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The Mobility of Ions Pure Gases.

B y  A . M. T y n d a l l  a n d  C. F .  P o w e l l , B ris to l U n iv e rs ity .

( C o m m u n ic a te d  b y  A . P . C h a t to c k ,  F .R .S .— R e c e iv e d  J u n e  11, 1930.)

Introduction.

A lth o u g h  d e te rm in a tio n s  o f th e  m o b il i ty  of ions in  gases h a v e  b e en  m ade  

a lm o s t  c o n tin u o u s ly  d u r in g  th e  l a s t  30  y e ars , th e  n a tu r e  o f th e  ions s til l rem a in s  

o b scu re . T h e  v a lu e s  o b ta in e d  b y  d if fe re n t e x p e r im en te rs , u s in g  a  v a r ie ty  

o f m e th o d s , d iffe r b y  a m o u n ts  f a r  in  e x cess  of th o se  to  b e  a t t r ib u te d  to  o b se rv a 

t io n a l  e r ro r s  a n d  som e m e th o d s  y ie ld  re su lts  w h ic h  a re  c o m p lic a te d  a n d  

d iff icu lt to  e x p la in  o n  a n y  s im p le  th e o r y  o f th e  n a tu r e  of th e  ion . T h e  m a in  

fa c ts  w h ich  h a v e  e m e rg e d  f ro m  th e  m a ss  o f e x p e r im e n ta l d a ta  a re  su m 

m a r is e d  in  “  C o n d u c tio n  o f E le c t r ic i ty  th ro u g h  G a se s .” *

I t  seem s p ro b a b le  t h a t  in  n o n e  o f th e  e x p e r im e n ts  m a d e  h ith e r to  h a s  th e  

g a s  u n d e r  e x a m in a tio n  b e e n  sp e c tro sc o p ic a lly  p u re . I n  m a n y  cases m a te r ia ls  

su c h  a s  e b o n ite  a n d  s u lp h u r  h a v e  b e e n  in  c o n ta c t  w ith  th e  gas. I n  o th e rs  th e  

a p p a r a tu s  h a s  b e e n  m a d e  g a s - tig h t b y  m e a n s  of w a x e d  flanges  o r  g reased  

jo in ts . I n  su c h  c o n d itio n s  th e  p u r i t y  of th e  g as  le av e s  m u c h  to  b e  d esired . 

I t  is  c o n tin u a lly  b e in g  c o n ta m in a te d  b y  im p u r it ie s  su c h  a s  w a te r  v a p o u r  

a n d  c a rb o n  d io x id e  c o m in g  f ro m  th e  w a lls  of th e  v esse l a n d  fro m  th e  m e ta l  

p a r t s  o f th e  a p p a r a tu s  a s  w e ll a s  b y  th e  v a p o u rs  f ro m  th e  w a x , eb o n ite , e tc . 

S u c h  im p u r it ie s  m a y  h a v e  la rg e  a ffin it ie s  fo r  e lec tro n s  a n d  m a y  u n ite  w ith  th e  

p o s it iv e  io n s  to  fo rm  g ro u p s . I n  su c h  c o n d itio n s , in  a  g iv en  g a s , th e  ions m a y  

w ell c o n s is t  o f c lu s te rs  of w h ic h  th e  size a n d  m a ss  v a ry  f ro m  one  e x p e r im e n t to  

a n o th e r .  T h e  re a so n  w h y  m a n y  o b se rv e rs  h a v e  fo u n d  th e  n e g a tiv e  ions to  b e  of 

m o le c u la r  m a g n itu d e  a n d  n o t  e lec tro n s  in  n itro g e n , h y d ro g e n , e tc ., b ecom es 

o b v io u s , a n d  i t  is  n o t  su rp r is in g  t h a t  th e  a c tu a l  m o b ilit ie s  fo u n d  a re  sm a lle r  th a n  

th o s e  c a lc u la te d  th e o re tic a lly  f ro m  th e  s ta n d p o in t of th e  c lass ica l d y n a m ic a l 

th e o r y  of gases, a ssu m in g  th e  io n s  to  b e  m o n o m o le c u la r . T h e  p re se n t w rite rs , 

fo r  e x a m p le , fo u n d  t h a t  in  a n  e x p e r im e n t  o n  n itro g e n  a t  a  p re ssu re  of 600 m m ., 

f re s h ly  in tr o d u c e d  in to  a n  a p p a r a tu s  c o n ta in e d  u n d e r  a  b e ll ja r ,  th e  n e g a tiv e  

c a r r ie rs  c o n sis te d  of a  m ix tu re  of io n s  a n d  e lec tro n s . T h e  effect of th e  co n 

ta m in a t io n  co m in g  f ro m  th e  w a lls  w as c le a r ly  sh o w n  b y  th e  fa c t t h a t  th e  

n u m b e r  of “  n o rm a l ”  io n s  in c re ased , a n d  of e le c tro n s  decreased , o n  leav in g  th e  

g a s  in  th e  a p p a r a tu s  o v e rn ig h t.

* T h o m s o n ,  C a m b r i d g e  U n i v e r s i t y  P r e s s ,  3 r d  e d . ,  1 9 2 8 .
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Mobility o f Ions Pure Gases. L 6 3

T h e  e ffe c ts  o f im p u r i t ie s  a r e  c le a r ly  o f im p o r ta n c e  in  t h e  c a se  o f n e g a tiv e  

ions. I n  th e  c a se  o f t h e  p o s it iv e  io n s  th e r e  a re  g ro u n d s  fo r  s u p p o s in g  t h a t  

th e y  m a y  b e  e v e n  m o re  c r i t i c a l .  A n  e le c tro n , m o v in g  in  a n  e le c tr ic  fie ld  

th r o u g h  a  g a s  a t t a i n s  a  t e r m in a l  e n e rg y  w h ic h  e v e n  a t  m o d e ra te  fie ld s  (100  

v o l ts  p e r  c e n t im e tr e )  a n d  h ig h  p re s s u re s  (1 0 0  m m .) , m a y  b e  o f th e  o rd e r  o f 

v o lts . I f  t h i s  e n e rg y  is  g r e a te r  t h a n  t h e  e le c t ro n  a f f in ity  o f t h e  m o le c u le s  o f 

th e  g a s  i t s e l f  a n d  a n y  im p u r i t ie s  in  i t ,  t h e  e le c tr o n ,  o n c e  i t  h a s  a t t a i n e d  i t s  

t e r m in a l  s p e e d  w ill  r e m a in  f re e  e v e n  in  t h e  p re s e n c e  o f la rg e  q u a n t i t i e s  o f 

im p u r i ty .  T h e  p o s it iv e  io n s  o n  th e  o th e r  h a n d  h a v e  a  v e r y  sm a l l  te r m in a l  

e n e r g y  a n d  t h e  m o n o m o le c u la r  o r  a to m ic  io n s  w h ic h  a re  t h e  p r im a r y  p ro d u c ts  

o f t h e  a c t io n  o f t h e  io n is in g  a g e n t  m a y  b e  re p la c e d , in  t h e  p re se n c e  o f e x t r e m e ly  

sm a l l  c o n c e n tr a t io n s  o f fo r e ig n  m o le c u le s , b y  o th e r s  o f a n  e n t i r e ly  d if fe re n t 

n a tu r e .  E i t h e r  o r  a ll  o f t h e  fo llo w in g  p ro c e s se s  m a y  b e  in v o lv e d .

(1) A  c lu s t e r  r o u n d  t h e  p o s i t iv e  io n  m a y  fo rm  a s  t h e  r e s u l t  o f i t s  im p a c t  

w ith  a  fo r e ig n  m o le c u le  p o s se s s s in g  a  m a r k e d  d ip o le . A t  h ig h  g a s  p re s su re s  

th r e e - b o d y  c o llis io n s  m u s t  b e  r e la t iv e ly  c o m m o n  so  t h a t  t h e  p r o b a b i l i ty  of 

c o llis io n s  le a d in g  to  th e  u n io n  o f t h e  o r ig in a l io n  w ith  th e  im p u r i ty  m o lec u le  

m a y  b e  h ig h .

(2) V a r io u s  r e c e n t  re s u l ts ,  o b ta in e d  in  e x p e r im e n ts  o n  th e  n a tu r e  o f t h e  

p o s i t iv e  io n s  p ro d u c e d  b y  e le c tr o n  im p a c ts  a n d  e x a m in e d  b y  m a g n e t ic  a n a ly s is , 

a re  s a t i s f a c to r i ly  e x p la in e d  o n  t h e  v ie w  t h a t  a  p o s it iv e  io n  c a n  c a p tu r e  a n  

e le c tro n  f r o m  a n y  m o le c u le  o r  a to m  o f lo w e r  io n is a t io n  p o te n t i a l  w ith  w h ic h  i t  

“  c o llid e s .”  I n  p a r t i c u l a r  in  m ix tu r e s  o f a rg o n  a n d  n e o n , H a rn w e ll*  c o n c lu d e d  

t h a t  t r a n s f e r s  t o o k  p la c e  in  a c c o rd a n c e  w i th  th e  s c h em e

A  +  N e + - > A + +  N e .

I n  a  l a t e r  p ap erj*  h e  o b ta in e d  e v id e n c e  in  o th e r  m ix tu r e s  fo r  s im ila r  t r a n s f e r s  ; 

fo r  e x a m p le , f r o m  h e liu m  to  h y d r o g e n ,  n e o n  to  h y d ro g e n , h e liu m  to  n itr o g e n , 

a n d  n e o n  to  n it ro g e n . S m y th  a n d  S tu e c k e lb e r g  q u o te  % f u r th e r  case s . I n  m o re  

r e c e n t e x p e r im e n ts ,  u s in g  a  s im ila r  m e th o d  b u t  w ith  a  so m e w h a t d if fe r e n t 

p ro c e d u re  K a l lm a n n  a n d  R o sen §  h a v e  o b ta in e d  y e t  f u r th e r  e v id e n c e  of th e  

s a m e  p h e n o m e n o n .

T h e  re s u l ts  o f a ll th e se  w o rk e rs  a re  in  a c c o rd a n c e  w ith  th e  v ie w  n o w  g e n e ra lly  

a c c e p te d , t h a t  t h e  p r o b a b i l i ty  o f a n  e n e r g y  t r a n s f e r  is  g re a te r ,  th e  sm a lle r

*  ‘ P h y s .  R e v . , ’ v o l .  2 9 ,  p .  6 8 3  ( 1 9 2 7 ) .

f  ‘ P h y s .  R e v . , ’ v o l .  2 9 ,  p .  8 3 0 .

% * P h y s .  R e v . , ’ v o l .  3 2 ,  p .  7 7 9  ( 1 9 2 8 ) .

§ ‘ Z .  P h y s i k , ’ v o l .  6 1 ,  p .  6 1  ( 1 9 3 0 ) .

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



1 6 4 A .  M . T y n d a l l  a n d  C . F .  P o w e l l .

th e  e n e r g y  t o  b e  tra n sfer re d . T h e e le c tr o n  c a p tu r e d  b y  th e  io n  m a y  en ter  

e i th e r  t h e  g r o u n d  s ta te  o f  th e  n e w  a to m , in  w h ic h  c a se  th e  e n e r g y  tra n sfer  

is  e q u a l t o  th e  d iffer e n c e  in  th e  io n is a t io n  p o te n t ia ls  o f  th e  o ld  a n d  n ew  a tom s, 

o r  i t  m a y  e n te r  a  le v e l  o f  h ig h e r  e n e r g y . I n  so m e  c a se s  th e  la t te r  m a y  b e  th e  

m ore  p r o b a b le . W e  m a y  reg a r d  th e  e n e r g y  tr a n sfe r  a s  p o s it iv e  w h e n  th e  

e n e r g y  o f  th e  c a p tu r e d  e le c tr o n  in  th e  n e w  a to m  is  le ss  th a n  i t s  o r ig in a l e n erg y  

in  t h e  o ld  a to m , so  t h a t  e n e r g y  h a s  t o  a p p e a r  a s  a  r e s u lt  o f  th e  in te r a c tio n .  

