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Beitréige zur Kenntniss des elekirooptischen Kerreffektes.

Der erste Teil dieser Arbeit ist der Beschreibung der Apparatur
‘g'ew;idmet, die zu Untersuchungen des elektrooptischen Kerreffektes in
den das Licht absorbierenden Flissigkeiten geeignet ist. Der Gegenstand
der Messung ist der Phasenunterschied und das Amplitudenverhiltniss
der Schwingungen, welche parallel und senkrecht zum alisseren elektri-
schen Felde gerichtet sind. Um sich zu iiberzeugen, ob in der Nzhe
des Absorptionsbandes in den einen starken Kerreffekt aufweisenden
Flissigkeiten, auch Dichroismus in diesem Effekte auftritt, hat der Ver-
fasser eine Losung der Ortonitroanilin im Benzol der Untersuchung
unterworfen. Diese L8sung. absorbiert stark den blauen Teil des
Spektrums, Die Messungen waren in einem Felde von der Stirke
25000 Volt/cm ausgefithrt. Der Phasenunterschied betrug circa 9°. Die
Messergebnisse weisen in diesem Falle auf das Fehlen des Dichroismus
hin. )

. In: dem zweiten Teile dieser Arbeit: sind die Rechnungen durch-
gefithrt, aus_ deren: folgt, das bei den Untersuchungen des Kerreffektes
in nicht allzu stark absorbierenden Korpern bei der Benutzung kleiner
elektrischen Feldern auch die Wechselfelder angewandt werden konnen.
In diesem Falle ist nimlich fitr die Grosse des Kerreffektes die Grosse
der effektiven Spannung massgebend.
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Efekt Kerra w mieszaninach cieczy, ze szczegélnem
uwzglednieniem punktu krytycznego.

Ludwik Koztowski

Wstep.

Badania A. Piekary nad polaryzacja dielektryczna!) oraz
nad dwéjlomnos$cia magneto-optyczna 2) mieszanin heksanu i nitrobenze-
nu stwierdzity wyrazne anomalje w zachowywaniu sig¢ mieszaniny krytycz-
nej w miare zhlizania sie do punktu krytycznego. Mianowicie, w okolicy
punktu krytycznego polaryzacja dielektryczna silnie maleje wraz tempe-
ratura, za$ podwéjne zalamanie magnetyczne nienormalnie wzrasta. Au-
tor tych prac stawia dwie hipotezy, majace na celu wytlumaczenie po-
wyzszych anomalij. Przyjmuje on, ze wewngtrzne pola molekularne i $ci:
$le z niemi zwiazane sprzezenie czasteczek nitrobenzenu (asocjacja nitroben-
zenu) powoduja wzrost anizotropji magnetooptycznej. W miarg zblizania
sie do punktu krytycznego, fluktuacje gestosci, ktére woéwczas staja sig
coraz silniejsze, powoduja duse fluktuacje natezenia pél molekularnych;
one za§ pociagaja za soba zwigkszenie anizotropji magneto-optycznej.
Piekara podaje ponadto inne mozliwe wytlumaczenie wplywu
asocjacji na podwbjrie zalamanie magnetyczne. Przypuszeza mianowicie,
e agregaty zasocjowane skierowujg si¢ w polu przylozonem zewnetrz-
nym latwiej, niz pojedyncze czasteczki, poniewaz sa wicksze i uderzenia
pochodzace od ruchu cieplnego czastek mniej na te agregaty wplywaja.
Dokladne wytlumaczenie tych efektéw nastrecza jednak pewne trudnosci,

Y A, Piekara: Bull. de I'Acad, Pol, A, p, 319,‘ 1933,
%). A, Piekara: Journal d. Phys, T, V, or: 10, p. 541, 1934,
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Poniewaz z obydwoma zjawiskami, badanemi przez A. Pie k a-
re ziawisko Kerra jestw scistym zwiazku, postanowilem przeto
zbadaé przebieg efekiu K e r r a w okolicy punktu krytycznego. Po-
nadto zbadalem podwéjne zalamanie elektryczne mieszanin nitrobenzenu
i heksanu o stezeniach réznych od krytycznego, kazdorazowo w zalezno-

$ci od temperatury. W celu poréwnania otrzymanych wynikéw, zmierzy--

tem stale K e r r a mieszanin nitrobenzenu i benzenu, cieczy o nieogra-
niczonej wzajemnej rozpuszczalnosci, W koficu, opierajac si¢ na pra-
cach Bergholma3?), G. Brieglebat), Stuarta i Volk-
oraz Otterbeina® przedyskutowatem addytywnosé
Kerra w roztworach.

manab),
molarnej statej

Teorja efektu Kerra.

§1.

Gdy optycznie izotropowy osrodek poddamy dziataniu zewnetrzne-
go pola elektrycznego, osrodek ten staje sie podwdjnie famiacy. Jego ani-
zotropja optyczna jest tego typu, jaki posiadaja krysztaly jednoosiowe,
w ktorych o§ lezy w kierunku zewngtrznego pola elektrycznego. Podwoj-
ne zalamanie jest spowodowane przez to, ze wiazka swiatla, ktora roz-
chodzi sie w kierunku prostopadtym do kierunku pola elektrostatycznego
posiada rézne predkosci, zaleinie od tego, czy wektor elektryczny fali
$wietlnej jest réwnolegly do pola elektrostatycznego, czy tez do niego
prostopadly.

W celu wyttumaczenia tego zjawiska przyjeto dwie teorje. Pierw-
sza, podana przez Voigta, zaktadala, ze czasteczki ptynu nie poddanego
dziataniu pola elektrycznego sa izotropowe. Dopiero dolaczenie pola
zewnetrznego miato powodowaé odpowiednie przemieszczenia elektronéw
dyspersyjnych, wywolujac anizotropje. Teorja ta nie zgadza sig jednak
co do rzedu wielkosci z danemi do$wiadczalnemi, jak réwniez nie tlu-
maczyla silnej zaleznosci podwéjnego zalamania od temperatury. Wedlug
drugiej teorji, podanej przez L an gevina i uzupelnionej przez
Borna i Gansa, czasteczki osrodka izotropowego sa juz anizotro-
powe. Pod wplywem pola elekirycznego czasteczki ukladajg sie tak, ze
osi najwickszej polaryzacji skierowuja sie wzdluz tego pola. Temu zu-
pelnemu skierowaniu przeciwdziala ruch cieplny czasteczek tak, ze ustala
sig statystyczna réownowaga, w ktorej kierunek pola zewnetrznego jest
uprzywilejowany. Ma to miejsce nawet wtedy, gdy czasteczki nie posia-

3) Bergholm: Ann, d, Physik, t. 153, p, 169, 1917,
9 G. Briegleb: Zeit, f Phys, Chem. (B), t. 14, p. 97, 1931, t. 16, p, 249, 1932,
5% H, A, Stuart w H, Volkman: Zeit, f Physik, t. 83, p. 444, 1933,
% G, Otterbein: Phys Zeit, t. 35: p. 249, 1934, .
32

Efekt Kerra w mieszaninach cieczy.’ 3

daja trwalego momentu (substancia adipolowa). W przypadku substancji
dipolowej, czasteczki o trwalym momencie elekirycznym sa przez pole
zewnetrzne skierowywane, przyczem rozktad osi momentéw mozna réwnies
wyznaczyé metodami mechaniki statystyczne;.

Pelny wyktad tej teorji podal miedzy innymi D e b y e?); wy-
niki jego wyliczeri zestawiam ponizej. Dotycza one przedewszystkiem ga-
z6w, dla ktorych teorja zgadza sie w zupelnosci z doswiadczeniem.

