, avec
simple et double charge. Ces lignes ne pouvaient s’expliquer par la pré-
sence d’éléments connus.

Le néon est un constituant de l'air atmosphérique qui s’y trouve en
proportion 0,00123 %, en volume. Sa masse atomique est 20,20 d’aprés
sa densité déterminée avec précision par Watson. L’'écart a partir d'un
nombre entier est appréciable pour un élément aussi léger.

En discutant l'origine possible des lignes imprévues J. J. Thomson
émit la supposition que dans le voisinage du poids atomique du néon il
pouvait y avoir un groupe de deux éléments ou davantage avec des pro-
priétés similaires, et que le gaz donnant la ligne 22 n’était qu'une petite
fraction de la quantité totale de néon.

L’importance de cette question détermina une recherche entreprise par
Aston pour séparer les deux constituants gazeux, par distillation fractionnée
et par diffusion au travers de tampons poreux. Ce travail effectué de 1912
a 1914 ne donna qu'un indice de séparation (voir p. 185). Quand le travail
fut repris en 1919, l'existence de lisotopie chez les radio-éléments était
un fait établi, et laissait prévoir celle des deux constituants du néon. Pour

nfirmer leur existence, Aston perfectionna la méthode de mesure de
masses par les rayons positifs et établit le spectrographe de masses décrit
plus loin. Avec cet appareil il réussit & prouver en 1920 que le néon se
compose effectivement de deux isotopes [61]. De plus il fit subir a l'ana-
lyse de masses par les rayons positifs un développement considérable, qui
a prouvé la généralité du phénomene de l'isotopie chez de nombreux
éléments.

22. Emploi de la cathode chauffée. Emploi d’un dispositif électrométrique.
— Pour obtenir des rayons positifs avec une différence de potentiel réduite,
on peut utiliser une cathode incandescente sous forme d'une spirale de
tungsténe. Les rayons positifs produits par choc de rayons cathodiques sur
le gaz passent au travers de cette spirale et sont canalisés ensuite au moyen
d’un tube étroit qui les conduit dans la chambre d’observation.

Quand la différence de potentiel n’est que de quelques centaines de
volts, les rayons n’impressionnent plus la plaque photographique. On peut
leur communiquer I'énergie nécessaire au moyen d’un champ accélérateur.
On peut aussi les détecter par une méthode électrométrique, en mesurant
la charge des particules positives. Pour cela, on remplace la plaque photo-

graphique par une plaque de métal avec fente parabolique. Les rayons qui
traversent la fente sont regus dans un cylindre de Faraday dont la charge
est mesurde par un dispositif électrométrique sensible (un électroscope

ANALYSE DES M

Wilson, par exemple). En
magnétique, on fait péne
charges mesurées sont
espéce donnée dans le
d’une parabole dans la f
précier avec précision. U
valeur du champ magnét
offre des maxima aigus
masses déterminées.
L’appréciation de !'int
qu’on obtient avec la pla
ces deux moyens d’obser
d’hydrogéne qu’a ccux d
Les méthodes jusqu

des métaux dont la pres
pas de composés volatils
lyse des masses par l'em





index-94_1.png
ANALYSE DES MASSES PAR LA METHODE DES PARABOLES

alcalino-terreux. Ils sont émis normalement a la surface de 'anode et il
vy a, au contact de celle-ci, une chute de potentiel importante.

Quand les rayons anodiques sont observés au delad de la cathode qui
leur livre passage par un tube ¢troit, on peut admettre qu’ils ont tous
la. méme énergie cinétique calculée d'aprés la chute de potentiel entre
I'anode et la cathode. 1 suffit done de produire leur déviation magnétique

. e PR
pour déterminer le rapport p et en déduire la masse.

Cette méthode a ¢té développée par Dempster, {60], avec détection
clectrométrique. L'appareil utilisé est représenté dans la figure 15.

l.esrayons anodiques sont émis par 'anode incandescente A, et accélérés
par la chute de potentiel V entre celle-ci et la cathode perforée C, 4 I'intérieur
du tube de verre G. Ils pénétrent cnsuite par la fente S;, dans la chambre

d’analyse formée par un demi cylindre B de laiton épais dans lequel sont

soudées deux plaques de fer demi-circulaires de 2,8 cm. d’épaisseur et de
13 cm. de diametre. plaques sont paralleles et laissent entre elles un
intervalle de 4 mm. oli passent les rayons. Suivant la section du cylindre
de laiton, cette ouverture est fermée par la plaque de laiton L percée d’ori-
fices pour établir la communication avec le tube G, la pompe & vide et la
chambre de mesure électrométrique. I 'appareil étant placé entre les poles
d'un électro-aimant produisant un champ magnétique perpendiculaire au
plan de la figure, le faisceau étroit de rayons qui ont pénétré par la
fente S; normalement au plan de celle-ci, s’incurve dans le champ magné-
tique et décrit pour une valeur convenable du champ une trajectoire cir-
culaire ayant son centre sur 'axe du cylindre et aboutissant 4 la fente de
sortic S,. Le diaphragme D arréte une partie des rayons dispersés. On
réalise dans l'apparcil un vide aussi bon que possible.

La chambre de mesures contient une électrode isolée E connectée a
un ¢lectroscope Wilson et destinée a recevoir la charge du faisceau.
L’expérience consiste a faire varier la chute de potentiel et & mesurer
Vintensité du courant de charge pour une valeur constante du champ H.
En portant la valeur de V en abscisse ct celle du courant de charge

en ordonnée, on obtient une courbe qui offre des maxima aigus. Chaque
e

maximum correspond & une valeur de o rcliée au potentiel V par la relation

olt H est la valeur du champ magnétique ¢t R le rayon de la trajectoire

circulaire.
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RAYONS ANODIQUES

23 Production de rayons anodiques sur une anode incandesecente. Appareil
de Dampster. — De méme que les rayons cathodiques sont ¢mis par la
cathode, des ravons anodiques formdés par les particules positives peuvent

Z

N

parcil de Dempster pour Panalyse des masses
par les ravons positifs,

sous certaines conditions, étre ¢mis par l'anode. Ce¢ phénomene a été
observé pour la premiére fois avec une anode incandescente recouverte
de sel, par exemple de chlorure de sodium [59]. Les rayons positifs produits
par ce procédé sont constitués par des atomes de métaux alcalins ou

alcalino-terreux. Ils sont
y a, au contact de celle

Quand les rayons ano
leur livre passage par u
la méme énergie cinéti
I'anode et la cathode. 11

pour déterminer le rapp

Cette méthode a été
¢lectrométrique. L'appai
Lesrayons anodiques
par la chute de potentiel
du tube de verre G. 1Ils
d’analyse formée par un
soudées deux plaques de
13 ¢cm. de diamétre. Ces
intervalle de 4 mm. ol
de laiton, cette ouvertur
fices pour établir la com
chambre de mesure élec
d’un électro-aimant prod
plan de la figure, le fai
fente S; normalement a
tique et décrit pour une
culaire ayant son centre
sortie S,. Le diaphrag
réalise dans l'appareil u

