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I N T R O D U Ç Ã O 

1 — Devem-se a Langevin as pr imei ras tentat ivas de expli-

cação do mecanismo de formação dos iões gasosos. Na sua 

antiga teoria, Langevin admitia, como hipótese fundamenta l pa r a 

explicar êste mecanismo, a existência duma polarização electro-

stática das moléculas neutras dos gases ionizados, provocada pelos 

centros electr izados produzidos pela acção do agente ionizante. 

Par t indo da existência desta polarização e por meio de racio-

cínios semelhantes aos que se utilizam na teoria cinética dos 

gases, Langevin foi conduzido a admitir a possibilidade de for-

mação de iões polimoleculares e a deduzir pa ra os coeficientes 

característ icos do movimento iónico, expressões que foram con-

firmadas, jus to é dizê-lo, pelos primeiros resul tados fornecidos 

pela experiência. 

Assim se explica o sucesso obtido pela teoria de Langevin 

nos primeiros tempos em que foram estudadas as propr iedades 

dêsses corpúsculos a que se atribuiu desde logo, com tôda a 

razão, a conductibilidade eléctrica dos gases . 

A concordância, porém, ent re os resul tados teóricos e os 

fornecidos pela experiência, não pôde ser mant ida por muito 

t e m p o : certos factos experimentais , descober tos pos ter iormente 

ao desenvolvimento da teoria de Langevin , v ie ram mos t ra r a 

necessidade de modificar as concepções, demasiado simplistas, 

em que ela se fundamentava . 

Pelo que diz respei to , em especial, aos iões negativos, a lguns 

resul tados obtidos mos t r a r am que no mecanismo de formação 

dêstes iões, intervém, como factor impor tan te , com o qual a 
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teoria de Langevia não ent rava em linha de conta, o comporta^ 

mento químico das moléculas a par t i r das quais se fo rmam os 

iões. 

E n t r e os t rabalhos que m a r c a r a m pela sua originalidade e 

que mais contribuíram para a modificação das concepções sim-

ples da teoria antiga, deve-se - citar o qne foi publicado por 

J. J. Thomson em 1915, sob o título The mobility of negative 
ions at Ioiu pressures. 

E neste t rabalho que J . J . Thomson estabelece pela primeira 

vez a noção fundamenta l de electroafinidade já hoje muito co-

nhecida e sôbre a qual não temos por isso necessidade de insistir. 

2 — Devem-se a Loeb as primeiras determinações da elec-

troafinidade dalguns gases ; en t re êles, estudou Sste Físico o 

oxigénio e o cloro que, pelo seu carácter electronegativo acen-

tuado, morecefam desde logo uma atenção especial. 

Em todos os seus t rabalhos , Loeb ocupou-se apenas da elec-

troafinidade molecular que caracterizou pelo númoro n de Thom-

son. Es te número representa na teoria de Thomson, o número 

médio de choques que deve fazer um electrão contra as molé-

culas do gás em que se desloca, antes de se fixar Sôbre uma 

dessas moléculas e fo rmar com ela um ião negativo. E por 

vezes interessante considerar , e é o que faremos no nosso tra-

balho, o inverso deste número h — l/n que representa a proba-

bilidade que tem o electrão de se fixar no momento dum choque 

sôbre uma molécula do gás. 

O estudo da electroafinidade atómica é mais difícil de abor-

dar pelo mesmo método. Neste caso, a electroafinidade pode 

determinar-se indirectamente pelo estudo, por exemplo, do espec-

t ro chamado de afinidade electrónica. O estudo dêste espectro 

faz conhecer, com efeito, a frequência limite vo emitida quando 

o electrão passa do estado livre (velocidade inicial igual a zero) 

ao estado em que gravi ta em volta do núcleo do átomo com o 

qual constitui o ião negativo. Conhecida esta freqíiência, a re-
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laçâo de Eins te in : 
h vo = e 

permite calcular a energia e a que pode ser dado o nome de energia 

de afinidado, ou ainda o potencial de ionização do ião negativo e 

que pode também servir pa ra avaliar a electroafinidade atómica. 

Convém recordar que êste potencial de ionização significa a dife-

. rença de potencial que deve ser t ransposta por um electrão, 

primitivamente em repouso, pa r a adquir ir a energia necessária 

pa ra a r r anca r num choque o e lectrão suplementar que constitui, 

com o átomo neutro, o ião negativo. 

Es t e mesmo método poderia, em princípio, aplicar-se ao es-

tudo da electroafinidade molecular . Devem existir espectros de 

afinidade molecular apresentando para o lado dos g randes com-

primentos de onda, um limite bem definido que deve correspon-

der à passagem do electrão do estado livre e de velocidade 

inicial igual a zero, até à órbita normal que êle pode descrever 

em volta da molécula. O limite porém dêstes espectros deve 

encontrar-se na região espectra l ex t rema do inf ravermelho, cu jas 

dificuldades de estudo são bem conhecidas. Não admira portanto 

que estes espectros não tenham ainda sido estudados. 

Relat ivamente à determinação teórica da electroafinidade, 

muito pouco se tem feito. Há no entanto a lgumas tentat ivas 

recentes, a que não podemos deixar de nos re fe r i r , no domínio 

da nova mecânica ondulatória. Es ta s tentat ivas têm-se limitado 

quási exclusivamente à resolução dalguns casos s imples, como 

por exemplo, o da electroafinidade do átomo de hidrogénio (1). 

No caso da molécula de hidrogénio e, por nniioria do razão, nos 

casos dout ras moléculas mais complicadas, a teoria tem se mos-

t r ado impotente perante a complexidade dos problemas postos. 