Niech by, by, by beda skladowemi tensora polaryzacii optycznej
w kierunku osi ukladu spélrzednych, zwiazanego trwale z czasteczka.
Niech aj, a2 a3 beda momentami elektrycznemi indukowanemi przez sta-
tyczne pole elektryczne jednostkowe w tychze samych kierunkach. Wre-
szcie, niech [y, fu, 1y beda sktadowemi trwalego momentu czasteczki
w tymze ukladzie. Spélczynnik zatamania osrodka nie poddanego dzia-
taniu pola jest zwiazany z polaryzacja optyczna réwnaniem L or e n z-
Lorentza:

4 b+b,4b, 4 |
Wﬁ_._-f;;,N_L—~__'L——:_‘ .
3 0 3 =73 T - Ny (1)

gdzie N, oznacza liczbe czasteczek zawarta w 1 cm® gazu , av, Srednig
polaryzacje czasteczki,

W przypadku istnienia pola rozrézni¢ musimy dwa przypadki: a) po-
le elektryczne fali padajacej jest rownolegle do pola zewnetrznego,
b) jest do niego prostopadle. W obydwu przypadkach do sredniej po-
laryzacji optycznej dochodzi dodatkowa polaryzacja, zaleina od kwadra-
tu pola elektrostatycznego wewnetrznego Z. W przypadku a) ta czesé do-
datkowa jest dwa razy tak duza, jak w przypadku b) i ponadto w przy-
padku b) czlon dodatkowy ma znak przeciwny niz w a). Oznaczajac
spélczynnik zalamania fali §wietlnej o drganiach réwnolegtych do pola
zewngtrznego przez f1,, a spélczynnik zalamania w przypadku b) przez ng
mamy odpowiednio:

w1 4y [Bdbdl e g iJ
npt -2 3”N[ 3 +2(0,49,) > @
=1 4l bbb 2]

ns -2 ’3ﬂN[ 3 0.+ 6,) 21 3

. 1 P. Debye u Ha éack: Theorie der“'eléktrischen' Molekulareigenschaften,
Leipzig, 1934, -

3. Prace Matematyczne, t, 46, 33
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®,, 0, sa skrotami nastepujacych wyrazef:

1

= L . L [ (a1—ay) (b;—by) + (2.— a3) (by—by) -+ (@y—a,) (b,—b1) ] s (4
45 kT
1 9 o 9 9 2 9 .
2:215 . ﬁ; [[P‘j“_l”e“] (b1 —ba) (e ) (by—bs)-(ps*—p1") (04 bl]]- (5)
. gdzie k jest stala Boltzmana, T temperatura bezwzgledna, N licz-
ba czasteczek zawartych w 1 cm?® gazu, Liczba ta z powodu elektrostryk-

cii jest rézna od poprzedniej No. Migdzy zalaczonem polem zewngtrznem
a polem wewngtrznem dzialajacem na dana czasteczke zachodzi zwiazek:

z—T2p, (6
3

gdzie & jest stala dielektryczna osrodka.
Zwiazki (2), (3) mozna zapisaé w spos6b nastepujacy:

o

2 .
np?—1

4 A
=—uN7, Tp="Y-12(0-0,)=, 7
”pg 2 3 ¥4 P 0 | { 1 I‘“ ] 2 ()
ns? —1 4 A
s L A N, tee=e— (0, 0 8
PN 3 Tse s To (0, 2) 2 (8)

Zmiany An, Ay, AN wywolane zalaczeniem pola elekirycznego sa male.
Przez zréiniczkowanie zwigzku

dostajemy:

An 4
(’%’EI‘_";‘Z']L;:E“(Y-AN“!“N-A'Y).

Ostatni zwiazek dzielimy stronami przez réwnanie (1) i otrzymujemy:

6n-8n.(n?+42) AN y | N Ay

(n* —1) (n* 42 N, - T N To '
lub z dostatecznem przyblizeniem:

An__ (n?—1) (n’+2) (,4_11’ _S‘.l>
ny 61,2 Ny 1)
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Op.ieraie}c‘siq na z.asadach termodynamiki, mozna pokazaé 8}, e zmiana
objetosci jednostki masy ptynu spowodowana zmiang pola elekirycznego
od E = O do E = E, przy niezmienionej temperaturze i cisnieniu, wyz-
nacza si¢ ze zwigzku: r WYz

Av 1 /de\ E®

v 4n (0;) r 2
a stad

AN 1 [de\ E?

el 0

Opierajac sie na zwiazku (9), dostajemy nastepujace réwnania na sp6i-
czynniki 7, 1 ng;

fpty (1) (nF2) E* [10e ( +2)° 8,46,
T T N A B R

ns—ny_ (n°~—1) (n,°+-2) E® [__1_%_ -2\ 0,48,
Hy 6 ny* 2 |4mdp 3 ) . To J

Miara dwéjtomnosci :elektrycznej jest réznica n,— n;. Otrzymujemy ja,
odejmujac od siebie powyzsze réwnania. W ten spossb dochodzimy do
zwigzku:

”ﬂ*’ls:-z(”O“'*”(”02‘|*?).,ﬁd-&‘(E+2)2£2_-K B
ﬂo 2 1,2 T 3 ) 2 T

Staty K, okreslona réwnaniem (11), nazywamy stala Kerra W wiek-
szosci przypadkéw badari doswiadezalnych okreslamy stala K e r r a
w nieco inny sposéb. Kladziemy mianowicie:

My —ns=B.\.E?, (12)
gdzie ) jest diugosciq fali (mierzona w prézni) uzytego $wiatla. Przy

takiem okresleniu réznica drég optycznych obydwu promieni, wyrazona w
dlugosci fali uzytego $wiatla, jest réwna:

A== L”.Ci”‘_‘]_l::Bl. E?, (13)

Réznica jest zatem proporcjonalna do kwadratu pola elektrycznego, mie-
rzonego w jednostkach elektrostatycznych, oraz do dtugosci drogi (1) prze-

8 Debye u Sack: L e p. 175
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bytej przez wiazke swiatlta w polu. Stala K erra B jest réwna roznicy
drég optycznych, mierzonej w diugosci fali badanego swiatta, promieni,
ktérych drgania sa réwnolegle i prostopadie do kierunku pola zewnetrz-
nego, w przypadku gdy pole to jest rowne 1. jedn. elektrostat,, a dtugosé
drogi w polu 1 cm., Miedzy obydwiema powyzej okreslonemi statemi istnieje
zwigzek:

L (14)

W doswiadczeniach moich wyznaczylem zawsze stata B.

Teorja efektu K er ra zawarta w powyzej naplsanych réwnaniach
jest stuszna jedynie dla gazéw. Powstalo pytanie, o ile mozna ja stosowaé
réwniez w przypadku cieczy. Tutaj zalozenie (6) jest zupeinie nie stuszne,
Inne wielko$ci nalezatoby réwniez przyjaé w miejsce ai, bi, ;. Berg-
holm; Stuart, Volkman, Briegleb i Otterbein sta-
rali sie zastosowaé podana teorje do roztworéw cieczy szczegblnie
do roztworéw rozcieficzonych. Do tych celéw dogodna bylo rzecza wpro-
wadzenie nowej stalej Kerra, t zw., molarnej statej Kerra K7,
okreslonej w ten sposéb, by ta byla wielkoscia addytywna.

Wowczas dla roztworu bedzie zachodzil zwiazek

Kivi= K fi - Ky o,

gdzie f,, fo oznaczaja ulamki mola rozpuszczalnika wzglednie ciata roz-
puszczonego. Stala te wprowadzamy przy pomocy nastepujacego rozumo-
wania.

Refrakcja jest w roztworach wielkoscig addytywna ?)., Opierajac sie
na tej wlasnoéci, mozna przypuécié, Ze réowniez refrakcje dla sktadowej
o drganiach réwnolegltych do pola oraz do niego prostopadtych, sa oddy-
tywne. W przypadku roztworu zatem refrakcje te musza, byé réwne:

e [HEEE ey 2

-2 3 ! e i (15)
- __4_ 1" b " “‘—b‘” I“ ‘* (@ 'l' -8, Z‘u
L 200 .ﬁ02)~2]4

O R (2N NI

nit2 3 N[ o000, 2|| (16)
4 [WR A —©+0) 2],

9 Stuart u, Volkman: 1 ¢
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7

N', N sa to liczby czasteczek rozpuszczalnika i ciala rozpuszczonego

w 1 cm3 roztworu.

Przeprowadzimy teraz caly rachunek dla t. zw. mola mieszaniny.
Niech 1 c¢m?® rozpuszczalnika zawiera ny czasteczek, a 1 cm3 ciala roz-

puszczonego np czasteczek. Wtedy 1 gr. rozpuszczalnika posiada n cza-

n
steczek a 1 gr ciala rozpuszczonego 2 czasteczek. Przypuéémy, ze ma-

Pa

my M. fo + M. f; gr mieszaniny, w czem M;. fy gr rozpuszczalnika

i Ms. 5 gr. ciala rozpuszezonego.
M fi+ M fo
P1o

P n
steczek rozpuszczalnika i M, f, —=
2

tej mieszaniny N’, N” sa odpowiednio réwne:

steczkowe. W objetosci

N — M. fl ny NLfl ", NLf’
1f1+M2f2 leI+M2f2 M fi+ sza
P12 P12 P1s

M1, My sa odpowiednio ciezary cza-

R n
cm?® mamy zatem M, f; ! cza-

czasteczek ciala rozpuszczonego. Dla

Uwzgledniajac (15), (16), dochodzimy do nastepujacych zwiazkéw na re-

frakcje molarne:

R,;Q: Ty _“1_ 3 M1f1+‘M2f‘_, —
' 12 P12

e [ a0 ’+®e’]%2]'f1+

+|’bl!|blr+b ’”

R&gé;”&ﬂ_l . M fi+-Msfs —

12 P12
b.! b .t
=S {[EE R e 2] ft

+[ as bg"+b bl (040, ~ZZ~] fo }

(17

(18)
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Réznica R, — Rs réwna sie
Z2 , Z2
Ry Ri==m NL[s O+ S 300 T ] (19)

