Y
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\ RES‘UME‘ "

10 Nous avons mesuré dans un domaine de frequence compms entre 103
et 6-107, 1a biréfringence électrique ‘des solutions. colloidales deV 0O;, de benzo-

‘ purpurine, de polystyrol et de parazoxyanisol.

20 Pour'le V,0;, la biréfringence augmente avec le champ et tend vers une -

,vsaturatlon ‘Elle augmente également avec la concentration et avec 1'4dge. La

dispersion présente une allure caractéristique qui nous a ‘conduits & diviser

Veffet' en deux composantes : Pune- p051tlve [daminuant rapidement pour une

fréquence supérieure & 108 et 'autre négative; dlmmuant en Valeur absolue our :
q p p

~des fréquences plus’ grandes que. 10%

_ 3¢ La dispersion du p. i. s. (pouv01r mducteur speelflque) des’ solutlons de
V,0;, trouvée par 'un de nous, a été confirmée. Nous sommes ainsi amenés &

- relier la partie négative de la blrefmngence aux valeurs élevées du p. i.'s.

_ 40 La benzopurpurine présente une biréfringence négative qui diminue

o rapidement pour-les fréquences plus grandes que 10°. La biréfringence de la-

solution ‘¢olloidale de parazoxyanmol est . posmve et accompagnee d’un di-

chrmsme notable

.. be Nous avons énumséré et dlscute une série d’ hypotheses pour t'acher de '
rendre. compte de Vensemble des phenomenes observés ; la dlspersmn pourles .

“{réquences supérieures & 10° semble pouvmr étre exphquee par le temps de
re]axatmn du potentiel électrocinétique. . :

I. — INTRODUCTION -

Les propnetes d1electr1ques partleuheres de certames solu‘mons colloldales, :

~ tel Panhydride vanad1que etudle par l’un de nous ('), nous ont 1n01tes a exammer S i

() J. ERRERA, Journal de Phys (6), 3, 401 (1922), (6), 4,’225 ({1923), (6) 9, 307 (1928); o
RS A5 PHYS,"OME32 {1985).. .- B N 4‘7;
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un autre phénomeéne, effet de Kerr, qui pourralt fourmr des exphcatlons sup-
plémentaires pour I'interprétation des faits qui avaient été observés.

Rappelons que pour les solutions de V,0;,le pouvoir inducteur spécifique -

(}J i. s.) est beaucoup plus grand que celui du milieu de dlspersmn (I'eau). Le

p. 1. s. diminue, lorsque la fréquence du champ augmente. I augmente avec-

V'intensité du champ, 1’age de Ja solution et la concentration.

Le p. i. s. et I'effet de Kerr sont. tous deux une réaction de la matlere au
champ électrique appliqué. On peut donc s’attendre ‘& retrouver certains
_phénoménes caractéristiques par 1'étude de I'un ou I’autre phénoméne. Diffé-

rents auteurs ont mesuré I'effet de Kerr dans les milieux colloidaux a de trés.

basses fréquences ; nous avons cru utile de poursuivre ces recherches aussi bien
dans le domalne des hautes que dans celui des basses fréquences.

On sait qu’un liquide placé dans un champ électrique se comporte comme
un cristal uniaxe, I'axe étant dans la direction des lignes de force. La lumiére qui
se propage perpendiculairement au champ appliqué, a une vitesse différente
selon qu’elle est polarisée parallélement ou perpendiculairement au champ.
- On désigne par ns 'indice de réfraction pour un rayon polarisé, dont le vecteur
électrique oscille perpendiculairement au champ et par np I'indice d’un rayon,
dont le vecteur é&lectrique est paralléle. La différence d’indice np — ns entre ces
deux rayons est donnée par la relation de Kerr B : :

n, — ns; = :BE? °

ot % est la longueur d’onde dans le vide de la lumiére utilisée, 'E Dlintensité -

~ du champ en unités électrostatiques et B une constante caractéristique du corps
étudié (constante de Kerr). L'effet de Kepr est positif, quand Ja lumiére dont le
vecteur électrique est perpendiculaire au champ se propage plus v1te que la
lumiére, dont le veeteur électrique est paralléle.

Dans un: milieu moléculaire homogene, effet de Kerr est ppovoque par
Vorientation des molécules. Cette orientation est due en partie & Vanisotropie

de la polarisabilité électronique (polarisabilité induite), en partie aw moment

électrique permanent ().

La partie de I'effet de Kerr, qui est due & I’orientation des moments per-
manents,~devrait dispataitre dans le méme. domaine de frequences ol Ie p. i. 5.
diminue (phénomene de dispersion anomale).

RamaN et Sirkak (%) ont indiqué que Peffet de Kerrde Paleool oetylique

presente une dispersion pour une longueur d’onde de 32 métres. Le domaine -
ol cette dispersion se produit dépend évidemment de la grandeur des mole-v ’

cules, de la viscosité du milieu et de la température : il se trouve en général &
une longueur d’ onde en dessous de quelques meétres.

(8 Voir P. DEBYE et H. SA.CK .Handbuch der Radiologie, V1, 2, 179 (Leap21g, 1934).

{8 Raman et Sirkaw, Nature, 121, 794 {1928). Citons aussi le travail de Krromn et My LLER;
Phys. Res., 32, 979 {1938), qui ont. tt ouvé une dispersion de effet de Kerr dans des hmles trés vis-
queuses. . ;
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P&ﬂrons _mami;enant de Peftet de- Kerr dans les milieux & 'état de d1v1smn
coﬂoxd*ade. Remarquons tout-de suite que Fon ne perrt pas apphquer mmplement;
les théories moléculaires au doma.me calloidal, toute une série de. phiénomeénes

) supplemen‘cames entrant en jeu Resum@ns les re&ultats expemnentau*c trouves

: par les autres auteurs pour les systémss dispersés.

trique qui est de I'ordre de 100.000 fois plus forte que celle que Pon mesure dams
- les liquides ‘homogénes ; on trouve une saturation & des champs de quelques
© 100 volts fem. ;- la bivéfringenee suit la variation du ehamp- avec une inertie’
.mesurable c’est-a-dire qu 11 faut un certam temps avant qu elle n abtelgne 8a

valeur définitive.

-~ MARSHALL ®) et Paocopxr '( ) ont etudle des suspenswns gr0531eres d arglle

vde microcristaux, ete. ,
\ Dans. le domaine de division- colImdale ee sont surtout les salutmns dant
. lés particules sont en forme de batonnets, qui présentent une grande biréfrin-

‘Dans quelques systémes hétérogénes, on .observe une b1refr1ngence élec-

genee électrique positive ouw négative. On sart en effet que I’(men‘éatwn de ces .=

' 'W - bétonnets, soit par écoulement, soit par un ‘champ électrique ou magnétique,
DR pr@dm’e une bureﬁrmgeme. Les’ prmc}pales solutiony étudides sont; les hydrosols
rids: vanadfqlre ds bmnzepurpurmo et &’ hydroxyia fermqua (1 3}

11, — RESULTATS EXPERIMENTAUX

. 1° Préparations des solutions ~cplloidaieé.«

Les solutions d’anhydride vanadique ont été préparées d’aprés la. métliode de Birtz (4, en -
“broyant dans un mortiérle métavanaddte & amymonium avec un petit excés d’ HGI 3N. Le preclplte
rouge est lavé et mils en suspensmn dans de 'eau bidistillée.