(1) Veja-se por exemplo : Die Electronenaffinitãt des Wasserstnffatoms 

nach der Wellenmechanik — HyUeraas (Zeitschrift fur Physik — Band 60, 

624 (1930). 
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3— Voltemos, pôsto isto, à determinação experimental da 

electroafinidade molecular pelo número n de Thomson. Es t a 

determinação tem um inconveniente que convém desde já apon-

t a r : o número de Thomson não é apenas, como o supoz a prin-

cípio Thomson, função da natureza química do gás . Ês te nú-

mero é ainda, como foi demonstrado por Bailey, função da 

energia do electrão. P o r outras palavras , a probabi l idade k de 

fixação dum electrão sôbre uma molécula no momento dum cho-

que, não depende apenas da natureza química do gás que se 

considera ; depende ainda da velocidade com que se move o 

electrão no momento do choque. A variação com a velocidade 

é no entanto pequena, dentro de determinados limites. A-pesar-

-disso convém, sempre que seja possível, indicar em tôdas as 

determinações de n ou de h, a velocidade correspondente do 

electrão. 

Limitamo-nos a estas indicações sumárias sôbre o que se tem 

feito no domínio das questdes que se relacionam com a afinidade 

electrónica e p a r a cujo estudo conntitui uma pequena contribui-

ção, o t rabalho que apresentamos a seguir . 

N O T A — Os aparelhos descritos neste t rabalho foram cons-

t ruídos no Laboratór io de Física da Universidade de Coimbra 

pelo p reparador -conservador , s r . António Fe r r e i r a e pelo pre-

parador , sr . Francisco Galvão. 



C A P Í T U L O I 

S ô b r e u m p r i m e i r o m é t o d o d e d e t e r m i n a ç ã o 
d a p r o b a b i l i d a d e h d e T h o m s o n 

1. Teoria do método. — Nos primeiros t rabalhos qne publi-
cámos sobre a ionização do a rgo puro, mos t rámos que as curvas 
de ionização que se obtêm neste gás e que correspondem ao 
t ranspor to de electrões livres, se deformam consideravelmente 
quando se misturam com o argo pequenas quantidades de gases 
electronegativos. O ostudo das deformações obtidas permitiu-nos 
a comparação das afinidades electrónicas dos gases que se mis-
tu ravam com o argo . 

Nestes t rabalhos não nos foi porém possível obter uma de-
terminação do número n de Thomson que nos permit isse indicar 
pa ra cada gás a sua electroafinidade. 

Propomo-nos agora indicar alguns métodos novos de deter-
minação dêste número, directamente aplicáveis ao estudo das 
nossas mis tu ras : a r g o + gás electronegativo, submetidas a con-
dições experimentais análogas às dos nossos t rabalhos ante-
r iores . 

Se jam A e B dois pra tos dum condensador plano entre o s 
quais existe argo sob uma pressão da ordem de grandeza da 
pressão atmosférica e ao qual se adicionou uma pequena quan-
tidade do gás electronegativo cuja afinidade electrónica se pre-
tende es tudar . 

Suponhamos que no instante < = 0 (X = O) são produzidos 
No electrões na vizinhança do pra to A. 

S e j a : 

X = Xo sen <u t = Xo sen 2 it 

o campo aplicado entre- os dois p ra tos considerados 

é a pulsação do campo al terno a 
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Estes electrões são submetidos à acção do campo X = Xo 
T 

sen (o t; suponhamos que no intervalo de tempo que se segue 

ao estabelecimento do campo, os electrões são atraídos pelo 
p ra to B. 

Seja 6d o tempo que um electrão gas ta em percor re r a dis-
tância d en t re os dois p ra tos A e B sob a acção do campo con-
siderado. 

Suponhamos : 
T 

Calculemos nestas condições o número Ni de electrões que 
percorrem uma distância 3, contada parale lamente às linhas de 
fôrça do campo, sem se fixar sôbre as moléculas do gás electro-
negativo mis turado com o a rgo . 

Consideremos para isso dois planos às distâncias x e xj-dx 
do pra to A e designemos por U a velocidade de agitação térmica 
e por K a mobilidade do electrão. Posto isto, ao percurso dx 
feito pelo electrão para le lamente às linhas de fôrça do campo no 

dx tempo dt— ^^ (sendo X o valor do campo no instante em que 

o electrão, que part iu no instante < = 0 do prato A, está à dis-
doe 

tância x de A), correspondo no gás o percurso U. „ v . Se 
K X 

designarmos, pois, por X o percurso livre médio do electrão na 
mistura, podemos calcular o número de choques que sofre o 
electrão quando avança de dx no sentido de A para B. 

Ês te número é : 
TT dx 1 
U ' K X ' T -

Ora alguns dêstes choques são feitos contra as moléculas do 
gás electronegativo. Podemos escrever que o número dêstes 
choques é igual a: 

TT dx 1 
r U - K X T ' 

designando por r um coeficiente que calcularemos adiante e que 
é, evidentemente, função da pressão parcial do gás electrone-
gativo. 

Te remos pois para um número total N de electrões, um nú-



— 13 — 

mero de iões fo rmados igual a : 

dx 1 
T i X ' X 

sendo h, como vimos, a probabi l idade de formação dum ião. 
Podemos pois e sc r eve r : 

, XT A r U N d a ; 
« N = -

K X X " 

Pa ra in tegrar esta equação, temos que exprimir X em função 
de x. P a r a isso bas ta no ta r que : 

X = Xosen to Ox 

designando por Ox o tempo que um electrão gasta em percor re r 
a distância x. 

Temos po i s : 

»«= í K X o s e n u ) í . d í = K X o 
Jo 

ou ainda: 

1 — cos ( d ' 

l - J ^ - t / l - s e n ^ e , 

sen u> Ox 
j 2 <o x 

V ' K X i K s X o i 

P o r t a n t o : 

X = Xo s e n <o 6. 
K 2 X o 2 

ou ainda 

Y _ t / 2 co Xo a; <d2 X* 
l / K W 

Temos po r t an to : 

A r U N 1 
d N = 

K
 t / 2 0 ) X 0 X W 2 XI 

Z W 
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In tegrando obtém-se: 

ArU 
A. , / 2 li/ X0 x (u* Xt 

• dx 
O 1 ^ v / 

N1 = Noe K K! 

sendo Ni o número de electrões l ivres à distância 8 do prato A. 
Podemos ainda esc rever : 

_ Ar U 

N1 = N0 e 
C1 , 1 

k ^ I 2 UD Xt X C J ' X ' 

J n K K' 

supondo K constante e por tanto também constante. 
A. 4 

Calculando o integral obtém-se: 

- * r l J
 atcos (i -

N1 = No e X «> V x«K / 

Temos assim o número de electrões que ainda se encontram 
livres a uma distância 8 do pra to A. 