La chambre de¢ mesu
un électroscope Wilson
L’expérience consiste a
Pintensité du courant d
En portant la valeur

en ordonnée, on obtient

maximum correspond a

ot H est la valeur du c
circulaire,
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ordinaire. Iin considérant le mercure comme composé par partics égales,
d’isotopes dont la différence des masses est 3 (voir p. 116), on tro

., cm.
pour ¢ = 10 et T = 290°:

%{ = 1,525 M-—N

L'écart extréme sur la densité atteindrait, dans ce cas, 0,23 % ct serait
canviron 20 fois plus grand que celui observé jusqu'ici par Ia méthode de
distillation (voir p. 191); I'écart effectivem observable serait moindre,
eu égard 4 la nécessité de prélévement.

Amsi, la méthode de centrifugation des liquides parait offrir de grandes
possibilités de séparation. Toutefois, elle présente aussi des difficultés consi-
dérables, qui tiennent, d’une part, 4 la on qui peut s’exercer sur le
fond du tube, d’autre part, a la lenteur avec laquelle s'établit I'équilibre
de régime qui correspond a l'état de rotation.

La pression sur le fond du tube dans le cas du liguide, est calculée approxi-
mativernent cn utilisant la densité moyenne D et Von troave

V2 — 0}
p=1p +D (_—“ )
2
sl v et v sont les vitesses aux deux extrémités du tube. Cette pression
peut devenir trés grande. On trouve dans le cas du mercure, en négligeant
c .
et environ

67000 atmosphéres pour » =

La durée d’établissement du régime dans un liquide est plus longue que
dans un gaz, en raison de la lenteur de I'interdiffusion des liquides. Le
coefficient de cctte diffusion nous est connu dans le cas du plomb fondu
par les expéricnces sur I'interdiffusion d’isotopes radioactifs dans le plomb
(voir p. 27) sa valeur cst 2,2 cm? par jour. Un coefficient semblable
doit s’appliquer au mercure, d’aprés les recherches sur les échanges entre
ce liquide et ses amalgames. On peut admettre que le temps nécessaire
pour établir le régime stationnaire est le méme que le temps nécessaire
pour le retour de ce régime & celui qui correspond au repos, le degré d’approxi-
mation étant le méme dans les deux cas. Or, dans I'équation qui caracté-
rise le retour A la concentration uniforme, & partir d’un état ol existe un
gradient de concentration, le temps intervient comme facteur dans I'expo-
sant — o 7 d’cxponentielles qui s’évanouissent quand on s’approche de
I'équilibre. Le temps nécessaire pour réaliser Véquilibre & une précision
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n d'unc machine tournant a

300 tours par minute, munie de tubes d’environ 20 cm. de longueur,

at leurs extrémités distantes de I'axe d’environ 7 cm. ¢t 26 e¢m. ; la
contenance de chaque tube ¢tait de 13 cm3. L’écart des densités extrém

ceevait atteindre, d'apres les prévisions 8,8 107", Iin séparant le contenu en

3 portions, en espérait observer un éeart 5,9 107% tandis que la précision

Calisée sur la mesure de la densité pouvait atteindre 1 107" Tci encore le

résultat a ¢té négatif, le temps accordé a I'expérience étant environ 8 heures,

durce que lauteur estimait suffisante pour I'établissement de 'équilibre,
d’apres la valeur présumdée du coefficient d'interdiffusion du mercure.
(Ces prévisions semblent entachées d'erreur, car la durde ndécessaire
dans le cas des tubes employés devait étre de Tordre d’une dizaine de
jours pour obtenir la moiti¢ de leffet prévu). On a supposé que l'in-
sucees pouvait ¢tre du a la vibration de 'appareil, laquelle n’avait pu étre
supprimée. L'expérience de controle suivante a été faite. On disposait
d’échantillons de mercure de densités légérement différentes, obtenus par
des méthodes qui seront déerites plus loin. On a rempli, par moitiés, un
tube avee des mereures ayant un écart de densité égal 4 12 X 10~ Aprés
une demi heure de rotation accompagnée de vibrations légeres, les den-
sités examinées ont ¢té trouvées identiques. Si, avec le méme remplissage,
le tube est laissé au repos, les neuf dixiemes de 1'écart des densités subsiste
encore apreés nne heure, et 'uniformité de concentration est rétablie en

’

S heures environ, conformément aux prévisions de I'auteur. On doit penser
que, méme au rey il existait des causes accélératrices de la diffusion
telles que des différences de température ou des secousses accidentelles. 11
parait résulter de ces expériences que la méthode de centrifugation est
sujette & des difficultés qui détruisent ou tout au moins diminuent son
cfficacité. De nouvelles expéricnces sont nécessaires pour voir si ces diffi-
cultés peuvent étre surmontée

44. Diffusion thermique. — Le¢ phénoméne ainsi désigné a été étudié
par Inskog ¢t par Chapman [go] (iui ont montré quun mélange gazeux
dans lequel est ¢tabli un gradient thermique, ne reste pas h Y
mais que les moléeules de masse plus petite se concentrent dans les régions
de température plus élevée et inversement. Cette séparation partielle qui
arequ le nom de diffusion thermique cst limitée par le phénomene de diffusion
ordinaire qui tend a rétablir 'uniformité du mélange, d’oit un état station-
naire faisant intervenir, pour les deux gaz considérés, le coefficient d’inter-
diffusion a tempdérature constante D et le coefficient de diffusion thermique
Dy. Le calcul de Dy dépend des hypotheéses faites sur le comportement des
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B la valcur de « étant de la forme

— ol [ est la longucur du tube et K un nombre entier qui caractérise

termes successifs de la série. La plus grande valeur de ¢ correspond au

. =D s .
premier terme pour lequel @ = ——- S/ = 10 cm., 1'équilibre est rétabli

en cC qui concerne ce terme en 23 jours & T 9, pres, et la réduction
de I'écart 4 la moitié¢ de sa valeur a licu en 3,3 jours quelle que soit I'im-
portance du gradient initial. Si ! = 20 cm., chiffres sont por