T h u s  i f  a  h e liu m  io n  c a p tu r e s  a n  e le c tr o n  in to  th e  g r o u n d  s ta te  fr o m  a n o rm a l  

m e r c u r y  a to m , th e  e n e r g y  tr a n s fe r  is  e q u a l t o  +  15 v o lt s ,  s in ce  th e  io n is a t io n

p o te n t ia l  o f  m e r c u r y  is  10  v o lt s , a n d  o f  

h e liu m  2 5  v o lt s .  I n  g en era l, c a se s  o f  

b o th  p o s it iv e  a n d  n e g a t iv e  e n e r g y  tr a n s 

fe r  m u s t  b e  c o n s id er ed .

T h e  a c tu a l p r o b a b il ity  o f  e le c tr o n  c a p 

tu r e  w il l d e p e n d  u p o n  th e  d is ta n c e  

o f c lo s e s t  a p p r o a c h  o f  th e  r e a c tin g  

b o d ie s , a n d  u p o n  th e  e n e r g y  to  b e  tr a n s 

ferr ed  a t  c a p tu r e . K a llm a n n  a n d  R o s e n  

d isc u ss  th e  p r o b le m  q u a lita t iv e ly  fro m  

th e  th e o r e t ic a l s ta n d p o in t.  T h e y  e x 

p r e ss  th e ir  c o n c lu s io n s  b y  d ra w in g  a, 

c u r v e  sh o w in g  t h e  e f fe c tiv e  ta r g e t  area , 

p r e s e n te d  b y  a n  a to m  t o  a  h ig h -sp e e d  

p o s it iv e  io n , fo r  th o s e  c o llis io n s  w h ic h  

le a d  t o  th e  c a p tu r e  o f  a n  e le c tr o n . 

T h e ir  c u r v e  is  o f  th e  form  sh o w n  in  

fig . 1, a. I t  w il l b e  se e n  t h a t  th e r e  is  a  

m a x im u m  w h e n  th e  e n e r g y  to  b e  tr a n s 

fer re d  fr o m  o n e  a to m  t o  a n o th e r  a t  c o ll is io n  a p p r o a c h e s  zero , a n d  t h a t  th e  

c u r v e  is  sy m m e tr ic a l a b o u t  th e  o r d in a te  th r o u g h  th is  m a x im u m . T h a t is, th e  

p r o b a b il ity  o f  c a p tu r e  d e p e n d s  o n ly  o n  t h e  m a g n itu d e  o f  th e  e n e r g y  tra n sfer ,  

a n d  is  in d e p e n d e n t  o f  w h e th e r  th is  e n e r g y  h a s  t o  b e  su p p lie d  fro m  th e  k in e t ic  , 

e n e r g y  o f  t h e  io n , o r  is  lib e r a te d  a n d  a p p e ar s  a s  a n  in cr e a se  in  th e  k m e tic  

e n e r g y  o f  th e  s y s te m  a fte r  im p a c t.

I n  t h e  c a se  o f  th e  im p a c t  o f  th e  h ig h -s p e e d  p o s it iv e  io n s  w ith  m o le c u le s  as  

d is t in c t  fr o m  a to m s , a n y  e n e r g y  lib e r a te d  a s  th e  r e s u lt  o f  th e  in te r a c tio n  m a y  

a p p e a r  e ith e r  a s  k in e t ic  e n e r g y  or a s  v ib r a t io n a l e n e r g y  m  th e  n e w  m o  e cu  ar  

io n . O n  th e  o th e r  h a n d , fo r  c o l lis io n s  in v o lv in g  a n  a b so r p tio n  o f  e n er g y  th e

M

E n e r g y  t r a n s f e r  a t  c a p tu r e

F i g . 1.
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Mobility o f Ions in Pure Gases. 1 6 5

re q u ire d  e n e r g y  c a n  o n ly  c o m e  f r o m  th e  k in e t ic  e n e rg y  o f t h e  h ig h -s p e e d  io n  

b e ca u se  t h e  v ib r a t io n a l  e n e r g y  o f t h e  m o le c u le  a t  o r d in a r y  te m p e r a tu r e s  is  

sm all. W e  m a y ,  th e re fo re ,  e x p e c t  t h a t  a  t r a n s f e r  in v o lv in g  a  g iv e n  e n e r g y  

c h a n g e  w ill b e  m o re  p r o b a b le  w h e n  e n e r g y  h a s  t o  b e  l ib e r a te d  t h a n  w h e n  i t  

h a s  to  b e  a b s o r b e d . T h is  in t r o d u c e s  d is s y m m e tr y  in to  t h e  c u rv e  w h ic h  m a y  

n o w  ta k e  t h e  fo rm  of fig . 1, b.

I n  t h e  c a se  o f th e  c a p tu r e  o f e le c tr o n s  b y  p o s it iv e  io n s  o f v e r y  s lo w  s p e e d  

su c h  a s  w e  f in d  in  g a se s  a t  h ig h  p re s su re s , t h e  c o r r e s p o n d in g  c u rv e , w h e th e r  

fo r  c o llis io n s  w i th  a to m s  o r  m o le c u le s , w ill  b e  m o d if ie d  s t i l l  f u r th e r .  T h e re  

w ill s t i l l  b e  a  m a x im u m  fo r  c o llis io n s  in v o lv in g  z e ro  e n e r g y  c h a n g e . B u t  t h e  

c u rv e  m u s t  fa ll  t o  z e ro  a t  a  p o in t  v e r y  c lo se  t o  th i s  m a x im u m  a s  in  fig . 1, c, 

s in ce  w ith  th e s e  io n s  th e r e  is  n o  k in e t ic  e n e r g y  a v a i la b le  to  s a t i s f y  t h e  e n e rg y  

re la tio n s  if c a p tu r e  in v o lv e s  a n  a b s o r p t io n  o f e n e r g y .

T h e  fo llo w in g  c o n c lu s io n  m a y  b e  d r a w n  f r o m  th i s  c u rv e . C o n s id e r, fo r  

e x a m p le , p o s it iv e  h e liu m  io n s  m o v in g  t h r o u g h  h e liu m  a t  a  p re s s u re  o f 3 00  m m . 

A ssu m in g  t h a t  t h e  m e a n  f re e  p a t h  o f t h e  io n s  d o e s  n o t  d if fe r  w id e ly  f ro m  th e  

o r d in a r y  g a s  k in e t ic  v a lu e , fo r  w h ic h  t h e r e  is  so m e  e v id e n c e , th e y  m a k e ,  s a y , 

2 X 109 m o le c u la r  c o llis io n s  p e r  s e c o n d . F o r  a n  io n  m o v in g  th r o u g h  m o le c u le s  

of i t s  o w n  g a s  t h e  p r o b a b i l i ty  o f t r a n s f e r  is  a  m a x im u m . W e m a y , th e re fo re , 

e x p e c t t h e  c h a r g e  to  r e m a in  a s s o c ia te d  w i th  t h e  s a m e  h e liu m  a to m  fo r  o n ly  a  

few  c o llis io n s . I f  t h e  h e liu m  c o n ta in s  so m e  im p u r i ty  p r e s e n t  t o  a n  e x te n t  of, 

s ay , o n e  m o le c u le  in  105 i t  is  p ro b a b le  t h a t  a  c o n s id e ra b le  p r o p o r t io n  o f t h e  

c h a r g e  o r ig in a l ly  c a r r ie d  b y  h e liu m  io n s  w ill a r r iv e  a t  t h e  c o lle c tin g  e le c tro d e  

a t t a c h e d  to  m o le c u le s  o f t h e  im p u r i ty .  F o r  o n c e  a n  im p u r i ty  m o le c u le  h a s  

lo s t  a n  e le c tr o n , fig . 1, c, sh o w s  t h a t  i t  is  v e r y  u n lik e ly  to  be  n e u t r a l i s e d  b y  

r e c a p tu r e  f r o m  a  h e liu m  a to m .

E v id e n t ly  in  t h e  p re se n c e  o f m in u te  q u a n t i t i e s  o f e v e n  n o n -p o la r  im p u r i ty ,  

t h e  v a lu e s  o f m o b i l i ty  o b ta in e d  m a y  n o t  b e  t h e  t r u e  v a lu e s  fo r  t h e  g a s  u n d e r  

in v e s t ig a tio n .

(3) T h e re  is  y e t  a  t h i r d  p ro c e s s  w h ic h  m a y  le a d  to  s p u r io u s  r e s u l ts . I n  th e  

p ro c e ss  o f io n is a tio n  m e ta s ta b le  a to m s  a re  p ro d u c e d  a s  w e ll a s  io n s , a n d  u n d e r  

so m e  c o n d i tio n s  o f e x c it a tio n ,  th e i r  c o n c e n tr a t io n  m a y  b e  h ig h . T h u s  fo r  

n e o n  in  t h e  p o s i t iv e  c o lu m n  o f g low  d is c h a rg e s  th e i r  n u m b e r  m a y  b e  c o m 

p a ra b le  w ith  t h a t  o f th e  p o s it iv e  io n s . N o w  F r a n c k  a n d  J o r d a n  sh o w  t h a t  

m e ta s ta b le  h e liu m  a to m s  c a n  r e a c t  w ith  a to m s  o f im p u r i ty  to  g iv e  io n s  of 

th e  im p u r i ty  b y  co llis io n s  of th e  s e c o n d  k in d .  T h is  w e ll-e s ta b lish e d  p h e n o 

m e n o n  h a s  b e e n  u se d  b y  P e n n in g *  to  e x p la in  th e  r e s u lt s  o f h is  e x p e r im e n ts  o n

*  ‘ Z .  P h v s i k , ’ v o l .  4 6 ,  p .  3 3 5  ( 1 9 2 8 ) .

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



1 6 6 A .  M . T y n d a l l  a n d  C . F .  P o w e l l .

th e  c h a n g e s  in  sp a r k in g  p o te n t ia l p r o d u c e d  in  n e o n  b y  th e  a d d it io n  o f  m in u te  

tr a c e s  o f  m e r c u r y  v a p o u r  or o f  a rg o n .

I t  is, th er e fo r e , q u ite  c o n c e iv a b le  t h a t  in  th e  p r ese n c e  o f  sm a ll q u a n tit ie s  

o f  im p u r ity  w e  m a y  h a v e  tw o  g r o u p s  o f  io n s  s ta r t in g  o ff fr o m  th e  r eg io n  o f  

in it ia l  io n is a t io n , o n e  g ro u p  c o n s is t in g  o f  th e  io n s  o f  th e  g a s , a n d  th e  o th er  of  

io n s  o f  th e  im p u r ity . T h e  r e la t iv e  a m o u n ts  o f  th e s e  w ill d e p e n d  u p o n  th e  

r e la t iv e  n u m b e r s  o f  io n s  a n d  m e ta s ta b le  a to m s  p r o d u c e d  b y  th e  io n isin g  

a g e n t  a n d  u p o n  t h e  c o n c e n tr a t io n  o f  im p u r ity .