Es t a expressão vai-nos permit i r agora resolver êste pro-
b l e m a : determinar a carga Q recebida pelo prato B durante o 

T • • 
intervalo de tempo considerado —. Es t a carga pode ser deter-

ia 
minada experimentalmente, l igando ao pra to B um electrómetro. 

P a r a calcular esta carga, designemos por x\ a mais pequena 
distância que pode sei1 percorr ida , a part i r do pra to A, por um 
electrão no estado livre para que possa atingir o p ra to oposto B 

T 
no intervalo de tempo . E evidente que todos os electrões 

Li 
que se t rans formam em iões antes de ter percorr ido a distân-

T 
cia xt , não podem atingir o prato B no intervalo de tempo . 

Por tan to , a carga Q que se pre tende calcular , corresponde sim-
plesmente aos electrões que sào capazes de atingir um plano C 
situado a uma distância igual a Xi de A, sem se fixar sôbre as 
moléculas do gás electronegativo. Um electrão que pe rcor ra 
esta distância xi no estado l ivre e que se t ransforme num ião 
no momento em que passa por C1 chega ao pra to B precisamente 

T 
no fim do intervalo de tempo . 

i 

» 
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Seja pois 0Xl o tempo que êste electrão gas ta em percor re r a 
distância xi e 6'd-x, o tempo que gas ta em pe rco r re r a distân-
cia d - - x i , o ião em que êle t r ans fo rma . 

Devemos por tanto t e r : 

T 
Ox, I S d —SC1

 = "sj" • 

Por outro lado podemos esc reve r : 

-S 
Ix, 

donde se deduz 

e também 

xi = I K Xo sen m t . d t 
o 

OJ1 = K X 0 
1 — cos oi Ox, 

L — XL = I 

J f í . 

d — xi — I Kj Xo sen <at.dt 

donde se deduz: 
1 + Coswex , 

d — x\ = Ki Xo 

sendo Ki a mobilidade do ião. 
Temos pois: 

2 ¾ - = 1 - ° 0 8 " 0 * ' 

to (d — xi) 1 . n 

Deduz-se pois : 

2 Xo K Ki — K cu d 
X1 = 

e> ( K , - K ) 

Se por tan to na expressão que há pouco deduzimos p a r a Xf , 
snbsti tuirmos $ por 

2 X o K K i - K a > d 
XL > 
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e mult ipl icarmos essa expressão pela carga z dum ião, teremos 
-a expressão procurada da carga Q: 

ARU R 2X C K KI - K U> d~\ 
Q = ENoe O1I a r c o sL ( K 1 - K ) X T K J -

Até aqui supuzemos que se produzia uma única ionização 
instantânea (produção de No electrões no tempo ¢ = 0) . Supo-
nhamos agora que a mesma produção instantânea se efectua pe-
riòdicamente nos instantes í = 0, t — T, t = 2 T , etc. 

T 
E n t r e os instantes t = 0 e t = a carga recebida é a carga 

rp u 
calculada Q; entre í = -s~ e í = T o campo inverte-se e portanto 

U 

todos os iões negativos que não atingem o pra to B entre t = 0 
T e í = — ret rocedem caminho. Por tan to a cax-ga total recebida 
U 

pelo pra to B entre os instantes t = 0 e í = = T ó apenas a carga Q. 
O mesmo sucede entre í = T e < = 2 T , en t re < = 2 T e T = 3 T , etc. 

Logo a corrente de ionização que se estabelece no condensa-
dor ent re A e B é 

2 X. K K, - K 'U d -I 
( K 1 - K ) X T K J -

r\ h r V r, U ç r— arcos I 
I = ^ - - T j r N Q e L 

Ora esta corrente pode ser medida pelo electrómetro ligado 
ao p ra to B. Temos assim uma expressão que nos permite cal-
cular h. ou o seu inverso, o número n de Thomson, se forem 
conhecidas as quantidades r, U, X, K e K j . 

Rela t ivamente às quantidades U e X, pode-se substituir na 

equação obtida, a relação - r - que aí figura, pelo seu valor dedu-

zido da equação de Langev in : 

. K = 0 , 7 5 * - - . JL 
m U 

donde se deduz ~ em função de K: 
K 

U 0 ,75 e t 

X - m K 1 



— 17 — 

Ficamos assim reduzidos apenas à s quantidades r , Ke K | . 
Relat ivamente a Ki — mobilidade do ião negat ivo — descrevere-
mos adiante um método que serve pa ra a sua determinação. 
Quanto a K, encontramos aqui as mesmas dificuldades já encon-
t radas por outros autores . Os valores de K são em gera l mal 
conhecidos. Contudo no caso do argo há já uma l i teratura muito 
extensa onde nos é possível encont rar valores de K, correspon-
dentes às nossas condições experimentais e que até certo ponto 
se podem considerar satisfatórios. 

Resta-nos a quantidade r. \Jdx 
Para a calcular, notemos que o quociente .. que calcu-

J\- A K 
lámos a t rás , representa o número total de choques contra as mo-
léculas da mistura, feitos pelo electrão no percurso dx e que o 

quociente -Wv rT"- representa o número de choques, relat ivo ao 
A A. K 

mesmo percurso , contra as moléculas do gás electronegativo 
misturado com o argo. 