On obtient ainst facilement des solutiens ayant une concentration de 2 Y-

Les solutions fraiches ne sont: pas emcore biréfringentes. o

Enumérons les diﬁ’erentes 'solutions que nous avons utilisées : ~

La solution A' . avait:&té conservée i la température ordﬂnaure pendant 100 1ours avant de N

) : Ia dilder pour les mesures. . -
~ Pour les autres solutions, nous avons accelere Te’ v1e1lhssernent en
. [ __chauffant. au bain-marie: Nous: avoms @htenu ainsi :
~La solution G . qui a été chaufiée pendant-8 heures, - :

*.La solution H 'kqux a été chauffée pendant 16 heures,
' Tia: selistions K.~ qui & 6t6° eliaudée pendant’ 64 heures, :

: 'La solutlon KD Une partie de la solution- K a été dialysée’ pendant dix. j Jours a travers ds

L - la eellophane contre de leau distillée. et nous avons a1ns1 obtenu Ta'

solutmn{ Kp. : ) o

() C E, Maammm, Trans: Fa/r Sec. ,;26 173 2930y, - - o
@y S. Rrceorsu,, AnmdePhym (1&),& 213« (£924) .

@) VoxerL EP@E&ND:LIQETKQPLLL@FCEZ@YRLG, L%, 40-DA. (memg:,.i%?.) I.a b\hhegmpbm comp!ete. o
: () VV BIL'TZ Ber. Disch. Chem ‘Ges., 3'7 1098 (1904«)
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La détermination de la concentration des différentes solutions a été faite en évaporant a 900,
jusqu’a siccité un volume mesuré, puis en chauffant pendant quelques minutes aurougeet en
supposant que le résidu pesé était du V,0;.

Des mesures de contrdle par titration électrométrique ont conﬁrme les résultats, La méthode
était la suivante {3} : dissolution du colloide dans 'acide sulfumque (5 %) ; réduetion par du sel de

Mohr en excds et dosage électrométrique par du KMnO4 90 , &’ abord de Poxydation Feﬂ Felll

et puis de celle VIV-V¥ (%), k

Les différentes solutions ont été diluées de fagon a obtemr des concentrations comprises entre
0,01 et 0,5 gr. de V,0; par litre. Pendant les premiers jours qui suivent Ia dilution, les propriétés de
ces solutions changent beaucoup et tendent vers un équilibre, parce qu'une partie de I’anhydride
vanavhque entre en solution. moléculaire.- Clest pomqum nos mesures ont-6té faites entre 10 et
50 jours aprés la dilution.

- La conductivité des solutions H ayant des concentrahons de 0,5;0,25; 0,1; 0,05; 0,025
0,01 gr. /L. était de 2,5 ;1,9 ;1,05 0,6 ;0,37 ; 0,2 x 10—* O~ cm—,

La benzopurpurine (Birsch—Hirschfeld) a été nettoyée par digestion 4 chaud pendant une
heure avec de I'ean bidistillée (3). La concentration de notre solutlon était de 0,13 gr./l. Sa conduc-
tivité était de 0,26 » 10— O~ e 1.

La solution de polystyrol dans le benzéne etalt 410 %. Le polystyrol s’était formé par poly-
mérisation de styrol pur, & température ordinaire pendant plusievrs années..C’était devenu un
liquide trés visqueux. Une solution de 0,5 % dans le benzéne avait une viscosité 1,425 fois plus
forte que celle du benzéne (mesuré dans un viscosimétre . d’Ostwald. Différence de niveau:18 cm.
Longueur et diamétre du capillaire : 18 et 0,05 cm.}). D’aprés StaupiNcer (%), cette v1acosxte corres-
pondeait & un poids moléculaire d’environ 30.000.

Les solutions colloidales de parazoxyanisol ont été préparées en versant 1 em?® d’une SOlutlon
aleocoligue saturée moléculaire du produit dans. 100 em® d’eau. La solution est étudiée 1mmed1ate—
ment aprés la préparation, parce qu’elle est peu stable,

20 Dispositif optique (fig. 1). — La Jumiére d’une petite Jampe & incan-

(I |
= |z& o

L n ¢ P K B A T
Fig. 4. — Schéma de Tappareil. :
descence (L) de 25 watts écleize la fente d’un monochromateur de Zeiss (M) ).
Pour les mesures de I'anhydride vanadique, nous avons employe la lumiére

de 5.460 A Pour celles de la benzopurpurlne nous. avons utlhse une lumiére

d’environ 7.000 A.
La lumniére monochromathue rendue paral]ele par un. colhmateur (G,

(1) E. MiitLer et H. Just, Z. an. allg. Chen., 185,155 (1922} .
() Nous tenons a remercier M. H. VoGELs, qui a mis 4 notre dlsposmon le dlsposu:lf de me~
sure qu’il a construit. .
()} H. Frevnbrich, C. Scnvuster ot H. Zocuer, Z. phystk Chem 105 119 (1923) s
{*) H. Stavvincer, Die hochmolekularen organischen Verbzndungen, Berlin, '1932 p. 56..
{8) Nous tenons & rémercier le Fonds National de la Recherche Sclentlﬁque (Belglque)
d’avoir mis cet appare]l a notre dlsp051tlon )
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‘ passalt par un prlsme de Glan Thomson polanseur (P), puis par la cellule4

de Kerr (K), ensuite par un ‘compensateur de Babinet (B) et enfin par I’ana-

- lyseur (prisme de Glan-Thomson A), croisé avec le- polamseur ‘L’observation
~des franges se faisait au moyen d’un petit telescope (T), mis au pomt sur le .

compensateur
- Les plans de polarisation des deux mcols font un angle de 4590 avec ld- dl-‘

rection du champ électrique..

Les différentes cellules de Kerr etalent formées par des euvettes en verre
pyrex, fermées devant et derriére par deux fenétres paralléles en verre trés
mince ; leur volume était beaucoup‘lus grand que le volume soumis au champ.
Les deux électrodes paralléles “étaient perpendiculaires aux fenétres. Nous
avons employé le plus souvent une ‘cellule dvec deux électrodes en platine de -

2% 1 em., distantes de 0,49 cm. Pour les mesures avec des champs trés faibles

nous avons employé ‘une cellule - avec ‘des electrodes en lalton doré  de

) 24 85 % 2 em., distantes de 0,55 cm.

Les axes’ du compensateur de Babinet faisaient un. angle de 450 avec les

nicols. Dans le télescope, on voyait des traits paralleles noirs, qui correspon--

daient aux franges d’interférence du compensateur. Lorsqu'on introduitf une

substance biréfringente convenablement orientée entre les nicols, on’ observe S
un déplacement paralléle des franges, qui est, proportionnel & la différence de -

phase provoquée par le milieu blrefrmgent Comme on sait, la différence de
phase A est rellee a la différence des indices np — ns par la relatlon smvante :

A =(n,— n,) sl étant lalongueur des electrodes et'Ala longueur d’onde dans

le v1de de la lumiére utilisée. - ‘ :
Le grand avantage de ce type de compensateur est de permettre I'obser-
vation simultanée de la biréfringence dans toutes Jes différentes parties du champ
visuel. Lorsque la biréfringence n’est pas homogéne, le déplacement des traits
noirs n’est pas paralléle ; les courbures des franges epousent les varlatlons de la '

. b1refr1ngence, :

. Un autre avantage de ge eom ensateur est d’ dtre trés peu sens1ble a4 une
p p

“ depolarlsatlon partielle et au dichroisme. Or, la. biréfringence de I'anhydride

vanadique est accompagnée d’un dichroisme assez fort. La depolamsatmn et le
dichroisme rendent les traits noirs moins dlstmets mais ne les déplacent pas.
La mesure de A se fait en deplagant par un mouvement micrométrique un .