00 jours et 14 jours. Dans le cas des gaz ces durées sont réduites a moins
d'unc heure, la valeur des coefficients de diffusion étant beaucoup plus

ci?

grande (p. ex. 0,14 pour CO? dans I'air a la pression atmosphérique.)

sec.

expéricnces sur la centrifugation des liquides sont encore peu nom-
breuses, et clles n'ont pas d’ailleurs donné jusqu’ici des résultats encoura-
geants. La premiére tentative dans ce sens a été faite par Joly et Poole [Rg]
qui ont centrifugé du plomb dans 'espoir de révéler une composition com-
plexe. La centrifugeunsc utilisée pouvait tourner & 9.000 tours par minute, la
vitesse périphérique étant 10 cm. par sec. Le plomb fondu se trouvait dans
des tubes d’acier, fermés afin d’éviter I'oxydation ; il était maintenu en
fusion par un systéme de chauffage électrique. Aprés une rotation d’une
heure, la centrifugeuse était arrétée, et des prises de plomb étajent faites
en six lots. Avec chacun de ces lots on a fait de petites sphéres, dont on a
déterminé la densité par unc méthode permettant d’obtenir une précision
de 0,03 pour mille. Les écarts de densité observés se sont montrés de I'ordre
des erreurs d’expérience ; le résultat a donc été entiérement négatif. La dif-
férence prévue entre les densités extrémes ¢tait d’environ 0,05 pour mille,
Lefficacité de la méthode a été contrdlée par la centrifugation d’alliages
de composition connue. Les résultats obtenus n'ont pas été trés réguliers.
Avec des alliages contenant go & 97 %, de plomb et 10-4 3 9, d’argent on
n’a obtenu aucune séparation. Avee des ailiages plomb-étain, on a obtenu,
au contraire, un résultat positif, bien qu'un de ces alliages soit un composé
défini. Au total, il est clair que la méthode n’a pas fourni les résultats
prévus. L'une des causes d'insuffisance peut étre cherchée dans la durée de
la centrifugation qui était certainement trop courte. D’apres les cor
dérations exposées ¢ ssus, on peut juger quune différence appréciable
n'aurait pu étre établic qu'en plusieurs jours. Des expdriences faites par
Miilliken [87] ont montré qu’il existe aussi d’autres causes d’erreur qui
viennent troubler le phénoméne cherché,

Cet autewr a centrifug
300 tours par minute,
avant leurs extrémités
contenance de chaque tt
devait atteindre, dapres
3 portions, on espérait o
réalisée sur la mesure de
résultat a été négatif, le t
durée que l'auteur estin
d’aprés la valeur présu
(Ces prévisions sembler
dans le cas des tubes en
jours pour obtenir la 1
pouvait ¢tre du 4
supprimée. 1 expérience
d’échantillons de mercu
des méthodes qui seront
tube avec des mercures 2
une demi heurce de rota
sités examinées ont été t
le tube est laissé au repo
encore aprés une heure,
3 heures environ, conforn
que, méme au repos, il
telles que des différences
parait résulter de ces ex
sujette A des difficultés ¢
efficacité. De nouvelles ¢
cultés peuvent étre surme

44. Diffusion thermiqu
par Enskog et par Chap
dans lequel est établi t
mais que les molécules de

de température plus élev
a regu le nom de diffusion
ordinaire qui tend a rétat
naire faisant intervenir,

diffusion a température c
Dz, Le caleul de Dy dépe:
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Chapman fait remarquer que leffet de séparation par un champ de
force centrifuge, entre les limites de pression
formule approchée

— 7y)
P ST

En comparant les valeurs des coefficients K, et Ky Chapman est amené
nsidérer la diffusion thermique comme un agent de séparation moins
efficace que la force centrifuge mais pouvant donner lieu 4 une réalisation
plus facile. Cependant, on n’a pas encore de résultats expérimentaux
relatifs a I'emploi de cette méthode dans le cas de gaz isotopes.
Miilliken '87] a suggéré une modification & la méthode de diffusion
thermique. Le mélange serait fourni au réservoir froid et soustrait lente-
ment du réservoir chaud. L’auteur prévoit ainsi une amélioration du
rendement.

45. Méthode basée sur Ia mobilité ou sur la diffusion des ions éleetroly-
tiques. -— Lindemann [91] a suggéré que les ions électrolytiques d’éléments
isotopes devraient avoir, dans un champ électrique, une mobilité en rela-
tion avec la masse moléculaire. Un raisonnement sommaire le conduisit 4

N . . 2M+m
admettre que la mobilité serait proportionnelle 4 T » ol M est la
massc¢ moléculaire de l'ion et m celle du solvant. On observerait, en ce cas,
des écarts de l'ordre de 1 9, entre les mobilités des atomes isotopes de Li
ou de Cl en solution aqueuse. Cette théorie ne tient pas compte des effets
d’hydratation ou d’association qui peuvent intervenir dans la valeur des
mobilités et tendent & réduire les différences.

Remarquons aussi qu’il existe une relation entre le coefficient de diffu-
sion des ions et leur mobilité. Cette relation prend une forme particulié-
rement simple dans le cas de cathions diffusant en petit nombre dans
¢s d’anions (p. 38) ; il y a alors proportionalité entre les coefficients
de diffusion et de mobilité pour des ions de méme valence se déplacant
dans le méme solvant, de sorte qu'a une différence des mobilités des ions
isotopes correspondrait nécessairement une différence des coefficients de
diffusion avec la méme valcur relative.

La tentative de séparer les ions électrolytiques de UI et UII par diffu-

a cu un résultat négatif, (voir p. 44}, ainsi que celles de Murmann [92]
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moldécules. Si celles-ci sont considérées comme des sphéres élastiques, on Chapman fait remarqu
trouve une valeur plus élevée qu'en admettant entre les molécules une force centrifuge, entre le
loi d’action en raison inverse d'une puissance »# de la distance ; l'effet formule approchée
s’annule méme complétement pour # = 5.