Podemos, pa ra simplificar os cálculos que se seguem, consi-
derar em vez destes quocientes, os números de choques feitos 
pelo e lectrão num segundo, quer contra as moléculas da mis tura , 
quer contra as moléculas do gás electronegativo. P a r a calcular 
estes números do choques, bas ta dividir os quocientes indicados 

d oc 
por - f r - j f - Se des ignarmos então por ?;„_(.g o número dêstes 

IV A 
choques relat ivo à mistura o por ng o relativo ao gás electrone-
gativo, te remos: 

ng r = ——. 
na+g 

E fácil agora calcular ng e n a + g . 
Se ja P a pressão total da mis tura — a r g o + gás e lect ronega-

tivo — e ?i '= - - f^ r a percentagem do gás electronegativo na mis-
I U u 

tu ra (a moléculas de gás electronegativo pa ra 100 da mistura) . 
Por tan to 1 — n' ó a percentagem do argo. L o g o a pressão par-
cial do gás electronegativo é PJJ' e a do a rgo é P(L — «')• Com 
efeito P n ' + P ( l - 7 í ' ) = P . 

Seja , posto isto, Xg o l ivre pe rcurso médio do electrão no gás 
electronegativo sob a pressão de 1 mm. de mercúrio. Ora sa-
be-se que o livre percurso médio varia na razão inversa da 

2 
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pressão. Por tan to se a pressão do gás é P n ' , o livre percurso 

médio do electrão no gás, sob esta pressão, é L o g o o 
número de choques ng é: 

U _ U P w ' 
IgIFn' ~ Xs

 -

Por um raciocínio análogo se obteria para o número do choques 
no argo o valor seguinte: 

U ( ! - » ' ) P 
Xa 

designando por Xa o l ivre percurso médio do electrão no argo 
quando a pressão é também de l m m . 

Obtemos f i n a l m e n t e pa ra r : 

UPt iVX j 

U P n ' / X 9 + U P ( l - « ' ) / X a 

ou ainda: 

r n Ka 

2. Realização experimental do método. — P a r a realizar ex-
perimentalmente o método que fica descrito, empregamos a mon-
tagem que está indicada esquemàticamente na fig. 1. 

A e B representam os dois pratos duma câmara de ionização 
perfeitamente es tanque; C é um terceiro pra to colocado a uma 
distância de B igual à deste p ra to ao prato A e que serve pa ra 
compensar as cargas induzidas por A sôbre B quando funciona 
o t rans formador T r . Es ta compensação obtém-se ligando o 
ponto médio do secundário do t ransformador , ã t e r r a (potencial 
zero) e as duas extremidades livres, uma ao prato A e a outra 
ao pra to C . B está l igado a um electrómetro de quadrantes não 
representado na f igura. A medida da corrente de ionização 
entre A o B é feita por um método do compensação (método de 
Townsend ou quar tzo piezo eléctrico de Curie). 

Os três pra tos A , B e C são de latão de 0 , 5 m m . de espes-
sura, mas o prato A tem no centro um orifício circular de 1 cm. 
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de diâmetro coberto com nma fôlha de ouro de 0 ,0001 mm. de 
espessura. 

O fundo da câmara de ionização tem igualmente um orifício 
circular cujo diâmetro é também de 1 cm., coberto com uma 

Terra 
Fig- 1 

fôlha de mica muito fina (0,01 mm. de espessura) , f icando êste 
orifício exactamente por debaixo do orifício do pra to A. É 
assim possível ionizar o gás dentro da câmara de ionização por 
meio de um pequeno depósito de polónio colocado exter iormente 
sôbre um disco móvel D. A distância do polónio ao p ra to A e 
as espessuras das lâminas de mica e de ouro s?lo tais que os 
raios a. do polónio ionizam, quando muito, entro A e B , uma 
pequena camada de gás (0,5 a 1 mm. de espessura) em contacto 
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imediato com o pra to A. É por tanto produzida uma certa ioni-
zação superficial tôdas as vezes que o depósito de polónio passa 
diante dos orifícios do fundo da câmara do ionização e do prato A. 
Mas esta ionização deve ser produzida, como o exige o método 
que descrevemos, no princípio do estabelecimento do cada semi-
-período favorável ao deslocamento dos electrões de A para B. 

síncrono alimentado pela mesma corrente al terna que é fornecida 
ao t ransformador T r . Realizada a velocidado do sincronismo, a 
f requência da rotação do disco é igual à freqtiência da corrente 
al terna. Consegue-se assim que o depósito de polónio passe 
periòdicamente debaixo do orifício da câmara de ionização com 
uma frequência igual à da corrente a l terna. Mas não é tudo. 
E ainda preciso que a ionização seja produzida, como se viu, 
nos instantes < = 0, í = T, í = 2 T , isto é, no comêço de cada 
semi-período favorável ao deslocamento dos electrões de A para B. 
E preciso por tanto colocar o depósito de polónio sôbre o disco D 
de tal modo que se realize esta condição. P a r a verificar expe-
r imentalmente a realização desta condição, liga-so, como most ra 
a figura, o p ra to A a um dos pratos dum oscilógrafo catódico 
quo tem o outro prato ligado à te r ra . 

Observa-so assim a sinusóide quo representa a variação da 
tensão do pra to A. Ora no momento em que o depósito de 
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polónio passa dobaixo do orifício da câmara do ionização, esta-
belece-se momentaneamente, como most ra a figura, o contacto do 
disco com o mesmo prato do oscilógrafo que está l igado ao 
prato A. Se então o disco estiver l igado, como também está 
indicado na figura, ao polo negativo duma pilha de elementos ou 
de pequenos acumuladores, aparecerá sôbre a curva uma pe-
quena alteração da sua forma que marca bem o instante em que 
se produz a ionização. Deslocando o depósito de polónio sôbre 
o disco, é fácil conseguir que esta pequena al teração da forma 
da curva se produza, como convém, nos instantes £ = 0, í = T, 
£ = 2 T , etc. , como most ra a fig. 2 p a r a t = 0. 