‘des coins du quartz du compensateur, jusqu’a ce qu'une des franges (de pré-
- férence la frange pour laquelle la différence de phase était égale a 0) revient

& I'endroit ou elle était avant qu’on “ait’ apphque le champ a la cellule de Kerr.:

o L’appareil permet encore-de dlstlnguer une différence de phase de 1/250 3. -

3¢ Dispositif electnque — Pour les mesures & basses frequences (730 17. 600

Aperlodes) nous avons. utilisé un émetteur de falb]e pulssance (env. 1/2 watt)

suivi d’un amplificateur, permettant d’atteindre une puissance de dix watts.
La tension était réglée en variant par un _potentiométre la tension oscillante &

krl’entree de l’amphfwateur Le eouplage de la oellule de Kerr avec l’amphflca-
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teur se faisait par une grande capacité, pour éviter le passage du courant Gcmtmu )

© de Pamplificateur.
Pour les mesures de hautes fréquences (1,5 x $0° — 1,2 X 167 périodes),

nous avons utilisé un émetteur qui donnait directement l’e,nergtle nécessaire

(10 watts). La cellule de Kerr était couplée par induction avec le circuit oscillant.
La tension & la cellule était réglée en changeant le couplage. Pour ces deux
domaines de fréquences, le courant passant dans la cellule était mesuré par
un milliampéremétre pour haute fréquence et la différence de petentiel était
lue soit sur un voltmetre electrostamque de preelswn soit sur un électrométre
bifilaire. :

Les longueurs d’onde ont été contrdlées par un fréquencemétre de Campbeﬂ
pour les basses fréquences et par différents ondemétres pour les hautes fré-
quences. Aux hautes fréquences, il n'y avait pas d’harmoniques ; aux basses
fréquences, il y avait des harmoniques de faible intensité.

A toute haute fréquence (6 x 107 pér.) une lampe Philips Specmﬂ*e
(TA 500 K) donnait directement I'énergie mécessaire. Le coup]age se faisait
par induction au moyen d’un systéme de Lecher,

A cette fréquence, les mesures de tension avec des ms‘bruments usue]s ne

sont plus possibles. Nous avons déterminé la tension de facon semi-quantita-
- tive par 1'échauffement d'un électrolyte soumis au ckamp & mesurer et contenu
“dans un petit récipient en pyrex terminé par un tube capﬂ]alre et qui forme done
une sorte de thermométre.

Des mesures directes- de V'échauffement des solutlons colloidales dans la
cellule de Kerr ont montré que les valeurs des tensions, que nous avons adoptées,
sont certainement des valeurs minima, ce qui, ccmme nous le verrons dans la
suite, nous intéresse surtout.

La fréquence a été déterminée par un deuxiéme syﬁteme de Lecher.

40 Description de la tecknique des mesures de Ueffet de Kerr. — En appliquant

la tension sur la cellule de Kerr, les traits noirs du compensateur se déplabent
avec une vitesse mesurable et ils n’atteignent une position d’équilibre qu’aprés
quelques secondes. Les traits conservent leur largeur initiale. On voit souvent
que le déplacement est accompagné d’une déformation : quarid les traits noirs
sont horizontaux et les électrodes verticales, les traits se déplacent plus forte-
ment au milien du champ et moins prés des électrodes ; dans certains -cas, les
traits se déplacent d’abord dans toute leur longueur, mais aprés quelques se-
condes les cdtés redescendent. Quand cette déformation est grande, il peut
“arriver que les traits noirs ne sont plus visibles qu’au milien du echamp visuel.
Lorsque ['on tourne tout I’appareil de 900 (les électrodes sont alors horizontales

et les traits du compensateur verticaux) la déformation n’est plus symétrique,-

mais comme elle prend plus de temps pour se former, les mesures sont plus fa-
ciles. En outre, on voit dans ce cas clairement des inhomogénéités dans 'image
directe (sans compensateur), qui sont causées par les courants de conwvection

te
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dang }e hqulde On retmuve ces mhemogéneltes aux Mmémes endrmts que ceux

ol 'on obsérve la plus grande déformation des traits noirs (1),

‘Lorsque ces déformations se produlsaxent nous avons eonmdere COMING

~ déplacement dit 4 Teffet de. Kerr le magimuim atteint dans le ¢as ol les élec-
~ trodes. étaient verticales, et le déplacement avant que la déformation ne coms-
o mence, lorsque les electrodes étaient horizontales.

- L’intensité de la déformation augmente avec. l’age la concentratmn desi '
soiutle‘ﬂs et 1’mtensfce du ehamp

,_,voyens qu eile passe par un minimum & une frequence d’env1r0n 168,

‘Nous reviendrons sur ces différents points dans la discussion des résultats.
. Le temps nécessaire pour atteindre le maximuam était de 1/ 10 & 10 secondes -
et était d’autant plus grand que la solutlon était plus agee et que la tensxon etalt

~ plus petite.

~ Aprés mterrup’mon du champ, les. tralts noirs rewennent leur pos1t10n
initiale, en- quelques secondes, sauf dans le cas des solutions trés biréfringentes
(v1e111es ‘et concentrées) ol -une partie du deplacement et de la. deformatlon
peut subsister pendant des heures: E

- Pourla benzopurpurme qui avait, une eonductlwte electrlque moing grande,
les traits se déplacent, mais ne se déforment pas. La solution présente un-di- -

. ¢hroisme qu’il faut eompenser en tournant l’dnalyseur d’environ 50 pour un A

de 046 2. - , :
Pour Ia solution de parazoxyamsol le d1chr01sme était plus prononcé ; 11 -
était méme impossible de mesurer la faible b1refr1ngenee sans la compenser.

,TL’analyseur devait étre tourné'd’environ 25° pour un A de Pordre de 0,056 X, vk

Le passage du courant ne semble. pas- avoir une grande influence sur nos
solutions colloidales. Ce n’est qu’aprés une trés longue série de mesures sur un
méme liquide, que nous avons trouvé que leffet de Kerr diminuait de
quelques % Si -on laisse’ refr01d1r la solutmn, on retrouve la valeur initiale.
On a done 1’1mpress1on que, pour les faibles concentrations étudiées, U'influence
du ¢ourant se raméne & une élévation de temperature ' : ;;

- Les mesures ont tou;ours été contrélées en mesurant avant et apres une
série de mesures, Veffet. de Kerr pour une meme lengueur d’onde et une. méme
tension. : :

50 Controle de I'bomogénéits du. champ — Pour nous rendre compte

sile champ était bien homogéne dans les solutions de V,0,, nous avons placé

une sonde. (fil de Pt de 0,4 ‘mm. de dlametre} entre deux électrodes dorées -

‘(4 9 x 2em., distantes de 1 35 em. ) et nous avons mesure ]a dlfference de poten- -

-

( ) H. Hover et L. Punas, Phys. £., 38, 081 (1932) ont etudle les 1nhom0genextes, que I’ on
observe prés des électrodes dans des mesures de 'effet de Kerr 4 haute frequence dans les liquides
purs, Leur explication ne peut s apphquer sans modifications -4 nos expériences, parce que dans nos
solutmns colloidales 1a brrefrmgenee par écoulement joue. aus'51 un role Cependant en dermere ana-~

- :lyse laicause est la meme c est un effet thermlque

. S L
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tiel entre la sonde et I’une des électrodes, comme fonction de leur distance,
A des fréquences entre 50 et 6000 périodes et des champs de 18 & 50 volts /om
appliqués aux électrodes. La différence de potentiel entre les deux électrodes
dorées était mesurée par le voltmeétre électrostatique, dont nous avons parlé
plus haut. La différence de potentiel entre la sonde et 'une des électrodes était
mesurée par un électrométre de Lindemann en montage ldlostathue L’élec-
tromeétre avait été étalonné a 50 périodes.