I n  th e  a u th o r s ’ o p in io n  th e s e  p r o c e sse s  are o f  p a r a m o u n t  im p o r ta n c e  in  

d e te r m in in g  t h e  n a tu r e  a n d  h e n c e  t h e  m o b il i ty  o f  io n s  in  g a ses . T h eir  c o n 

s id e r a t io n  e m p h a s is e s  t h e  n e c e s s i t y  fo r  a  h ig h  d e gr ee  o f  p u r ity  o f  th e  gas  

e s p e c ia l ly  in  t h e  in v e s t ig a t io n  o f  p o s it iv e  io n s  in  w h ic h  th e  p o ss ib le  e ffec t  

o f  s m a ll  a m o u n ts  o f  im p u r ity  h a s  b e e n  la r g e ly  ig n o re d . I n  fa c t ,  o n e is  le d  

t o  t h e  c o n c lu s io n  t h a t  n o  s ig n if ic a n c e  c a n  b e  a t ta c h e d  t o  th e  v a lu e s  o f  th e  

m o b ili ty  o f  t h e  p o s it iv e  io n  so  fa r  o b ta in e d  in  a n y  g a s .

T o  o b ta in  d e f in ite  r e s u lt s  i t  is  e s s e n t ia l to  a d o p t  a  d e s ig n  o f  a p p a r a tu s  in  

w h ic h  t h e  fo llo w in g  c o n d it io n s  are sa t is f ie d  : f ir s t ly , th e  m e th o d  sh o u ld  e n a b le  

o n e  t o  s e p a r a te  w ith  h ig h  r e s o lv in g  p o w e r  m ix tu r e s  o f  io n s  o f  d iffe r e n t m o b ili t ie s  

in to  th e ir  r e s p e c t iv e  g r o u p s . N o n e  o f  t h e  ea r lier  m e th o d s  in  c lo se d  v e s se ls  

p e r m it  o f  th is ,  a n d  m e th o d s  in v o lv in g  a  s tr e a m  o f g a s  d o  n o t  a llo w  o f th e  u se  

o f  p u r e  g a s . S e c o n d ly , t h e  a p p a r a tu s  s h o u ld  b e  c o n s tr u c te d  e n t ir e ly  o f  g la ss  

a n d  m e ta l  so  t h a t  i t  c a n  b e  s u b je c te d  t o  a  r ig o r o u s  h e a t  tr e a tm e n t  in  ac co rd a n c e  

w ith  t h e  r e q u ir e m e n ts  o f  m o d e r n  v a c u u m  te c h n iq u e . O n ly  a f te r  th is  t r e a t 

m e n t  s h o u ld  t h e  p u r if ie d  g a s  b e  in tr o d u c e d .

A  m e th o d  d e sc r ib e d  b y  th e  w r ite r s  a n d  S ta rr *  a n d  u s e d  in  th e  e x p e r im e n ts  

o n  n itr o g e n  referred  t o  a b o v e  sa t is f ie d  th e  f ir s t c o n d it io n . T h e fo llo w in g  p a p er  

c o n ta in s  a  d e s c r ip t io n  o f  i t s  m o d if ic a tio n  t o  c o m p ly  w ith  th e  se c o n d  c o n d itio n  

a n d  g iv e s  a n  a c c o u n t  o f  th e  r e s u lt s  o b ta in e d  w ith  tw o  g a se s. I t  w ill b e  se e n  

t h a t  th e  e x p e r im e n ts  o n  p o s it iv e  io n s  in  h e liu m  in  p a r tic u la r  g iv e  s tr ik in g  

il lu s tr a t io n  o f  t h e  p a r t  p la y e d  b y  m in u te  tr a c e s  o f  im p u r ity .

Principle of the Method.

B r ie fly ,  t h e  p r in c ip le  o f  t h e  m e th o d  e m p lo y e d  is  a s  fo llo w s  :

I n  fig . 2 , a,A, B  a n d  C, D  a re  4  g a u z e s  a n d  B  a n  e le c tr o d e  c o n n e c te d  to  a n  

e le c tr o m e te r .  I o n s  are b r o u g h t u p  t o  th e  e le c tro d e  A  b y  a  su ita b le  d ire cted

* * P r o c .  R o y .  S o c . , ’ v o l .  1 2 1 ,  p .  1 7 2 | ( 1 9 2 8 ) .
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Mobility o f Ions in Pure Gases. 1 6 7

fie ld . T h e  p o te n t i a l  b e tw e e n  A  a n d  B  a l t e r n a t e s  w i th  a  c e r ta in  f r e q u e n c y  so 

t h a t  a  f la sh  o f io n s  e n te r s  t h e  m a in  f ie ld  B  C o n c e  in  e v e r y  c y c le . A f te r  c ro s s in g  

t h e  sp a c e  B C , in  a  t im e  d e p e n d in g  o n  t h e  f ie ld  a n d  o n  t h e i r  m o b il i ty ,  t h e  io n s  

re a c h  t h e  g a u z e  C. T h e  p o te n t i a l  b e tw e e n  C a n d  D  a l t e r n a t e s  in  p h a s e  w ith

F r e q u e n c y

D i s t a n c e

F ig . 2.

t h a t  b e tw e e n  A  a n d  B  so t h a t  fo r  c e r t a in  v a lu e s  o f t h e  f r e q u e n c y , io n s  o f  a  

g iv e n  m o b i l i ty  a r r iv e  a t  C a t  t h e  b e g in n in g  o f t h e  a d v a n c in g  p h a s e  o f  th e  

p o te n t ia l .  T h o se  o f th e m  w h ic h  a r e  n o t  c a u g h t  b y  t h e  g a u z e s  p a s s  th r o u g h  

t o  th e  c o lle c t in g  e le c tr o d e  E . I f  t h e  c u r r e n t  p a s s in g  to  t h e  e le c tro d e  E  is  

p lo t t e d  a g a in s t  t h e  f r e q u e n c y  o f t h e  a l t e r n a t in g  p o te n t ia l ,  a n d  if  io n s  o f o n e  

m o b i l i ty  o n ly  a r e  p re s e n t,  a  c u rv e  s im ila r  t o  t h a t  sh o w n  in  fig. 2, b, s h o u ld  b e  

o b ta in e d .

P e a k  v a lu e s  o f th e  c u r r e n t  o c c u r  fo r  th o s e  f r e q u e n c ie s  vA, v2, . . . ,  v3, su c h  t h a t  

th e  t im e  T , t a k e n  b y  t h e  io n s  t o  p a s s  f ro m  g a u z e  B  to  g a u z e  D  is e q u a l to  

l / v l5 l / v 2, . . . ,  l / v B w h e re  n is  a n  in te g e r .

W h e n  io n s  o f d if f e re n t m o b il i ty  a re  p re s e n t,  e a c h  c la s s  g iv e s  r is e  to  i t s  o w n  

c h a r a c te r is t ic  s e r ie s  o f p e a k s .  T h e  a p p a r a tu s  p ro d u c e s , in  fa c t , a n  io n ic  

s p e c tru m , sh o w in g  s e v e ra l  o rd e rs .

I n  o r d e r  to  a v o id  c o n fu s io n  th r o u g h  o v e r la p p in g , i t  is  im p o r ta n t  t o  e lim in a te  

a ll b u t  t h e  f ir s t  o rd e r  sp e c tr u m . I n  a d d i t io n  i t  is  e s s e n tia l  t o  s ec u re  h ig h  

re so lv in g  p o w e r  fo r  io n s  o f d if fe re n t m o b ili ty . T h a t  b o th  th e se  c o n d itio n s
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1 6 8 A .  M . T y n d a l l  a n d  C . F .  P o w e l l .

c a n  b e  fu lf ille d  is  se e n  fro m  th e  fo llo w in g  a r g u m e n t. S u p p o se  for  s im p lic ity  

t h a t  t h e  a lte r n a t in g  p u lse  is  o f  th e  fo rm  sh o w n  in  fig . 2 , c, a n d  th a t  n o  ion s are 

a b so r b e d  b y  t h e  g a u z e s . A t  th e  b e g in n in g  o f  th e  v o lta g e  p u lse , io n s  en ter  

th e  sp a c e  A B , a n d  m o v e  a c ro ss  it .  A t  th e  e n d  o f  th e  p u ls e  th e r e  w il l b e  a  

d is tr ib u t io n  o f  io n is a t io n  r e p r e se n te d  b y  th e  sh a d e d  a rea  abed in  fig . 2 , d. A t  

t h e  e n d  o f  th e  p u lse  t h e  f ie ld  in  t h e  r e g io n  b e tw e e n  A B  is  rev e r se d  a n d  th e  ion s  

in  i t  a re  c a u g h t  b y  t h e  g a u z e  A . T h e  io n s  r e p r e se n te d  b y  th e  area  m o v e  

a c r o ss  t h e  m a in  fie ld . L e t  th e  fr e q u e n c y  o f  th e  p u ls e s  a n d  t h e  m o b il ity  o f  th e  

io n s  b e  s u c h  t h a t  t h e  fo r e m o s t io n s  r e a c h  g a u z e  C a t  th e  b e g in n in g  o f  th e  

p o te n t ia l  p u ls e  w h ic h  fo llo w s  t h e  o n e  w h ic h  a d m it te d  t h e  io n s  t o  th e  m a in  

f ie ld . T h e n  t h e  e n t ir e  f la s h  o f  io n s  w il l h a v e  ju s t  p a s se d  th r o u g h  C D  a t  th e  

e n d  o f  t h is  p o te n t ia l  p u ls e  a n d  w il l  r ea c h  th e  e le c tr o d e  E . A t  h ig h e r  or lo w er  

v a lu e s  o f  t h e  fr e q u e n c y  fe w e r  io n s  w ill r ea c h  E .

B y  m a k in g  t h e  d u r a t io n  o f  t h e  p u ls e  sh o r t t h e  w id th  o f  th e  la y e r  ebef a t  

t h e  f irs t o r d e r  p e a k  fr e q u e n c y  c a n  b e  m a d e  sm a ll c o m p a r e d  w ith  th e  d is ta n c e  

A B . I n  t h is  w a y  t h e  a p p a r a tu s  c a n  b e  m a d e  to  h a v e  h ig h  r e s o lv in g  p o w er, 

t h e  l im it  b e in g  d e te r m in e d  b y  d if fu s io n  a n d  t h e  s e n s i t iv i t y  o f  th e  e le c tr o m e te r . 

A t  t h e  s a m e  t im e  t h e  se c o n d  a n d  h ig h e r  o rd er  sp e c tr a  w ill b e  su p p r e sse d  

b e c a u s e  n o  io n s  w il l p e n e tr a te  in to  t h e  m a in  f ie ld  a t  th e  h ig h e r  fr e q u en c ie s  

p e r ta in in g  t o  th e m . M o re ov er , if  t h is  c o n d it io n  is  fu lf ille d  fo r  o n e  ty p e  o f  

io n  i t  h o ld s  g e n e r a lly  fo r  io n s  o f  a n y  o th e r  m o b il ity .

S im ila r  c o n c lu s io n s  c a n  b e  d r a w n  w h e n  th e  a lte r n a t in g  p u lse  is  o f  s im p le  

h a r m o n ic  fo rm , a s  in  t h e  p r e s e n t  e x p e r im e n ts .  T h e  n e c e s sa r y  d im in u tio n  o f  

t h e  w id th  o f  t h e  io n is e d  la y e r  c a n  b e  se c u r e d  b y  a p p ly in g  r e ta r d in g  v o lta g e s  

t o  t h e  g a u z e s  B  a n d  D  so  t h a t  io n s  e n te r  A  o n ly  d u r in g  t h a t  p o r t io n  o f  th e  c y c le  

in  w h ic h  t h e  v o lta g e  is  in  t h e  n e ig h b o u r h o o d  o f  i t s  m a x im u m  v a lu e .