* 





C A P Í T U L O I I 

Sôbre um segundo método de determinação 
da probabilidade h de Thomson 

1. Considerações preliminares. — O método procedente tem 
a vantagem do utilizar, como tensão variável , uma tensão de 
emprêgo corrente em todos os Labora tó r ios ; poderia parecer 
que êle tem, a par disso, o inconveniente de submeter os elec-
trões a um campo continuamente var iável e por tanto não per-
mitir o estudo do mecanismo de formação dos iões negativos 
com electrões de energia conhecida. Es te inconveniente é no 
entanto apenas apa ren t e ; com efeito, o método é apenas utili-
zável quando o campo reduzido X / P é muito pequeno, isto é, 
quando a energia dos electrões, proveniente do campo eléctrico 
aplicado, é desprezível em f ren te da energia de agitação U. O 
princípio de equipartição da energia é então aplicável, o que 
permite, como é bom conhecido, calcular a energia dos elec-
trões a par t i r da energia das moléculas, entre as quais êles se 
movem. 

Se se pretende porém fazer o estudo da electroafinidade com 
electrões submetidos a campos muito intonsos, o método descrito 
deixa de ser utilizável e convirá por tanto r ecor re r a um outro 
cujas condições de utilização não sojam, como pa ra aquele, tão 
l imitadas. Convém ontão emprega r um método em que se sub-
metam os electrões durante um tempo conhecido a um campo 
constante. Do valor dêste campo ó então possível deduzir o 
valor da energia comum a todos os electrões que se deslocam 
no campo, mesmo no caso em quo perde a sua validade o prin-
cípio de equipart ição da energia . 

Se jam (tig. 3) A e B dois p ra tos metálicos, a uma distância 
muito pequena um do o u t r o ; se ja essa distância, pa ra f ixar 
ideias, de 1 mm. O pra to B tem no seu centro um pequeno 
orifício circular dalguns milímetros de diâmetro por onde podem 
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passar os electrões ou iões produzidos entre A e B por meio de 
um depósito do polónio colocado em d\ êste polónio ó coberto 
com nma fôlha de mica metalizada quo reduz o porcurso dos 
raios a a 1 mm. E n t r e A o B é produzido um campo de, por 
exemplo, 10 volts/cm. 

Suponhamos em primeiro lugar que a câmara de ionização 
está cheia do a rgo puro . São então produzidos ent re A o B 

C 

B. 
A-

Fig. a 

electrões e iões positivos cujo sentido de movimento deponde do 
sentido d o campo produzido entre A e B . Suponhamos, por 
exemplo, que o campo ó dirigido de A para B. São então os 
iões positivos de argo quo se deslocam de A p a r a B o passam 
pelo orifício circular do prato B. Suponhamos quo do outro 
lado do pra to B existe um campo do mesmo sentido o da mesma 
intonsidado: os iões positivos continuam o seu caminho o diri-
gem-se pa ra o p ra to superior do condensador. E s t e p ra to está 
dividido, como most ra a figura, em três p a r t e s : um disco cen-
tral a o dois anois circularos a e C3. Ês te último funciona 
como anel de guarda . O anel circular e» o o disco central a 
estão reunidos cada um, a um eloctróniotro que permite medir 
a carga recebida por êles. 

Se não existisse o fenómeno da difusão dos iõss, todos ôles 
seriam recobidos polo disco cj, cujo diâmetro ó superior de 
alguus milímetros ao orifício circular do pra to B. Em vir tude 

-> El. 

c , C 2 c 3 



— 25 — 

porém da existência dêste fenómeno, a lguns iões são também 
recebidos pelo anel c^. Caracter izaremos a difusão, à manei ra 

de Townsend, pela relação R = , sondo «i a carga rece-
íl | + Wà 

bida por Ci e m a carga recebida por ca. I s to permite-nos uti-
lizar os resul tados obtidos por êste Físico nos seus t rabalhos 
sôbre a difusão dos iões o dos electrões. Es t e s trabalhos são 
bem conhecidos e não temos por isso, aqui, necessidade de lhes 
fazer uma minuciosa referência. Recordaremos simplesmente 
que Townsend demonstrou que a relação R é apenas função da 
relação X/k : R= f (X./k), sendo X o campo aplicado e Ic o fac-
tor que intervém na re lação: 

J - m U 2 = J r AMQ 8 

w U 

onde J- vi U2 representa a energia cinética média dos centros elec-
1 

t r izados—iões ou electrões — cujo movimento se es tuda e-— M Q2, 
U 

a energia cinética duma molécula gasosa a 15° C (energia quo é 
conhecida). 

Ora no caso dos iões positivos considerados, k = 1; pelo con-
trário k é diferente da unidade pa ra os olectrôos, como o mostrou 
Townsend. P a r a se saber por tanto o valor da energia dos ele-
ctrões, em cada caso par t icular , é necessário conhecer o valor 
correspondente de k. 

A sua determinação é fácil com a montagem indicada na 
fig. 3. Com efeito, esta montagem permite , como vínhamos 
dizendo, deslocar de A p a r a B e de B pa ra C os iões positivos 
de argo formados entre A e B. E o estudo da difusão dêstes 
iões entre B e C (para os quais k ó igual à unidade) que nos vai 
permitir t raçar a curva R = f (X/k), pa ra o que basta determi-
nar , pa ra diferentes valores de X, os correspondentes valores 
de R. A curva traça-se marcando os valores de R, obtidos ex-
perimentalmente, em ordenadas e os correspondentes va lores 
de X, em abcissas. Obtém-se assim exper imentalmente uma 
curva análoga à que Townsend obteve teoricamente e que es tá 
representada na fig. 4. P a r a cada valor de R conhece-se 
pois o correspondente valor de X/k (X é dado pela experiência 
e k — 1). 
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Siiponhamos, posto isto, quo so inverte o campo entre A e B 
e igualmente en t re B o C. E n t ã o são os electrões que se des-
locam entro B e C e quo são recebidos por Ci e cs. Determi-
ne-se pa ra estes electrões, submetidos ao campo conhecido — 

.7 

.6 

R 

.5 

.4 

.3 

2 

.1 

0 

X volts/cm. — o correspondente valor de R. A curva da fig. 4 
fornecerá então o valor de k correspondente ao campo X apli-
cado. ^ j 

A relação " - W i U i = - ^ M Q s faz conhecer f inalmente o va-

Ior procurado da energia m U 2 . 