Leffet de diffusion thermique a été mis en évidence par Chapman et
Dootson [go’, au moyen d’expériences cffectuées sur des mélanges d’hydro-
gene et de gaz carbonique ou d’hydrogéne et de gaz sulfureux. Le mélange
gazeux primitivement homogéne était contenu dans deux réservoirs sphé-
riques en verre d’environ 100 cm?® de volume, qui communiquaient par .
un court tube muni d’'un robinet 4 large voie. L'un des réservoirs était Ln comparant les vale

. . . , . , SR a considérer la diffusio
maintenu a la température de 2300, 'autre & celle d’une distribution d’eau ac er la diffusion

5 ~ E ro . ;s officace o la fe 5 ce
courante. Le mélange de CO? et H? ayant ¢té soumis au régime de diffu- efficace que la force centr

plus facile. Cependant,

sion thermique pendant plusicurs heures, on trouve que les proportior Lo ’
relatifs & 1'emploi de cett

d’hydrog ct de gaz carbonique sont 45 ¢/, et 55, dans le réservoir
) . : . , . s . Miillike 8 siogd
chaud, 41,3 9% et 58,7 9, dans le réservoir froid. La théorie montre que Miilliken 787] a suggé

la moitié de celui prévu pour le cas de molécules thermique. Le mélange s¢
N ’ . i, A i 3 ( FeSeTV 4
se comportant comme des sphéres élastiques. Il en a été de méme dans i ment du réservoir chau

I'effet obtenu est a peu pr

le cas du mélange de H? et SO2 Tbbs [go] a confirmé les résultats ci-dessus : rendement.

ct a montré, que conformément aux prévisions théoriques, 'équilibre de
o ATied 45,
régime est réalisé en quelques heures. Méthode basée sur

,

Chapman a proposé Pemploi de cette méthode pour la séparation des j tiques. — Lindemann [91]

3

isotopes. Quand la différence des masses moléculaires s, et #1, est petite, on ‘ 1?ot( pes devraient avoir,
g ’ & i avec 1a ds C
peut Cerire, d’aprés cet auteur, tion avec la masse moléc

T! admettre que la mobilité
hg—hy — — (b — X)) = Ky Log =

) ) ' 1 masse moléculaire de 1'ion

e 4 4
olta et Ay sont les proportions des molécules #1, et m. dans le récipient des écarts de l'ordre de 1
4 la température absolue T, A et 2 celles dans le récipient & la tempé- ‘ ou de Cl en solution aque
rature absolue T'. Le coefficient K¢ applicable aux molécules considérées d’hydratation ou d’associ

comme des spheéres élastiques de méme diamétre est déterminé, ainsi qu'il mobilités et tendent & ré

Dy Remarquons aussi qu’il
suit, par le rapport D sion des ions et leur mob

rement simple dans le c:
Wy — 1M,y

My + My QI3

un excés d’anions (p. 38)
de diffusion et de mobili

, . dans le méme solvant, de
Dans le cas du néon naturel, posant m, = 20, #. = 22, 1 = 0,1 !

ét supposant T = 80° (température de l'air liquide), T
degrds centigrades), on trouve

isotopes correspondrait n
diffusion avec la méme v

La tentative de sépare
Ky = 0,002( My} = = (g — i) = 0,60 ©, ‘ sion a cu un résultat néga
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umicre filteée au travers d'un écran de chlore naturel ne doit pas étre

égadement  absorbée par les diverses molécules, puisque Ja fréquence
absorbée par chaque espéce de molécules n'est pas la méme Il en résulte
que quand la fréquence absorbable par les moléeules Cl3, est presque
complétement dliminée par fltration de la lumiere incidente, celle-ci
doit ¢ncore contenir une forte proportion de la fréquence absorbable par
Cli.. Supposons que la lumitre ainsi filtrée soit reque par un mélange de
chlore naturel et d’hydrogéne. On peut penser que pour déterminer la
combinaison il est nécessaire que le chlore absorbe la radiation incidente.
Sicelleci me contient plus que la fréquence absorbable par Clj;, la
combinaison ne portera que sur cette variété de chlore, de sorte qu'il ne
se formera que des molécules HCL

La possibilité de l'expérience est
limitée par la différence des fréquences d'absorption, ainsi que par

'élargissement des raies par effet de température ou de pression.
L'expdérience a été exéeutée de la manicre suivante [93] : un mélange

d'hydrogine et de chlore a été soumis & l'action de la Iumitre qui avait

traversé un éeran de chlore de 50 em. d'épaisseur. Le mélange était ensuite

soumis dans P'obscurité & l'action du mercure pour éliminer le chlore libre.
Le gaz chlorhydrique form¢é était converti en chlorure de sodium, et le
chlore était dosé a I'état de chlorure d’argent. On a trouvé pour ce chlore
un poids atomique normal, le méme que sans filtration de lumiére.
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cffectudes sur des composés d'urane et sur des chlorures de sodium ¢t de
lithium. Il a été trouvé que les coeflicients de diffusion différent de moins
de 0,2 V. Il en est probablement de méme des mobilités. € c qui
semble résulter d’expériences récentes de Kendall et Crittenden "oz, qui
ont soumis au déplacement par électrolyse les ions chlore du chlorure de
sodium et du chlorure de lithium dans un gel d’agar agar intercalé entre
des gels contenant T'un de la soude, 'autre de lacétate de soude. On

cherchait & isoler le front des ions les plus mobiles. Les premiers résultats
obtenus ont été négatifs. On ne peut donc espérer trouver dans 1'électro-
Ivse ou dans la diffusion un procé e séparation efficace.

46. Méthode de séparation par les rayons positifs. — Puisque les div
vari¢tés de molécules isotopiques qui constituent les rayons positif
trouvent séparées par un champ électrique ou par un champ magnétique,
dans un spectrographe a masses, il paraitrait naturel d'utiliser cette sépa-

ration pour récolter séparément chacun des isotopes. Si cette mdéthode
était praticable, clle aurait Uavantage de donner une séparation complite,
tandis que les diverses méthodes envisag ne peuvent fournir, méme cn
principe, qu'une séparation limitée. La possibilité de cette utilisation du
spectrographe @ masses a ¢té discutée par Aston pour le cas du néon,
en utilisant les donndes expérimentales relatives aux appareils util

par ce savant (01 . Le tube a décharge étant traversé par un courant de
5 milliampeéres, les quantités en volume de gaz recueilli pourraient atteindre
selon l'estimation d’Aston 4,3 mm?® a l'heure pour Nes, et 0,43 mm® &
I'heure pour Ne:s. Ces quantités quoique peu considérables ne sont pas
négligeables. Toutefois, il y aurait a prévoir des difficultés, en ce qui con-
cerne le procédé employé pour recueillir les molécules d'une espece. 11
semble qu'on ne pourrait y arriver qu'en les condensant a trés basse tem-
pérature, de sorte que l'expérience ne parait pas facile a réaliser. Llle
constitue pourtant le seul cspoir d’obtenir a l'état de pureté les consti-
tuants d'un élément complexe ; un effort dans cette direction serait donc,
particuliérement intéressant. La captation de rayons positifs sera sans
doute asscz facile si leur substance est solide ou liquide a la température
ordinaire, et si elle a des affinités chimiques pour la paroi qui doit 'absorber.

