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INTRODUGAO

1—Devem-se a Langevin as primeiras tentativas de expli-
caciio do mecanismo de formacfio dos ides gasosos. Na sua
antiga teoria, Langevin admitia, como hip6tese fundamental para
explicar 8ste mecanismo, a existéncia duma polarizagio electro-
stitica das moléculas nentras dos gases ionizados, provocada pelos
centros electrizados produzidos pela acglio do agente ionizante.

Partindo da existéneia desta polarizagiio e por meio de racio-
cinios semelhantes aos que se utilizam na teoria cinética dos
gases, Langevin foi conduzido a admitir a possibilidade de for-
magfio de ides polimoleculares e a deduzir para os coeficientes
caracteristicos do movimento i6nico, expressdes que foram con-
firmadas, justo & dizé-lo, pelos primeiros resultados fornecidos
pela expericneia.

Assim se explica o sucesso obtido pela teoria de Langevin
nos primeiros tempos em que foram estudadas as propriedades
desses corphsculos a que se atribuiu desde logo, com toda a
razio, a conduetibilidade eléctrica dos gases.

A concordincia, porém, enire os resultados tedricos e os
fornecidos pela experiéneia, nio pdde ser mantida por muito
tempo: certos factos experimentais, descobertos posteriormente
ao desenvolvimento da teoria de Langevin, vieram mostrar a
necessidade de modificar as eoncepgdes, demasiado simplistas,
em que ela se fundamentava. :

Pelo que diz respeito, em especial, aos ides negativos, alguns
resultados obtidos mostraram que no mecanismo de formagio
déstes ides, intervém, como factor importante, com o qual a
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teoria de Langevin nfio entrava em linha de conta, o comporta-
mento quimico das moléculas a partic das quais se formam os
ides.

Entre os trabalhos que marcaram pela sua originalidade e
que mais contribuiram para a modificagio das concepcies sim-
ples da teoria antiga, deve:se :citar o que foi publicado por
J. J. Thomson em 1915, sob o titulo ke mobility of negative
ions at low pressures.

E neste trabalho que J. J. Thomson estabelece pela primeira
vez a noglio fundamental de electroafinidade j4 hoje muito co-
nhecida e sobre a qual nilo temos por isso necessidade de insistir.

2—Devem-se a Loeb as primeiras determinacdes da elec-
troafinidade dalguns gases; entre &les, estudou éste Fisico o
oxigénio e o cloro que, pélo seu cardcter electronegativo acen-
tuado, mereceram desde logo uma atenciio especial.

Em todos os seus trabalhos, Loeb ocupou-se apenas da elec-
troafinidade molecular que caracterizou pelo nimero # de Thom-
son. Este nimero representa na teoria de Thomson, o nimero
médio de choques que déve fazer um electrio contra as molé:
culas do gis em que se desloea, antes de s¢ fixar sobre uma
dessas moléculds e formar com ela um ilo negativo. I por
vezes interessante considerar, e é o que faremos no nosso tra-
balho, o inverso déste niimero % = 1/a que represeita a proba-
bilidade que tem o electrfio de sé fixar no momento dum choque
sObre uma moléeula do gis.

O estudo da electroafinidade atomica & mais dificil de abor-
dar pelo mesmo método. Neste caso, a electroafinidade pode
determinar-se indirectamente pelo estudo, por exemplo, do espec-
tro chamado de afinidade electrénica. O estudo ddste espectro-
faz conhecer, com efeito, a freqiidneia limite vp emitida quando
o electrio passa do estado livre (velocidade inicial igual a zero)
a0 estado em que gravita em volta do nicleo do ftomo’ com o-
qual constitui o ifio negativo. Conhecida esta freqfiéncia, a re-
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lac#to de Einstein:
hw=e

permite caleular a energia e a que pode ser dado o nome de énergia
de afinidade, on ainda o potencial de ioniza¢lio do iflo negativo e
que pode também servir para avaliar a electroafinidade atémiea.
Convém recordar que 8ste potencial de ionizaclio significa a dife-
renga de potencial que deve ser transposta por um electriio,
primitivamente em repouso, para adquirir a energia necesséria
para arrancar num choque o electrio suplementar que constitai,
com o fitomo neutro, o ilo negativo.

Este mesmo método poderia, em principio, aplicar-se ao es-
tudo da electroafinidade molecular. Devem existir espectros de
afinidade molecular apresentando para o lado dos grandes com-
primentos de onda, um limite bem definido yue deve correspon-
der & passagem do electriio do estado livre o de velocidade
inicial igual a zero, até & érbita normal que éle pode descrever
em volta da molécula. O limite porém déstes B;pectros deve
encontrar-se na regifio espectral extrema do infravermelho, cujas
dificuldades de estudo sio bem conhecidas. Niio admira portanto
que estes espectros nio tenham ainda sido estudados.

Relativamente & determinaciio tadrica da electroafinidade,
muito pouco se tem feito. H4& no entanto algumas tentativas’
recentes, a que nfio podemos deixar de nos referir, no dominio
da nova mecfinica ondulatoria. Estas tentativas tdém-se limitado
quasi exclusivamente & resolugiio dalguns casos simples, como
por exemplo, o da electroafinidade do dtomo de hidrogénio (1).
No caso da molécula de hidrogénio e, por maioria de razio, nos
casos doutras moléculas mais complicadas, a teoria tem-se mos-
trado impotente perante a complexidade dos problemas postos.

(1) Veja-se por exemplo: Die Electronenaffinitdt des Wasserstoffatoms
nach der Wellenmechanik — Hylleraas (Zeitschrift fiir Physik — Band 60,
624 (1930).