7 drugiej strony roznica ta w dostatecznem przyblizeniu réwna sig:
Ry—Ry= [”f’z —1_ 25;:1] S Moty
! n*4-2  nd —+2 P1a

mp—fs 6 Myt M

Mg (m® 2" pa

{20)

Ze zwiazkéw (19) i (20) wynika, ze 19. réznica refrakeyj molarnych jest
zalezna od kwadratu pola Z, 2°,w przypadku mieszaniny jest wielkoscia
addytywna, o ile wykluczymy mozliwo$é asocjacji czasteczek, i inne czyn-
niki zmieniajace NV, 0,, 0,,

Lecz pola dzialajace na czastki roztworu zaleza w wybitnym stopniu
od stalej dielektrycznej roztworu. By te zalezno$é usunaé i by méec porow-
naé ze soba wyniki uzyskane z réznemi rozpuszczalnikami, dzielimy réz-
nice’ Ry— Rs przez (s, 2)% W ten sposéb dochodzimy do okre-
§lenia molarnej stalej K e r r a, ktora definjujemy w sposéb naste-
pujacy:

Km— Ry— Rs = 6 1,2 ) 1 /liI_;
E* (e42F  nmE* (n°+2)7° (-2 op

(21)
:72‘ - NL (0, 8,),

Staly czynnik 6 opuszcza sie zazwyczaj we wszelkich wyliczeniach.
Dla mieszaniny dwu cieczy zwiazek (21) przybiera postaé;

6 1;y” 1 My
(n® =20 (eg-F2)*  poe

(22)
:% K NL[ (®1’%‘ ®2')f1 ""[‘ ((‘91”‘{" ®a")f2] == K" f '|“ Klm . fz

Dyskusje wynikéw wlasnych, jak i wynikéw innych autoréw, odnosnie co
do stusznosci powyzszych zalozed i rozwazai w przypadku mieszanin cie-
czy, przeprowadze w jednym z nastepnych rozdzialow.
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§ 2. Andliza dwéjtomnosci elekiryeznei.

Linjowo spolaryzowana wiazka $wiatla, o drganiach pod 45° do kie-
runku pola, po przejsciu przez warstwe cieczy, poddanej na dtugosci I cm.
dziataniu pola elektrycznego, wychodzi z niej spolaryzowana eliptycznie.
Réznica drég optycznych promieni A jest réwna:

A l(’lp;“ 7is)

v

a zatem réznica faz ¢ po przejsciu dlugosci I wynosi:

— 2%(!2,,—113)1, 23)
X
Drganie linjowe o amplitudzie ay przechodzi zatem w drganie o sklado-
wych:
/s
x:%ao cos©l; y= l—g%ao - cos (@ —¢g).

Réwnanie tej elipsy mozna odniesé do ukladu osi spélrzednych, ktére-
go osi przypadaja w kierunku osi gléwnej tej elipsy. W rozwazanym
przypadku jedna z tych osi przypada w kierunku drgad polaryzatora.
Mamy zatem nastepujace réwnania przejscia:

,/‘_ /—
x=sblpyth

ng—n[cosmt—]—cos(mt——@]]= Y=%[—cosmt—{~cos(mt—(p]]=

==, cos % -cos(wf—aofy); =a,sin ¢/, - sin (0 £ — ¢/,).

Stad uzyskujemy réwnanie elipsy

X2 y?

= 1,
a,° cos® 0/, a* sin® ¢/,
Polowy osi tej elipsy sg rowne
A=aycos¢/y; B=a,sinp/y,
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a ich stosunek —% =1tg 9/, =g B jest miara eliptycznosci drgania wy-

padkowego, Drgania te przechodza z kolei przez éwiercfalowke, ktorej
osi neutralne przypadaja wlasnie w kierunku osi tej elipsy. Cwieréfalowka
zamienia drgania eliptyczne na drgania o skladowych:

X=a,cos9/,.cos(0t—0/,); Y==a,sin¢/,-sin (wt—qo/gw»g-) ==

==a, - sin 9/, - cos (0t —q/,),

Y  sing/,
o=t ==tgol,=1tg .

X cos¢/y g ¢
Drgania zatem sa linjowe, tworzace kat B z kierunkiem drgasn polaryza-
tora. Przy nieobecnosci pola analizator pétcieniowy ustawiamy tak, by
uzyskaé jednakowe o$wietlenia pél. Po zalaczeniu pola réwnoséé oswietla-
nia znika, i by znéw ten stan przywrécié musimy obrécié analizator o kat B

nl
B=9l= N (rp— 1), (24)
Uwzgledniajac (13), otrzymujemy:
P pre,

i

Gdy kat B wyrazimy w stopniach, to uzyskamy zwiazek, ktérym postugi-
watem sie przy wyliczaniu statej K er r a:
B

b= m1 | (25)

§ 3. Aparatura. .

Komérka K e rra, uzywana w niniejszych doswiadezeniach, byta
zupelnie podobnego typu, jakim postugiwal sie w swych badaniach prof.
Zakrzewskilt), Kondensator mierniczy sktadal sie z ruty mo-
sigznej o przekroju kwadratowym, 200 mm. dtugiej, 30 mm. szerokiej
i wysokiej i z ptytki mosieznej o dtugosci 170 mm. i szerokos$ci 22 mm.
Plytka kondensatora byla odizolowana od podstaw za pomoca 4 stupkéw

) K. Zakrzewski: Acta Physica Polonica t, III, p. 291, 1934,
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szklanych o wysokosci 4,0 mm. Dwie spresyny i dwa mate walce szklane
znajdujace si¢ wewnatrz szklanych rureczek naciskaly z gory te plytke,
ustalajac jej polozenie. W gérnej czesci rury byly dwa otwory: jeden
stuzyt do napetnianie kondensatora badang ciecza i do umieszczania ter-
mometru, mierzacego jej temperature, drugi do doprowadzenia napiecia do
plytki kondensatora, Drugi biegun zrédia pradu byt polaczony z meta-
lowem naczyniem termostatu, wewnatrz ktérego znajdowata sie komérka.
Kofice rury byly zamkniete dwiema, szczelnie przylegajacemi, plytkami
mosigZnemi, umocowanemi przy pomocy $rubek. Plytki te, na poziomie
przestrzeni miedzy okladkami kondensatora, posiadaly otworki, na ktére
naklejatem szkielka przykrywkowe o §rednicy 15 mm. Jako kitu uzywa-

do multiplikatora napigcic

do an&’—:ﬁ

«do motorka

i

P

Fig. 1.

tem gumy arabskiej lub roztworu zelatyny w kwasie octowym. W celu
doktadniejszego uszczelnienia komérki, przysrubowane plytki uszczelnia-
fem roztworem celuloidu w acetonie,

Do zmiany i do regulowania temperatury cieczy w komorce stuzyl
termostat, ktérego pionowe przecigcie przedstawia fig. 1.

Termostat ten sklada si¢ z metalowego naczynia N posiadajacego
kanal, w ktérym umieszczalem komérke. Naczynie metalowe, otoczone
trocinami i wata, znajdowalo si¢ w drewnianej skrzyni spoczywajacej na
trzech §rubach S§. Naczynie wypelnione bylo olejem parafinowym, kto-
rego temperature zmienialem badZ przy pomocy grzejnika elektrycznego
(g g), rozpietego na dnie naczynia, bad’ przy pomocy urzadzenia chtod-
niczego skladajacego si¢ z miedzianej wezownicy obtozonej lodem, z pom- .
py i z rur doprowadzajacych C; C.. Poniewaz metalowe naczynie termo-
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statu bylo znacznie dtuzsze od komdrki, jednostajnosé temperatury cie-
czy byla zapewniona, Temperature termostatu ustalalem z dokladnoscia
do 0,1° przy pomocy termoregulatora elektrycznego napelnionego tolue-
nem. Przy zmianie temperatury czekatem zawsze tak diugo, by tempera-
tura wewnatrz komoérki i temperatura oleju w termostacie wyréwnaty sie
zupelnie. Temperature mieszaniny obnizalem mozliwie nisko, dopéki
zmetnienie nie uniemozliwito pomiaru,

Jako zrédlo stalego napigcia stuzyt multiplikator napigeia 1) M
(fig. 2) wraz z kondensatorem wyréwnawczym k. Multiplikator zasilatem
pradem baterji ,anodowej” Vj. Do mierzenia napiecia dochodzacego do
1000 V. uzywalem elektrometru L utz-E delm ana (dokladnosé
0,3%), za$ do napiecia dochodzacego do 3000 V. elektrometru wskazéwko-
wego Piek ary (doktadnos¢ 0,7%).