T h e r e  r e m a in s  a  p o s s ib i l i ty  o f  o v e r la p  b e tw e e n  t h e  f irs t o rd er sp e c tr u m  a n d  

a  s p e c tr u m  o f  z er o  o rd er  w h e n  o n e  is  d e a lin g  w ith  io n s  o f  v e r y  d iffe fe n t m o b il ity .  

I n  p r a c t ic e  th is  is  fo u n d  t o  o c c u r  o n ly  w ith  a  m ix tu r e  o f  io n s  a n d  e le ctro n s. 

T w o  e x a m p le s  a re  sh o w n  in  th e  c u r v e s  d isc u s se d  la te r  (figs. 5  a n d  6) in  w h ic h  

a  p e a k  fo r  t h e  n e g a t iv e  io n s  is  su p e r p o se d  o n  t h e  zero  o rd er c u r v e  o f  th e  

e le c tr o n s . I f  so  d e s ir e d  th is  zero  o rd er  sp e c tr u m  c a n  b e  c u t  o u t  b y  u s in g  th e  

a lte r n a t in g  p o te n t ia ls  o u t  o f  p h a se  b y  1 8 0 °.

. I n  a ll  t h e  r e s u lt s  w h ic h  a re  d isc u sse d  in  th is  p a p e r  th e  v a lu e s  o f  th e  s te a d y  

f ie ld s  a n d  th e  p e a k  v a lu e s  o f  th e  a lte r n a t in g  f ie ld s  h a v e  a lw a y s  b e e n  m a in ta in e d  

ip  t f le  sa m e  r a t io . A p a r t fr o m  d if fu s io n  e ffec ts , w h ic h  h a v e  b e e n  fo u n d  to  b e  

n e g lig ib le ,  i t  w il l b e  s e e n  t h a t  t h e  c u r r e n t-fr e q u e n c y  cu r v e , d u e  t o  th e  p resen ce

oia  s in g le  g ro u p  o f  io n s , sh o u ld  b e  o f  a  d e fin ite  form  w h a te v e r  th e  p ressu re

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



Mobility o f Ions in Pure Gases. 1 6 9

a n d  th e  a b s o lu te  v a lu e  o f th e  fie ld s . A n y  b ro a d e n in g  in  a  p e a k  m u s t,  

th e re fo re , in d ic a te  th e  e x is te n c e  o f a  d i s t r ib u t io n  o f m o b il i t ie s  in  th e  g ro u p , 

o r  th e  p re se n c e  ©f tw o  g ro u p s  o f n e a r ly  e q u a l  m o b il i ty .

The Apparatus.

A  d ia g ra m  o f t h e  e x p e r im e n ta l  t u b e  is  sh o w n  in  fig . 3. T h e  io n is a tio n  is  

p ro d u c e d  b y  a - r a y s  f r o m  p o lo n iu m , t h e  b o x  c o n ta in in g  t h e  so u rc e  b e in g

C e n t im e t r e s  

0  1 2  3 - 4 5

Pyrex so da  g r a d e d - s e a l
P o lon iu m  so u r c e

To e le c tr o m e te r

E le c tr o s ta tic  sc r e e n

Fi g . 3.

a t ta c h e d  to  a  s lid in g  g la ss  t u b e  s u r r o u n d in g  a n  iro n  d isc  w h ic h  e n a b le s  t h e  

p o s it io n  o f t h e  p o lo n iu m  t o  b e  a l t e r e d  b y  m e a n s  o f a  m a g n e t .  W h e n  t h e  

a p p a r a tu s  is  b e in g  b a k e d  o u t  ( a t  4 2 0 °  C .) t h e  p o lo n iu m  is w i th d r a w n  in to  a  

g lass  tu b e  p r o je c t in g  o u ts id e  t h e  fu r n a c e .  A f te r  t h e  m a in  b a k e - o u t  h a s  b e e n  

c o m p le te d , th e  p o lo n iu m  is  m o v e d  u p  a n d  t h e  p r o je c t in g  tu b e  is in  t u r n  h e a te d .  

T o  p r e v e n t  t h e  c o n ta m in a t io n  o f t h e  a p p a r a tu s  b y  c o -a g g re g a te  re c o il  o f 

th e  p o lo n iu m  th e  so u rc e  is  c o v e r e d  w ith  m ic a , th e  re s id u a l ra n g e  o f th e  

p a r tic le s  b e in g  5 m m . in  a i r  a t  N .T .P .

T h e  g a u z e s  w e re  m a d e  b y  s p o t -w e ld in g  t h i n  n ic k e l  w ire s  a c ro s s  c ir c u la r  

ho les in  c i r c u la r  “  s t a y b r ig h t  ”  s te e l p la te s . “  S ta y b r ig h t  ”  s te e l w a s  c h o se n  

b e c a u se  i t  d o e s  n o t  a b s o r b  m e r c u r y  v a p o u r . B e s id e s  th e  g a u z e s  A , B , C, a n d  

D  re fe r re d  to  a b o v e , tw o  o th e r s  G  a n d  F  a re  in c lu d e d . I n  m a k in g  a n  e x p e r i

m e n t th e  p o s it io n  o f t h e  p o lo n iu m  is  a d ju s t e d  so t h a t  n o  io n s  a re  p ro d u c e d  

b e y o n d  G . I o n s  p ro d u c e d  b e tw e e n  t h e  so u rc e  a n d  F  d o  n o t .e n te r  t h e  m e a s u r in g  

p a r t  o f t h e  a p p a r a tu s ,  b u t  th o s e  o f o n e  s ig n  f r o m  t h e  re g io n  F G  a re  d r iv e n  to  A  

b y  a  s u ita b le  fie ld . T h e  a v e r a g e  a g e  o f t h e  io n s  e n te r in g  th e  m a in  fie ld  c a n  

th u s  b e  c o n tro lle d  w i th in  c e r ta in  l im i ts .

T h e  v a r io u s  fie ld s  a re  p ro v id e d  w ith  g u a r d  r in g s  to  e n su re  u n if o r m ity  a n d  

th e  m e th o d  o f in s u la tio n  is  th e  s a m e  a s  t h a t  u s e d  in  t h e  p re v io u s  a p p a r a tu s .*

*  hoc. cit.
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•A.* !M. T y n d a l l  a n d  0 .  F .  P o w e l l .

T h e le a d s  t o  th e  v a r io u s  g a u z e s  are ta k e n  o u t  th r o u g h  th r e e  le a d  g la ss  “ p in ch es” * 

o n ly  o n e  le a d  is  sh o w n  in  th e  figu re . T h e  m a in  tu b e  is  o f  so d a  g la ss  a n d  th e  

c o n n e c t io n  to  th e  e le c tr o m e te r  is  ta k e n  o u t  th r o u g h  a  tu n g s te n  w ire sea led  in to

p y r e x , th e  so d a  g la ss  a n d  th e  “  p y r e x  ” b e in g  jo in e d  b y  m ea n s o f  a  graded  

g la s s  se a l. P r o v id e d  th e  g a s  is  d ry , “  p y r e x  ”  is  s a t is fa c to r y  a s  a n  in su la tor  

fo r  t h is  p u rp o se , w h e n  se r io u s  su r fa ce  le a k a g e  is  p r e v e n te d  b y  m ea n s o f  earth ed  

g u a r d  r in g s .

T h e  e a r th e d  s h ie ld in g  tu b e  fo r  th e  e le c tr o m e te r  le a d  is  p r o v id e d  b y  a  film  

o f  p la tm u m  o n  g la ss , th is  f ilm  b e in g  p r o d u c e d  b y  p a in t in g  th e  in n er  su rface

D io d e
: M i c r o 
a m m e t e r

F i g . 4.

o f  a  g la s s  tu b e  w ith  “ o il  o f  p la t in u m  ” a n d  th e n  h e a t in g  th e  g la ss  to  th e  

a n n e a lin g  te m p e r a tu r e . T h e  c o m p le te  e le c tr ic a l c o n n e c t io n s  are sh o w n  in  

fig . 4 . T h e  tw o  a lt e r n a t in g  p o te n t ia ls  re q u ir e d  w ere  o b ta in e d  fro m  a  v a lv e  

o s c illa to r  o f  w h ic h  t h e  fr e q u e n c y  c o u ld  b e  c h a n g e d  b y  a lte r in g  th e  c a p a c ity  

o f  t h e  c o n d e n s e r  in  t h e  m a in  o s c il la to r y  c ir cu it. T w o  c o ils  w ere  m u tu a lly  

c o u p le d  w ith  t h e  m a in  in d u c ta n c e  o f  th e  o sc illa to r . T h e p e a k  v a lu e s  o f  th e  

p o te n t ia ls  in d u c e d  in  th e s e  t w o  c o ils ,  m e a su re d  b y  m e a n s  o f  a  d iod e  v o ltm e te r ,  

c o u ld  b e  a d ju s te d  b y  a lte r in g  t h e  c o u p lin g  w ith  th e  m a in  in d u c ta n c e .

N o  ir o n  w a s  u se d  in  th e s e  in d u c ta n c e s , a n d  to  o b ta in  th e  fr e q u e n c y  ra n g e  fro m  

5 0  to  6 0 0 0  c y c le s  p e r  se c o n d  th r e e  m a in  o sc il la tin g  c o ils  w ith  su ita b le  c o u p led  

c o ils  w ere  b u ilt . I n  o rd er  t o  d e te r m in e  th e  fre q u en c ie s  g iv e n  b y  th e  o sc illa to r
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Mobility o f Ions in Pure Gases. 1 7 1

fo r  d if f e r e n t v a lu e s  o f t h e  c a p a c i ty  o f t h e  v a r ia b le  c o n d e n s e r  in  t h e  o sc il la to ry  

c irc u it , t h e  m a in  o s c il la to r y  c u r r e n t  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  a  s t r e tc h e d  p ia n o  w ire  

p a s s in g  b e tw e e n  t h e  p o le s  o f a n  e le c tr o m a g n e t.  R e s o n a n c e  v ib r a t io n s  w e re  

o b ta in e d  b y  s u i ta b le  a d ju s t m e n t  o f t h e  le n g th  o f t h e  w ire . W i th  a  g iv e n  te n s io n  

in  t h e  s t r in g  t h e  d is ta n c e  b e tw e e n  tw o  n o d e s  is  in v e r s e ly  p r o p o r t io n a l  t o  t h e  

f re q u e n c y . A t  t h e  h ig h e r  f r e q u e n c ie s  a s  m a n y  a s  10  n o d e s  a n d  lo o p s  h a v e  b e e n  

o b ta in e d . T h e  w ire  w a s  n e x t  a d ju s t e d  to  re s o n a n c e  w i th  a  s t a n d a r d  tu n in g  

fo rk  a n d  t h e  f r e q u e n c y  c o rr e s p o n d in g  t o  a n y  c o n d e n s e r  s e t t in g  c a lc u la te d  fo r  

e a c h  o f t h e  th r e e  co ils . I t  w a s  sh o w n  b y  m e a n s  o f a  fo u r - p la te  c a th o d e  r a y  

o s c il lo g ra p h  t h a t  t h e  f ie ld s  a c ro s s  A B  a n d  C D  w ere  e x a c t ly  in  p h a s e  fo r  a ll  

v a lu e s  o f t h e  f r e q u e n c y  w i th in  th e  r a n g e  s u p p lie d  b y  t h e  o sc il la to r .

T h e  c u r r e n ts  to  t h e  e le c tr o d e  w e re  m e a s u re d  b y  m e a n s  o f a  C o m p to n  e le c tr o 

m e te r  o f h ig h  s e n s i t iv i ty  t o  c h a r g e .