8 — Voltemos, posto isto, i determinagio experimental da
electroafinidade molecular pelo nimero n de Thomson. Esta
determinaciio tem um inconveniente que convém desde j& apon-
tar: o nimero de Thomson niio é apenas, como o supoz a prin-
cipio Thomson, fun¢io da natureza quimica do gés. Este ni-
mero & ainda, como foi demonstrado por Bailey, funcio da
energia do electrio. Por outras palavras, a probabilidade & de
fixachio dum electrio sdbre uma molécula no momento dum cho-
que, ndo depende apenas da natureza quimica do giés que se
considera; depende ainda da velocidade com que se move o
electrio no momento do chogue. A variacio com a velocidade
4 no entanto pequena, dentro de determinados limites. A-pesar-
-disso convém, sempre que seja possivel, indicar em todas as
determinacdes de n ou de h, a velocidade ecorrespondente do
electrio.

Limitamo-nos a estas indicagdes sumérias sobre o que se tem
feito no dominio das questdes que se relacionam com a afinidade
electronica e para cujo estudo constitui uma pequena contribui-
¢fio, o trabalho que apresentamos a seguir.

Nora —Os aparelhos deseritos neste trabalho foram cons-
truidos no Laboratério de Fisica da Universidade de Coimbra
pelo preparador-conservador, sr. Anténio Ferreira e pelo pre-
parador, sr. Francisco Galvilo.




CAPITULO I

Sébre um primeiro método de determinacao
da probabilidade » de Thomson

1. Teoria do método. — Nos primeiros trabalhos que publi-
efimos sobre a ionizaglio do argo puro, mostrimos que as curvas
de jonizagflo que se obtdm neste gds e que correspondem ao
transporte de clectrdes livres, se deformam considerdvelmente
quando se misturam com o argo pequenas quantidades de gases
electronegativos. O estudo das deformacdes obtidas permitin-nos
a compara¢lo das afinidades electronicas dos gases que se mis-
turavam com o argo.

Nestes trabalhos nfio nos foi porém possivel obter uma de-
terminagiio do nimero n de Thomson que nos permitisse indicar
para cada gés a sua electroafinidade.

Propomo-nos agora indicar alguns métodos novos de deter-
minagfio déste nimero, directamente aplicdveis ao estudo das
nossas misturas: argo + gds electronegativo, submetidas a con-
dighes experimentais andlogas ds dos nossos trabalhos ante-
riores.

Sejam A e B dois pratos dum condensador plano entre os
quais existe argo sob uma pressiio da ordem de grandeza da
pressio atmosférica e ao qual se adicionou uma pequena quan-
tidade do gés electronegativo cuja afinidade electrénica se pre-
tende estudar.

Seja:

K—.‘{usenmt=X.usun21:-,]i,

-
b

o campo aplicado entre os dois pratos considerados (u:-—-,f—

é a pulsaglio do campo alterno ap]icado) ;

Suponhamos que no instante t=0 (X =0) sidlo produzidos
Ny electrdes na vizinhanga do prato A.

B N S
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Estes electrdes sio submetidos & acgllo do campo X = X,
sen o {3 suponhamos que no intervalo de tempo g— que se segue

ao estabelecimento do campo, os electrdes slio atraidos pelo
prato B.

Seja 6; o tempo que um electrfio gasta em percorrer a dis-
tincia d entre os dois pratos A e B sob a acgio do eampo con-
siderado.

Suponhamos:

;< %

Caleulemos nestas condigdes o ntmero Ny de electrdes que
percorrem uma distincia 3, contada paralelamente as linhas de
fora do campo, sem se fixar sobre as moléculas do gis electro-
negativo mistarade com o argo.

Consideremos para isso dois planos as distincias x e « + dx
do prato A e designemos por U a velocidade de agitaciio térmica
e por K a mobilidade do electrio. Posto isto, ao percurso dr
feito pelo electrio paralelamente is linhas de forga do campo no

tempo dt = % (sendo X o valor do campo no instante em que
o electrio, que partin no instante =0 do prato A, estd & dis-

tincia # de A), corresponde no gds o percurso U.—I?—X. Se

designarmos, pois, por & o percurso livre médio do electriio na
mistura, podemos calcular o niimero de choques que sofre o
electriio quando avanga de dx no sentido de A para B.
Este nimero é:
de 1
U-l ﬁ . T -

Ora alguns déstes choques siio feitos contra as moléculas do
ghs electronegativo. Podemos escrever que o nimero déstes
choques & igual a:

de 1
: U- _KX . T M
designando por r um coeficiente que calcnlaremos adiante e que
6, evidentemente, fun¢io da pressiio parcial do gis electrone-
gativo.
Teremos pois para um nimero total N de electrdes, um nii-
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mero de ides formados igual a:

de 1

Nige . b
s sl

rU

sendo %, como vimos, a probabilidade de formagiio dum ido.
Podemos pois escrever:

hrUNdax
P =i

Para integrar esta equaciio, temos que exprimir X em fun¢iio
de #. Para isso basta notar que:

X =Xpsenmf,

designando por 6; o tempo que um electrio gasta em percorrer
a distancia x.
Temos pois:

—cosw i,

i,
2= [KXosenot.dt=KX, 1
0

ou ainda:
1"-sz =V1—senwl,
gon o 0, = 2oz ola?
TN ST B
Portanto:
2oz wiax?
X =Xpsenwb,=Xp X, X
ou ainda
. 20X oix?
& T i
Temos portanto:
— 08 1 g
K Q20X w? 2t

e
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Integrando obtém-se:

J-a Wiy b &8 ol o
T tw X w' 2

N|l==Nue V_ b2

sendo Ny o nimero de electrdes livres 4 distancia & do prato A.
Podemos ainda eserever:

-ir!] e
f V‘Eml.:u W
N|=Naﬂ k!