Jako zrodla swiatla uzywalem lampy rteciowej Cottona L
o duzej sile $wiatta, Jednorodne zwiazki $wiatla wydzielalem przy po-
mocy monochromatora o stalem odchyleniu (Mn.). Pryzmat P e 111 n-
Broca (Pr) zawieral dwusiarczek wegla. Przy wszystkich pomiarach
uzywalem zoltego prazka rteciowego (* ==578 myp). Jedynie przy
badaniu dyspersji stalej K e r r a postugiwalem si¢ ponadto zielonym
prazkiem (A = 546 mp). .

Podwéne zatamanie mierzylem metoda analizatora polcieniowego.
Wiazka swiatta mozliwie rownolegta przechodzita najpierw przez polary-
zator P (pryzmat Glazebro ok a), kitérego kierunek drgan two-
rzyt kat 45° z kierunkiem zataczonego pola elektrycznego. Tak spolary-
zowana wigzke przepuszczalem nastepnie przez komérke K e r r a. Po
wyjéciu z komorki wiazka swiatta padata na mikowa éwieréfalowke (Q),
tak ustawiona, by jedna z jej linji neutralnych byla réwnolegta do kie-
runku drgad polaryzatora, Analizator pélcieniowy (4), z duzym pryzma-
tem K Glazebrooka i malym Lippicha, pozwalat przy
pomocy noniusza wyznaczaé kat § z dokladnoscia do jednej minuty,
Aby uniknaé szkodliwych odbi¢ wewnatrz komérki, na drodze wiazki usta-
witem odpowiednie przestony (Dy, Dy, D5, D,).

Przy ustawianiu aparatury zwrécitem baczna uwage, aby osi obro-
tu polaryzatora i analizatora bylty identyczne z osia wiazki $wietlnej, i by
Scianki komérki, éwieréfaléwki oraz pryzmatéw polaryzatora i analizatora
byly do tej osi prostopadte. Kierunek drgar polaryzatora ustalatem w
sposéb nastepujacy. Najpierw ustawialem polaryzator tak, by jego kie-
runek drgadi byl réwnolegly z kierunkiem pola. Ma to miejsce wtedy,

gdy dolaczenie pola elekirycznego nie wywoluje dajacej si¢ ocenié elip-

) A, Piekara: Acta Physica Polonica, t, IV, p. 345, 1935,
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tycznoéci §wiatla. Polozenie to moglem wyznaczyé z doktadnoscia kilku
minut. Nastepnie obracalem analizator o kat 450 i krecitem polaryzato-
rem tak diugo, az uzyskalem wygaszenie Swiatla w analizatorze.

Z powodu, iz uzywany przezemnie kondensator w komérce Kerra
posiada ksztalt nieregularny, nie moglem wyznaczy¢ stalej K e rr a
w sposob bezwzgledny. Wycechowalem zatem swa aparature przy pomo-
cy dwusiarczku wegla, mierzac jego dwédjtomnosé przy réznych napieciach,
Przyjmujac, ze stala K e r r a dwusiarczku wegla jest znana, mozna
w ten spos6b wyznaczyé poprawiona warto$é [* dlugosci kondensatora.
Przy wykonywaniu cechowania, majac do rozporzadzenia dawniejsza
literature, przyjalem z pomiaru Chaumontal?) nastala Kerra
dwusiarczku wegla wartosci B = 3. 65 X 10=7, W ten sposéb otrzy-
matem [* = 191 mm. i przy pomocy tej wartosci wyznaczylem podane
ponizej wartosci B. W dyskusji wynikéw tej pracy wartosci te odgrywa-
ja jednak tylko drugorzedna role; wazniejsze sa wyniki wzgledne, ktére
od wartosci statej dwusiarczku wegla nie zaleza,

Blad doswiadczalny na stala K e r r a wahal sie od 1,5 — 2%.

§ 4. Czyszczenie cieczy.

Nitrobenzen Preparatz firmy Kahlbauma o okreslo-
nym spoélczynniku zalamania == 1,552 osuszalem w temperaturze 700
przez kilka dni bezwodnym tlenkiem glinu (uprzednio silnie wyprazo-
nym), Nastepnie przy pomocy jenajskiego szklanego saczka ciecz filtro-
walem, Przekonatem sig, ze destylacja oraz wielokrotna krystalizacja nie
zmniejszaly wyraZnie przewodnictwa nitrobenzenu.

H ek san. Preparat z firmy Kahlbauma ,Hexan aus Petroleum"
osuszatem sodem, a nastepnie z nad sodu destylowalem. Destylat prze-
chowywalem stale nad sodem.

B enzen Preparat Merka ,,do analiz’ osuszalem i destylowalem
tak samo jak heksan.

§ 5. Stala Kerra w mieszaninach heksanu i nitrobenzenu.
Stala K e rr a wyliczatem ze zwiazku (25):
:'::—-~~—~——————[i e
180°.[*. E2 '

gdzie B oznacza kat skrecenia analizatora w stopniach, E natezenie pola
elektrycznego w jednostkach elektrostatycznych, [* poprawiona dtugosé
plytki kondensatora w cm.

) L, Chaumont: Theses, p. 207, Paris 1914,
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Wyniki porhiaréw zawiera fig. 3 i nastepujace tabele: (1 — 6).

8.10¢
9
8 C&‘\
\ Tabela L
7 ‘w\ C = 18y, tr = okolo 07,
C=645 % ] _
6 % t Vo B | BX10°
!
s \ 250 | 2510| 59 | 062
205 | L, | 63 | 066
y . . 186 | . | 65 | 068
- 136 | . | 69 | 073
3 o] 88 j " 74: 078
T ~—— Cogr 510 . 77, 0’81
2 —] } 24 | [ 80 084
‘*\\\ CI‘ 300%
] — I—m— Y% £ )
as| [t C:180%
[8) 70 20 30 90 —¢°
Fig. 3.
Tabela IL j Tabela IL
C = 24'5%, ir = okolo 78°, ) = 30%, tr = okolo 129
¢ v g B X 10° ¢ v ] ]. B X 10°
|
343 1,880 | 57 112 36'8 1,880 79 156
276 " 61/ 1°20 300 1,910 87 166
225 " 64/ 126 242 . o4/ 179
174 . 67 132 201 . 59 | 189
150 69' 1436 178 . | 104 199
12'6 " 72’ 142 14'8 M 107 "204
98 . 74 146° 125 Y uy | ziz
83 . 76/ 149 | ) o
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Tabela IV. Tabela VL
C = 41'19, tr = okolo 156 C = 64'5%, tr = okolo 14'8°
t v B8 B X 108 t v g ' B X108
349 1,540 84/ 244 352 17 48 65
298 “ 86’ 2'53 317 " 50 6'8
257 " 90 264 278 " 52/ 0
226 " 94/ 2176 243 120 54 73
179 " 98’ 291 210 mn1 56 16
16'8 " 104/ 305 181 720 60 80
160 " 106’ 311 164 " 61/ 82
154 723 63 84
Tabela V.
Stezenie krytyezne C = 51'2%, tr = 16'5°,
t v g B X 10° Uwagi:
350 1000 | 5¢ 386
305 - 411
259 P 445
221 " 69’ 418
199 ) " 71 495
189 " 72! 502
19:0 " 12! 502
180 " 7 532 slady opalescencji
17'8 N 19 548
176 » 82 5'68 opalescencja
173 “ 89’ 610 silna opalescencja
168 roztwé6r mleczny
16’5 rozdziat faz.

W kolumnach tych tabel sa zawarte kolejno: temperatura f, napie-
cie V w woltach, kat B w minutach oraz stata Kerra B; C oznacza
ilo$é graméw nitrobenzenu w 100 gramach mieszaniny, ¢r temperature roz-
dziatu faz.
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Jak widaé z figury 3 w mieszaninach o skladzie procentowym ni-
trobenzenu malym zaleznoéé statej K err a od temperatury jest
niemal linjowa. W miare jednak zblizania sie do stezenia krytycznego
zaleznoéé ta zaczyna wykazywaé odchylenia od prostolinijnosci. Wyraz-
ny silny wzrost stalej Kerra w okolicy punktu krytycznego
(t = 16.5°) wykazuje mieszanina krytyczna o skladzie nitrobenzenu
51.2%. Wzrost ten zaczyna sig juz okolo temperatury 219, a zatem znacz-
nie wczesniej niz pierwsze slady opalescencji krytycznej (t = 18.59),
W przedziale jednego stopnia od 18.30 do 17.3" stata K e r r a wazrasta

810°
7

o
.____‘._--_-.._._L___-_._____‘-_zs_ -

5 G

4 4 C*JI,Z z

T 25 35 35 —¢
Fig, 4.

o okolo 20% czyli kilkanascie razy wigcej niz w przypadku czystego ni-
trobenzenu (1.5%).