Em resumo, o processo que acabamos de descrever permite 



— 27 — 

determinar, pa r a um determinado campo constante X, a energia 
dos electrões submetidos a esse campo. 

Suponhamos agora que se mistura com o a rgo uma pequena 
quantidade do gás electronegat ivo quo se pre tende es tudar . Os 
electrões chocam então no seu movimento através da mistura , 
não só os átomos de a rgo mas também as moléculas do gás 
electronegativo. Notemos, porém, quo em vir tude da pequena 
percentagem deste, a f requência dos choques contra os átomos 
de a rgo é muito maior do que a f requência dos choques contra 
as moléculas do gás electronegativo. Daqui resulta , que os 
electrões devem ter na mistura a mesma energia de agitação 
térmica U que têm no argo, sob a acção — é claro — dos mesmos 
campos. 1'ode no entanto acontecer, em certos casos, que esta 
energia seja um pouco diferente. Variações sensíveis da energia 
dos electrões foram, por exemplo, verificadas por Townsend, pela 
adição a um gás em que se moviam inicialmente os electrões, de 
pequenas quantidades de outro gás . Convirá portanto fazer sem-
pre , depois do estudo prel iminar que ficou descrito sôbre a 
energia dos electrões no a rgo puro, uma redeterminação desta 
energia nas novas condições a que se submetem os electrões. 
Es t a redeterminação podo no entanto oferecer dificuldades p ro-
venientes do facto de alguns electrões se t ransformarem, no seu 
t ra jecto entre B e C, em iões cuja difusão é diferente da dos 
electrões. Não vemos outra manei ra de remover estas dificul-
dades senão adoptando a solução seguinte : fazer o estudo da 
difusão, tal como f icou descri to, colocando os dois p ra tos B e C 
a uma pequena distância um do outro, inferior ou quando muito 
da ordem de grandeza do caminho que em média um electrão 
quo par te do B, pode pe rcor re r no sentido das linhas de fòrça 
do campo, sem se fixar sôbre uma molécula e passa r ao estado 
de ião. 

2. Teoria do método. — Sabemos pois calcular a energia 
cinética dos electrões quo se movem, sob a acção dum campo 
constante X, entre os dois pra tos B e C do condensador repre-
sentado na fig. 3. Podemos agora sorvir-nos dêstes electrões 
pa ra es tudar a afinidade electrónica do gás mis turado com o 
argo. P a r a fazer êste estudo, podemos utilizar em vez dum só 
orifício circular o, muitos ou t ros ; melhor ainda, podemos substi-
tuir o p ra to B por uma rêde metálica como se indica na fig. 5 e 
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utilizar como fonto de raios a um depósito oxtenso do po-
lónio. 

Suponhamos que êste depósito de polónio produz, num dado 
instante, No electrões numa dolgada camada de gás em contacto 
imediato com a rêde metálica e situada do mesmo lado em quo 
se encontra o p ra to C. Suponhamos que estes electrões so 
submetem durante um tempo T a um campo constante X (para 
o qual a energia cinética U é conhecida). 

- I Ov. + I O v ^ 

!CHI 

0« . 0 » 

l c » . •I I b 
i 

í - H Ov. - I 0 « v 
f m i . i 1'" TB * 

- I Ov. - 9 « , 

Fig. s 

Calculemos a carga Q que duran te êste tempo é recebida 
pelo prato C. Thomson dá a expressão desta carga para o caso 
dum gás homogéneo, no seu t raba lho do 1915. "É evidente que 
podemos utilizar esta mesma expressão no nosso caso, introdu-
zindo apenas o nosso coeficiente r quo já definimos a t rás o quo 
caracteriza a percentagem do gás electronegativo na nossa mis-
t u r a : a r g o - f gás electronegativo. In t roduzindo êsto coeficiente 
na expressão de Thomson, o b t e m o s : 

sendo 
Q = N 0 E - 4 < * - K ' X T > 

AU 
> ( K - K 1 ) X 

A medida do Q, permite pois determinar h. 

L 
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3. Realização experimental do método .—Vejamos agora 
como poderemos pôr em prática o método descrito. E neces-
sário, como vimos, produzir, num dado instante, No electrões na 
camada do gás em contacto imediato com a rêde metálica e, 
imediatamente a seguir, estabelecer durante um certo tempo T, 
um campo constante X que desloque do B para C os electrões 
produzidos. A produção periódica desta ionização instantânea 
e do campo constante X, obtém-so com a montagem indicada 
esquematicamente na f ig . 5 , onde A e C são os dois pratos me-
tálicos, a que já se fêz referência; nesta figura representa-so 
ainda um outro prato D que serve, como o prato análogo da 
fig. 1, para compensar as cargas que são induzidas sôbre C pela 
variação do potencial de B. A distância do B a C, assim como 
a de C a D, é de 1 cm. A, B o D estão reunidos a escovas — 
representadas na figura respectivamente por e\, e-i e e-& — que se 
apoiam sôbre os arcos metálicos dum disco móvel Ds. En t re 
A o B são produzidos, como se disse, electrões por meio dum 
depósito de polónio, assente sôbre A o coberto com uma lâmina 
quo reduz o percurso dos raios a a l m m . 

O disco move-se no sentido indicado pela seta. Os arcos 
metálicos si, sj, S3 s\, e s'3 estão ligados, da maneira quo se 
indica na figura, aos poios de uma bateria de acumuladores. A 
rotação do disco com uma velocidade uniforme, permite pois 
estabelecer entre A e B e entre B e C, as diferenças do poten-
cial indicadas pelos gráficos das figs. 6 o 7. (Na fig. 5 indica-
ram se valores determinados dos potenciais de A, B e D para 
fixar ideias sobre um caso concreto. No caso da figura, como 
se vê, o campo X entre C e B, é do 10 volts/cm. É evidente 
que podem ser dados outros valores aos potenciais e obter assim 
campos diversos entre B o A o entre C e B). 