A 50 périodes, on trouve une légére déformation du champ, prés des élec-

‘trodes. Entre 3.000 et 6.000 périodes, le champ semble étre bién linéaire et les

valeurs mesurées et calculées sont suffisamment concordantes. Le petit écart
trouvé prés de électrode peut étre dit 4 I'épaisseur du fil de Pt. Les mesures
données dans la figure 2 ont été faites avec la solution G (cone. 0,1 gr. /1),

¥ e//'fcren(z

otentiel
en vpﬂ.a entre . 41 valts, Y
La sonde et
1’ étecitrod

10

5 L V.
4
0 : : Distance ca mm
9 4 ] [ © 8 entre l2 sonde ef
! electrode .
Fig. 2. — Mesures de contrdle du champ {solution G) & 3.840 périodes,

60 Résultats expérimentaux : a) Effet de Kerr..— Dans les graphiques qui
vont suivre, le champ alternatif efficace provoquant la biréfringence est cal-
culé en divisant la tension totale 1nd1quee au voltmétre par la dlstanoe entre
les électrodes.

La biréfringence est donnée par 1a différence de phase exprlmee en. lon-
gueurs d’onde, divisée par la longueur des électrodes. On n’a pas tenu compte

“des corrections & apporter par suite du champ & Pextérieur du parallélipipede

formé par les électrodes. Pour justifier cette approximation, on peut dire que
nos mesures sont essentiellement comparatives et que nous avons utilisé une
méme cellule pour chaque séne de mesures.
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V,0,. — Les figures 3 et 4 nous donnent un aper¢u général de la dépen-.
dance. de l'effet. de Kerr de I'intensité du champ et de la fréquence pour deux

solutions de méme COnéentration, mais de préparation différente.

On voit (en plus-deé I'influence nette di mode de préparation) que Peffet

Oa°,5 ‘ - g — :
Lem. o , ; 13 .940.000
o , 19, 146.000

| ere00
« , . e §). 6.900 ¢t J.730.
o - ; ,‘00 ‘ = B 200 Va/f-f/cm. o .

Fig. 3. — L’effet de Kerr 4 différentes fréquences (solution;A‘, 0,;1 o fogo)

_ de Kerr est positif et a une valeur trés élevée, comme nous Pavons déja dit
~dang PYintroduction. - ' L ;

Occupons-nous. d’abord de Vinfluence de Pintensité du champ ,appli’_que;‘

. 0,0 =
S ) 2 940.000
A/crh; e
' » 1 V. ae.000
0,05}- ; .
o Vaaz.e00
40 = 6.900 ¢ 9730, -
008 ’ ‘
: 050 700 ‘ D00 volessg,,

Fig; &, — Yeftet ae Kerr éi;difféfen’tes\ fréquences (s‘ol'utioriu- G, '0,1 5/_(,0).

~ Lleffet n’est pas quadfatique, comme pour les liqiﬁdeé ‘mb’léculaifes;. Cependant - -
‘ ~pour des champs faibles, nous devons nous attendre & un effet quadratique.

En effet, la figure 5 nous montre, avec une cellule différente, qui permet .

* des miesures avec des champs plus faibles, que la courbe expérimentale ‘se
- rapproche fortement de celle calculée d’aprés la loi de Kerr (courbe pointillée).
- Pour ces champs faibles, il est donc possible de calculer la constante de Kerr (B) 3
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0,045
‘ /3=940000
. 2146.000
Sem
0,015
:
\ .
- 0,005)
}» -
‘ J- 6:900
3730
0 20 30 "L,
i . ) Pig. 5. — L’effet de Kerr pour des champs faibles (solution G, 0,1 °/oo).
o ' 0,075 - - ——
: b _ K 0,05%
o ' T 19 = 940.000 o
. | | / . 0. = 146,000
‘ 0;05‘9
|
: | a1 K D 0,032%,
// = 940.000 o
\ Y 0 < A46.000 o
, i : A
0,025 %, : .
i ) e K 0,025%,
/‘ 7 | o] 9 = 940.000 o ~
/ /,‘ . : 0 = 146.000
©, [ ~
‘ o e .
\ 100 . 290 300 wisg,

! - Fig. 6. — Saturation de Peflet de Kerr dans des solutions dgdes et diluges,
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quence de 94 x 105, B vamt 3,6 (peur le mitrobenzéne B vaut 3,8 x 10-F).
Pour les champs intenses, il semble ressortir des figures 3 ot 4 que Veffet

une élévation de température, qui augmente les difficultés de mesure.
Clest pourqum nous avons-étudié cette question dans des solutions plus

; Les flgures 3, 4 et 5 montrent qu g1 y a une mfluence trés nette de la fré-
quence

En partant des mesures du p. i. s. qu1 comme on Ie salt ont montre une di-

0 075

] \‘ ' S ﬂ//eﬂence

‘ e fﬁa.se tm | . o e ~5 1 400_""”3 Cm .
. . 0,050 - -

ww‘ . R —0102‘_ ‘ y )
. ZB%E,

W0 W05 07 108

.. Freguences. S,
(Echede Logardihmigue ).

-
. [

g F1g 7:-— Birélringence de la solution G (0,1 ©/eo)-comme fonction
-de la fréquence. du champ appliqué a de‘s‘ tensions‘ ‘différentes. -

t mmutlon rap1de du p. i. s. en augmentant la frequence de 104 & 10“ gnviron, on
aurait pu s’attendre & trouver une dependance -analogue de Veffet de Kerr dans

Deffet de Kerr.

Nous voyons qu aux basses frequences (Jusqua 104 env1ron), la blré-
frmgence semble presque constante, en ‘présentant’ cependant un minimum
vers 3-000 pemodes De 1044 106 perlodes 1a biréfringence augmente fortement.

De 10° périodes'a 6 x 107 penodes nous ass1stons & une drmmu’mon trés rapide -

de la biréfringence.
L'dge de'la solutwn COMIME dans tﬁutes les etudes faites avee l’anhydnde
" vanadique a attiré notre attention et a une grande influence.
: La figure 8 nous mentre pour une seule fréquence et une. méme cemeentra-
- tion, N'augmentation de la biréfringence avee 1'age de la solution. Nous yoyons

solution non dialysée.
enfin, les. flgures 9,10 et 11 nous montrent l’mﬂuence de la concentration.

-ainsi . p@ur la solution G (ayamt une concentra:tlon de 0, 1 gr. / L) pour une fré-
tend wers iine saturation. Mais les champs intenses ont. comme conséquence

diluées, qui donnent, elles, nettement une saturation, comme le montre la figure 6. -

ce domaine. La figure 7 nous montre par contre, 1’a]]ure de la dzsperswn de

' également. Peiffet de la dialyse 5 & méme concentration totale une solution dlaly- o
- sée et de méme Age montre une blrefrmgence beaucoup p]us grande quune’

les f;lgures 9et 10 ‘TIOus avons ch0151 comme parame’bre la concentratlon, .
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dance n’est pas linéaire. Les courbes ont la méme allure que la variation du
p. t.s. avec la concentration. Notons en passant que la précision de nos
mesures est optimale pour une concentration de 0,1 gr./1.

En discutant Vinfluence de la concentration, on ne doit pas oublier que ce

0.4
X
KD
[+
0.3
‘ Q
' -
fod
0,2

i : 100 ‘ 900 volts

\
\ F]g 8. — L’eﬁ'et de Kerr a 146.000 penodes des solutions ayant une concentratlon
. . ) de 0,1 °/oo mais d’ages différents.

sont seulement les particules de V,0, & Vétat colloidal, qui sont la cause de la =
hiréfringence. En effet, nos mesures sur des ultmletrats amene§ a.méme con- Y

fmA A e .
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determme la concentratlon de l’ultraflltrat par la méthode electrome’mque dé-

crite precedemment I B I
o m—— I - d,} e : = 4 *
T ;/M %o|
4. o / ool L A/m
0,075 -
" ,
) S S v : L5 05 %e
2050 ; - 4 s -
WA »pr,a_1{4),05%c
0.5 S EEE -
‘ , . H 0%
- o H0,095 % X L am— T
A — . H0.01.%, - e '
: W0 S0 300 - 400 veley oy 100 200 Y%
Fig. 9. = ' I Fig. 1

L’effet de Kerr & 940 000 penodes des “solutions H a différentes concentratxons

, Le tableau suivant nous donne pour 3 so]utlons dlfferentes le resultat de ces
mesures. R D s .