477. Méthode photochimique. — Merton et Hartley ont proposé une méthode
trés ingénieuse pour la séparation des isotopes, en particulier pour celle
des deux chlores (93], En voici le principe : le chlore naturel est composé
de trois espéces de molécules, en proportions inégales, g : 6 : I pour
Cl3,, Cli:Cly;, CLIE.; iy a donc prédominance des molécules Cl3,. la

umicre filtrée au traver
¢galement  absorbée par
absorbée par chaque esp
que quand la fréquence
completement  éliminde
doit encore contenir une
3:. Supposons que la Ia
chlore naturel et d’hydr
combinaison il est néc
St ocelle-ci ne contient
nbinaison ne portera ¢
formera que des molé
limitée par la différene
I'élargissement des raies
périence a été cxé
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traversé un écran de chlor
oumis dans 'obscurité a
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D’autre part, la différence des affinités chimiques A, et A, des deux
isotopes et la différence V, — V, des forces électromotrices qui mesurent
ces affinités s’expriment par les formules

A —A, = RT Log &

1
o 7 est la valence et I la valeur du Faraday. Par conséquent, les
possibilités de séparation par distillation ou par l'emploi de réactions
. - . I P1
chimiques, dépendent, en définitive de la valeur de Logi .

P2
Or, la ditférence des chaleurs moléeulaires 4 pression constante se réduit
apres examen, 4 celle des chaleurs moléculaires 3 volume constant, laquelle
de son c6té ne peut provenir que de 'application de la loi des quanta aux
basses températures, faisant intervenir les fréquences propres des deux
solides. Les forces de cohésion /i et f3 étant égales, mais les masses ",
¢t m, inégales, les fréquences vibratoires détermindes par des formules
telles que

My

peuvent ¢tre différentes. On calcule cette  différence en utilisant la
formule donnéc par Debye pour la chalcur cifique des solides. On
admet, d’autre part, conformément 3 la théorie que

i, —1y=1,5L ::h:

Le résultat obtenu dépend encore de I'hypotheése sur la valeur de I'énergie
interne au zéro absolu. Celle-ci est égale a zéro dans la théorie de I"absorp-
tion discontinue, mais dans le cas de I'absorption continue, elle prend la

I/ . ¢
valeur moyenne ~— pour un oscillateur de fréquence v.

On peut alors résumer ainsi qu’il suit le résultat de I'investigation :
le premier terme du développement provenant de Iintégrale qui fait
intervenir les chaleurs cifiques est compensé par le terme ¢; — 7, ; le
deuxiéme terme du méme développement est compensé par le terme de
I'énergic au zéro absolu. Si donc on admet lexistence de ce dernier, il,
ne subsiste que des termes d’ordre supérieur, tout a fait négligeables au
point de vue expérimental. Si, au contraire, I'énergie au zéro absolu était
supposée nulle, on serait conduit a prévoir, pour les plombs isotopes, des
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D'autre part, la diffé
isotopes et la différence
ces affinités s’expriment

A — A, =

CHAPITRE XV ou 1 est la valence ot
possibilités de séparatior

PHENOMENES DE REGIME DEPENDANT DU NOMBRE ATOMIQUE chimiques, dépendent, e

Or, Ia différence des ch

48. Séparation par affinité chimique ou par distillation fractionnée. — apres examen, a celle des
Nous envisagerons ici les états d’équilibre qui résultent du partage des de son c6té ne peut prove
isotopes entre deux phases. Dans le premier cas, ce partage est régi par $es tempé 5, fais
la loi d’action de masses, dans le second cas, par la valeur de la pression de solides. Les forces de col
vapeur saturante. Entre ces deux données la théorie prévoit des relations - et m, inégales, les fréque
qui ont été discutées par Lindemann en ce qui concerne leur application telles que
au probléme de la séparation des is es [94].

Cet auteur envisage la relation théorique qui permet dec calculer la V1=
pression de vapeur saturante p a partir des chaleurs spécifiques moléculaires
C, etc, pourl'état gazeux et pour I'état condensé, sous pression constante. i peuvent étre différentes.

Cette relation s’écrit ainsi qu’il suit : ) { formule donnée par Deb

admet, d’autre part, conf
ho T 4T /‘T - .
— %7 + / RT Cre—c,) dT +1
0 "

ol %, cst la chaleur latente de vaporisation au zéro absolu, T la tempé-

Le résultat obtenu dé
. . N e
rature absolue, R la constante des gaz parfaits et ¢ une constante d’inté- P

. e interne au zéro absolu. Cel
gration nommée constante chimique. i i i i
tion discontinue, mais da

D’apres les expériences sur les plombs (voir p. 61), on admet que les hs
isotopes ont le méme volume atomique a 'état condensé et la méme valeur moyenne 17' pour
température de fusion. On peut aussi conclure de la & 1'égalité des forces -
de cohésion et de la chaleur latente ». Admettant, de plus, 1'égalité tout
a fait plausible, de¢ C,, on déduit de la relation précédente

On peut alors résumer
le premier terme du dév
intervenir les chaleurs spe
. deuxiéme terme du méme

(¢, — ¢,)dT + 1, — 1, I'énergie au zéro absolu. S
ne subsiste que des termes
point de vue expérimental.

ol les indices I et 2 se rapportent aux isotopes de masses moléculaires 4
i supposée nulle, on serait c

et me.
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observés avec une charge triple ou méme quadruple ; 'argon peut avoir
jusqu'a 3¢, le krypton jusqu'a 4 ou 5, le mercure jusqu'a 8. Quand un
atome apparait avec des charges multiples, la ligne est d’autant plus
faible que la charge est plus forte, de sorte que le nombre d’atomes a charge
élevée est relativement petit. Les résultats obtenus avec I'oxygéne, l'azote
et le carbone prouvent que ces atomes ont au moins quatre électrons
superficiels ce qui est en accord avec la conception actuelle de la valence
qui en attribue quatre au carbone, cinq a l'azote et six a I'oxygene.

La charge double fréquente sur les atomes, apparait trés rarement sur

les molécules de gaz simples ou complexes. Elle semble exister sur les
e

molécules d’azote ou d’oxyde de carbone (valeur de o 28 fois plus petite
que celle de 'hydrogéne).

La planche I représente des paraboles typiques suivant les figures des
publications de J. J. Thomson.