U
supondo K constante e portanto i também constante.

Calculando o integral obtém-se:

hrU
Nt ey e——— o arcos (I—

Temos assim o niamero de electrdes que ainda se encontram
livres a uma distincia 3 do prato A.

Esta expressfio vai-nos- permitir agora resolver 8ste pro-
blema: determinar a carga Q recebida pelo prato B durante o

intervalo de tempo considerado —. FEsta carga pode ser deter-

minada experimentalmente, ligando ao prato B um electrémetro.

Para calcular esta carga, designemos por xy a mais pequena
distAncia que pode ser percorridu, a partir do prato A, por um
electrdo no estado livre para que possa ntmgu‘ o prato oposto B

no intervalo de tempo E evidente que todos os electrdes

-E‘l.
que se transformam em ides antes de ter percorrido a distin-

3 iy : T
cia @y, ndo podem atingir o prato B no intervalo de tempo 5

Portanto, a carga Q que se pretende caleular, corresponde sim-
plesmente aos electrdes que slio capazes de atingir um plano C
sitnado a uma distincia igual a » de A, sem se fixar sobre as
moléculas do gds electronegativo. Um electriio que percorra
esta disthncia @y no estado livre e que se transforme num ifo
no momento em que passa por C, chega ao prato B precisamente

L
5"

no fim do intervalo de tempo
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Seja pois 6, o tempo que éste electrfio gasta em percorrer a
distincia x4 e 6y_,, o tempo que gasta em percorrer a distin-
cia d--ay, 0 ilo em que éle transforma.

Devemos portanto ter:

.3
=

ﬁ£1 + ﬂd—t. -

Por outro lado podemos escrever:

O,

xy =‘J"K)L,Een wt.dt
0
donde se deduz
- :'.‘.‘;-KX& I—CGSmﬂ,L
[L1]
e também !
T
- T
d—=x -fl{g Xosenwt.dt
B‘l
donde se deduz:
= ﬁr
d—a =K Xo Llﬂ‘i_gl___._
sendn K; a mobilidade do ifo.
Temos pois:
l\':";{u =1—coswf,,
@
o (d —ay)
}':-l jlr-{l—_ 1+ cosw ﬂ,lv

Deduz-se pois:
o 2XKK =K od
' o (K| —K)
Se portanto na expressio que h4 poueco deduzimos para Ny,
snbstituirmos § por

2XsK K, —Ku:._t.f
w(K;—K)

€Ty =
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© multiplicarmos essa expressiio pela carga ¢ dum illo, teremos
a expressilo procurada da carga Q:

AU KKK =Kol
Q=:cNpe o K -KEXLK |

Até aqui supuzemos que se produzia uma tnica ionizagio
instantdnea (produclio de Np electrdes no tempo t=0). Supo-
nhamos agora que a mesma produgdo instantnea se efectua pe-
riddicamente nos instantes ¢ =0, t=T, t=2T, ete.

; T 2
Entre os instantes t=0 e t=—5, & carga recebida 6 a carga
calculada Q3 entre ¢t = %‘ e t="T o campo inverte-se e portanto
todos os ides negativos que niio atingem o prato B entre t =0

T - >
0 b= retrocedem caminho. Portanto a carga total recebida

pelo prato B entre os instantes t=0e t="T é apenas a carga Q.
O mesmo sucede entre t=T e t=2T, entre t=2T e T=3T, etec.

Logo a corrente de ionizagiio que se estabelece no condensa-
dor entre A e B é

hrU KK —Kmd

Ora esta corrente pode ser medida pelo electrémetro ligado
ao prato B. Temos assim uma expressiio que nos permite cal-
cular & ou o sen inverso, o nfimero n de Thomson, se forem
conhecidas as quantidades r, U, &, K e K.

Relativamente s quantidades U e X, pode-se substituir na

equaglio obtida, a relaclio % que af figura, pelo sen valor dedu-
zido da equaglio de Langevin:

[ TIN 8
K =075 o
U
donde se deduz - em func¢lio de K:
U _ 0,75
A wnK "’
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Ficamos assim reduzidos apenas is quantidades », K o Kj.
Relativamente a Ky — mobilidade do iio negativo — descrevere-
mos adiante um método que serve para a sua determinagdo.
Quanto a K, encontramos aqui as mesmas dificaldades j encon-
tradas por outros sutores. Os valores de K sfio em geral mal
conhecidos. Contudo no caso do argo hd j& uma literatura muito
extensa onde nos ¢ possivel encontrar valores de K, correspon-
dentes is nossas condigdes experimentais e que até certo ponto
se podem considerar satisfatdrios.

Resta-nos a quantidade r. Udw

Para a calcular, notemos que o quociente KXo due caleu-

limos atrds, representa o niimero total de choques contra as mo-
léculas da mistura, feitos pelo electrdio no percurso dx e que o

rUda
quociente KX representa o nimero de choques, relativo ao

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

Podemos, para simplificar os cileulos que se seguem, consi-
derar em vez déstes quocientes, os nimeros de choques feitos
pelo electrio num segundo, quer contra as moléeulas da mistura,
quer contra as moléeulas do gés electronegativo, Para calcular
estes nimeros de choques, basta dividir os quocientes indicados

d ) . r)
OF w5« e designarmos entdo por m,y, o nimero déstes
KX' = | t3

choques relativo & mistura e por a, o relativo ao gfis electrone-
gativo, teremos:

g

‘.'!._4_, 2

re=

E fécil agora calcalar n, o n, ,.
Seja P a pr{lssﬂn total da mistura — argo + g4s electronega-

tivo —en'= -m a percentagem do gds electronegativo na mis-

tora (a moléculas de gis electronegativo para 100 da mistura).
Portanto 1 —»' é a percentagem do argo. Logo a pressio par-
cial do gis electronegativo é P2’ e a do argo é P(1—#'). Com
efeito Pn' 4 P(1—n')=P.