T h e  d is ta n c e s  b e tw e e n  t h e  g a u z e s  w e re  a s  fo llo w s :— F G  =  10 m m ., G A  =  

15 m m ., A B  =  2 m m ., B C  =  25 m m ., C D  =  2 m m .

I n  a  p a r t i c u l a r  c a se  t h e  v a lu e s  o f th e  p o te n t i a l  b e tw e e n  t h e  p la te s  w e re  :—  

F G , 150 v o l ts  ; G A , 2 70  v o lt s  ; A B — 22 v o l ts  ; B C , 450  v o l ts  ; C D — 22 v o l ts  ; 

D -e le c tro d e , 6 0  v o lt s . P e a k  v a lu e  o f a l t e r n a t i n g  p o te n t ia l ,  60  v o lt s .

I n  o th e r  c a se s  t h e  f ie ld s  w ere  r e d u c e d  in  t h e  s a m e  r a t io  a n d  in  th e  c u rv e s  

g iv en  o n ly  t h e  v a lu e  o f t h e  m a in  f ie ld  is  q u o te d .

W ith  t h e  s im p le  h a r m o n ic  fo rm  of p o t e n t i a l  p u ls e  t h e  t im e  t a k e n  b y  

th e  io n s  in  c ro s s in g  t h e  sp a c e  b e tw e e n  t h e  g a u z e s  C a n d  D  c a n n o t  b e  c a lc u la te d  

a c c u ra te ly . T h is  p r e v e n ts  th e  m e th o d  f r o m  b e in g  u se d  t o  m a k e  a c c u ra te  

m e a s u re m e n ts  o f t h e  a b s o lu te  v a lu e s  o f m o b il i ty .  O n e  o f u s  (C .F .P .)  

h a s  d e s ig n e d  a n  a p p a r a tu s  g iv in g  a  s q u a r e  w a v e  p u ls e  o f p o te n t ia l ,*  w h ic h  

sh o u ld  re m o v e  th i s  o b je c t io n  in  f u tu r e  e x p e r im e n ts .  T h e  re s u lt s  g iv e n  b e lo w  

show , h o w e v e r , t h a t  t h e  m e th o d  is  e n t i r e ly  re lia b le  fo r  r e la t iv e  v a lu e s . T h e  

v a lu e s  o f m o b i l i ty  c i te d  in  t h e  p a p e r  a re  c a lc u la te d  fo r  a tm o s p h e r ic  p re s su re  

o n  t h e  a s s u m p t io n  t h a t  t h e  m o b i l i ty  o f n e g a tiv e  io n s  in  d r y  a i r  is  2 - l . f  

N o  s tre s s , h o w e v e r , is  la id  o n  th e s e  v a lu e s  a s  a n  e r ro r  of, s a y , 10 p e r  c e n t, 

w ill h a v e  n o  e f fe c t o n  t h e  g e n e ra l c o n c lu s io n s  o f th e  p a p e r .

Experiments with Air.

B e fo re  c a r ry in g  o u t  e x p e r im e n ts  in  p u re  g ases , d e te r m in a tio n s  o f t h e  m o b il i ty  

of io n s  in  d r y  a i r  a t  v a r io u s  p re s su re s  w e re  m a d e .  L a n g e v in ’s law , n a m e ly , 

t h a t  th e  p ro d u c t  o f t h e  m o b i l i ty  (k) a n d  p re s su re  (p) is  a  c o n s ta n t,  h a s  b e en

* I n  t h e  p r e ss .

t  T y n d a ll a n d  G r i n d l e y ,  ‘ P r o c .  R o y .  S o c . , ’ A ,  v o l .  1 1 0 ,  p .  3 4 1  ( 1 9 2 6 ) .
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1 7 2 A .  M .  T y n d a l l  a n d  C . F .  P o w e l l .

f u l ly  e s ta b lis h e d  b y  t h e  w o r k  o f  p r e v io u s  in v e s t ig a to r s .  W e  m a y , th erefore , 

u se  t h i s  f a c t  t o  t e s t  t h e  r e l ia b i l i ty  o f  t h e  a p p a r a tu s .

T h e  r e s u lt s  a r e  s h o w n  in  f ig . 5  in  w h ic h  t h e  e le c tr o m e te r  c u r r e n t is  p lo t te d  

w ith  t h e  p r o d u c t  o f  t h e  f r e q u e n c y  (v )  a n d  t h e  p r e ssu r e . T h e  p r o d u c t  is

4-v e s — v e s

3 1 5 — 
m m s .

2 4 2 -5 '
m m s .

m m s..

m m s.,

F i g . 5 . — A ir  F r e q u e n c y  X  P r e s s u r e  ( m m .  X  1 0  4) .

M a in  F i e l d .  1 8 0  v o l t s . / c m .

p r o p o r t io n a l  t o  Jcp. T h e  s c a le  o f  t h e  e le c tr o m e te r  c u r r e n t  fo r  e a c h  p re ssu r e  

is  a d j u s t e d  t o  m a k e  a l l  t h e  p e a k s  o f  t h e  s a m e  h e ig h t  a n d  t h e  c u r v e s  a re  d is 

p la c e d  v e r t i c a l l y  in  o r d e r  t o  e x h ib i t  t h e  r e s u lt s  in  a  c o n v e n ie n t  fo rm .

C o n s id e r in g  f ir s t  t h e  p o s i t iv e  io n s  i t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  t h e  m a x im a  o f  t h e  

p e a k s  a l l  a p p e a r  w it h in  e x p e r im e n t a l  err or  a t  t h e  sa m e  v a lu e  o f  vp . I t  is  

e x c e e d in g ly  d if f ic u lt  t o  e x p la in  t h i s  r e s u lt  e x c e p t  o n  t h e  a s s u m p t io n s  (a) t h a t  

L a n g e v in ’s  la w  h o ld s ,  a n d  (6 )  t h a t  t h e  c a l ib r a t io n  o f  t h e  o s c il la to r  is  r e lia b le .

A n o th e r  p o s s ib le  s o u r c e  o f  err or  r e m a in s . I t  is  c o n c e iv a b le , th o u g h  h ig h ly  

im p r o b a b le  a t  t h e  v e i y  lo w  c u r r e n t  d e n s it ie s  e m p lo y e d , t h a t  se r io u s  c o n ta c t  

p o t e n t ia l  d if fe r e n c e s  m a y  e x i s t .  E x p e r im e n ts  w e r e  m a d e , th e r e fo r e , m  w h ic h  

a l l  t h e  f ie ld s  w e r e  r e d u c e d  in  t h e  s a m e  r a t io . I t  w a s  t h e n  fo u n d  t h a t  th e  

p e a k s  w e r e  e x a c t l y  o f  t h e  s a m e  fo r m , th e ir  m a x im a  o c c u r r in g  a t  fr e q u e n c ie s  

d ir e c t ly  p r o p o r t io n a l  t o  t h e  f ie ld  v a lu e s .  I t  is  e v id e n t  fr o m  t h is  t h a t  c o n ta c t  

p o t e n t ia ls  p la y  n o  d is tu r b in g  p a r t .
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Mobility o f Ions in Pure Gases. 1 7 3

A t t h e  lo w e s t p re s s u re ,  66  m m ., t h e r e  is  a n  in d ic a t io n  of a  s ec o n d  g ro u p  o f  

io n s  o f h ig h e r  m o b i l i ty  w h ic h  m a y  b e  a t t r i b u t e d  to  “  in i t ia l  ”  io n s  w h ic h  

E r ik s o n  o r ig in a lly  fo u n d  t o  e x is t  in  a i r  u n d e r  c e r t a in  c o n d it io n s  of a g e . I n  

d ry  a i r  i t  is  o n ly  a t  lo w  p re s s u re s  w h e re  t h e  a g e  is  o f t h e  o rd e r  o f  0 -0 0 1  

s ec o n d  t h a t  o n e  w o u ld  e x p e c t  “  in i t i a l  ”  io n s  t o  b e  p r e s e n t  in  m e a s u ra b le  

q u a n t i ty .  W i th  n e g a t iv e  io n s , p e a k s  o b e y in g  L a n g e v in ’s la w  a p p e a r  a t  a ll  

p re s su re s  e x c e p t  66  m m . A t  t h i s  p r e s s u re  th e r e  is  a t  a ll  f r e q u e n c ie s  a n  e le c tr o 

m e te r  c u r r e n t  a p p r o x im a te ly  c o n s ta n t  in  v a lu e .  T h is  c a n  o n ly  o c c u r  if t h e  

n e g a tiv e  io n s  a r e  e le c tr o n s  w i th  a  m o b i l i ty  w h ic h  is  so  h ig h  t h a t  t h e y  s h o o t  

th r o u g h  t h e  m a in  fie ld  d u r in g  t h e  d u r a t io n  o f a  s in g le  p u ls e .

A t 103 m m . t h e  c u r v e  is  t h e  r e s u l t  o f a  s u p e r p o s i t io n  o f a  p e a k  u p o n  a  u n if o r m  

c u r r e n t . T h e  p e a k  o c c u r s  a t  t h e  s a m e  v a lu e  o f “  vp  ”  a s  fo r  t h e  o th e r  c u r v e s  

a n d  th e  c h a rg e  is  e v id e n t ly  b e in g  c a r r ie d  b y  a  m ix tu r e  o f e le c tro n s  a n d  “  n o r m a l” 

io n s . I t  is  n o t ic e d  a lso  t h a t  t h e  w id th  o f t h e  “  n o rm a l  ”  io n  p e a k  is  a p p r o x i 

m a te ly  th e  s a m e  a s  t h a t  a t  t h e  h ig h e r  p re s s u re s  a t  w h ic h  n o  e le c tro n s  a re  

p r e s e n t.  T h is  su g g e s ts  t h a t  t h e  e le c tr o n s  b e c o m e  a t t a c h e d  to  n e u t r a l  m o le 

cu les o n ly  in  th o s e  re g io n s  w h e re  t h e y  h a v e  a  r e la t iv e ly  s m a l l  v e lo c i ty  a n d  n o t  

in  th e  m a in  fie ld . A t  th i s  p r e s s u re  t h e  v a lu e  o f E / p ,  w h e re  E  is  th e  e le c tr ic  

fo rce  in  v o lt s  p e r  c e n t im e tr e  a n d  p  is  in  m il l im e t re s  o f m e rc u ry ,  w a s  r o u g h ly  

1 -8  in  th e  m a in  fie ld . L a t t e y *  a t  p r e s s u re  u p  t o  29 m m . fo u n d  e le c tro n s  in  

a ir  a t  m u c h  lo w e r  v a lu e s  o f E  /p  p r o v id e d  t r a c e s  o f w a te r  v a p o u r  w e re  e x c lu d e d . 

I n  th e  p r e s e n t  e x p e r im e n ts  t h e  p re s e n c e  o f w a te r  v a p o u r  d o e s  n o t  a p p e a r  to  be  

c r it ic a l , a s  e le c tr o n s  w e re  fo u n d  a t  103  a n d  66 m m . w h e th e r  th e  a i r  w a s  w e t 

o r  d ry .

A t t h e  h ig h e r  p re s su re s  t h e  c o n t in u o u s  a c t io n  o f t h e  a - r a y s  m a y  p ro d u c e  

ozone  a n d  o th e r  p r o d u c ts  o f c h e m ic a l  a c t io n  in  a p p re c ia b le  c o n c e n tr a t io n , a n d  

i t  is  n o t  p o s s ib le  to  a t t r i b u t e  th e  fo r m a t io n  o f n e g a tiv e  io n s  t o  a n y  d e fin ite  

m o le c u le .

Nitrogen.