. 0‘6 - B . . Ty Co- N -
' A/ . : 400 va/%m v PR o :
i 0,5 1= ~ vﬁ?)
ELy A
0,4 s
0,3 1—
S0 - 5ot
P a0
{
. concenlrition en gf'

04 - 02 -~ 0,3 7 04— 05 a/eVO par lilre .

. Fig. 11, — eréfmngence des solutions H & différentes tensions comme fonctzon -
. " de la . concentration;

.'/"

SR T R Concentratlon de ] . Concéntratioﬁ»de L A/cm a 17 voltjom .
ancegt@tlon tqtalg | <. Vultrafiltrat ”. Ta partie collo‘idale b 1 07 X, 108 pernédes :
S0,05 0% | 20,005 0/(,0' © 0,008
; i 0,083/ 170,020 o 00059/, 0,012
0 245 °/0., - 10,1699/, 0,076 + 0

’,005 9 foo | ’:0,050‘
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Nous voyons que pour ces faibles concen’ora’uons Peffet” de- Kerr est plus
sensible que P’analyse chimique, puisque la solution la plus diluée nous donne a
P’analyse chimique la méme concentration que son ultrafiltrat, tandis que Ueffet
de Kerr de cette solution (comme nous montre ld figure 9, courbe H 0,05 %5}
est déja tres appréciable.

On voit de plus que pour ce domaine de concentratlon, la partie dissoute
& I’état moléculaire augmente avec la concentration totale (%).

Si ’on tient compte de cette correction due au V,0; a I’état moléculaire,
on voit que la biréfringence dépend de la concentra‘mon de la partie colloidale
de fagon & peu prés lmealre

Benzopurpurme — La solution que nous avons utilisée presentalt une biré-

fringence néga’mve L'influence de V'intensité du champ est la méme que dans le

cas de I'anhydride vanadique et semble tendre vers une saturation.

-0,03

N s x -
- 0,06 - %

Yoo,

- 004

- 002

o 05 940.000.
x 0 2146,000.
o V- 17 600
5 9. 730.

0

100 200 S S

Fig. 12. — L’effet -de Kerr négatlf d’une- solution. de benzopurpurine (conc. 0,129 © /o).

L’étude de la dlspersmn nous intéressait partwuherement vu les resultats'
inattendus. ebtenus pour le V,0; Les valeurs se trouvent dans les flgures 12
et 13 et avec les frequences en ahsmsses dans la flgure 14

change méme de signe ( )e.

{): Rappelons que H. GEsSNER, Koll. Bezh., 19, 1 {£924) et G. Vi pER LEE, Diss.; Delft
(1926}, qui-ont travaillé avec des solutions plus eoncentrées de 0; Er‘ar 20 grv /l truuventunev st)lu-‘
bilité moléeudaire de Vordrecde G gzl -

(?) Rappelons comme mous.Lavons dit pour ¥ anhyd*mde vanadlque que nous = avon&qu une -

mesure & 6 X 107 périodes et que la précision en est moins grande qu aux autres frequences
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S Remarquons enfm, qu'il sembley avon’ un leger maxunum de 1’effet vers -

o
Vo 5 \ 0 21,76.10% e 41,4610,

' ///0;3,&405 S B R

3= 6,7.408

3 29,4056 4,072.106 | B

2000

A
e 6107 ‘ o

Fxg 13 - L’eﬁ’et de kerr de Ja solutwn de benzopurpumm aux grandes frequences -
(Mesuré -dans une autre cellule que les courhes de la ﬁgure 12). ’

‘ Parazoxyamsol B La solutlon presente une blrefrmgence pos1t1ve ayant
~ son maximum dans le bl‘eu et son. minimum dans fe rouge Pour uny de 1,7. 10

Y A . — . - - c e,
‘ B A " voxz.ym‘f\ . o | - ‘ ’
- - = 0,08 b — —— : ) . D .

\Q‘Qj

| Frogeemes | -
19’ I¢: Ecbc//e /ogan/ﬁrmgae }

CLE o 10> HE

E‘ig 14 —_— erétrmgence de Ia solution de benzopurpurme comme foncmon de la fréquence
’ - . _dw champ appﬁque

‘ A/‘;‘cm Va]alt pour une lumlere de 5.500 A O 012 pour un champ de 100 V/ em. .
L’allure de la dispersion ‘est semblable en valeur absolue & celle de la benzopura SRR
purme la blrefmngence diminue pour les frequeaoe& superleureﬁ & 106 envm'on. )
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Polystyrol. — La solution de polystyrol dans le benzéne n’a pas donné avec

“un champ de 1.500 volts fem. a des fréquences de 1,5 X 10° et 730 périodes,

une biréfringence mesurable. Elle est done inférieure a 1/ 250 2 [em. .
b) Mesures de p. i. s.— Nous avons mesuré les p. i. s. de différentes solu-

- tions d’anhydride vanadique et de benzopurpurme par la méthode du pont.

Les mesures ont été faites 2 8,4 X 10° et & 1,5 X 10° périodes avec des champs
de Pordre de 40 volts jem. Le p. 1. s. de l’eau a été posé comme valant 81,

- Les resu]tats sont comparables & ceux obtenus antérieurement par I'un de
nous :
La solution de benzopurpurme avalt Ie méine P s (ad % prés) que
Vean.

Tableau des constantes diélecirigues

Solution e — e
8,4+10 1,5-108
102 . 270
91 A%
83,5 | 95
81 81
81 81
87,5 113
81,7 82
TII. — DIScUSSION DES RESULTATS

Disons d’abord quelques mots sur la déformation des franges, observée
pendant les expériences (). Pour une conductivité de 10—*Q— ¢cm.— et un champ
de 100 volts /em., on calcule un dégagement d’un 1 /4 calorie par seconde par
em?® de liquide contenu entre les électrodes. 11 se forme done aprés peu de temps
un gradient de température considérable et le liquide entre les électrodes com-
mence & monter. (Nous parlons du cas ol les électrodes sont verticales). En
montant, le liquide rencontre une résistance de frottement, de sorte gqu’un
gradient de vitesse se forme, qui est le plus grand prés des électrodes. Les par-
ticules de V,0; essayeront de s’orienter dans la direction du courant de con-
vection. Nous savons d’aprés les expériences de FrEunbpLicH (%), que cette
orientation donne lieu & une biréfringence positive par rapport a la direction
du courant de liquide, donc négative par rapport au champ electrlque Main-
tenant, 'effet de Kerr proprement dit donne une biréfringence positive parrap- -

o Von aussi page 687,
) H. Frevnorich, F, Staperrecnd et Y1 Zocner, Zs. phys Ch 114 161 (1920)
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msiiEns‘IoN 'D’E L'EFFET DE KERR DE. CEB'I‘AINES SOLL‘TIONS COLLOIDALES - = 697
port a la dlrectlon du champ La superpos1t10n de ces deux effets peut exphquer
la déformation que nous avons observée. En effet, au milieu de’la cellule o le

q
I gradient de vitesse est petit, nous trouvons une Valeur de la biréfringence due a
2
b