Seja, posto isto, A; o livre percurso médio do eleetriio no gis
electronegativo sob a pressiio de 1 mm. de mereciirio. Ora sa-
be-se que o livre percurso médio varia na razdlo inversa da

2
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pressio. Portanto se a pressfio do gids é P#’', o livre perecurso

médio do electriio no gis, sob esta pressio, é 'f'%' Logo o
nimero de choques n, é:

Poors PP
WS TR

Por um raciocinio andlogo se obteria para o nimero de choques
no argo o valor seguinte:

U(l—a)P
SR T A

designando por A, o livre percurso médio do electrio no argo
quando a pressiio ¢ também de 1 mm.
Obtemos finalmente para r:

UP#/h,
=
UPn,+UP(l =),

ou ainda:
1 1—n" )
"‘r— = 1 + T . E-

2. Realizagho experimental do método. — Para realizar ex-
perimentalmente o método que fiea deserito, empregamos a mon-
tagem que estd indicada esqueméiticamente na fig. 1.

A e B ropresentam os dois pratos duma eimara de ionizaclio
perfeitamente estanque; C & um tereeiro prato colocado a uma
distincia de B igual & déste prato ao prato A e que serve para
compensar as cargas induzidas por A s6bre B quando funeiona
o transformador Tr. Esta compensagio obtém-se ligando o
ponto médio do secunddrio do transformador, & terra (potencial
zero) e as duoas extremidades livres, uma ao prato A e a outra
ao prato C.B estd ligado a um electrémetro de quadrantes nfio
representado na figura. A medida da corrente de ionizaclio
entre A e B é feita por um método de compensaciio (método de
Townsend ou guartzo piezo-eléetrico de Curie).

Os trés pratos A, B e C sllo de latio de 0,50 mm. de espes-
sura, mas o prato A tem no centro um orificio circular de 1 em.
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de didmetro coberto com uma folha de ouro de 0,0001 mm. de

espessura,

O fando da cAmara de ionizaglio tem igualmente um orificio
circular cujo didmetro é também de 1cm., coberto com uma

NS ) N
C |
B
/PR -
Po. D
H .
Mutur
sincrono
+ T
Y
Teru

Fig. 1

folha de mica muito fina (0,01 mm. de espessura), ficando éste
orificio exactamente por debaixo do orificio do prato A, E
assim possivel ionizar o gds dentro da cimara de ionizaglio por
meio de um pequeno depésito de polonio eolocado exteriormente
sdbre um disco mével D. A distincia do polénio ao prato A e
as espessuras das liminas de mica e de ouro sfio tais que os
raios « do polénio ionizam, quando muito, entre A e B, uma
pequena camada de gés (0,50 a 1 mm. de espessura) em contacto
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imediato com o prato A. I portanto produzida uma certa ioni-
zaclio superficial todas as vezes que o depdsito de polénio passa
diante dos orificios do fundo da cimara de ionizacilo e do prato A.
Mas esta ionizagho deve ser produzida, como o exige o método
que descrevemos, no prineipio do estabelecimento de cada semi-
-periodo favordvel ao deslocamento dos electrdes de A para B.
Para o conseguir, faz-se mover o disco D por meio dum motor

A%

Fig. 2

sincrono alimentado pela mesma corrente alterna que & fornecida
ao transformador Tr. Realizada a velocidade do sincronismo, a
freqiiéneia da rotagllo do disco ¢ igual & freqfiéncia da corrente
alterna. Consegue-se assim que o depisito de polénio passe
peribdicamente debaixo do orificio da caAmara de ionizacfio com
uma freqii®ncia ignal & da corrente alterna. Mas nlo é tudo.
E ainda preciso que a ionizacilo seja produzida, como se viu,
nos instantes t=0, t=T, t=2T, isto é, no coméco de cada
semi-periodo favordvel ao deslocamento dos eleetrdes de A para B.
b0 preciso portanto colocar o depésito de polénio sobre o disco D
de tal modo que se realize esta condigio. Para verificar expe-
rimentalmente a realizagfio desta condigfio, liga-so, como mostra
a figura, o prato A a um dos pratos dum oscilégrafo catddico
que tem o outro prato ligado i terra.

Observa-se assim a sinusdide que representa a variacio da
tensfio do prato A, Ora no momento em que o depdsito de
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polénio passa debaixo do orificio da eAmara de ionizaglio, esta-
belece-se momentineamente, como mostra a figura, o contacto do
disco com o mesmo prato do oscilografo que estd ligado ao
prato A. Se entio o disco estiver ligado, como também estd
indicado na figura, ao polo negativo duma pilha de elementos ou
de pequenos acumuladores, aparecerd sObre a curva uma pe-
quena alteragiio da sua forma que marca bem o instante em que
se produz a ionizaglo. Deslocando o depésito de polonio sobre
o disco, & ficil conseguir que esta pequena alteragiio da forma
da curva se produza, como convém, nos instantes t=0, t=T,
t=2T, etc., como mostra a fig. 2 para t=0.