Vejamos o que se passa durante a rotação do disco: durante 
3 

um tempo sensivelmente igual a 0, sendo 6 o período do ro-
tação do disco, as escovas ei e e> apoiam-se sôbre os arcos me-
tálicos, respectivamente s\ e Como estes arcos estão ligados 
aos poios da bateria cujos potonciais são respectivamente — 1 0 
o + 1 0 volts (caso particular da figura) estabelece-se durante 
aquele tempo entro B e A uma diferença do potoncial de + 2 0 
volts e entro C e B uma diferença de potencial de —10 volts. 



O campo tem então o sentido indicado na figura em a; os elec-
trões dirigem-se por tanto durante o tempo considerado pa ra a 

Dif. de potemiel entre B et A . 

Riga. 6 e 1 

rêde que os removo do campo. No momento, porém, em que a 
escova e* deixa o arco «2 e se apoia sôbre o arco s't, o potencial 
de B passa de H-10 volts a — 1 0 volts. O potencial de A con-
tinua no entanto, durante um tompo muito curto e, a ser de — 1 0 
volts (visto que o arco s\ é um pouco mais comprido do que o 
arco s j ) . Por tanto durante êste tempo muito curto s, não existe 
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campo entre A e B ao passo que o campo entre C e B tem j á , 
durante êste tempo s, um sentido oposto ao quo t inha preceden-
temente. Alguns electrões portanto que se encontram j u n t o da 
rêde e quo pa ra ela foram ar ras tados pelo campo quo existia 
anter iormente ent re B e A , são apanhados durante êste tempo 
muito curto e e a t ra ídos pelo p ra to C. Passam assim duran te o 
tempo s um certo número No de electrões a t ravés da rêde . 
Como s é muito pequeno, tudo se passa como se t ivéssemos pro-
duzido uma ionização instantânea de No electrões j un to da rêde. 
O movimento do disco e as ligações estabelecidas permitem sub-
meter imediatamente estes electrões a um campo de valor cons-
tante e bem doterminado entro C e B , durante todo o tempo que 
a escova e± pe rmanece em contacto com s'z. Ê s t e tempo, igual 

a— 0, ó o tempo que designámos por T na teoria anter ior . 
4 1 

Temos pois: — 0 = T. 

Limitamo-nos a estas breves indicações sôbre o princípio do 
método quo ju lgamos suficientes pa ra a sua compreensão: cer tas 
minúcias a que não forão feitas referências podem ser fàci lmente 
postas om relêvo por uma observação cuidada não só do esquema 
da fig. 5 mas também dos gráficos das fígs. G e 7. 

L ' au t eu r établit deux méthodes de détermination do la pro-
babilité h de formation d 'un ion négatif , applicables aux mélan-
ges : árgon - f -gaz electronégatif , qu'il a étudiées dans des t ravaux 
antér ieures . 

La prémière méthode utilise un champ alternatif établi entre 
los deux plateaux A et B d 'ano chambre d'ionisation (fig. 1). Le 
dispositif indiqué dans la fig. , pe rme t de produi re périodique-
ment, avec la fréquonco du champ alternatif utilisé, No olectrons 
à la surface du plateau A, jus to au commencement de la demi-
-période favorable aux eloctrons. 

L ' a u t e u r calcule la cliarge appor tée à 1'électromètre pendan t 
Ie Iemps d 'une período. U arr ive à 1 'expression: 

R É S U M É 

Q = e No e 
arcos { — 2 X , K K 1 - K w d 

( K 1 - K i X » K 



On indique la façon de calculer Ies constantes qni í igurent 
dans cette équation. Ces constantes é tant connues, la mesure de 
la charge permet de déterminer la probabilité h. 

La deuxième méthode est une méthode de champ constant . 
JElle utilise la production de No electrons à la surface d 'une toile 
métallique au moyen du dispositif indiqué dans la fig. 5. Ce 
diapositif est analogue à celui qui est indiqué dans 1'appendice 
suivant ou l 'on t rouvera quelques détails sur son emplci. 



A P P E N D I C E I 

Sur une méthode de détermination de Ia vie moyenne 
d'un ion négatif 

Dans la troisième édition de son livre Conduction of electri-
city through gases, J. J. Thomson at t i re 1'attention sur l ' in térêt 
quo pourrai t présenter , pour l 'é tude du mécanisme de formation 
dos ions négatifs gazoux, la détermination du temps moyen 6 
qu 'un électron, fixé à un instant donué par une molécule, resto 
attaché à la molécule. Nous appel lerons ce temps vie moyenne 
de Vion négatif. 

Nous nous sommes proposés de déterminer cette vie moyenne, 
en nous plaçant dans des conditions expérimentales aussi s imples 
que celles qui ont étó sugérés par J , J . Thomson . La condition 
la plus importante est 1'obtention d 'une ionisation superficielle 
instantanóe, contre un des plateaux d'une chambre d'ionisation. 
Si l 'on connaít Ie nombre d'ions ainsi produi ts (à 1'instant < = 0), 
il devient a lors extrômoment simple de calculer la vie moyenne 6 
à par t i r de la valeur de la chargo reçue à 1'autre plateau pen-

dant un temps t infórieur à „ v , d étant la distance des pia-
JVl A y 

teaux, K» la mobilité des ions négatifs et X = - ^ - Ie gradient du 
potentiel appliqué. 

Soient (fig. 8-a) A et C deux plateaux métall iquos distants 
de 2 d centimètres l 'un de 1'autre ot B une toile également mé-
tallique placée à mi-distance ent re A et C. 

Sur Ie plateau A est disposé la Iame d ' a rgen t l avec un 
dépôt de Polonium do quelques milliers d 'unités, recouverte 
d 'une feuille de mica argentée qui réduit Ie parcours des rayons a 
à environ 1 mm. d 'a i r . On a ainsi une for te ionisation super-
ficielle snr Ie plateau A. 