. Peffet de Kerr luisméme. La blrefrmgence diminue vers les électrodes & cause de
lorlentatlon inverse provoquée, par le courant de convection. Il est évident.
: aussi qu’en mettant ‘les électrodes horizontales, la déformation commence
:  plus tard, parce que dans ce cas le hqulde « ne sait pas ou il doit aller » et
' a besoin d’une plus’ grande dlfference de temperature pour se mettre en mou-
vement.. - . g
Le fait que la deformatlon est plus grande pour les grandes et Tes tres petltes :
‘Iongueurs d’onde s’explique parce que pour ces longueurs d’onde I'orientation
par effet de Kerr est plus faible, tandis que Déchauffement, et donc Iorien-
~ tation inverse est Ja méme pour toutes les longueurs d’onde. - ‘
A La conductivité plus petite de la benzopurpurme exphque l’absenoe de-
e _ déformation observée.
- ~_ Passons maintenant a la discussion de Ueffet de: Kerr lui- -méme. Nous avions
' espéré éclaircir la théorie, et de 'effet de Kerr et du p. i. s. des colloides, en fai- -
sant des mesures de biréfringence & haute fréquence et en utilisant pour 1'étude
* de ces deux effets le méme échantillon. 11 faut le dire dés le début, il ne nous est
pas encore possible de donnerune théorie tout a fait quantitative. Cependant,
nous- croyons utile d’enumerer systemahquement quelques hypotheses et de
les discuter. :
: Commengons par donner les opmwns que nous avons trouvées dans la litté-
- rature. ) .
Les autres-auteurs qui se sont occupes de cette questmn ont surtout mchque '
trois effets qui peuvent produlre une orientation de petites particules dans un
champ: eleetrlque ™. :
1o Un corps isotrope mais non sphérique, ayant un p. t. s. différent de cehu
- du milieu de dispersion s’oriente avec sa plus grande dimension dans la direc-
tlon du champ appliqué (effet de forme). , ' '
20 Un corps amsotrope méme sphérique §’oriente dans le champ de telle
sorte que son’p. i. s. le plus grand soit paralléle au champ.
30 Kruyr-considére que la cataphorése explique I’orientation des colloides.
' La blrefrmgence observée s’explique alors, soit par une anisotropie de la
ﬁpolarlsablhte de particules orientées; soit par la biréfringence provoquée par:
“la forme (Stibchendoppelbrechung) ; en général, par une combinaison de ces
- deux phénoménes. Pour le V30 il semble d’aprés FREUNDLICH que Paniso- -
) trople _propre prevaut ce qui est-en concordance avec hos résultats. .
Pour ce qui regarde une théorie essayant d’expliquer le p. i.'s. élevé de ¢
certaines solutions collmdales c1t0ns celle . de BIKERMAN (2) Nous y revien~
- drons plus lom T , o S o

(1)C E VIARéHAI'i, Trans. Far. Soc., 26 173 (1930); S PROCOPIU Ann. dePhySLque (10\
1, 213 (1924) ; H.-R, Kruvr, Koll. Z., 19, 161 (1916)..

(2) Jo BIKERMAN, Phys. Z., 27, 769 @926 } et Journ de Ch. phys,32 285 (1935}
3. cm. pEYS., ToME 32 {1935) ) i ) 48
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Le fait expérimental dont nous devons tenir cowmpte pour tenter d’ex-
- pliguer nos résultats est que les particules colloidales sont responsables et
de Deffet de Kerr et de I'exaltation du p. 1. s. Mais alors une difficulté appa-
rait tout de suite. En effet, on sait que pour le V,0; augmentation rapide du , j
.p- L. 5. ne commence qu’a des fréquences | mfemeures a 10% et passe par un léger :
maximum entre 10° et 10%. Aux fréquences plus grandes que 10° pour les con-
centrations étudiées, le p. i. s. ne differe presque plus de celui du solvant pur
(V. schéma, fig. 15).
Pourla benzopurpurme a toutes fréquences, le p. i. s. est le mdme que celui
du solvant. : :
En se basant sur ce que nous venons de dire de la dispersion. du p.'Z. s. du o
| V05, on pourrait s’attendre pour ces solutions & une grande biréfringence o
‘ aux basses fréquences qui tendrait & diminuer lorsque.la fréquence augmente,
Or, nos mesures montrent que la dispersion de la biréfringence du V,0; a une
allure opposée : elle est maximum aux fréquences de Pordre de 10% et diminue .
lorsque la fréquence diminue, Remarquons quil y a un léger minimum de la k
biréfringence au méme endroit ol le p. i.s. présente un maximum. ‘

Nos mesures montrent également que, lorsque la fréquence dpasse 108, ™
la biréfringence tend & s’annuler aussi bien pour le V,0; que pour le parazoxy-
anisol et la beﬂzopurpurme Pour ce dernier corps elle change mame de signe.

Dans cette région, les p. i. s. sont presque les mémes que celui du solvant. En
gomme, nous favons trouvé pour les solutions colloidales étudiées deux ou
méme trois zones de dispersion et ceci permet de1a de predlre que les phéno-
ménes sont complexes
, La premiére zone de dispersion & trés basse fréquence (v. p. 686) correspon-
L - dant &4 des temps de 'ordre de 1/10 & 10 secondes peut représenter le temps néces-
- saire aux particules colloidales pour s’orienter et serait analogue & ce que on
observe pour certaing liquides moléculaires & des fréquences de Pordre de 10, )
La dispersion & toute haute fréquence se produit pour les trois solutions
étudiées et est caractérisée par une décroissance rapide de la valeur absolue de la '
_ biréfringence. Elle peut s’expliquer par une dispersion de P’anisotropie de la
‘ polarisabilité des particules. (Rappelons (*) que la polarisabilité (y) est le facteur
de proportionnalité entre le moment induit moyen_r;z et le champ- electnque

- agissant sur la particule m = v R V'anisotropie des y a comme conséquence
~ les valeurs desindices ns et np.) Mais 8’agit-il d’une polarisabilité électronique (ye)
seulement, comme dans le cas’d’une molécule ? Le fait que la biréfringence dela :
‘ i benzopurpurine est négative nous permet de répondre non, puisque nous savons
b - quela biréfringence lorsqu’il n’y a qu’un effet électronique, doit toujours étre
‘ positive. De plus, si on faif les calculs, en admettant pour les valeurs des pola--
) risabilités des particules colloidales colles basées sur les valeurs' moléculaires

en tenant compte du poids moléculaire moyen des partlcules on arrive & une ‘
valeur de la b1refr1ngence plus petite que celle trouvee experlmentalement

I

i

\ . . ‘ ,

. (4 Voir, par exemple, J. ErrrRra, Actualités sdentiﬁques et ‘industrielles,ivbl,f2>20,' '1935 S

e
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Nous devons donc chefccher urie autee origine de la polamsabﬂate ot nous allons '
par]er de celle de la couche double qui entoure les particules colloidales. On sait,

~ en effet, que 'on considére que les particules des hydrosols sont entourées d’une-

atmosphére ionique, certains ions étant attachés aux partleules ¢t. d’autres les

-entourant plus ou moins librement, ce qui donne naissance aux potentiels ther-
~modynamiques () et electrocmethues (¢) ; ce dernier -est responsable, entre
~ autres, de Pélectrophorése et de-la stablhte du colloide. Sous 'influence d’un-

champ electmque extemeur la couche double & laquelle correspond le potentlel G
sera déformé (m = R) Cette déformation est anisotrope, d’ou une anisotropie

dela polarisabilité, avec sa plus grande valeur dans la direction du grand axe a
du batonnet. Puisque pour la benzopurpumne Peffet de Kerr est négatif axe’

dela plus grande polarisabilité de la couche double et donc axe a du batonnet
doivent étre perpendiculaires au grand axe de polamsablhte électronique, pour

o les deux autres hydrosols ayant un effet de Kerr positif, ils sont paralléles, ce
© qui est confirmé par les expériences fondamentales d’écoulement de FREUNDLICH

et de Kru'yr.