T h e  t e s t s  in  a i r  h a v in g  p ro v e d  to  b e  s a t i s f a c to r y  th e  a p p a r a tu s  w as  filled  

w ith  p u r if ie d  n it ro g e n . T w o  se ts  o f e x p e r im e n ts  w ere  m a d e .  I n  th e  f ir s t  of 

th e se  t h e  s o u rc e  o f t h e  g a s  w a s  c o m m e rc ia l  n i t r o g e n  f ro m  a  c y lin d e r  a n d  in  

th e  s ec o n d , h e a te d  so d iu m  a z id e . B e fo re  g e n e r a tin g  th e  g as, th e  a z id e  w a s  

h e a te d  fo r  so m e  h o u rs  in vacuo, a t  a  s l ig h tly  lo w e r  t e m p e r a tu r e  t h a

n e c e s sa ry  to  p ro d u c e  d e c o m p o s itio n , in  o rd e r  to  re m o v e  w a te r , c a rb o n  d io x id e , 

e tc . I n  b o th  c ase s  th e  g as  w a s  c ir c u la te d  s e v e ra l  t im e s  o v e r  h e a te d  c o p p e r  

* ‘ P r o c .  R o y .  S o c . , ’ A ,  v o l .  8 4 ,  p .  1 7 3  ( 1 9 1 0 ) .
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1 7 4 A .  M .  T y n d a l l  a n d  C . F .  P o w e l l .

o x id e  a n d  c o p p e r  f ilin g s , a n d  w a s  t h e n  p a s se d  th r o u g h  liq u id  a ir  tr a p s  in to  th e  

“  b a k e d -o u t  ”  m e a s u r in g  a p p a r a tu s .

A  s e le c t io n  o f  t h e  r e s u lt s  is  s h o w n  in  f ig s . 6 , A , B  a n d  C. C o n s id e rin g  first 

t h e  n e g a t iv e  io n s , o n ly  o n e  c u r v e  n e e d s  t o  b e  sh o w n , n a m e ly ,  t h a t  in  A  (fu ll 

l in e ) ,  b e c a u s e  in  e v e r y  c a s e  in v e s t ig a t e d  o n ly  e le c tr o n s  w e re  fo u n d  t o  b e  p resen t.  

F o r  p u r p o se s  o f  c o m p a r is o n  t h e  t y p e  o f  c u r v e  g iv e n  b y  t h e  w r ite r s  a n d  S tarr  

in  a n  e a r lie r  c o m m u n ic a t io n , a n d  r e fe r re d  t o  a b o v e , is  in s e r te d  a s  a  d o t te d  lin e . 

T h is  c u r v e  w a s  o b ta in e d  w ith  n itr o g e n  o r ig in a lly  in  a  p u r if ie d  s t a t e  b u t  a d m it te d

C u r v e s  C

62*5 n u n s .

C u r v e s

96*5 irnnsj

C u r v e s  B

51*5 m r a s . 2 1 0  m m s.;

—  92*2 
m m s..

F i g . 6 .— N i t r o g e n  F r e q u e n c y  X  P r e s s u r e  ( m m . X  1 0  4).

M a in  F ie ld .  1 8 7  v o l t s / c m .

t o  a n  a p p a r a tu s  s e a le d  w it h  w a x  a n d  n o t  s u b je c te d  t o  h e a t  tr e a tm e n t .  T a k e n  

in  c o n ju n c t io n  w it h  t h e  p r e s e n t  r e s u lt s  i t  sh o w s  d e f in it e ly  t h a t  t h e  e x is te n c e  

o f  “  n o r m a l ”  io n s  in  n itr o g e n  is  a n  in d ic a t io n  o f  t h e  p r e se n c e  o f  c o n ta m in a t io n .

T h a t  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  “  n o r m a l ”  n e g a t iv e  io n s  a t  th e s e  v a lu e s  o f  E/p  

i s  n o t  a  su ff ic ie n t  c r ite r io n  o f  p u r i t y  is , h o w e v e r , sh o w n  b y  t h e  v a r ia b i li ty  o f  

t h e  r e s u lt s  o b ta in e d  w it h  p o s it iv e  io n s . T h e  r e s u lt s  w ith  c y lin d e r  n itr o g e n  

a s  t h e  o r ig in a l so u r c e  a re  g iv e n  in  c u r v e s  B . T h e s e  c u r v e s  sh o w  tw o  g ro u p s  o f  

io n s  v a r y in g  in  p r o p o r t io n  e v e n  fo r  t w o  s a m p le s  a t  t h e  sa m e  p re ssu r e . E v id e n t ly  

t h e  m e th o d  o f  p u r if ic a t io n  w a s  n o t  c a p a b le  o f  r e m o v in g  tr a c e s  o f  d is tu r  m g  

im p u r it ie s  c o n ta in e d  in  t h e  c y lin d e r  n itr o g e n . I t  w a s  fo r  t h is  r e a so n  t h a t  t h e
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e x p e r im e n ts  w i th  a z id e  n i t r o g e n  w e re  u n d e r t a k e n .  T h e  r e s u l ts  a r e  sh o w n  in  

c u rv e s  C.

C u rv e  C (i) a t  p r e s s u re  62*5  m m . w a s  o b ta in e d  a s  so o n  a s  p o s s ib le  a f t e r  

th e  g a s  h a d  b e e n  a d m i t t e d  t o  t h e  b a k e d - o u t  a p p a r a tu s .  T h e  n e x t  c u rv e  

C (ii) a t  p r e s s u re  9 6 * 5  m m . w a s  o b ta in e d  a f t e r  m o re  n i t r o g e n  h a d  b e e n  a d d e d  

t o  th e  o r ig in a l s a m p le , a n d  s im i la r ly  fo r  t h e  p re s s u re  210  m m . I t  w ill b e  s e e n  

t h a t  in  th e s e  c u rv e s  o n ly  t h e  o n e  g ro u p  o f io n s  is  p r e s e n t .  I t  c o in c id e s  in  

p o s it io n  w i th  t h e  g ro u p  o f h ig h e r  m o b i l i ty  in  c u rv e s  B . I t s  p o s i t io n  is  a lso  

g o v e rn e d  b y  L a n g e v in 's  la w .

T h e  n e x t  a d d i t io n  o f n i t r o g e n  b r in g in g  t h e  p re s s u re  u p  t o  390  m m . w a s  n o t  

m a d e  u n t i l  a  w e e k  h a d  e la p s e d . B y  t h i s  t im e  t r a c e s  o f im p u r i ty  n o t  r e m o v e d  

b y  th e  b a k e - o u t  m a y  w e ll h a v e  a c c u m u la te d  in  t h e  g a s , a n d  t h e r e  is  e v id e n c e  

o f th is  in  t h e  d is p la c e m e n t  o f t h e  c u rv e  C ( iv )  to  a  lo w e r  m o b i l i ty .  T h e  s u b se 

q u e n t  c u rv e s  a t  2 2 8  m m . a n d  6 0 - 4  m m . w e re  o b ta in e d  b y  p u m p in g  off so m e  

o f th e  g a s . I n  t h e  l a t t e r  o f th e s e  t h e r e  is  e v id e n c e  o f r e s o lu t io n  o f t h e  p e a k  

in to  tw o  g ro u p s  a n d  t h e  c u r v e  is  c le a r ly  te n d in g  to w a r d s  th e  fo rm  of t h a t  

sh o w n  in  B  (i) .

T h e  m a in  c o n c lu s io n  to  b e  d r a w n  f r o m  th e s e  r e s u l t s  is  t h e  g r e a t  im p o r ta n c e  

o f m in u te  t r a c e s  o f i m p u r i t y  o n  t h e  m o b i l i ty  o f  p o s i t iv e  io n s  in  n it ro g e n .  

In d e e d ,  i t  is  q u i t e  p o s s ib le  t h a t  e v e n  t h e  h ig h  m o b i l i ty  2 • 1 d e d u c e d  f r o m  C (i) 

fo r  th e  s a m p le  o f g r e a te s t  p ro b a b le  p u r i t y  is  n o t  t h e  t r u e  m o b i l i ty  o f a  n it r o g e n  

p o s it iv e  io n  m o v in g  th r o u g h  i t s  o w n  g a s .

Helium.

T h e  e ffe c ts  o f m in u te  t r a c e s  o f c o n ta m in a t io n  a re  m u c h  m o re  s t r ik in g  in  

t h e  c a se  o f h e liu m .

I n  t h e  f i r s t  e x p e r im e n ts  th e  g a s  w a s  t a k e n  f ro m  a  c y l in d e r  c o n ta in in g  h e liu m  

s t a t e d  to  b e  of 99  p e r  c e n t ,  p u r i t y .  I t  w a s  f ir s t  p a s s e d  in to  a  tu b e  c o n ta in in g  

h e a te d  c o p p e r  o x id e , th e n  su c c e s s iv e ly  in to  tw o  d e g a s s e d  c h a rc o a l tu b e s  

im m e rs e d  in  l iq u id  a ir , a  s e c o n d  c o p p e r  o x id e  t u b e  a n d  f in a lly  in to  tw o  m o re  

c h a r c o a l tu b e s .  A  liq u id  a i r  t r a p  w a s  in te rp o s e d  b e tw e e n  t h e  a p p a r a tu s  a n d  

th e  la s t  t a p .  A ll t a p s  w e re  lu b r i c a te d  w i th  a p ie z o n  L .*  I n  a  s ec o n d  se rie s  

a  tu b e  in to  w h ic h  so d iu m  w a s  e le c tro ly se d  in  t h e  m a n n e r  d e sc r ib e d  b y  T a y lo r f  

w as in s e r te d  a f te r  th e  s e c o n d  c o p p e r  o x id e  tu b e .  T h e  p u rp o s e  o f th is  w a s  to  

re m o v e  re s id u a l n it ro g e n .

*  B u r c h ,  ‘ P r o c .  R o y .  S o c . , ’ A ,  v o l .  1 2 3 ,  p .  2 7 1  ( 1 9 2 9 ) .  

t  T a y l o r ,  ‘ J .  S c i .  I n s t r u m e n t s , ’ v o l .  4, p .  7 8  ( 1 9 2 7 ) .

Mobility o f Ions in Pure Gases. 1 7 5
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1 7 6 A .  M . T y n d a l l  a n d  C . F .  P o w e l l .

S o m e  t y p ic a l  r e s u lt s  fo r  p o s it iv e  io n s  a t  a  p r essu r e  o f  35 9  m m . are show n  

in  fig . 7 . T h e  s c a le  o f  e le c tr o m e te r  c u r r e n t is  th e  sa m e  fo r  a l l  th e  cu rves  

b u t  t h e y  a r e  d is p la c e d  v e r t ic a l ly  t o  e x h ib it  t h e  r e su lts  in  a  c o n v e n ie n t  form .

C u r ve  A , f ig . 7 , w a s  o b ta in e d  b e fo r e  th e  s o d iu m  d isc h a rg e  tu b e  h a d  been  

in s e r te d  in  t h e  p u r if ic a t io n  p la n t  a n d  sp e c tr o s c o p ic  e x a m in a t io n  b y  e lectro d e

le ss  d is c h a r g e  sh o w e d  t h e  p r e se n c e  o f  n itr o g e n . T h e  c u r v e  sh o w s a  m ain  

p e a k  a t  m o b il i t y  1 4  a n d  a  h u m p  s u g g e s t in g  a  p e a k  a t  a  h ig h e r  m o b il ity  of 

a b o u t  17 , w h e n  r e d u c e d  t o  a tm o s p h e r ic  p r essu r e . T h e se  m o b ili t ie s  are g rea tly  

in  e x c e s s  o f  th o s e  o b ta in e d  fo r  p o s it iv e  io n s  in  h e liu m  b y  p r e v io u s  in v e st ig a to r s .