21. Emploi de rayons positifs pour l'analyse chimique. Lignes du néon.
— J. J. Thomson a fait ressortir I'importance des rayons positifs comme
moyen d’analyse chimique et de détermination de poids atomique [57].
Cette nouvelle méthode s’est aussitot montrée trés efficace pour recon-

naitre les différentes espéces d’atomes et de molécules contenues dans le

tube a décharge. La comparaison du rapport — fourni par une parabole

avec celui de la parabole de I'hydrogéne monovalent ou proton, permet de

calculer la masse (moléculaire ou atomique) m en assignant a la charge ¢
une valeur acceptable ne, multiple de la charge élémentaire ¢,. Ainsi ’;—: est
la donnée expérimentale directe. La quantité de matiere exigée est minime,
4 condition de pouvoir l'utiliser & 1'état gazeux. La sensibilité¢ de la
méthode n’est pas influencée par le mélange des substances & examiner.

Les photographies mettent en évidence l'extréme variété des particules
positives dans le tube & décharge. Sur un cliché on trouve parfois plus de
30 paraboles différentes, dont certaines correspondent a des composés jus-
que-la non observés. Tels sont les radicaux OH, CH, CH?, CH®. J. J. Thom-
son a aussi reconnu Vexistence de molécules diatomiques de mercure ct
d’hélium.

Les gaz émis par bombardement de corps solides par les rayons catho-
diques donnent toujours une ligne qui correspond & la masse atomique 3.
L’étude détaillée des conditions de production a fait attribuer cette ligne

4 une molécule triatomique d’hydrogéne a charge simple. Cette combi-
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de chlore apparaissent trés fréquemment avec charge négative; on ren-
contre celle-ci également sur les atomes d’hydrogéne et de carbone, tandis
que Phélium, Tazote, le néon, I'argon, le krypton, le xénon ct le mercure
ne donnent jamais de paraboles négatives. Les molécules a charge négative
ne sc rencontrent que rarement, et cela seulement pour I'hydrogéne, l'oxy-
géne et le carbone. Des radicaux négatifs CH, CH2, CHS3 se rencontrent
dans certains cas.

Parmi les particules positives on rencontre des atomes et des molécules,
a charge simple ou multiple. Une particule positive est a charge double
si deux électrons ont été séparés lors de l'ionisation de 'atome ou molé-
cule neutre dont elle a été libérée. Parfois on observe, a partir des para-
boles primaires normales, des prolongements plus faibles sarrétant exac-
tement & la moitié de la valeur limite de y, sans aucune altération de
la forme parabolique. Ces prolongements sont dus & des particulcs de
méme nature que celles qui ont donné lieu 4 la parabole principale mais
qui, ayant franchi la chute de potentiel devant la cathode avec charge
double ont acquis une énergie cinétique double et ont ensuite perdu la
moitié de leur charge en traversant le tube étroit. Ces particules ont donc

e 5 : .

le méme rapport s, Avee énergie maximum double. Les arcs de paraboles

relatifs a des particules de méme espéce ayant conservé leur charge double
g e 5 ; "

correspondent a une valeur double de 7, @vec énergie maximum double ,

leurs tétes s’arrétent a la distance normale. Pour le mercure, on obtient
des paraboles qui se prolongeant vers 'axe Pz au dela de la distance
normale, semblent toucher l'origine; elles s’en détachent, cependant, par
'emploi de champs intenses et I'on peut montrer qu’elles correspondent a
un atome produit et accéléré avec une charge 8 fois plus grande que la
charge normale, mais ayant perdu 7 unités de charge, c’est-a-dire regagné
7 €lectrons lors du passage dans le tube étroit. J. J. Thomson a obtenu
aussi les paraboles correspondant & des charges de e & 7 ¢ (si e est la
charge simple) avant la cathode et a des charges plus ou moins réduites
au dela de la cathode.

L'apparition de charges positives multiples semble dépendre surtout
du poids atomique et augmente avec celui-ci, mais donne aussi quelques
renseignements sur la valence. Pour I'hydrogéne on n’observe jamais de
charge multiple, malgré le grand nombre d’observations dues a cette
circonstance que les lignes de I'hydrogéne apparaissent toujours sur les
plaques. L’hélium apparait 4 I'état monovalent ou bivalent, ainsi que le
néon, l'azote, l'oxygéne et le carbone ; ces trois derniers ont aussi été
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LES RADIOELEMENTS

CHAPITRE PREMIER

LA CLASSIFICATION PERIODIQUE DES ELEMENTS

1. Les expressions isolopie et isotopes ont été introduites dans la science
par F. Soddy. Ce savant désigna en 1914 comme isotopes les éléments
qui, différant par leurs poids atomiques, occupent cependant une seule et
méme place dans le tableau de classification périodique des éléments [x].
La formation étymologique du mot « isotope » correspond précisément a
cette signification.

La notion de I'isotopic se trouve ainsi intimement liée 4 celle de la
classification des éléments chimiques symbolisée par le tableau bien connu
de Mendelceff, Les travaux de ce savant ainsi que ceux de L. Meyer, ont
mis en évidence vers 1870 une régularité fondamentale dans les propriétés
des €éléments chimiques; ces propriétés sont des fonctions périodiques du poids
atomique. En portant en abscisses celui-ci, et en ordonnées le volume
atomique (quotient du poids atomique par la densité a 1’état solide), ou
la compressibilité & I'état solide, on obtient une courbe ondulée (fig. 1)
offrant unc série de maxima caractérisés qui correspondent aux métaux
alcalins (1).

En utilisant la chaleur de formation des oxydes et des chlorures, on
obtient un résultat trés analogue. En utilisant la température de fusion

(1) La courbe ici représentée a été construite en portant les nombres atomiques tn
abscisse ¢t le quotient du nombre atomique par la densité, en ordonnée [a[.
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La préparation de ces tubes étroits ct strictement rectilignes offre des diffi-
cultés et demande des précautions particuliéres.

Pendant le fonctionnement, la cathode est refroidie au moyen d'un
réfrigérant & écoulement d'eau J. L’anode est placée dans un ajutage
faisant partic du ballon A. La tension aux bornes du tube est 30.000 &
50.000 volts. La chambre d’observation est placée de l'autre coté du canal
par rapport au ballon ¢t I'on y fait un trés bon vide au moyen d'une pompe
ou de charbon refroidi dans l'air liquide, tandis quune admission constantc
de gaz a lieu dans le ballon A au travers d'un tube capiilaire tre

fin; la
pression du gaz en A est réglée par une pompe. La chambre d'observation
est fixée sur la cathode. Elle contient deux pieces de fer doux L et M a
faces paraliéles, entre lesquelles est établi le champ électrique et qui font
partie des picces polaires P et () d'un électro-aimant, tout en restant isolées
par des feuilles de mica. Le champ électrique ct le champ magnétique ont
ainsi méme direction et sensiblement mémes limites. Aprés avoir traversé
la région de champ, ou ils sont déviés, les rayons viennent frapper la
plaque photographique placée au fond de la chambre F. Cette plaque est
rendue mobile par un dispositif spécial et peut céder la place 4 un éeran
de willemite utilisé pour I'observation préliminaire. La plaque se trouve
& 40 em. de la sortie du champ. Pour protéger du champ magnétique la
région ol s¢ produisent les rayons positifs, des écrans de fer WV sont
placés a I'entrée autour du col du ballon.