CAPITULO II

Sébre um segundo método de determinagdo
da probabilidade » de Thomson

1. Consideragdes preliminares. — O método precedente tem
a vantagem de utilizar, como tensio variivel, uma tensio de
emprégo corrente em todos os Laboratorios; poderia parecer
que éle tem, a par disso, o inconveniente de submeter os elec-
trdes a um campo continuamente varidvel e portanto nio per-
mitir o estudo do mecanismo de formagfio dos ides negativos
com electrdes de energia conhecida. Este inconveniente é no
entanto apenas aparente; com efeito, o método é apenas utili-
zdvel quando o campo reduzido X/P ¢é muito pequeno, isto &,
quando a energia dos electrBes, proveniente do campo eléctrico
aplicado, é desprezivel em frente da energia de agitagio U. O
principio de equipartigiio da emergia é entlo aplicdvel, o que
permite, como ¢ bem conhecido, calcular a energia dos elec-
trdes a partir da energia das moléculas, entre as quais 8les se
movem.

Se se pretende porém fazer o estudo da electroafinidade com
electrdes submetidos a campos muito intensos, o método deserito
deixa de ser utilizdvel e convird portanto recorrer a um outro
cujas condigdes de utilizagio nilo sejam, como para aquele, tio
limitadas. Convém entiio emprogar um método em que se sub-
metam os electrdes durante um tempo conhecido a um eampo
constante. Do valor déste campo & entllo possivel deduzir o
valor da energia comum a todos os electrdes que se deslocam
no campo, mesmo no caso em quo perde a sua validade o prin-
cipio de equiparti¢lio da energia.

Sejam (fig. 3) A e B dois pratos metdlicos, a uma distancia
muito pequena um do outro; seja essa distincia, para fixar
ideias, de 1mm. O prato B tem no seu centro um pequeno
orificio cireular dalguns milimetros de didmetro por onde podem
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passar os electrdes ou ides produzidos entre A ¢ B por meio de
um depésito de polénio colocado em d; éste polonio é coberto
com wma folha de mica metalizada que reduz o percurso dos
raios « a 1mm. Entre A e B é produzido um eampo de, por
exemplo, 10 volts/cm.

Suponhamos em primeiro logar que a cimara de ionizaciio
estd cheia de argo puro. Sio entdo produzidos entre A ¢ B
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Fig. 5

electrdes e ides positivos cujo sentido de movimento depende do
sentidlo do campo produzide entre A e B. Suponhamos, per
exemplo, que o campo ¢ dirigido de A para B, Silo entlio os
ides positivos de argo que se deslocam de A para B e passam
‘pelo orificio circolar do prato B. Suponhamos que do outro
lado do prato B existe um campo do mesmo sentido ¢ da mesma
intensidade: os ides positivos continuam o seu caminho e diri-
gem-se para o prato superior do condensador. Este prato esti
dividido, como mostra a figura, em trés partes: um disco cen-
tral ¢y e dois aneis circulares ea o 3. Fste altimo funciona
como anel de guarda. O anel cireular cs e o disco central e
estio reanidos cada um, a um electrometro que permite medir
a carga recebida por éles.

Se nlio existisse o fendmeno da difusfio dos ides, todos tles
seriam recebidos pelo disco ¢, cujo didmetro ¢ superior de
alguos milimetros ao orificio circular do prato B. Em virtude
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porém da existéncia déste fendmeno, alguns ides sio também
recebidos pelo anel e:. Caracterizaremos a difusfo, & maneira

de Townsend, pela relagiio R= , sendo my a carga rece-

iy

iy -+ na
bida por ¢ e na a carga reeebida por es. Isto permite-nos uti-
lizar os resultados obtidos por éste Fisico nos seus trabalhos
sobre a difusio dos ides e dos electrdes, Istes trabalhos sio
bem conhecidos e nflo temos por isso, aqui, necessidade de lhes
tazer nma minuciosa referéncia. Recordaremos simplesmente
que Townsend demonstrou que a relacio R é apenas fungiio da
relagio X/k:R=f(X/k), sendo X o campo aplicado e k o fac-
tor que intervém na relagiio:

1 2 1 2
nl=kMe

1 oy A :
onde —-m U* representa a energia cinética média dos centros elec-

A : p 4 1
trizados—ides ou electrdes — enjo movimento se estuada e M Q3

a onergia cinética duma molécula gasosa a 15° C (energia que 6
conhecida). :

Ora no caso dos ides positivos considerados, & = 1; pelo con-
trario k é diferente da unidade para os eleetrdes, como o mostron
Townsend. Para se saber portanto o valor da energia dos ele-
ctrdes, em cada caso particular, é necessirio conhecer o valor
correspondente de k.

A sua determinagio é fieil com a montagem indicada na
fig. 3. Com efeito, esta montagem permite, como vinhamos
dizendo, deslocar de A para B e de B para C os ides positivos
de argo formados entre A e B. E o estado da difusdio déstes
ides entre B e C (para os qunais & ¢ igual & unidade) que nos vai
permitir tragar a curva R=f(X/k), para o que basta determi-
nar, para diferentes valores de X, os correspondentes valores
de R. A curva traca-se marcando os valores de R, obtidos ex-
perimentalmente, em ordenadas e os correspondentes valores
de X, em abcissas. Obtém-se assim experimentalmente uma
curva andloga & que Townsend obteve tebricamente e que estd
representada na fig. 4. TPara cada valor de R conhece-se
pois o correspondente valor de X/k (X ¢ dado pela experiéncia

Gk=‘1)t
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Suponhamos, posto isto, que se inverte o campo entre A o B
¢ igualmente entre B ¢ C. KEntlio slo os electrdes que se des-
locam entre B e C e que sfo recebidos por ¢y e e2. Determi-
ne-se para estes electrdes, submetidos ao campo conhecido —

i

; A

3 1.0 1.5 20 Xx
%

{ segunde Townsend )

Fig. 4

X volts/em, — o correspondente valor de R. A curva da fig. 4
fornecerd entdo o valor de & correspondente ao campo X apli-
cado.