Tei il faut’ que nous citions les calculs de BIKERMAN (1) que l’on peut ‘nous .

semble-t- il, apphquer au cas qui nous occupe. Il tient compte en essayant de

calculer le p. i.'s. élevé des solutions de V,0; de l'existence du ‘potentiel £. IF
-déduit des formules qui n exphquent pas la grandeur envisagée, mais que nous

pouvons. utiliser de la maniére suivante : en effet, en se basant sur elles on
obtient pour la  polarisabilité de la coughe double des valeurs raisonnables
(o~ 10~ cm?). BikErMAN évalue aussi le temps nécessaire & 'établissement de la
déformation de'la-couche double ; le temps qu’il trouve est de 'ordre de moins -

~de 10~* secondes ; du point de vue de la dispersion aussi Pimage quil-se fait
© est par. consequent en aceord avec nos mesures. Lorsque la fréquence devient

trop-grande, la déformation et la blrefrmgence qui lui est due ne peuvent plus

~ se produire. A ces hautes fréquences il n’y a ‘plus que Panisotropie de la pola-
- risabilité electromque qui -est capable de provoquer la biréfringence. Et cect
peut exphquer la valeur positive trouvée & toute haute frequence pour la benzo--
- purpurine, puisque la théorie de Ieffet de Kerr ne ‘permet qu’une blrefrmgence'
_-positive lorsque la polarisabilité électronique agit seule. Rappelons qu’un temps.
" . derelaxation d’une couche double a été introduit par DEBYE (?) dans le cas des
-électrolytes moléculaires et confirmé expérimentalement (3).

- En discutant-la zone de dispersion intermédiaire trouvée pourleV, 05 nous.
verrons, cependant, que I'on peut formuler des objections contre cetteinterpré-

_tation consistant & considérer la zone de dlsperswn trouvée & toute haute fre-
~ quence comme due au temps de relaxation du potentiel électrocinétique.”

Pour expliquerla zone de dispersion. intermédiaire (v = 10%— 10“) trouvée

- seulement pour le V,0;, il faut tenir compte de’ la valeur élevée du p.i.s. de cet

{4 J. Bixermax, loc. cit.
(% P.Desveet H. FALKENHAGEN, Phys Zs., 29 401 [1928)
%) H. Sacxk et coll., Phys Zs.; 81; 3545, ’1930 et dautres :
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hydrosol et du fait que la dlSpeI’SIOIl de ce p. i. s. a une allure opposee a celle de
la biréfringence.

Ceci nous améne & supposer que la biréfringence du V,0; est composée de
deux parties : I'une positive et constante pour les fréquences plus basses que 108,
et autre négative, variable pour ce méme domaine de fréquence et en rapport
avec l'exaltation du p. i. s. Le schéma ci-dessous représente cet‘ce hypothése
(fig. 15).

Nous allons d’abord nous demander comment, en principe, on peut expli-
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- Fig. 15, — Schéma de la division de Veffet de Kerr de V04
en deux parties.

-quer cette partie négative de la biréfringence du V,0,. Nous discuterons ensuite

les possibilités de coexistence de ces deux partles de la biréfringence et leurs
relations avec les valeurs du p. i. s.

On peut supposer que dans les particules de V,0;, un moment électrique, qui
serait la cause de la valeur élevée du p. i. s., serait orienté perpendiculairement
4 Paxe ¢ dans la direction duquel I'indice est le plus élevé, et alors au furet a

mesure que la fréquence diminue, I'influence du moment augmente, ce qui en-

traine une augmentation du p. i.-s. et de la partie négative de Ja biréfringence.
La biréfringence totale doit ainsi diminuer. Le temps nécessaire a I'établisse-
ment de la valeur définitive de la biréfringence. (premidre zone de dispersion,

voir page 698), nous montre que Uorientation de 'axe a nécessité un temps de -

Pordre de quelques secondes, mais une simple rotation d’un moment autour
de Paxe suffit pour avoir une influence sur lorientation de cet axe, méme
lorsqu’on applique un champ alternatif. 11 faut évidemment que la perlode
de ce champ soit plus grande que le temps de relaxation de cette rotation
autour de P’axe. Nous avons calculé ce temps de relaxation pour une telle

rotation, d’aprés le schéma de DEBYE, en remplacant la sphére par un ellip- .

[P SN 1 OOV -\
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smde ). Il est COIan‘lS entre 10—4 et 10— secondes; ce qu1 est un argument
en faveur de Thypothése de 1’ex1stence d’un moment permanent perpendicu-
lalre alaxea. ; v .

Remarquons qu’au heu de supposer comme nous l’avons faxt jusqu’ici, un -

~'moment perpendiculaire & @, on pourrait aussi imaginer une structure des par-
, ticules colloidales de’V,0; semblable & celle que I’on a trouvée pour certains

cristaux, tels Te sel de Selgnette ou le platinocyanure de magnésium, ot le
p-i.s.a une valeur extrémement grande suivant un seul axe du cristal (*);

ce p. L. s. élevé présente d’ailleurs une dispersion dans le méme domaine de fre-
quence que Ta solution de V,0;. Pour le V,0;,il faudrait supposer que cet axe’

de grand p. i.s. est perpendlculalre & l'axe @ du batonnet et la dlspersmn du

p. i. s. de la solution s exphqueralt alors par la dispersion de ce p. i. s. des

‘particules. Pour des raisons de symétrie, il est peut-&tre plus rationnel de
. supposer un plan de grande polarisabilité perpend1cu1a1re a l’axe du batonnet et
‘on- arriverait aux mémes conclusions (%). :

‘D’ailleurs Pexistence d’une polarisabilité trés grande dans un plan ou
dans la direction d’un axe ‘peut entrainer une augmentation du p. i. s. avec le -

'charnp, -comme on I'a trouvé pour le V,0; (2 Popposé du cas des dipdles per-

manents ou une augmentatlon du champ entraine une diminution du p. . 8.).
Passons maintenant 3 Pexamen des hypotheses qui peuvent tenir compte
dela possﬂnhte de coexistence de la partie positive et de la partle negamve de la -
blrefnngence pour le cas de solutions de V,0;.
‘Rappelons que pour les fréquences plus grandes que 108, la partie posmve

" exigterait seule et. que celle-ci diminue lorsque. la frequence augmente, tandis.
que lorsque la. frequence diminue, Ja partie posmve reste constante et la paﬂne
- négative augmente (voir fig. 15). - ~ o N

“On peut classer ces hypothéses en deux groupes L

{0 Nous- supposons que’ ce sont des partlcules dxfferentes qm donnent les E
deux effets ; »

20 Les’ deux effets sont provoques par. la méme partmule : L ,

-La -premiére hvpothese explique évidemment sans difficulté la coexxstence 7 «

" des ‘deux effets : une série de particules aurait alors une biréfringence négative .
_ provoquée, par exemple par un moment permanent perpendiculaire & Paxe ¢
‘el une autre série de ‘particules qm n aureut pas de moments auralt une biré-

fringence positive. -
- Et pourtant la deux1eme hypothese nous semble plus probable ‘En effet,
lorsque la solution vieillit, ce qui correspond & un agrandlssement des batonnets

A

et donc & une dlmlnutlon du nombre des petltes partwu]es la blrefrlngenee

{t). Voir aussi F. PERRI\' Journ. de Phys., 5, 497 (1934) Remarquons ace quet que les for- -

o mnles classiques de Teffet de Kerr sont modifides par un facteur de Fordre de'9, %i un des 3 axes de

r elhpsmde a 1in temps de relaxatlon beaucoup plus grand que la période du champ (von' par exemple o

: o TUMMERS Thése, Utrecht 1914).