En l'absence de champ électrique et magnétique, le faisceau étroit de
rayons vient impressionner la plaque au « point P de déviation nulle » (fig. 12).
Par Taction du champ dlectrique seul, la déviation a licu suivant une
ligne Py ; par I'action du champ magnétique seul, elle a lieu suivant la
direction Pz, perpendiculaire 4 la précédente. Quand les denx champs
sont excités simultanément les deux déviations ont lieu simultanément.
Le point ol une particule de masse 7, de charge ¢, ¢t de vitesse v rencontre.
I"écran a pour coordonnées y et z, par rapport aux axes Py et Pz (voir p. 79).
Par retournement de champ magnétique, on obtient une impression symd-
trique de la précédente par rapport & I'axe Py. A chaque valeur de %corrc.\'—
pond une portion de parabole de paramétre proportionnel a ce Tapport.
Si plusicurs paraboles p p’, p” sont obtenues simultanément sur une méme
plaque, eu égard & la présence dans le faisceau de particules de masses
différentes wy miz s ete. mais de méme charge, et si l'on coupe toutes
ces paraboles par une ligne paralléle & Pz (v = const.), aux points z, z,
i, cte. (lig. 14) on aura la relation

27 m,
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moindre. La distribution d’intensité le long de chaque parabole corres-
pond au nombre relatif de ces particules pour différentes valeurs de la
chute de potentiel. L’ionisation étant particuliérement intense dans la
gaine, qui est sensiblement au potentiel de I’anode, un grand nombre de
particules correspondent & la valeur limite de V, de sorte qu'il y a un
maximum d’intensité & P'extrématé des arcs de parabole du c6té de Pz. La
vitesse de la particule est proportionnelle a la tangente de I'angle du rayon
vecteur PM (fig. 12) avec 'axe Py (voir p. 79).

L’examen des clichés obtenus par cette méthode avec une pression
d’environ 0,001 mm. de mercure, montre une sériec d’arcs paraboliques
qui atteignent une longueur considérable et qui sont dus entiérement 2

€

des particules de méme valeur ;TL » ayant accompli tout leur trajet dans

la région des champs électrique et magnétique sans modification de leur
charge. Leur vitesse varie dans de larges limites, suivant le point de leur
libération, la vitesse la plus faible pouvant atteindre 20 9, seulement de
la vitesse maximum. La distribution d’intensité est tantét uniforme le
long de I'arc de parabole, tantét offrant un maximum & la téte de I'arc,
tantot présentant plusieurs maxima distribués le long de celui-ci d’une
maniere discontinue. Les tétes des arcs s’arrétent 4 une méme valeur de y.

En dehors des paraboles d’interprétation réguliére, on observe sur les
clichés des lignes qui se prolongent depuis ces paraboles jusqu’a l'origine
et qui sont attribuées aux particules ayant conservé leur charge sur une
partie seulement de leur trajet, plus spécialement a celles qui ont acquis
ou perdu leur charge dans la région du champ. On fait disparaitre ces
lignes en réduisant la longueur de cette région, tout en augmentant l'inten-
sité des champs, pour conserver la méme déviation. J. J. Thomson les
désigne comme lignes secondasres, réservant aux paraboles le nom de lignes
primaires. Les secondaires peuvent rejoindre les paraboles en des points
au dela de leurs tétes et peuvent, sous certaines conditions, préter a confu-
sion avec les primaires. Il est donc indispensable de vérifier aussi exacte-
ment que possible la forme parabolique des primaires.

Sur certains clichés on distingue des paraboles ¢ ¢" relatives aux parti-
cules chargées négativement. Celles-ci sont généralement de faible inten
sité, mais peuvent ressembler par leur forme aux courbes primaires. Parmi
les rayons positifs qui traversent le tube capillaire quelques-uns peuvent,
en cffet, non sculement neutraliser leur charge par capture d'un électron,
mais encore la changer de signe par capture d'un deuxiéme électron.

L’expérience montre que la faculté de fixer une charge négative est lide ’

aux propriétés électrochimiques de 'atome. Ainsi les atomes d’oxygéne et
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Cette relation permet de déterminer le rapport des masses des particules
indépendamment de la forme de Papparcil et des conditions de l'expé-
rience, ce qui rend la méthode particuliérement efficace. Il suffit de dis-
tinguer sur la plaque une parabole que I'on peut identifier, par exemple

. ~ r 8 > by
celle de 1'hydrogéne (H +) puis de comparer au rapport o de T'hydrogéne
tous les autres rapports représentés sur la plaque; la comparaison n’exige
que des mesures relatives de longueurs, et par la sa précision est plus

e

élevée que celle de la détermination absolue. Si la valeur du rapport ,’ﬁ

e, 14,

pour H (+) a été exactement confirmée par une détermination absolue,
on pourra désormais admettre pour ce rapport le nombre théorique et iden-
tifier la parabole correspondante par une mesure assez sommaire des
champs électrique et magnétique.

La déviation par le champ électrique est en raison inverse de I'énergie
cinétique des particules.

In effet

si V est la chute de potentiel utilisée par la particule. On voit par 1a

qu'il existe pour y une valeur minimum y,, déterminée par la différence de

potentiel entre la cathode et 1'anode. Tous les arcs de paraboles p, p', etc.

doivent, par suite, s’arréter a une méme distance yo de 'axe Pz, ol sont

regues les particules qui ont franchi toute cette chute de potentiel (fig. 14).

Les valeurs plus grandes de y correspondront aux particules qui ont été

libérées plus prés de fa cathode et ont franchi une chute de potentiel
6
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positives au cours de leur trajet dans 1
ment ionisé sur le passage des rayons positifs, il peut y avoir recombinaison
entre les ions négatifs formés ct les particules positives du faisceau, qui
des Jors, deviennent insensibles a l'action du champ. Celle-ci
done sculement sur une partic plus ou moins grande du trajet. Conformé-
ment a cette supposition, le faisceau contient toujours des rayons non déviés,
et méme des rayons & charge changée de signe. Pour éviter cet effet de
recombinaison, il est nécessaire de faire circuler les rayons dans un espace
ausst vide de gaz que poss autre part, la production des rayons
positifs exige la présence d'une certaine quantité de gaz dans le tube
olt 'on fait passer le courant ¢lectrique; les particules positives sont en
effct des atomes ou molécules empruntés a ce gaz, et forment lafflux
positit, ire aussi bien pour Pobservation de rayons positifs que pour
I'entretien du méeanisme de la décharge.