1 1 ;
A relaciio 5 m U= _ kMQ? faz conhecer finalmente o va-

lor procurado da energia — m U2,
-

Em resumo, o processo que acabamos de descrever permite




determinar, para um determinado campo constante X, a energia
dos electrdes submetidos a &sse campo.

Suponhamos agora que se mistura com o argo uma pequena
quantidade do gés electronegativo que se pretende estudar. Os
electriies choeam entfio no sen movimento através da mistura,
nio s6 os dtomos de argo mas também as moléculas do gds
electronegativo. Notemos, porém, que em virtude da pequena
percentagem déste, a freqiidncia dos choques contra os dtomos
de argo ¢ muito maior do que a freqiiéncia dos choques contra
as moléculas do gas electronegativo. Daqui resulta, que os
electrdes devem ter na mistura a mesma energia de agitacio
térmica U que tdm no argo, sob a ac¢lio — & claro — dos mesmos
campos. Pode no entanto acontecer, em certos casos, que esta
energia seja um pouco diferente. Variagdes sensiveis da energia
dos electrdes foram, por exemplo, verificadas por Townsend, pela
adi¢gfio a um gds em que se moviam inicialmente os electrdes, de
pequenas quantidades de outro gis. Convird portanto fazer sem-
pre, depois do estudo preliminar que ficon descrito sobre a
energia dos electrdes no argo puro, uma redeterminaclio desta
energia nas novas condigdes a que se submetem os electrdes.
ista redeterminagio pode no entanto oferecer dificuldades pro-

venientes do facto de alguns electrdes se transformarem, no sen
trajecto entre B e C, em ides coja difusio é diferente da dos

electrdes. Nilo vemos ountra maneira de remover estas dificul-
dades seniio adoptando a soluglio seguinte: fazer o estudo da
difusilo, tal como ficou descrito, colocando os dois pratos B o C
a uma pequena distincia um do outro, inferior ou quando muito
da ordem de grandeza do caminho que em média um electrfio
‘que parte de B, pode percorrer no sentido das linhas de forga
do campo, sem se fixar sobre uma molécula e passar ao estado
de ido.

2. Teoria do método. — Sabemos pois calcular a energia
cinética dos electrdes que se movem, sob a acgio dum campo
constante X, entre os dois pratos B ¢ C do condensador repre-
sentado na fig. 3. Podemos agora servir-nos déstes electrdes
para estadar a afinidade electrénica do ghs misturado com o
argo. DPara fazer 8ste estudo, podemos utilizar em vez dum sb
orificio circular o, muitos outros; melhor ainda, podemos substi-
tuir o prato B por uma réde metdlica como se indica na fig. D e
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utilizar como fonte de raios a um depdsito extenso de po-
l6nio.

Suponhamos que éste depdsito de polonio produz, num dado
instante, Np clectrdes numa delgada camada de gds em contacto
imediato com a réde metdlica e situada do mesmo lado em que
se encontra o prato C. Suponhamos que estes electrdes so
submetem durante um tempo T a um campo constante X (para
o qual a energia cinética U é conhecida).
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Fig. 5

Calculemos a carga Q que durante éste tempo é recebida
pelo prato C. Thomson df a expressiio desta carga para o caso
dum gés homogéneo, no seu trabalho de 1915. E evidente que
podemos utilizar esta mesma expressfio no nosso caso, introdu-
zindo apenas o nosso coeficiente » que ji definimos atris e que
caracteriza a percentagem do gas electronegativo na nossa mis-
tura: argo + gis eleetronegativo. Introduzindo éste coeficiente
na expressio de Thomson, obtemos :

b 25 e
sendo
B hU
T (K=K)h

A medida de Q, permite pois determinar k.
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3. Realizagio experimental do método. — Vejamos agora
como poderemos imr em pritica o método deserito. E neces-
sdrio, como vimos, produzir, num dado instante, Ny electrdes na
camada de gis em contacto imediato com a réde metilica e,
imediatamente a segnir, estabelecer durante um certo tempo T,
um campo constante X que desloque de B para C os electries
produzidos. A produgfio periddica desta ionizacio instantinea
e do campo constante X, obtém-se com a montagem indicada
esquematicamente na fig. 5, onde A e C sfo os dois pratos me-
tilicos, a que ji se foz referéncia; nesta figura representa-se
ainda um outro prato D que serve, como o prato andlogo da
fiz. 1, para compensar as cargas que sfo induzidas sobre C pela
variacflo do potencial de B. A distincia de B a C, assim como
adeCabD, 6de lem. A, B o D estio reiinidos a escovas —
representadas na figura respectivamente por ey, ez e e3 — que se
apoiam sobre os arcos metdlicos dum disco mével Ds. Entre
A ¢ B siio produzidos, como se disse, electrdes por meio dum
deposito de polénio, assente sobre A e coberto com uma limina
que reduz o pereurso dos raios @ a 1 mm.

