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- 1° Nous avons mesure dans un domaine de fréquence, compris entre 103

et 6-10', la biréfringence électrique des solutiohs colJoïdales de V205, de benzo-
purpurine, depoJystyroletde parazoxyanisol.

2° Pour Ie V206, la birèfringence augmente avec Ie champ et tend vers une
saturatión. Elle augmènte également avec la concentration et a_yec l'age. La
dispersion présente une allure caractéristique qui nous a conduïts a diviser

J'effet en deux composantes : l'une positive, diminuant rapidement pour une
fréquenöe supérieure a l O8, et l'autre négative, diminuant en valeur absolue pour
des fréquences plus grandes que 10*. ; . •. :

3° La dispersion du p. i. s. (pouvoir inducteur spécifique) des solutions de
V205, trouvé'e par l'un de nous, a été eonfirmée. Nous sommes ainsi amenés a
relier la partie négative de la birèfringence aux valeurs élevées du p. i. s.

4° La benzopurpurine présente une birèfringence négative qui diminue
rapidement pour les fréquences :plus gran'des que iO6. La: birèfringence de la-
sölutión colloïdale dé parazoxyanisol est positive et accompagnée d'un di-
chroï'sme notable.

.5° Nous avons éhumèré et discuté une série d'hypotlièses, pour Mcher de
rendre compte de rensemblë des phénomènes observés ; la dispersion pour les
fréquences supérieures a IO8 semble pouvoir être ex-plkjüée par Ie temps de
relaxation du potentiel électrocinétique. .

I. — INTRODUCTION '

Les propriétés diélectriques particuKères de certaines solutions col!oïdales,
tel l'anhydride vanadique étudié par l'un dè'-nöus.X-1), nous ont ineités a examiner

(!) J. ERRERA, Journal de Phys. (6), 3, 401 (1922), (6), 4, 225 (1923), (6) 9, 307 (1928).

j. CH. PHYS., TOME 32 (1935). • . . . • • . . . 4
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un autre phénomène, l'effet de Kerr, qui pourrait fournir des explications sup-
plémentaires pour l'interprétation des faits qui aAraient été observés.

Rappelons que pour les solutions de V20B, Ie pouvoir inducteur spécifique
(p. i. s.) est beaucoup plus grand que celui du milieu de dispersion (l'eau). Le
p. i. s. diminue, ïörsque la fréquence du champ augniente. Il augmente avec
l'intensité du champ, l'ag© de la solution et la concentpation.

Le p. i. s. et l'effet de Kerr somt. tcms deux une réaction de la matière au
champ électrique appliqué. On peut donc s'attendre a retrouver certains
phénomènes caractéristiques par l'étude de l'un ou l'autre phénomène. Diffé-
rents auteurs ont mesure l'effet de Kerr dans les milieux colloïdaux a de tres-
basses fréquences ; nous avons cru util'e de poursuiyre ces recherches aussi bien
dans Ie domaine des hautes que dans celui des basses fréquences.

On sait qu'un liquide place dans un champ électrique se cömporte comme
un cristal uniaxe, l'axe étant dans Ja directipn des lignês de force. La lumière qui
se propage perpendiculairement au champ appliqué, a une vitesse différente
selon qu'elle est polarisée parallèlement ou 'perpendiculairement au champ.
On désigne par ru l'indice de réfraction pour un rayon polarisé, dont Ie vecteur
él'ectriqüe oscille perpendiculairement au champ et par n? l'indice d'un rayon,
dont ̂ ^ Ie vecteur électrique est parallèle. La diffêrence d'indice np — n* entre ces
deux rayons est donnée par la relation de Kerr

oü. A est la 1-omgueur d'onde dans Ie vide de la lumière utilisée, E
du chtmp en unités; électrostatiques et B une constante caractéristique du corps
étudié (constante de Kerr). L'effet de Kerr est positif, quand la lumière dent Ie
vecteur électrique est perpendiculaire au ehamp se propage plus vite, que la
lumière, doat Ie veeteur électrique est parallèle.