Pour faire face & cette ditheulté, les expérimentateurs ont eu recours
a I'emplot d'un tube de grand volume (J. J. Thomson) dans lequel on
peut abaisser la pression sans compromettre le passage du courant. Mais
le procédé le plus efficace consiste dans 'emploi d'un tube capillaire (Wien)
qui traverse la cathode et établit la communication entre la chambrs
de production de rayons et la chambre d’observation. Ce tube est assez long
ct étroit pour qu'on puisse maintenir une différence de pression constante
entre les deux compartiments ; dans la chambre d’observation on fait le vide
avec une pompe a grand débit, dans la chambre de production on ménage
une arrivée du gaz a4 expérimenter, dont on régle la vitesse d’écoulement.

(e procédé permet de conserver aux particules leur charge positive et
de mettre en évidence le rapport I—j; Par contre, la vitesse initiale n’est pas
la méme pour les particules d'une méme espéce. En effet, ces particules
se séparent 4 'état d'ions en divers points de la gaine et de 'espace sombre
de Crookes, ot viennent s’absorber les rayons cathodiques. Produites a
distance variable de la cathode, elles doivent leur énergic cinétique a
I'utilisation de la chute de potentiel, variable également, entre leur point
de production ct la cathode. La chute de potentiel disponible au maxi-
mum est celle qui existe entre la cathode et 'anode (approximativement
la méme qu'entre la cathode et le début de la gaine). C’est a cette différence
de potentiel 'V oou tension aux bornes du tube que correspond 1'énergie

cinétique ef la vitesse maximum d'une espéce de rayons positifs. Mais

les vitesses inféricures sont toujours représentées, de sorte que pour un
bon vide dans la chambre d'observation, la figurc obtenue sur I'écran doit
se compeser d'un ou plusicurs arcs de parabole.
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20. Méthode des paraboles. Charges simples et multiples. — La méthode
des paraboles a été élaborée et appliquée d’abord par J. J. Thomson.
L’appareil utilisé a été progressivement perfectionné. Voici le dispositif

3. — Appareil de J.-J. Thomson pour P’analyse des masses
par les rayons positifs.

récent en usage au Cavendish Laboratory ct décrit dans Vouvrage « Rays
of positive electricity ».

La décharg produit dans un ballon de grand volume A (un ou deux
litres). La cathode C est placée a U'entrée du col du ballon. Elle est percée
d'un canal long et étroit par lequel les rayons positifs pénetrent dans la
chambre d’observation. Le cylindre dans lequel est percé le canal est géné-
ralement cn laiton, avee une longueur d’environ # cm. ; il est monté dans

un épais cylindre coaxial en fer ; pour réduire au minimum la pulvérisation

de la cathode la partie antéricure de celle-ci est en aluminium avec la
forme indiquée dans la figure.

Le canal d’admission des rayons doit étre d’autant plus étroit que lon
désire plus de pré n. Il a été réduit, dans certaines expériences 4 0,1 mm.
ou encore moins. Toutefois, 'exposition demande alors jusqu’a 2 heures.
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C’est bien cet aspect qui a été obtenu par J. J. Thomson, aprés perfec-

tionnement du dispositif expérimental par emploi de vide élevé. Les premiers
arcs de parabole obtenus ont permis de caractériser des particules positives
consistant en atomes d’hydrogéne a charge positive simple (noyaux d’hydro.
géne ou protons) et en molécules d’hydrogéne de méme

e

valeurs de p obtenues ont été environ 10* (H+) et 5 x 10" (H>+4).

On sait que les conditions de production de rayons cathodiques sont ANALYSE DES MAS
différentes ; ces rayons prennent naissance a la surface de la cathode et

acquierent tous, entre celle-ci et 'anode, la méme énergie cinétique et la 20, Méthode des parabo

des paraboles a été élakb
L’appareil utilisé¢ a été

méme vitesse.

Pour obtenir des rayons positifs de vitesse unique, on peut produire
une premiere dispersion du faisceau primitif hétérogeéne en arc de parabole
et utiliser comme source d’émission une petite portion de cet arc; ce procédé
a été utilisé par Hammer [58] en vue d'une mesure directe de la vitesse
par la méthode des champs alternatifs. Un faisceau de rayons homo-
genes H (+) traversait successivement deux régions de champs électriques
alternatifs synchrones perpendiculaires entre eux et a la direction des
rayons et séparés par une distance connue. Ces champs étaient réalisés
au moyen de condensateurs a plateaux, alimentés par la méme différence
de potentiel alternative. A la sortic du second condensateur, le faisceau
¢tait recu sur un écran phosphorescent. Quand un seul des champs alter-
natifs est en action, la trace lumineuse obtenue sur ’écran i la forme
d’une ligne paralléle 4 la direction de ce champ. Quand les deux champs
agissent simultanément la figure est une ellipse, mais celle-ci se réduit
A4 une droite inclinée quand le changement de phase du champ est d'un Fig. 13. — Appa
nombre entier de demi-périodes pendant le temps qu'emploient les rayons
pour franchir l'intervalle / entre les deux condensateurs. Si la distance / 2 récent en usage au Cave
correspond 4 une apparence rectiligne qui indique une différence de phase of positive electricity ».

1‘ l T f\h oo Qe d 4
"ot ‘dui i fviati charge se produit
srona ~ = -~ dot 'on déduit la vitesse v. La mesure de la déviation La décharg 2

i o litres). La cathode C est
électrostatique fournit ensuite n Les valeurs ainsi obtenues ont été : d’un canal long et étroit
' chambre d’observation.
s ralement en laiton, avec

=q9.775 E. M = 2,5 —
9.775 v »5 IO P

e
" un épajs cylindre coaxial
qui conviennent & H (+) et a la différence de potentiel utilisée. de la cathode la partic
La méthode d’observation la plus précise consiste a employer pour la forme indiquée dans la |
détection des rayons une plaque photographique et non un écran phospho- ' Le canal d’admission ¢
rescent. On obtient ainsi des images sur lesquelles on peut effectuer des désire plus de précision. I
mesures exactes. ou encore moins. Toutef