By przekonaé sie, czy ten silny wzrost nie byl spowodowany przez
czasowe zmiany wlasnosci nitrobenzenu, mieszanine pozostawialem w ko-
mérce na przeciag 24 godzin. Powtérzone pomiary nie wykazaly wiek-
szych zmian; przebieg stalej K e r r a od temperatury nie ulegl zmia-
nie.

0Oddzielna serje pomiaréw wykonalem z mieszanina, do ktérej uzy-
tem heksanu o wickszym stopniu czystosci. Punkt krytyczny wynosil
18.59, Wyniki znajdujemy na figurze 4 oraz w tabeli VIL

Z wynikéw tych widzimy, ze przebieg zaleinosci stalej Kerra od
temperatury wykazuje identyczna anomalje. Anomalny wzrost tej sta-
lej nie jest zatem spowodowany /@\fanieczyszczenia heksanu.
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Tabela VIL
C = 5129, t = 18'5",

t v g B X 10° Uwagi
387 954 49 375
348 " 52/ 398
298 " 56’ 429
258 " 59/ 451
2117 | " 64’ 490
208 " 65’ 4917
199 " 69’ 528
195 " 72! 5'51
192 " 15’ 574
190 " i 589 slady opalescencii
189 " 81’ 62 opalescencja
188 B 85/ 65 opalescencja silna
1817 — — — roztwér mleczny
185 — — E — ] rozdzial faz

§ 6. Dyspersia stalej Kerra w okolicy punkiu krytycznego.

Po stwierdzeniu anomalji stalej Kerra w okolicy punktu krytycz-
nego zbadalem z kolei dyspersje tej stalej dla stezenia krytycznego. Po-
miary wykonalem w tych samych temperaturach, z ta sama mieszanina
kolejno dla swiatta z6ttego i zielonego.

~ Wyniki znajdujemy na figurze 5 oraz w tabeli VIII,
By zestawié¢ uzyskane wyniki doswiadczalne z teorja, wziatem pod uwa-
ge wzér Havelocka, dotyczacy dyspersji podwéjnego zatamania
elektrycznego:
B—c. 1P
ni

H
C jest wielkoscia stala, B stala K e r r a, odpowiadajaca dlugosci fali
\,n — spétczynnikiem zalamania dla tejze dtugosci.

Nie znajac wartosci spétezynnika zalamania mieszaniny w okolicy
punktu krytycznego, nie moglem poréwnaé wynikéw doswiadezalnych z po-
48
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Tabela VIL
C = 5129 V = 1230 V.

t {'3578 Bs?s >< 108 ﬁa;ﬁ Ba;ﬁ >< 108
B1o°
8
355 89 410 97/ 447
7
32'5 92/ 424 102 470
295 95 437 106' 488 s v Citr —
26'6 98’ 451 109’ 502 \\
232 102/ 4170 113 520 s < —

12 08’ 483 z : N AsJ46mu
2 1 ‘ 117 5:39 \ N p2$78ms
2011 108’ 498 120 552 N

) 20 () 40 —7¢
186 114/ 5:25 126/ 5'80 .
Fig. 5.
171 119/ 5:49 131/ 603
172 127 585 139’ 640
170 133 612 — —
16'8 141/ 628 153/ 704

wyzszym wzorem przez bezposrednie wyliczenie, lecz postuzylem sie na-
T . (P—1)7, . .
stepujacem rozumowaniem®), Wiemy, ze (2 —1)* jest funkcja rosnaca spél-
n

czynnika zalamania n. Przyjmujac, ze dyspersja spéiczynnika zatamania
: 3 T . (=1, .

jest normalna, mozemy stwierdzié, ze wyrazenie ~———- jest funkcja ma-

n

lejaca dtugosci fali . Gdyby zatem wzér Havelocka byl stusz-
ny w naszym przypadku, winien by¢ spelniony zwiazek.

546
Byog: Byyy << ——.
578 44 578

Z pomiaréw wynika, ze nieréwnoéé powyzsza jest spetniona. Wyniki uzy-
skane zdaja sie zatem wskazywaé na dyspersje normalna. Trudnosci bada-
nia (brak silnego czerwonego srédla $wiatla, a zupelna absorbcja fiole-
towego prazka lampy rteciowej) nie pozwolily na pewne rozstrzygnigcie
tej kwestji.

3) R, Lucas et M. Schwob: Le Journal de Phys, et le Radium Série VII,
t. IV, or. 6, p. 287 — 300, 1933.

4. Prace Matematyczne, t, 46, 49
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§ 7. Prawo Kerra w okolicy punktu krytycznego.

We wstepie do tej pracy wspomnialem o hipotezie tworzenia sie
w okolicy punktu krytycznego agregatéw czasteczek (rojowisk) ciala roz-
puszczonego. Do tej samej hipotezy prowadza réwniez badania doswiad-
czalne jak i rozwaZania teoretyczne nad nateZeniem i stopniem depola-
ryzacji $wiatla rozproszonego przez mieszaniny cieczy 4], Wedtug
Krishnana Placzeka, Zernikego iwieluinnych rozmia-
ry takich agregatow dochodzityby do rzedu diugosci fali $wietlnej.

Vem

/

/

00 A

0 ait#
200 400 600 800 1000

Fig. 6.

Z drugiej strony badania Bergholma i J Bjéra-
stahla?’®) nad podwojnem zalamaniem elektrycznem roztworéw ko-
loidalnych zlota i pieciotlenku wanadu wykazaly odstepstwa od prawa
Kerra W przypadku roztworu koloidalnego zlota, ktérego wielkosé
czastelk byla okoto 100 m . stwierdzono, juz dla pola mniejszego

niz 400 P istnienie stanu nasycenia, poczem wzrost natezenia pola
m
nie zwickszal znacznie podwéjnego zalamania (fig. 6). Odpowiada to sta-

¥) R, S. Krishnan: Proc. Ind. Acad. of Sci. t. 1, p. 211, 1934.
%) Bergholm u J Bijdrnstahl: Phys. Zeit. t. 21, p. 137, 1920.
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nowi, gdzie wszystkie asymetryczne czastki zlota zostaly catkowicie zwréco-
ne w kierunku pola. Dla pol stabszych zalezno$é podwéjnego zatama-
nia od kwadratu pola réwnies nie jest prostolinjowa. Dla pieciotlenku
wanadu znaleziono inny przebieg zaleznosci (fig. 7). Wzrost podwéjnego
zalamania jest w tym przypadku mniejszy (linja pelna), niz wymaga te-
go zaleznosé od kwadratu pola (linja kreskowana).

Nasuwa si¢ zatem mys$l, by réwnie? w mieszaninie nitrobenzenu,
i heksanu w bezpo$redniem otoczeniu punktu krytycznego, zbadaé¢ zalez-

/2

40

2 A -
” /
0" 200 200 é00 300 7ag0 1200

Fig. 7.

a10%

noéé podwojnego zalamania od natezenia pola. Pomiary wykonatem w tem-
peraturze 17,20,

Wyniki znajdujemy na figurze 8 i w tabeli IX. W granicach bledéw
doswiadczalnych, ktére z powodu znacznej absorbcji sa do$é duze (po-
nad 2%), zaleznosé miedzy kwadratem uZytego napiecia a réznica faz
(wyrazong przy pomocy kata f), jest linjowa. Nie stwierdzilem zatem
odstepstwa od prawa K e r r a . Agregaty czasteczek nitrobenzenu,
utworzone w okolicy punktu krytycznego, nie sa podobne w swem za-
chowaniu sie w polu elektrycznem do czastek zlota czy innej substancji
w roztworze koloidalnym. Sa to rojowiska czasteczek chwiejne, nietrwa-
e, zmnieniajace si¢ chaotycznie z czasem; pole zewngtrzne na takie ro-
jowisko widocznie nie dziala.
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Tabela IX
C =512% t=172% L =518 mp

8 1% VeXx 10-4
b 25/ 550 303
t - /ﬂ 45' 710 593
6 RS 7 72/ 960 922
4 A 87 1050 110'3
. 118 1180 1392
s 126/ 1270 1613
, ~ 149’ 1370 t 1877
1 ’f 17 1460 | 2132
193" 1560 2434
0 1 z 3 % s 220/ 1670 2789
Fig. 8. 246 1760 3098
285/ 1870 3497
31/ 1960 3842
342/ 2040 4162
380 2190 462'3
410/ 2290 524'4

§ 8. Préba teoretycznej interpretacji anomalnego wzrostu statej Kerra
w okolicy punktu krytycznego.

Dowolna czastka mieszaniny umieszczonej w polu elektrycznem pod-
lega dziataniu wypadkowego pola elektrycznego skladajacego sie 1° z za-
taczonego pola zewnetrznego E, 20. pola polaryzacji dielektrycznej, kto-
rewedlug Lorenza jestréwne ELE_L, i3% z wypadkowegovpo-
la wewnatrzczasteczkowego, pochodzacego od dipoli statych czy  induko-
wanych, a znajdujacych sie wewnatrz kuli, ktéra zostaje wydzielona przy
obliczeniu pola polaryzacii.