Le plateau A et la toile B sont reliées à deux balais òi et Jj 
qui s 'appuient sur des ares métall iques fixés à un disque tour-

3 
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nant D s, ainsi qu'il est indiqué sur la partie b de la fig. 8. OQ 
voit sur la figure que Ie balais bi relié à la toile B res te en con-
tact avec l ' a rc a*, por tó à un potentiel de -)- 300 volts , pendant 

3 
un temps qui est environ de - j - T et en contact avec l 'a rc a, 

<0 
Fig. 8 

por té à un potentiel de — 300 volts, pendant un temps r igoureu-

sement égal à T, T étant la durée d 'une révolution du dis-

que. Le potentiel do la toile oscille donc entre + 3 0 0 volts et 

— 300 vol ts . 
D ' a u t r e pa r t , Ie plateau A est en contact soit avec l ' a rc a \ , 

por té à un potentiel de —300 volts, soit avec l ' a r c cj , por tó au 
potentiel zero. Comme l ' a rc ai est un plus Iong que l ' a rc ai , 
on voit que la différence de potentiel entre la toile B et Ie pla-
teau A varie avec Ie temps suivant Ie graphique représenté sur 
la fig. 9, oíi l 'on r emarque en particulier qu'il n 'y a pas do 
champ entre A et B pendant lo temps t rês court s. 

Le plateau C, étant relié k un électromètre Curie-Debierne 

v 
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et un quar tz piézo-electrique, est tou jours maintenu au potentiel 
zero . L e s variat ions da potentiel de B prodnisent donc nn 
champ al terné ent re B et C, ainsi qu' i l est indiqué sur la 
(fig. 10). 

V 

coo 

- 3 00 

V 

^oo 

o 

-3 00 

DiF. OE potentiel entre B et A 

« -> 
3/4T 

1 
Dif.DE ',potentiel entre CetQ 

£ 

T i 

Figs. 9 e 10 
1 

Le plateau D, relié au balai Ò3, est destiné à compenser Ies 
charges induites sur rólectrouaètre p a r la variat ion du potentiel 
de B. . 

Il est facile maintenant de voir Ies phénomènes qui se pro-
duisent pendant la rotat ion du disque D s. 

L o r s q u e la toile est au potentiel + 300 volts et Ie pla teau A 
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au potentiel — 3 0 0 volts, los ious négatifs sont dirigés vers la 
toile et ont Ie temps d 'y arr iver , lo temps do pa rcoa r s étant 
p lus petit que Ie temps d 'établissement de ces tensions. A un 
moment donné, Ie potentiel do la toile devient — 300 volts et 
pendant Ie temps t rês court s Ie plateau A reste au potentiel 
— 300 volts. Pendant ce temps s, il n 'y a donc pas de champ 
entro A et 13, tandis qn'il y a un champ assez grand ent re B 
et C. Les ions négatifs qui ont été entraiués vers la toile sont 
donc pr is pendant ce temps pa r Ie champ entre B et C et se 

déplacent entro B et C pendant Ie temps J- T. 

Tout se passe comme si l 'on avait produit à un certain instant 
une ionisation instantanée contre la toile et, aussitôt àpròs, un 
champ entre la toile et Ie plateau relié ii l 'e leetromètre . 

Les ions négatifs qui n 'ont pas Ie temps d 'a r r iver au pla-

teau C pendant Ie temps J- T, sont ramenés vers la toile dès 
que la tension do celle-ci est devenue positive. De nonveaux 
ions négatifs seront entraiués vers la toile pa r Ie champ ent re 
A et B et Ies mêmes phénomònes se reproduiront . 

Quant aux ions positifs produits entre A et B, ils n 'auront 
j amais Ie temps d 'at teindre la toile, Ieur mobilité étant plus 
petite que celle des ions négatifs. 

En résumé, on prend régulièrement et à des iustants donnés 
nn certain nombre d'ions négatifs au niveau do la toile B et on 

Ies soumet pendant un temps égal à J- T à un champ qui Ies 
4 

entralne vers Ie plateau C ou l 'on mesure Ie courant qu'i ls 
appor tent à 1'electromètre. 

La méthode fournit tont d ' abord un moyen d 'obtenir la mobi-
lité des ions négatifs (ou positifs) dans des conditions qui nous 
semblent meilleures que celles utilisées par F r a n k et Pohl dans 
Ieur modification de la méthode bien connue du champ al terné 
duo à Ru the r fo rd . 

E l le permot ensuite de vérifier s'il y a des ions qui se décom-
posent dans Ieur t r a je t de B à C, comme il a été sugéré pa r J. 
J . Thomson et, dans Ie cas affirmatif, de mesure r la vie moyenne 
de ces ions. 

Au Iieu de considérer la vie moyenne, on aurait pu aussi bien 
considérer Ie chemin moyen parcouru par un ion, paral lèlement 
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áux lignes de force, dans des conditions déterminées de pressíoá 
et de champ. 

Si l 'on désigae par xm ce chomin moyen, oa peut écr i re : 

xm = K i X d. 

La détermination de cotte qnantitó est aussi t r ês impor tan te ; 
elle permet , eu particulier, de calcnler directemont la probabi-

X 

lité e *m pour qu 'un in t r ave r se une distance déterminée x sans 
pe rd re 1'électron suplémentaire. 
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A P P E N D I C E I I 

Noas avons obtenu dernièrement quelques résul ta ts intérés-
sauts coucernant 1'iouisation de l 'hydrogène t rês p u r . Ces ré-
sultats ont mout ré 1'éxistence d 'un petit nombre d' ions positifs 
três mobiles et par t icul ièrement sensibles à Tles t races d ' impu-
re tés . Nous peusons que ces ions sont des protons. 

Si 1'expérience confirme cette manière de voir, nous est imons 
qu'il y a Iieu d 'é tudier la variation de la mobilité de ces cen t res 
positifs avec la pure té de l 'hydrogène, ce qui p o u r r a nous con-
duire à un fait nouveau : 1'affinité du proton ou protoaffinité. 
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