0 diseo move-se no sentido indicado pela seta. Os arcos
metilicos 8y, 82, 83 8y, 8’2 ¢ &'y estio ligados, da maneira que se
indica na figura, aos polos de uma bateria de acumuladores. A
rotaglo do disco eom uma velocidade uniforme, permite pois
estabelecer entre A e B e entre B e €, as diferengas de poten-
eial indicadas pelos grificos das figs. 6 ¢ 7. (Na fig. b indica-
ram se valores determinados dos potenciais de A, B e D para
fixar ideias sobre nm caso conereto. No caso da figura, como
se vé, 0 campo X entre C e B, ¢ de 10 volts/em. E evidente
que podem ser dados outros valores aos potenciais e obter assim
campos diversos entre B e A ¢ entre C o B).

Vejamos o que se passa durante a rotagilo do disco: durante
um tempo sensivelmente igual a %ﬂ, sendo 6 o perfodo de ro-
taglio do disco, as escovas e; e ez apoiam-se sobre os areos me-
talicos, respectivamente s, e s2. Como estes arcos estio ligados
aos polos da bateria cujos potenciais sllo respectivamente — 10
e + 10 volts (caso particular da figura) estabelece-se durante
aquele tempo entre B ¢ A uma diferenga de potencial de + 20
volts ¢ entre C e B uma diferen¢a de potencial de — 10 volts,
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O campo tem entfio o sentido indicado na figura em a; os elee-
trdes dirigem-se portanto durante o tempo considerado para a

Dif. de potentiel enire B et A |

v

Dif. de potentiel enwre C e1r B,

-
J

+ 104

-10

Figs. 627

réde que os remove do campo. No momento, porém, em que a
escova ez deixa o arco s e se apoia sibre o arco ¢, 0 potpncinl
de B passa de 4-10 volts a — 10 volts. O potencial de A con-
tinua no entanto, durante um tempo muito curto ¢, a ser de — 10
volts (visto que o arco # & um pouco mais comprido do que o
arco s:). Portanto durante éste tempo muito curto ¢, nllo existe
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campo entre A e B ao passo que o campo entre C e B tem j4,
durante &ste tempo =, um sentido oposto ao que tinha preceden-
temente. Alguns electrdes portanto que se encontram junto da
réde e que para ela foram arrastados pelo campo que existia
anteriormente entre B e A, sio apanhados durante &ste tempo
muito carto ¢ e atraidos pelo prato C. Passam assim durante o
tempo & um certo nimero Np de electrdes através da réde.
Como ¢ é muito pequeno, tudo se passa como se tivéssemos pro-
duzido uma ionizaglo instantinea de Ny electrdes junto da réde.
O movimento do disco e as ligagdes estabelecidas permitem sub-
meter imediatamente estes electrdes a um campo de valor cons-
tante e bem determinado entre C e B, durante todo o tempo que
a escova ex permanece em contacto com §'3. Fste tempo, igual

a Tﬁ‘ ¢ o tempo que designimos por T na teoria anterior.
Temos pois: s 0=T.

Limitamo-nos a estas breves indicagdes sobre o prineipio do
método que julgamos suficientes para a sua compreensiio: certas
minieias a que nilo forfio feitas referéncias podem ser ficilmente
postas em relévo por uma observagiio cuidada nio s6 do esquema
da fig. 5 mas também dos grificos das figs. 6 e 7.

RESUME

L’aatear établit deux méthodes de détermination de la pro-
babilité % de formation d’un ion négatif, applicables aux mélan-
ges: argon 4 gaz electronégatif, qu'il a étudides dans des travaux
antérieures.

La prémitre méthode utilise un champ alternatif établi entre
les deux plateanx A ot B d’une chambre d’ionisation (fig. 1). Le
dispositif indigué dans la fig., permet de produire périodique-
ment, avec la fréqnence du champ alternatif utilisé, Ny electrons
i la surface du platean A, juste an commencement de la demi-
-période favorable aux electrons,

L’auteur caleule la charge apportée i I'électromidtre pendant
le temps d'une période. Il arrive & l'expression:

2l sreos [ 1 = JLKK, —Kwd
QT I: K —KXK |
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On indigue la facon de caleuler les constantes qui figurent
dans cette équation. Ces constantes étant connues, la mesure de
la charge permet de déterminer la probabilité k.

La deusidbme méthode est une méthode de champ constant.
Elle utilise la production de No electrons i la surface d'une toile
métallique an moyen du dispositif indiqué dans la fig. 5. Ce
dispositif est analogue & celui qui est indiqué dans I'appendice
suivant oit 'on trouvera quelques détails sur son empldi.




APPENDICE I

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

Dans la troisitme édition de son livre Conduction of electri-
city through gases, J. J. Thomson attire 1'attention sur I'intéréet
que pourrait présenter, pour 'étude du mécanisme de formation
des ions négatifs guzeux, la détermination du temps moyen 6
qu'un électron, fixé & un instant donué par une molécule, reste
attaché & la molécule. Nous appellerons ce temps vie moyenne
de Uion négatif.

Nous nous sommes proposés de déterminer cette vie moyenne,
en nous plagant dans des conditions expérimentales aussi simples
que celles qui ont été sugérés par J. J. Thomson. La condition
la plus importante est I'obtention d’une ionisation superficielle
instantanée, contre un des plateaux d’une chambre d’ionisation.
Si l'on connait le nombre d’ions ainsi produits (A I'instant ¢ = 0),
il devient alors extrémement simple do caleuler la vie moyenne
4 partir de la valeur de la charge recue i I'antre plateau pen-

K,
teaux, Ky la mobilité des ions uégatifs et X rs-g— le gradient du
potentiel appliqué.