Sredni kwadrat natezenia tego pola wewnatrzczasteczkowego wyllcza
Rocar d16) w pracy dotyczace] teorji rozpraszania $wiatta, Oblicze-

) Y. Rocard: Annales de Physique, Série 10, t. 10, p. 195, 1928.
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nia swoje ogranicza do plynéw adipolowych i rozwaza jedynie momenty
indukowane. Zakladajac, Ze momenty te sa dla wszystkich czasteczek
cleczy réwne, réwnolegte i skierowane w kierunku pola zewnetrznego, wy-
kazuje Rocard, ze w przypadku réwnomiernego rozkladu prze-

strzennego takich czasteczek, pole wewnatrzczasteczkowe musi byé
zerem.

Rownomierny rozklad przestrzenny niszcza jednak zawsze ruchy
cieplne czasteczek, powodujac miejscowe, drobne fluktuacje gestoéci. Po-

le wewnatrzczasteczkowe stad powstale nazywa R ocard polem cza-
steczlkowem niejednorodnosci. Ponadto jest rzecza miemozliwa, by, zaréw-
no z powodu anizotropji wlasnej czasteczek, jak i anizotropji samego po-
la wewnatrzczasteczkowego, wszystkie momenty czasteczek byly réwne
i skierowane w kierunku pola zewnetrznego. Fakty te uwzglednia R o-
card, wprowadzajac pojecie pola wewnatrzczasteczkowego anizo-
tropji.

7 wyliczei Rocarda wynka, ze kwadrat nateZenia pola
wewnatrzczasteczkowego niejednorodnosci jest proporcjonalny do kwa-
dratu éredniego przemieszczenia czasteczek, spowodowanego fluktuacja-
mi. Przemieszczenia te staja sie coraz wigksze w miarg, gdy zblizamy sie
do punktu krytycznego. Fakt ten pociaga za soba wzrost kwadratu pola
wewnatrzczasteczkowego. Mozna nastgpnie przyjaé, jak czyni G o I-
d e t17), ze kwadrat pola wewnatrzczastkowego dodaje sie do kwadratu
pola zewnetrznego. Suma obydwu pél w okolicy punktu krytycznego wzra-
sta zatem nagle, powodujac anomalny wzrost podwéinego zatamania elek-
trycznego.

Niedawno ogloszona przez Rowussetal8) wyniki badai nad stop-
piem depolaryzacji $wiatla, rozproszonego przez mieszaniny w okolicy
punktu krytycznego, nie zgadzaja sie z przewidywaniami teoretycznemi
Rocarda Zteorji Rocarda bowiem wynika, Ze stopien de-
polaryzacji §wiatta rozproszonego winien byé¢ staly w dziedzinie opale-
scencji krytycznej, Tymczasem R o usset stwierdzil, ze, w granicach
bledéw doswiadczalnych, wiazka $wiatta opalescencji krytycznej jest zu-
pelnie spolaryzowana.

Widzimy zatem, Ze anomalje podwéjnego zatamania mozZna praw-
dopodobnie wyttumaczyé fluktucjami natezenia pola wewnatrzezastkowe-
go. Dotychczasowe préby nie daja jednak zgodnego wytlumaczenia wszy-
stkich faktéw obserwowanych w okolicy punktu krytycznego.

%) A. Goldet:
¥) A, Rousset:

Comptes Rendus, 203, 19 Octobre, 1956.
Journal de Phys., t. VII, or. 2, p. 84, 1936.
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§ 9. Stata Kerra w mieszaninach nitrobenzenu i benzenu.

W celu zbadania, czy anomalny wzrost statej K e rr a jest cha-
rakterystyczny dla mieszaniny heksanu i nitrobenzenu, zbadatem podwoj-
ne zalamanie mieszanin benzenu i nitrobenzenu dla réznych stezer. Ben-
zen i nitrobenzen mieszaja sie wzajemnie nieograniczenie; nie posiadaja
zatem punktu krytycznego.

Wyniki sa zestawione na figurze 9 oraz w tabelach od X — XIIIL.

3
BflO
~ Tabela X.
6 g
™, = C = T13%
%\ \7\ 546 mu il
5 s §\ V=2900 V
= MmN
"~ C3500% 0
t 1 g ’ BX100
4
I
. 356 48 040
o
—] 299 51/ 2
.y , 042
e C=297% 240 53 044
14 179 57 041
110 61 050
1 0 HA 58 63 052
C=73%
0 10 20 30 —t°
Fig. 9. )
Tabgla XL Tabela XL |
C = 147%, V = 2800 V. C'= 29T, V = 1820 V,
t & B X 10° t B B X 10
352 98’ 087 352 103 217
300 102/ 089 304 108’ 221
246 108’ 095 261 12/ 236
195 1ne 1:01 2143 18 248
140 120' 107 175 122/ 256
80 128/ 114 135 27 267
95 132 2718
60 136/ 286
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Tabela XIL

C = 500%, V = 1000 V.

t 55’(’8 BFJB X 106 @545 ' B.‘Aﬁ X 105
360 65’ 453 71 ‘ 483
322 68’ L 474 73 e
278 72 i 501 7 536
238 74 515 8 557
190 . 536 8¢ | 585
167 80’ . ossT e | 599
s | 8 1 561 | 8T 601

Anomalja, charakterystyczna dla punktu krytycznego, nie wystapila
zatem w mieszaninach benzenu i nitrobenzenu.

§ 10. Stata dielekiryczna i gestosé mieszanin benzenu i nitrobenzenu.

Do obliczenia molarnej stalej K e r r a potrzebna jest znajomosé
stalej dielekirycznej oraz gestosci mieszanin. Poniewaz w tablicach
Landolta-Bérnsteina nie znalaztem stalych dielekirycznych
i gestosci mieszanin benzenu i nitrobenzenu w potrzebnym mi zakresie,
przystapilem sam do ich wyznaczenia.

Przy pomiarach stalej dielektrycznej postugiwalem sie metoda re-
zonancyjna, korzystajac z aparatury oraz kondensatora mierniczego
A. Piekaryl9), Aparatura ta sklada sie z dwu obwodéw. Obwéd
pierwszy stanowi obwéd drgajacy przy pomocy lampy katodowej, uzy-
tej jako generator. Obwéd drugi jest obwodem rezonancyjnym, luZnie
sprzezonym z obwodem pierwszym. W obwodzie tym znajduje si¢ po-
wietrzny kondensator obrotowy Spindler-Hoyera, wkiorym
obrot o 10 zmienia pojemnosé o 1,35 jed. elektrost. Do osi kondensatora
obrotowégo umocowane jest sztywnie zwierciadetko. Odczytania dokony-
wujemy na kolistej skali milimetrowej o promieniu 1,5 m., a dtugos¢ 4,6 m.
Réwnolegle do kondensatora obrotowego dolaczamy kondensator mierni-

1) A. Piekara: L c. oraz Sprawozdania i Prace Polskiego Tow. Fizycz. t. III,
zeszyt 4, 1928.
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czy. Drgania obwodu rezonancyjnego prostujemy i wzmacniamy za po- Tabela XIV.
moca lampy katodowej, uzytej jako detektor. Wyprostowany prad kom-
pensujemy przy pomocy dodatkowego obwodu, tak, by zero galwanome- c P12 €1
tru przypadato w najbardziej stromej czesci krzywej rezonancji. Po do-
ktadnem skompensowaniu pradu w cbwodzie galwanometr wskazéwkowy 0 08791 2282
(o czulosci 10-6) zastepujemy przy pomocy przelacznika galwanometrem j ‘ .