{2} Voir par exemple, pour la blbllowraphle P. Desve et H.-Sacx, “Handbuch der Radwlogw .

l c, p-172 et-J. Errzra et H. Sack, Trans. Far. Soc., 30, 685 (1934).

( ) Nous avons trouvé. cé cas réalisé pour les cristaux de POzNHa
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pos1t1ve et le p. i.s. augmentent On est ainsi amené & conclure que ce gont
surtout les grandes particules qui sent Ja cause de ces deux effets. Cependant,
nos mesures expérimentales ne permettent pas encore de prendre une décision
. définitive ; on aura peut-étre un.argument décisif en effectuant des mesures
de’ p. i. s. & basses fréquences en superposant un champ intense de haute fré-
quence ou encore en mesurant le p. i. s, dans une direction perpendicunlaire &
celle dans Jaquelle on laisse couler une solution:
- Discutons maintenant plus en détail la deuxiéme hypothese .
It résulte de ce que nous avons dit jusqu’ici que nous nous représentons
la particule de V,0; comme un batonnet dont Je grand axe coincide avec Paxe
de plus grande polarlsablht electromque ve,. Supposons que la particule ait
la symétrie d’un ellipsoide de révolution et désignons par v, la seconde pola-
risabilité. Seit enfin vz, et yz,les polarisabilités provenant de la couche double
et . le moment () perpendlculalre au grand axe, 4
‘En nous limitant a des champs suffisamment faibles pour que Ia biréfrin-
gence suive encore la loi quadratique, nous pourrons ecrire pour fa blrefrm- 1
gence Pexpression suivante : , : P

, Bp —Ns C(Y61~Y9‘z)[(- 1Y) kT}E2

K
3
i

A A U C R RS

Ny -

Dans cette expression nr, est 'indice de réfraction lors@u’il 1’y a pas de
champ ‘¢lectrique appliqué, E est Pintensité du champ et € une constante qui -7
dépend des hypothéses que P'on-est amené & faire sur la valeur du ¢hamp in-
terne. Rappelons que ce n’est que dans des cas particuliers réalisés par exemple
dans un.gaz parfait, que € prend une valeur simple, en posant pour Ia eons-

tante du champ 1nterne T ~ (facteur de Lorentz).

Nos expériences nous aménent & supposer que le premler terme entre-
crochets de Pexpression précédente est responsable de la valeur élevée de la biré-
, v fringence & haute fréquenece (partie positive) et que le second terme est la
| " cause de la diminution de la biréfringence & basse fréquence (partie négative).
o " Mais nous nous heurtons maintenant a une grande difficulté, si mous voulons:
tenir compte des phénoménes que nous avons observés & basse fréquence. En
effet, il ressort de nos mesures que la partie négative de I'effet de Keérr est de
méme ordre de grandeur que la partie positive. Les deux termes entre crochets
doivent donc étre & peu prés égaux. - » , :
“ _ D’autre part, nous savens que le p. i.s. dele solution correspondant & la
partie posmve de Veffet de Kerr, est peu dxfferent de celui de Peau, tandis que le
p- i. s. relié a la partie negatlve est beaucoup plus grand. Or, la polarlsabﬂlte ;
moléeulaire moyenne, qu1 détermine le p. i. s., vaut dans notre cas - o

: Yy
{t) Ou la composante du moment dans cette direction. La composante dans Ta direction du
grand axe n'a dans ces conditions pas d’influence, car, aux fréquences auxquelles nous avons fait
nos mesures, I'inertie est trop grande pour qu eIIe puisse apporter unecontribution ala valeur du p i
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’ ‘Nous avons posé dans cette expresswn yg-,- 0 ce qul w’entraine pas une
grande -erreur.’
Mals ce‘ﬁte‘ formu}e noUs améne 4 contradletlo‘n suWante pour I’effeb -

!
L - de Kerr T et kT doivent etre du meme ordre de grandeur pour Ie p i, 1Is~
I 2 : N
R ‘dowent dlfferer fortement et ce dang e sens /gl «€ 175 lcT o
 Et cette dlfflculte subsiste pour toute exphcatlon basée sur des forces
electrlques directes, par exemp]‘e §i nous supposwns au lieu d’un morent per-
. manent une grande poIar1saB1hte analogue & eeHe observée avec certains cris-
7 taux (voir page 701). ' :
‘ . Nous devons cependant attirer l’attentmn sur Je fait qu 11 n est pas pOSS1ble
* de calculer quant1tat1vement le p. i s. en partant de la polarisabilité, sur-
tout lorsqu’il s’agit de valeurs de p. 1. s. aussi élevées que celles que P'on observe
- avec les solutions de V,0; Enfin, il est possible que si nous connaissions la -
“ valeur du champ interne, nous pourrions trouver une solutlon ala dlfflculté
fondamenta]e a laquelle nous nous heurtons. :
-~ Nous pourrions-échapper & cette difficulté en supposant que l’orlentatlon
“dela particule correspondant & la partie posmlve de Peffet. Kerr, n’est pas due
. a-une anisotropie de polarisabilité (y;) mais plutdt & un effet indirect du champ
¥." " 'surlorientation de la particule. Ceci sera par exemple réalisé par la cataphorése :
" Daction directe du champ consiste en un mouvement rect111gne d’oscillation .-
de la partlcule cliargée et ce mouvement a pour conséquence une omentatmnt
',,analogue a celle produlte par I’écoulement. .
Dians ce cas, Je premier terme entre les crochets dans la formlﬂe pour l’effet
N Kerr ne doit plus 8tre égal au premier terme dans l’expressmn de la’ po]arlsa-

bilité moleculalre moyenne. La combinaison d’une forte oriéntation par cata- . .

phorése avec lexistence d’un moment de lordre de 10* D. orienté perpendi-
- culairement au grand axe (et avec les mémes valeurs de 7e que précédemment) B
~ expliquera alors et I'effet de Kerr et les valeurs du p. 7. s. Il est difficile d’éva-
luer quantltatwement le couple exercé par la cataphorese.. =
.La " dispersion aux trés hautes fréquences correspondrait au . temps de
; - relaxation d0 & Vinertie des particules. Si p désigne le frottement (F = — o) -
b et m la masse d’une particule, l’amphtude des oscillations -des particules sous
S ~.11nf1uence du champ alternatif tombera & la moitié de la valeur quelle avait

our]e casd’un, courant contmu ‘a la fré uence v=s—.En falsant les calculs,
, P q Onm

.- on‘trouve des fréquerices de I’ordre de 10% & 108 qu1 sont. plus. élevées que- celles -
que nous trouvons-expérimentalement. Remarquons cependant que nous ne *

o connaissons pas la valeur exacte dep.

- En résum¢ nous ne croyons pas’ que cette hypothese de la cataphorese

T exphque les phenomenes observés mais’ cependant nous avons voulu la. dls-r
fcuter(l) A , P v S -

: (1) Des mesures toutes récentes - de CURTIS et FRickE (Phys Rev, 48 775 1985) "qui.
;trouvent -une augmentatmn de la conduct1v1te des soIs de VgOs kY haute fréquence conﬁrment
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Dans tout ce qui precede nous avons considéré la partle quadrathue de

" la courbe de P’effet de Kerr. Dans le domaine ou il y a saturation, les formules

deviennent beaucoup plus compliquées. Le fait qu’il y a saturation pour des
champs de 'ordre de 100 V /em. implique que pour ces champs 1'énergie poten-

tielle reliée & Porientation de la particule sera de I'ordre de AT : Les Ve qalculés'

d’aprés les formules de Bixerman et les valeurs des moments de 'ordre de
10% D. satisfont a cette condition.

e

Université de Bruxelles.
Laboratmre de Chimie-physique po]ytechmque
Juin 1935. .

notre hypothése du temps de relaxatmn de la couche double et infirment notre hypothese du
temps de relaxation de la cataphorése.