Soient (fig. 8-a) A et C deux plateaux métalliques distants
de 2d centimdtres 1'un de 'autre ot B une toile également mé-
tallique placée i mi-distance entre A et C.

Sur le platean A est disposé la lame d’argent [ avec un
dépot de Polonium de quelques milliers d’unités, recouverte
d’une feuille de mica argentée qui réduit le parcours des rayons «
& environ 1 mm. d’air. On a ainsi une forte ionisation super-
ficielle sur le platean A.

Le plateau A et la toile B sont reliées & deux balais b, et by
qui s’appuient sur des arcs métalliques fixés & un disque tour-

3

dant un temps t inférieur A

X ! d étant la distance des pla-
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nant D s, ainsi qu'il est indiqué sur la partie b de la fig. 8. On
voit sur la figure que le balais bs relié & la toile B reste en con-
tact avee 1’are as, porté A un potentiel de - 300 volts, pendant

» . 3 »
un temps qui est environ de IT et en contact avec l'arc e,
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porté & un potentiel de — 300 volts, pendant un temps rigoureu-
1
4
que. Le potentiel do la toile oscille dong entre 300 volts et
— 300 volts.

D’autre part, le platean A est en contact soit avec l'are ay,
porté & un potentiel de — 300 volts, soit avec 1'arc ¢y, portd an
potentiel zero. Comme I'arc ay est un plus long que l'are as,
on voit que la différence de potentiel entre la toile B et le pla-
teau A varie avec le temps suivant le graphique représenté sur
la fig. 9, ot 'on remarque en particulier qu'il n'y a pas de
champ entre A et B pendant le temps trés court e,

Le plateau C, étant relié & un électrométre Curie-Debierne

sement égal &4 — T, T étant la durée d'une révolution du dis-
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et un quartz piézo-electrique, est toujours maintenu au potentiel
zero. Les variations du potentiel de B produisent done un
champ alterné entre B et C, ainsi qu'il est indiqué sur la

(fig. 10).
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Le platean D, relié au balai 23, est destiné & compenser les
charges induites sur 1'électrométre par la variation du potentiel
de B. .

Il est facile maintenant de voir les phénoménes qui se pro-
duisent pendant la rotation du disque D s.

Lorsque la toile est an potentiel + 300 volts et le plateau A
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an potentiel — 300 volts, les ions négatifs sont dirigés vers la
toile et ont le temps d'y arriver, le temps de parcours étant
plus petit que le temps d'établissement de ces tensions. A un
moment donné, le potentiel de la toile devient — 300 volts et
pendant le temps trbés court ¢ le plateau A reste au potentiel
— 300 volts. Pendant ce temps ¢, il n'y a donc pas de champ
entre A et B, tandis qu'il y a un champ assez grand entre B
ot C. Les ions négatifs qui ont été entrainés vers la toile sont
done pris pendant ce temps par le champ entre B et C et se

1
déplacent entre B et C pendant le temps -y T

Tout se passe comme si 'on avait prodait & un certain instant
une ionisation instantanée contre la toile et, aussitot Apros, un
champ entre la toile et le plateau relié i 1'electromatre.

Les ions négatifs qui n'ont pas le temps d’arriver au pla-
tean C pendant le temps —l— T, sont ramenés vers la toile dds
que la tension de celle-ci est devenue positive. De nonveaux
ions négatifs seront entrainés vers la toile par le champ entre
A et B et les mémes phénombnes se reproduiront.

Quant anx jons positifs produits entre A et B, ils n'auront
jamais le temps d’atteindre la toile, leur mobilité étant plus
petite que celle des ions négatifs.

En résumé, on prend régulidtrement ot & des instants donnés
un certain nombre d'ions négatifs au niveau de la toile B ot on
les soumet pendant un temps égal i % T & un champ qui les
entralne vers le platean C oi 'on mesure le courant qu'ils
apportent & l'electromitre.

La méthode fournit tout d’abord un moyen d’obtenir la mobi-
lité des ions négatifs (on positifs) dans des conditions qui nous
semblent meillenres que celles utilisées par Frank et Pohl dans
lear modification de la méthode bien connue du champ alterné
due & Rutherford.

Elle permet ensuite de vérifier s'il y a des ions qui se décom-
posent dans leur trajet de B i C, comme il a été sugéré par J.
J. Thomson et, dans le cas affirmatif, de mesurer la vie moyenne
de ces ions.

Au lien de considérer la vie moyenne, on aurait pu aussi bien
considérer le chemin moyen parcouru par un ion, parallélement
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aux lignes de force, dans des conditions déterminées de pression
et de champ.
Si l'on désigne par x, ce chemin moyen, on peut écrire:

.1'..=K|Xﬁ.

La détermination de cotte quantité est aussi trbs importante;
elle permet, en particulier, de calenler directement la probabi-
z

litt ¢ ™ pour qu'un in traverse aune distance déterminée x sans
] q
perdre I'électron saplémentaire.







APPENDICE 11

Nous avons obtenu derniérement quelques résultats intérés-
sants concernant l'ionisation de I'hydrogdune trés pur. Ces ré-
sultats ont montré 1'éxistence d'un petit nombre d’ions positifs
trés mobiles et particulitrement sensibles & Hes traces d'impu-
retés. Nous peusons que ces ions sont des profons.

Si l'expérience confirme cette manitre de voir, nous estimons
qu'il y a lieu d'étudier la variation de la mobilité de ces centres
positifs avee la pureté de I'hydrogéne, ce qui pourra nous con-
duire & un fait nouveaun: l'affinité du proton ou protoaffinité.
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