. i . 697 08971 3283
zwierciadtowym (o czulosci 10-5), Pomiary wykonywalem na obydwu ga-
Yeziach krzywej rezonancji, przyczem srednia obydwu odczytan dawala 1499 09171 4564
szukang pojemno$é, 3032 09591 7485

Przed pomiarami kolista skale milimetrowa wycechowatem, uzysku- 4013 | 09906 o813

jac krzywa poprawek, ktére musialem uwzgledniaé, by odczytania na tej 4919 ro190 - 12174
skali byly proporcjonalne do zmian pojemnosci mierzonej. Cechowanie 7361 | 10994 | 201047
to wykonalem w nastepujacy sposéb. Kondensator obrotowy Spindler- Ed ) l
Hoyera ustawialem tak, by odczytanie przypadlo na poczatku ska- -
li. Dolaczatem kondensator mierniczy bez cieczy i przy pomocy dodat- 2012

kowego kondensatora obrotowego doprowadzalem wskazowke galwanome-
tru do zera. Nastepnie odlaczatem kondensator mierniczy i kompensowa-
tem go kondensatorem Spindler-Hoyera Czynnosé te powta- _
rzalem tyle razy, az przeszedlem w ten spostb cala skale. Kondensator 15 it "
mierniczy utrzymywany byl przez przeciag cechowania w identycznych
warunkach, by jego pojemnos¢ nie zmienila sie. W ten sposéb stwierdzi-

tem, Ze rownym przyrostem pojemnosci odpowiadaja niezupelnie réwne
odstepy na skali. Obliczylem ich $rednia warto$é, a nastepnie wyznaczy- n
tem dla poszczegélnych czesci skali poprawki. 10 U
Wszystkie pomiary wykonatem w teperaturze 20°. Pojemnosé uzy- o 20
teczng Cy kondensatora mierniczego wyznaczylem przy pomocy benze- 8{20'}

nu (&= 2,282) z réownan,

\

Ci=C+k; Co=c.C,+&,

%)

gdzie Cy, Cs sa odpowiednio pojemnosci kondensatora pomiarowego na- 0
pelnionego powietrzem lub benzenem (). Z tych tez réwnar wyznacza-
tem stala k. Stala dielektryczna mieszaniny (e,), wyliczylem ze zwiazku

3

20 40 60- 80

Fig. 10.

C=¢ey. Cy-FE. § 11. Addytywnoéé molarnej statej Kerra mieszanin nitrobenzenu
w heksanie i benzenie.
Doktadno$é pomiaréw wynosita 1%,

ch o ; . W paragrafie 2 wykazalem, ze molarna stala K e r r a mieszani-
Gestosé mieszanin  mierzylem piknometrem typu Ostwald-

s Lo -ny (K;y™) winna daé sie wyznaczyé przy pomocy molarnych statych
Sprengela Wryniki pomiaréw s zawarte w tabeli XIV oraz na figu- Kerra skladnikéw mieszaniny (K™, K,") wedlug zwiazku:
rze 10, 2

56 i K12M=K1m'f1+K2'fz- . (26)
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Ponadto, uwzgledniajac (12), (22), otrzymujemy:

1 )2_

2

Km

_El(
=2

Lorenza-Lorentza;

A, Piekary20),
i nitrobenzenu otrzymalem przy pomocy wlasaych pomiaréw.
Wyniki rachunkéw zawieraja tabele XV, XVI oraz figury 11, 12.

n-4-2

Spélezynniki zatamania mieszanin wyrachowalem przy pomocy reguly
gestosci i stale dielektryczne zaréwno
heksanu i nitrobenzenu, jak i ich mieszanin, zaczerpnalem z pracy
Gestosci i state dielektryczne mieszanin benzenu

M

(27)

Tabela XV, Tabela XVL
t == 25% L = 578 mp t = 20 A = 578 mp.
f, zmierz, wyrach, £ zmierz, wyrach,
2 K™ 100 | KT % g0 KX 109 | K7 X 1o
0 125 125 0 9:36 936
0°0574 8029 209 00521 6873 152
01480 130°3 321 00986 1031 201
02305 1485 433 02118 123-3 363
0-3179 158:3 540 03881 1151 584
04117 1661 66'4
05124 1525 189 |

Linje pelne na tych figurach wyobrazaja zaleznosci K;,” od utamka
mola nitrobenzenu, linje przerywane zaleznosé tej samej wielkosci wyra-
chowanej ze zwiazku (26).

Jak wida¢ z wykreséw, w badanych mieszaninach wystepuja duze
odstepstwa od addytywnosci molarnej stalej K e r r a, Powodem tego
jest wzrost wzajemnego oddzialywania czasteczek nitrobenzenu w miare
zwigkszenia jego stezenia w mieszaninie, Wskutek tego odzialywania czyn-

n ET2 . c s ot
nik iB— nie charakteryzuje juz pola wewnetrznego, dzialajacego na
czastki. Rowniez zalozenia, przy ktérych wyprowadzono wzér (2), nie
stosujg sie juz w tym przypadku, Czasteczki nie posiadaja juz zupelnej
swobody obrotu, lecz n. p., jak przyjmuje to D e b y e2!), wykonuja

20) A.v Piekara: L c.

) ) P. Debye: Physik. Zeitschr. t. 36, p. 100, 1935.
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wieksze lub mniejsze drgania obrotowe okolo pewnej osi. Kierunek tej
osi zmienia sie¢ jednak powoli tak, Ze z biegiem czasu przyjmuje ona
wszystkie mozliwe polozenia. Czasteczce dipolowej przypisuje Debye

w stosunku do tej osi energig réwna U=—FE cos 9, gdzie 9 jest katem po-
miedzy kierunkiem momentu trwalego a tg osig. Stad tez stala molarna
43
K700 o

160 ~
Y

120

T /£
a5

Fig. 11.

Kerra wyrachowana dla gazu lub pary (K™, nie moze byé réwna
statej dla cieczy (K™} tej pary.

H Friedrich?), w niedawno opublikowanej, tymczasowej
pracy o efekcie K e r r a w mieszaninach nitrobenzenu i benzenu, przyj-

muje pomiedzy obydwiema wielkosciami istnienie nastepujacego zwiazku:

Km:KrnD . R[y),

#) H. Friedrich: Physik. Zeitschr. t. 38, p. 139, 1937. i
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gdzie R(y) oznacza czynnik redukujacy i wyraza sie w sposéb nastepu-

jacy:
[2 3L(y) yg_(éL(y)ﬂ_
y I

y

2
9

Ry)—3LL
y

m 4n/3
ko
,20 ~ N
&
,
/’
P
//
m /’I
//
//
0 fa.
0.2 a4
Fig. 12.
L (y)jest funkcja Langevina
ey 1 E
L(y)==cthy y.y KT

Znajac wartosci K™, i K™;, wylicza Friedrich —571 dla réznych stezer.

Uzyskany wykres zaleznosci

T ilustruje zmniejszanie si¢ swobody ru-

chu obrotowego ze wzrostem stezenia,
60
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7 mieszanin o malem stezeniu wyznaczalem molarna stala Kerra
nitrobenzenu postugujac sie zwigzkiem (26). Nastepnie wartosci uzyskane
ckstrapolowalem dla nieskoriczenia malych steier. W ten sposéb otrzy-
malem na powyzsza stala z mieszanin rozcieticzonych w heksanie i ben-
zenie odpowiednie wyniki.

"M e
o=

130 X101, (t=25"

L
o ==

140 X 10712, (t=20°).

Stuart i Volkman wyznaczali te stala z mieszanin rozciedczo-
nych nitrobenzonu w heptanie i benzenie i uzyskali wartosci:

Kym==150 X 1072,
sz =100 x 10712,
Pomiary z para nitrobenzenu wykonane przez tych autoréw daly wynik:

Kym=1222 X101,

'§ 12. Zestawienie wynikéw prac doéwiadczalnych dotyczqcych ;;odwéi-

nego zalamania elekirycznego mieszanin cieczy i addytywnosci statej Kerra.

Podwéijne zatamanie elektryczne mieszanin cieczy, jak i kwestja
addytywnosci statej K'erra byly badane przez kilku autoréw.
W wigkszoscei przypadkéw badania te dotyczyty roztworsw rozciericzonych,
rzadziej dowolnych stezed.

Bergholm2) badal podwojne zalamanie mieszanin: 1) dwu-
siarczku wegla w m-ksylenie, czterochlorku wegla i chloroformie; 2) chlo_r-
benzenu w czterochlorku wegla i m-ksylenie. Stata Kerr a ‘uzywana
przez tego autora, rozni sig tylko o wielkos¢ stala ‘od tej, ktéra okresla
réwnanie (27). Ponadto stala ta odniesiona jest do jednostki objetosci,
a nie do mola, Zgodnosé danych doswiadczalnych z wyrachowanemi otrzy-
mat on jedynie w przypadku mieszaniny dwusiarczku wegla w m-ksylenie
i w czterochlorku wegla. Inne mieszaniny wykazuja odstépstwa, cho¢ zna-
cznie mniejsze od tych, ktére ja znalaztem. Przyczyna tego zdaje sig lezeé
w tym, Ze sktadniki mieszanin Bergholma. satociecze adipolowe,
albo — gdy jeden ze sktadnikow jest ciecza dipolowa — posiada on jed-
nak stosunkowo maly trwaly moment elektryczny.

%) Bergholm: 1. c.
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Briegleb2t), oprécz badan nad podwojnem zalamaniem elek-
trycznem roztwordw rozciericzonych, mierzyl podwéjne zatamanie mie-
szanin benzenu w heptanie i wyrachowywal ze swoich pomiaréw molarng
stala Kerra dlaréznych stezed, Wyniki doswiadczalne w ten sposéb
uzyskane nie daja prostolinjowego przebiegu zaleznosci K™, od stezenia,
szczegblnie dla wiekszych stezed (figura 13, linja pelna).