M o b il i t y  r e d u c e d  t o  7 60  m m s.

H e l i u m  a t  359  m m s.

M ain  f i e l d  

9 5 * 3 / v o l t s / c m

8 00

F r e q u e n c y  

F i g . 7.

T h u s  F r a n c k  a n d  G e lh lo ff ( ‘ J a h r b . R a d io a c t .,  v o l .  9, S . 2 5 0 ) o b ta in e d  th e  

v a lu e  5 - 0 9  w h e th e r  t h e  g a s  w a s  “ p u r e ”  o r  s l ig h t ly  im p u re , a n d  R o g e r s  

( ‘ P h il .  M a g .,’ ser . 7 , v o l .  5 , p . 8 9 5 , 1 9 2 8 ) g iv e s  v a lu e s  r a n g in g  fro m  5 - 6  t o

6 - 7 .  , . _

T h e  e x p e r im e n ts  w e r e  t h e n  r e p e a te d  a t  a  p re ssu r e  o f  3 0 0  m m . w ith  p r e c ise ly  

s im ila r  r e s u lt s  a n d  in  a g r e e m e n t  w ith  L a n g e v in ’s la w  a s  fa r  a s  o n e  c o u ld  t e l l  

fo r  t w o  p r e s su r e s  n o t  v e r y  w id e ly  d iffe r e n t. T h e  s to p p in g  p o w e r  o f  h e liu m  

is  s m a ll  a n d  w it h  t h e  p r e s e n t  a p p a r a tu s  3 0 0  m m . w a s  th e  lo w e s t  p ressu re  a t  

w h ic h  i t  w a s  p o s s ib le  t o  p r o d u c e  a d e q u a te  io n is a t io n  in  th e  lo c a lise d  reg ion

(i.e., t h e  r e g io n  G F , fig . 3 ) .
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Mobility o f Ions in Pure Gases. 177

T o t e s t  w h e th e r  t h e  e x is te n c e  o f tw o  p e a k s  w a s  c o n n e c te d  w i th  th e  p re s e n c e  

of n i tr o g e n  in  t h e  h e liu m , t h e  a p p a r a tu s  w a s  b a k e d  o u t  a g a in  a n d  t h e  g a s  

re p u r if ie d  b y  t h e  s e c o n d  m e th o d  d e sc r ib e d .  I t  w a s  n o t  t e s t e d  b y  e le c tro d e le s s  

d is c h a rg e  b u t  a  s p a r k  s p e c t r u m  sh o w e d  o n ly  h e l iu m  lin e s . T h o u g h  a  s p a r k  

s p e c tr u m  is n o t  so  c ru c ia l  a  t e s t  fo r  t h e  p re s e n c e  o f im p u r i ty  a s  a n  e le c tr o d e 

less  d is c h a rg e , t h e  g a s  w a s  p r e s u m a b ly  p u r e r  in  t h i s  c a se .

T h e  r e s u l ts  w ere  s o m e w h a t u n e x p e c te d  b e c a u se ,  a l th o u g h  o n ly  o n e  p e a k  w a s  

o b ta in e d ,  i t  a p p e a r e d  a t  t h e  s o m e w h a t lo w e r  m o b i l i ty  o f 13. T h is  m o b i l i ty  

w as  sh o w n  to  b e  in d e p e n d e n t  o f  t h e  f ie ld  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p e a k  o c c u r re d  

a t  h a lf  th e  f r e q u e n c y  w h e n  t h e  f ie ld s  w e re  h a lv e d .  A n  a c tu a l  c u rv e  is  sh o w n  

in  fig. 7, B .

I d e n t ic a l  c u rv e s  w e re  o b ta in e d  1, 2 a n d  3 d a y s  l a t e r  w i th  t h e  a p p a r a tu s  

u n to u c h e d . T e n  d a y s  la te r ,  w i th  l iq u id  a i r  m a in ta in e d  in  t h e  t r a p s  th r o u g h o u t  

th e  w h o le  t im e , a n  e n t i r e ly  d i f f e r e n t c u rv e  C w a s  o b ta in e d  w i th  tw o  p e a k s , 

o ne  a t  m o b i l i ty  10 a n d  a n o th e r ,  a  v e r y  s m a l l  o n e , a t  o n e  o f t h e  o r ig in a l  h ig h  

m o b ili t ie s , 17.

I t  w ill b e  n o t ic e d  t h a t  t h e  m a in  p e a k  c u r r e n t  is  n o w  s m a l le r  a n d  t h e  c u rv e  

is s p re a d  o u t  o v e r  a  w id e  r a n g e  o f m o b i l i ty .  T h is  s u g g e s ts  t h a t  t h e  a c c u m u 

la tio n  o f im p u r i ty  n o t  d e te c ta b le  a f t e r  3 d a y s  h a d  b e c o m e  a p p re c ia b le  in  

th e  s u b s e q u e n t  w e e k  a n d  t h a t  t h e  io n s  w e re  n o w  a  c o m p o s ite  m ix tu r e  o f v a r io u s  

m o b ilit ie s . E v e n  a s  i t  is, t h e  m e a n  m o b i l i ty  o f t h e  g ro u p  is  h ig h e r  t h a n  t h a t  

o b ta in e d  b y  p re v io u s  e x p e r im e n te r s .

T h e  n e x t  s te p  t a k e n  w a s  to  re m o v e  t h e  l iq u id  a i r  f r o m  th e  l a s t  t r a p  so  t h a t  

a n y  im p u r i ty  w h ic h  h a d  b e e n  c o n d e n s e d  in  i t ,  s u c h  a s  m e rc u ry  o r  v a p o u r s  

f ro m  th e  t a p  g re a se  v a p o u r ,  c o u ld  d iffu se  in to  t h e  a p p a r a tu s .  T h e  r e s u l t  is 

sh o w n  in  D  a n d  i t  w ill b e  s e e n  t h a t  t h e  m o b i l i ty  o f t h e  io n s  is  n o w  w e ll d e f in e d  

a n d  is  s t i l l  sm a l le r .

F in a lly , 1 p e r  c e n t,  of p u r e  n i t r o g e n  f r o m  so d iu m  a z id e  w a s  a d d e d  to  th e  

h e liu m . T h e  re s u lt , s e e n  in  E , is  a  s l ig h t d e c re a se  o f m o b i l i ty  w h ic h  m a y  

b e  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  c h a n g e  in  t h e  m e d iu m  r a th e r  t h a n  to  a  c h a n g e  in  t h e  

n a tu r e  of t h e  io n s . T h e re  is  a  s l ig h t in d ic a t io n  o f t h e  b e g in n in g s  o f a  p e a k  

a t  a  m o b il i ty  in  t h e  n e ig h b o u rh o o d  o f 7 c m . p e r  s ec o n d .

T h ro u g h o u t t h e  s eq u e n c e , e x p e r im e n ts  o n  t h e  n e g a tiv e  io n s  g a v e  e le c tro n s  

a n d  no  in d ic a tio n  o f a n y  “  n o rm a l ”  io n s .

T h e  re s u lt s  fo r  h e liu m  a re , th e re fo re , e v e n  m o re  s tr ik in g  t h a n  th o s e  fo r  

n itr o g e n  in  d e m o n s t r a t in g  t h e  e ffec t of sm a l l  a m o u n ts  o f im p u r i ty  o n  t h e  

m o b il i ty  of p o s it iv e  ions.

I f  th e  n a tu r e  a n d  a m o u n t  of t h e  t r a c e s  of fo re ig n  g as  p re s e n t  w e re  k n o w n , i t

NV O L .  C X X I X . — A .
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1 7 8 A .  M . T y n d a l l  a n d  C . F .  P o w e l l .

m ig h t  h a v e  b e e n  p o ss ib le  to  e x p la in  th e s e  r e su lts  in  d e ta il  o n  th e  b a s is  o f th e  

p r in c ip le s  o f  e le c tr o n  c a p tu r e , e tc . ,  d isc u sse d  in  th e  in tr o d u c tio n  to  th is  paper. 

T h is  is  n o t  p o s s ib le  a t  p r e s e n t b e c a u se  w e  h a v e  n o  a d e q u a te  c o n tr o l o f th e  

m in u te  tr a c e s  o f  im p u r ity  in v o lv e d , b u t  w e  b e lie v e  t h a t  i t  is  in  th is  p rin cip le  

t h a t  th e  e x p la n a t io n  o f  t h e  c h a n g e s  w e  h a v e  o b se r v e d  is  t o  b e  fo u n d . T h a t 

t h e  r e s u lt s  a re  p a r t ic u la r ly  m a r k e d  in  h e liu m  is  to  b e  e x p e c te d  o w in g  to  th e  

s m a ll  s iz e  a n d  m a ss  o f  t h e  h e liu m  io n . A  m a r k e d  d e cr e a se  in  m o b il ity  sh ou ld  

o c c u r  w h e n , b y  e le c tr o n  c a p tu r e , th e  p o s it iv e  c h a r g e  is  tr a n sfe rr ed  to  som e  

im p u r ity  m o le c u le .

I n  t h e  f ir s t s a m p le  o f  h e liu m  a n  a t te m p t  w a s m a d e , a t  3 0 0  m m ., to  a p p ly  th e  

m e th o d  o f “  c le a n  u p  ” b y  e le c tr o d e le ss  d isc h a rg e  u s e d  s u c c e ss fu lly  b y  T o w n 

s e n d  a n d  M a cC a llu m *  in  th e ir  e x p e r im e n ts  a t  lo w er  p ressu res  o n  sp a rk in g  

p o te n t ia ls  in  h e liu m  a n d  n e o n . T h e  e le c tr o d e le ss  d isch a rg e  w a s  p r o d u c ed  b y  

s u r r o u n d in g  a  s id e  t u b e  w ith  t h e  m a in  o s c il la to r y  c o il o f  a  5 k w . in d u c tio n  

fu r n a c e . N o  a p p r e c ia b le  c h a n g e  o cc u r r ed  in  th e  m o b il i ty  c u r v e  a fte r  2 f  h ou rs, 

t h o u g h  a t  t h e s e  h ig h  p r e ssu r e s  t h e  d is c h a r g e  w a s  w e a k . I n  th e  se co n d  

se r ie s  o f  e x p e r im e n ts  t h e  d isc h a r g e  c o u ld  n o t  b e  a p p lie d  o w in g  to  a  b rea k d o w n  

in  th e  fu r n a c e .

A s  in  t h e  c a s e  o f  n itr o g e n , w e are, th er e fo r e , n o t  y e t  in  a  p o s it io n  t o  g iv e  

a  v a lu e  o f  t h e  t r u e  m o b il i ty  o f  h e liu m  p o s it iv e  io n s  in  h e liu m . B u t  i t  is  

in te r e s t in g  t o  n o te  t h a t  t h e  m o b il i ty ,  17 , o f  th e  fa s t e s t  io n  w e  h a v e  o b se r v e d  is  

r o u g h ly  th r e e  t im e s  t h a t  p r e v io u s ly  o b ta in e d , a n d  is  a p p r o a c h in g  th e  v a lu e  

2 6 - 0  d e d u c e d  b y  H a s s e  fr o m  t h e  th e o r y  o f  L a n g e v in  fo r  a  m o n o m o le cu la r  

h e liu m  io n  m o v in g  in  i t s  o w n  g a s . T h is  le n d s  s u p p o r t  t o  t h e  v ie w  th a t  in  

t h e  a b s e n c e  o f  a l l  p o la r  m o le c u le s  a  h e liu m  io n  d o e s  n o t  c o lle c t  a  c lu ste r  in  

i t s  p a s s a g e  th r o u g h  a  g a s .