Liczne pomiary dwoéjlomnogci mieszanin rozciericzonych przeprowa-
dzali Briegleb, Stuart i Volkman?2) oraz Otter-
bein 26).

'-A-’]_’z—”’ 10 73 .

10 - 1,”‘7',(12
o LKy

8 T

6 B 7/574 Bepzen vheptanie.

4 /4,5/

2

0 V7

ar 02 03 04 05 06 47 08 09 1o

Fig. 13.

Dla mieszanin rozcieficzonych nitrobenzenu (dochodzacych do 0-01
mola nitrobenzenu) w heptanie, benzenie i czterochlorku wegla Stuart
i Volkman znaleZli prostolinjowy przebieg zaleznosci K™, od steze-
nia. Podobny przebieg zaleznosci znalazt B rie gl e b dla mieszanin
acetonu w heptanie (do 0.2 mola acetonu; figura 14, linja pelna), Nato-
miast dla mieszanin acetonu w benzenie (figura 15, linja petna) zaleinos¢
nie jest juz prostolinjowa nawet dla stosunkowo matych stezeri acetonu.
Analogiczne odstepstwa od prostolinjowej =zaleznosci znalazt B r i e-
g1l eb dla wszystkich przez siebie badanych mieszanin (figury 16, 17).
Skladniki tych mieszanin sa cieczami adipolowemi, lub tez jeden z nich

2) G. Briegleb: 1. ¢
2%) Stuart i Volkmam: 1, c.
2%) G. Otterbein 1, c
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jest substancja dipolowa, o momencie trwalym, znacznie mniejszym od mu-
mentu czasteczki nitrobenzenu. Stad tez odstepstwa od prostolinjowej za-

210"
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Fig. 15.
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leznosci nie sa tak duze jak w przypadku nitrobenzenu. Okazuje sie zatem,
ze okreslona powyZej molarna stala K e r r a, za wyjatkiem bardzo
malego zakresu stezZeri, nie jest wielkoscia addytywna.

Diatego tez Otterbein zmienia nieco jej okreslenie, rozumu-
jac w sposéb nastepujacy. Wielkoscia doktadnie addytywna winna by¢

0"

4
N | 22 | a¢
N

/2

S

N

Chlorbform\
wheplanie. SKE

m
»» m

Fig. 16,

roznica refrakeji R,—Rs; (20). Réznica ta, przy przejsciu wiazki swia-

tta w polu elekirycznem zewngtrznem jednostkowem, jest réwna:

Rp — Ry By -\ ny \* M
=6 - I e et 12
£2 Myy (”212‘}‘2) ’ 28

W przypadku bardzo matego stezenia ciala rozpuszczonego, wyrazenie (28)

rozni si¢ od molarsiej stalej Kerra (27) statym cz&nnikiem (_ —-L—)),
e -2
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gdzie & jest stala dielekiryczna rozpuszczalnika, Krzywa zatem zaleino-
éci (28) jest dla tych stezer réwnolegla do krzywej (27). Aby uniezalez-
nié wyrazenie (28) od pola wewnetrznego, dzieli je Otterbein
przez (5;,-2)° i w ten sposéb dochodzi do nastepujacego okresélenia mo-
larnej stalej Kerr a:

By 12 ( Tz 1 )% (29)

uKl:zm" = n 9 ) " (
Nya s +2 52 P12
Obydwie krzywe, ktére wyobrazaja odpowiednio przebieg zaleznosei K™,

WK™ od stezenia, maja wspélna styczna w punkcie poczatkowym. Kieru-
nek tej stycznej jest niezmiernie wazny przy wyznaczaniu molarnej sta-

;;], 73 . I:)”
T
12

U
w

167 T

0 A
ar 02 43 04 &

Fig. 17.

tej Kerra ciala rozpuszczonego, w przypadku gdy postugujemy sie
metoda ekstrapolacji do roztworéw nieskoriczenie rozcieficzonych.  Albo-
wiem punkt przeciecia prostej, ktéra jest przedluzeniem tej  stycznej,
z rzedna, odpowiadajaca fo = 1 daje bezposrednio ekstrapolowana molar-
na stala K erra ciala rozpuszczonego.

Wyniki. otrzymane przez Otter beina dla mieszanin acetonu
w benzenie, heksanie i czterochlorku wegla daja rzeczywiscie prostolinjo-
wa, zalezno$é wielkosci, K;,™"* w zakresie przez niego badanych stezen (fi-
gura 15, linja przerywana). Chcac zbadaé, czy wyniki podane przez
Briegleba, rowniez daja zaleznosé prostolinjowa, przeliczylem kil-
ka serji jego pomiaréw wedtug formuty podanej przez Otterbeina.
Wyniki w szerszych zakresach stezeri daja zaleznosé linjowa (fig. 13, 16,

5 Prace Matematyczne, t. 46. 65
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17, linje przerywane), za wyjatkiem mieszaniny acetonu w heptanie (fig.
14, linja przerywanal.

Wydaje sie zatem, ze znajomo§é przebiegu zaleznosci ,,K™," od steze-
nia pozwala dokladniej wyznaczyé ekstrapolowana molarng stala K e r-
r a ciala rozpuszczonego. Majac wigcej punktéw lezacych na prostej
(wiekszy zakres stezerl), mosna metoda najmniejszych kwadratow doktad-
niej wyznaczyé réwnanie prostej ekstrapolacji.

Zastosowalem réwniez zalozenia O tterbeina do wynikéw,
otrzymanych przeze mnie. Przebieg zaleznosci ,K;,™" od 7, réwniez nie jest
prostolinjowy i przedstawia sie krzywa wygieta w kierunku przeciwnym
do wygiecia krzywej K;,™

W koficu nalezy podkreslié jeszcze pewne wnioski, do ktérych do-
chodza wspomniani autorzy. Stwierdzaja oni, ze molarna stala Kerra
ciala rozpuszczonego, wyznaczona z mieszanin rozciericzonych, jest silnie
zalezna od rozpuszczalnika. Ponadto stala ta jest zawsze mniejsza od sta-
lej molarnej danej substancji w stanie pary czy gazu. Nie mozna zatem
trudnych pomiaréw molarnej stalej K e r r a par zastapi¢ pomiarami
chociazby najbardziej rozcieficzonych mieszanin, Przez rozciericzenie
zmniejsza si¢ wzajemne sprzezZenie czasteczek ciala rozpuszczonego, lecz
nie znika dzialanie czasteczek rogpuszczalnika. Oddzialywanie to powodu-
je dodatkowa anizotropje¢ czasteczek rozpuszczonych, ktéra ujawnia sie
w pomiarach statej K e r r a, natomiast nie wywoluje widocznego wply-
wu na wielkos¢ refrakeji i polaryzacji molarne;j.

Po wykonaniu i zredagowaniu tej pracy, ukazata sie w Physikalische
Zeitschrift petna praca Friedricha2?’) natematefektu Kerra
w mieszaninach nitrobenzenu i benzenu. Pomiary jego, przeprowadzone
dla calego zakresu stezer (od f» = 0 do f» = 1), dotyczyly gestosci spot-
czynnika zalamania $wiatla, statej dielektrycznej i stalej Kerra. Mo-
larna stala K e r r a rézni sie czynnikiem 6 od stalej, okreslonej réw-
naniem (27).

Na jednej z figur zestawia Friedrich zaleznosé molarnej sta-
tej Kerra nitrobenzenu od utamka mola nitrobenzenu w mieszaninie,
Ekstrapolujac t¢ krzywa na mieszaniny o nieskoriczenie malem stezeniu
nitrobenzenu, uzyskujemy warto§é molarnej stalej K e r r a nitroben-
zenu bliska wartosci otrzymanej dla pary nitrobenzenu (ponad 200 X 10—12),
Wynik ten potwierdza poglad o wplywie rozpuszczalnika na molarna sta-
I3 K erra ciala rozpuszczonego, wyznaczona z mieszanin chociazby
najbardziej rozciericzonych. Réznica jednak miedzy K™ a K™ jest u Frie-

“) H.Friedrich: Phys. Zeit. t. 38, nr. 9, p. 318, 1937
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dricha mniejsza od znalezionej przezemnie czy tez przez inmych auto-
réw. Powéd lezy prawdopodobnie w okolicznosei, ze w badaniach swych
uzywal Friedrich nitrobenzenu o wyjatkowo duzym stopniu czy-
stoscl

Profesorowi K. Zakrzewskiemu zaudzielenie mi tematu
tej pracy i za rady w jej wykonaniu, panu Docentowi A. Piekarze
za pomoc przy pracy, tudziez Panu Dyrektorowi T. L opuszanskie-
m u za umozliwienie jej wykonania skladam podziekowanie.

Pracownia Fizyki
Gimnazjum im. Sutkowskich
w Rydzynie.
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