B e fo r e  a  v a lu e  c a n  b e  a s s ig n e d  t o  t h e  tr u e  m o b il i ty  o f  a  h e liu m  p o s it iv e  io n  

m o v in g  th r o u g h  i t s  o w n  g a s  th e  e x p e r im e n ts  m u s t  b e  r e p e a te d  u n d e r im p r o v e d  

c o n d it io n s . F o r  t h is  p u r p o se  i t  w o u ld  b e  d e s ir a b le  to  o b ta in  th e  h e liu m  from  

a n o th e r  so u rc e , a n d , if  p o ss ib le , t o  r e d e s ig n  th e  a p p a r a tu s  so  t h a t  lo w e r  p ressu res  

m a y  b e  u s e d . U n d e r  t h e s e  c o n d it io n s  t h e  h e liu m  sh o u ld  b e  n e o n  free . A t  

t h e s e  lo w e r  p re ssu r e s  i t  s h o u ld  b e  p o s s ib le  t o  r e d u c e  c o n s id e r a b ly  th e  c h a n ce  

o f  a  h e liu m  io n  c o l l id in g  w ith  a n  im p u r ity  m o le c u le  in  i t s  p a ssa g e  t o  th e

e le c tr o d e . . .

T h e  w rite r s  p r o p o s e  t o  c o n t in u e  t h e  in v e s t ig a t io n s  o n  th e s e  lin e s, b u t  e  

e x p e r im e n ts  w il l ta k e  t im e . M e a n w h ile , t h e  resu lt*  in d ic a te  th e  c o n d itio n s  

n e c e s s a r y  fo r  o b ta in in g  s ig n if ic a n t  v a lu e s  o f  t h e  m o b il ity  o f  io n s  in  g a se s , a n d  

*  ‘ P h i l .  M a g . , ’ v o l .  5 ,  p .  6 9 5  ( 1 9 2 8 ) .
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m a y  p r e v e n t  o th e r s  f r o m  w a s t in g  t im e  o n  e x p e r im e n ts  in  g a se s  o f d o u b tf u l  

p u r i ty .

Summary.

1. A  m e th o d  p re v io u s ly  d e sc r ib e d  b y  t h e  -w riters a n d  S t a r r  fo r  m e a s u r in g  

th e  m o b i l i ty  o f  io n s  in  g a se s  h a s  b e e n  m o d if ie d  t o  p e r m i t  t h e  m e a s u re m e n ts  

to  b e  m a d e  in  a n  a ll  m e ta l- g la s s  a p p a r a tu s  w h ic h  c a n  b e  s u b je c te d  t o  a  r ig o ro u s  

h e a t  t r e a tm e n t .  T h e  m e th o d  h a s  a  h ig h  re s o lv in g  p o w e r  fo r  io n s  o f d if fe re n t 

m o b i li ty .

2. T h e  a p p a r a tu s  w a s  t e s t e d  w i th  d r y  a i r  a t  v a r io u s  p re s su re s  a n d  i t s  r e l ia b i l i ty  

sh o w n  b y  t h e  a g r e e m e n t  o f  t h e  r e s u l t s  fo r  p o s it iv e  io n s  w i th  th e  w e ll  e s ta b l is h e d  

law  of L a n g e v in . I n  d r y  a i r  a t  66  m m . a n d  in  a  f ie ld  o f 180  v o l ts  p e r  c e n t i 

m e tr e  t h e  n e g a t iv e  c a r r ie r s  w e re  a ll  e le c tro n s . A t  h ig h e r  p re s su re s  “  n o r m a l  ”  

io n s  m a d e  t h e i r  a p p e a r a n c e .

3. R e s u l ts  in  n i t r o g e n  e m p h a s is e d  fo r  t h e  f i r s t  t im e  t h e  v e r y  g r e a t  im p o r ta n c e  

o f sm a ll  t r a c e s  o f im p u r i t y  o n  t h e  m o b i l i ty  o f p o s i t iv e  io n s . I n  e v e r y  c a se  

th e  n e g a t iv e  io n s  w e re  a ll  e le c tr o n s  ; b u t  in  s p i te  o f th i s  t h e  r e s u l ts  w i th  t h e  

p o s i t iv e  io n s  w ere  v a r ia b le .  E v i d e n t l y  t h e  a b se n c e  o f “  n o rm a l  ”  n e g a tiv e  

ions is  n o t  a n  a d e q u a te  c r i t e r io n  o f p u r i t y .

4. T h e  r e s u l ts  in  h e l iu m  sh o w  e v e n  m o re  s t r ik in g ly  t h e  c r i t ic a l  e ffe c t o f 

tr a c e s  o f im p u r i ty  o n  t h e  p o s i t iv e  io n s . T h e  m a x im u m  m o b i l i ty  re c o rd e d  

w as o f th e  o r d e r  o f 17 . S l ig h t  c o n ta m in a t io n  o n  s ta n d in g  w a s  su ffic ie n t to  

t r a n s f o r m  th e  io n s  in to  a  c o m p o s i te  m ix tu r e  o f g ro u p s  d iffe rin g  w id e ly  in  

m o b il i ty  w i th  a  m a x im u m  a t  10. A f te r  t h e  re m o v a l o f l iq u id  a i r  f r o m  a  t r a p ,  

in s e r te d  to  p r e v e n t  t h e  a cc e ss  o f m e r c u r y  o r  v a p o u r s  f r o m  th e  t a p  g re a se  to  

th e  g as, t h e  io n s  h a d  a  w e ll-d e fin e d  m o b i l i ty  o f  a b o u t  9.

5. T h is  m a r k e d  e f fe c t is  t o  b e  e x p e c te d  f r o m  t h e  p r in c ip le  o f e le c tro n  c a p tu r e  

d is cu s se d  b y  K a l lm a n n  a n d  R o s e n  in  a  r e c e n t  p a p e r ,  a c c o rd in g  to  w h ic h  a 

p o s it iv e  io n  o n  im p a c t  w i th  a  m o le c u le  o f lo w e r  io n is a tio n  p o te n t ia l  c an  

c a p tu r e  a n  e le c tr o n  f r o m  th e  n e u t r a l  m o le c u le  w ith  a  c o n se q u e n t c h a n g e  in  

t h e  n a tu r e  o f t h e  io n . A t  p re s su re s  o f 100  m m . o r  m o re , to  e n su re  t h a t  th e  

m e a s u r e d  m o b i l i ty  o f t h e  p o s it iv e  io n  is  t h e  t r u e  m o b i l i ty  o f a n  io n  in  i t s  o w n  

gas, th e  r e s id u a l im p u r i ty  sh o u ld  b e  re d u c e d  to  th e  o rd e r  o f a  fe w  p a r t s  in  a  

m illio n . I n  p re v io u s  w o rk  o n  th i s  s u b je c t  n o th in g  a p p ro a c h in g  th i s  d e g re e  

of p u r i t y  h a s  b e e n  o b ta in e d , a n d  w e a re  le d  to  th e  c o n c lu s io n  t h a t  n o  s ig n ific a n c e  

c a n  b e  a t t a c h e d  to  t h e  v a lu e s  r e c o r d e d  in  t h e  l i t e r a tu r e  o f th e  m o b il i ty  o f th e  

p o s it iv e  io n  in  a n y  of th e  o r d in a r y  g ases .

6. T h e  h ig h e s t v a lu e  t h a t  w e h a v e  so f a r  o b ta in e d  in  h e liu m  fo r  th e  m o b il i ty  

of th e  p o s it iv e  io n  g re a t ly  e x c e ed s  th o s e  o b ta in e d  b y  p re v io u s  in v e s t ig a to r s ;

Mobility o f Ions in Pure Gases. 1 7 9
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1 8 0 C . D .  E l l i s  a n d  G . H .  A s t o n .

i t  is  o f  th e  sa m e  o rd er a s  th e  v a lu e  d e d u c e d  fro m  c la ss ic a l k in e tic  th e o r y  for 

th e  m o b il i ty  o f  th e  p o s it iv e  m o n a to m ic  h e liu m  io n  m o v in g  th r o u g h  h eliu m

T h e w o rk  h a s  b e e n  g r e a t ly  fa c il it a te d  b y  a  g r a n t t o  o n e o f  th e  w riters from  

th e  D e p a r tm e n t  o f  S c ie n tif ic  a n d  I n d u s tr ia l R e sea rc h . T h e w riters are also  

in d e b te d  t o  th e  C o ls to n  R e s e a r c h  S o c ie ty  o f  th e  U n iv e r s ity  o f  B r is to l for a 

g r a n t  in  a id  o f  e q u ip m e n t.

The Absolute Intensities and Internal Conversion Coefficients of  

the y-Rays o f Radium B  and Radium C.

B y  C. D . E l l i s , F .R .S . ,  F e llo w  o f T r in ity  C ollege, C am b rid ge, a n d  Gr. H .  

A s t o n , M .A ., B .S c .,  T r in ity  H a ll , C am b rid ge.

(R e ce ive d  J u ly  1, 1930.)

§ 1. Introduction.

I t  is  w e ll k n o w n  t h a t  w ith  m a n y  r a d io a c tiv e  b o d ie s  th e  d ep a rtu re  o f  th e  

d is in te g r a t io n  p a r t ic le  is  fo l lo w e d  b y  th e  e m is s io n  o f  y -r a y s . I n  a d d itio n  to  

y -r a y s  o f  fr e q u e n c ie s  v 1? v2, . . . ,  i t  is  o b s e r v e d  t h a t  th e r e  is  a n  e le c tro n ic  em iss io n  

c o n s is t in g  o f  s e v e r a l h o m o g e n e o u s  g ro u p s  w h o se  en er g ie s  c a n  b e  w r itte n

hvx —  K  Av2 - K  ...............

hvx —  L  Av2 —  L  ..............

hvx —  M  Av2 —  M

T h e e n e r g ie s  o f  th e s e  g r o u p s are id e n t ic a l w ith  th o se  th a t  w o u ld  b e  p ro d u ced  

b y  p h o to e le c tr ic  a b so r p tio n  in  th e  p a r e n t a to m  o f th e  y -r a y s  e m it te d  fro m  th e  

n u c le u s , a n d  t h is  p h e n o m e n o n  is  fr e q u e n t ly  d esc r ib e d  a s  th e  in te r n a l co n v ers io n  

o f y -r a y s . B y  th is  is  m e a n t  t h a t  in  e v e r y  c a se  w h e n  th e  n u c le u s  e m its  en e rg y  

E  th is  o c c u r s  in  th e  fo r m  o f  r a d ia tio n  o f  fr e q u e n c y  E /A , b u t  t h a t  th is  d o es  n o t  

a lw a y s  e sc a p e  a s  su c h  fr o m  th e  a to m . I n  a  fr a c tio n  a  o f  th e  c a ses  th e  r a d ia tio n  

is  a b so r b e d  in  th e  e le c tr o n ic  s tr u c tu r e  a n d  g iv e s  r ise  to  a  p h o to e le ctr o n , in  

th e  r e m a in in g  fr a c t io n  (1 —  a ) th e  y -r a y  is  e m it te d  c lea r  o f  th e  a to m . T h e  

q u a n t ity  a  is  te r m e d  th e  c o e ffic ie n t o f  in te r n a l c o n v e rs io n . S m ek a l*  an d  

*  ‘ S m e k a l ,  ‘ Z .  P h y s i k , ’ v o l .  1 0 ,  p .  2 7 5  ( 1 9 2 2 ) ;  R o s s e l a n d ,  ibid., v o l .  1 4 ,  p .  1 7 3  ( 1 9 2 3 ) .
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