Dans un. milieu moleculaire homogene, l'effet de Kerr est proyaqué par
roJ?ieatetion des molécules:., Gette orientation est due en partie a Fanisotrppie
de la polarisabilité éleetronique (polarisabilité induitë), en partie au moment.
électrique permanent (*).

La partie de l'effet de Kerr, qui est due a Torientation des moments per-
manenis,vdev-rait disp,afa;iire dans Ie même domaine de fréquences, ou Te p. i. s.
diminue (phéno.m,èa.e de; disfepsion anseoaaale).

• BAMAN et SIK-KAR (a): ont indiq.ué que Feffet de- Kerrde Fal!c<3o.l oetylqnie
présente une dispersion pour une longueur d'onde de 32 mètres. Le- domaine
oü.cette dispersion se produit dépend évidemment de la grandeur des inolé-
cules, de la viscosité-du milieu et de la température : il se trouve en général a
une longueur d'onde en dessous de quelques mètres.

(A). Voir P. D.EBYE et H, SA.CJC,, fiandbuch der Radiologie, VI, 2, 1-79 (Leipzig, 19M).
i2-) RAMAN et SIRKAE, Nature, 121, 794 (1928). Citons aussi Ie travail de'KiTcniN et MULLER,

Phys. Rev., 32, 979 (1920), qui ont tiouvé une dispersion de l'effet de Kerr dans des hüiles tres vis-
queuses.
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de- l'effet ée- Kerr dan* les*. nïiKeiax k l'èta* ée> dayision
colïolcfele. Remarquans teut de suite que Pon ne peut pas applïqu'er simplemenf
les théories moleculaire» au domainè eolloïdal,, toate une série d'e phénomèHes
supplémentaiEes eatraBt én: . jréu; Résum'on-s.- les rés-ultata. expéFinieiitaux. trowés
par ]es. autres auteurs. po.U£: les- systèmsa dispersés. . • ;

\Dans quelquessystènaesMtérogènes, on oBserve une birefringence élec-
. trique qui est de l'órdrë de 100.QOO fois plus forte que celle que Pon mesure dans
les Itquidea/homogëaes ;,. on. trQuve.une saturatian a dss cnam|*s d'e quelqu^s
1QÖ volts /era», ;> laii)iTéfFJng,ënee &uit la varïatien du. ei'amp avee une inertie"
meswraHe1, c'esè-a-dire' qia!'i} {aüt.UTi eBrtain ieaa-ps avaïït fu'elle n'atteigae sa
valeur définitiYe.

MARSHALI: (I) et PROCOPUJ (f)' aai étudiê fes suspensio-us grossières. drargiler

de microcrisiaux, ete„ ' '-.- ' • . • ' • ; :
Bacas. Ie doaaaine è& diTisioa eolloidale, ee soat surtcwit les solutions dont

les particüles sont en forma xie batonnets, qui présentent une grande biréfrin-
geneë électrfqpe posfKiVe o«. négative. On sart: en effet que Porlentation de ces

sj solt pa*: écoulement;, soit par'un ckam|), électrique ou nxagnêtique,,
» uae, Mréfeiaggnceï, Eesr 'priiteipalês; soliitiOB^ étudiées sont. les hydrosola

g, da bgaz-opurpurins- et' d'A-jrdpoxyia ferrique (^ 3).

II. — RÈSULTATS ÈXPÉRIHÏNTAÜX

1° Préparations des solutions colloïdales.

Les solutions d'anllydride vaoadique- out été pyéparées d'après la methode de BILTZ (*)., en
broyant dans un mortier Ie métavanadate d'a-mmtmium aveauii petit exces d'HCl 3N, Le précipité
rouge est lavé et mis en suspension dans de I'eaü bidistillée.

On obtient ainsi facilemeiit des solutions ayant une cohcentration de 2 %.
Les solutionsï fraïches n« soiit paa «téors biüéfrmgeates. • . . • " • . ' .
Énumérons Jesdifïérentes sqlutions que nous avons utilisèes :: . .
La solution A a\!ai4étëco.nservéea.la,teii^)éi5ature ordinaire pendant 100 j,ours„avant de.N

Ia diluer pourles nlesares. . : . ' . ' . ' . . ' '
; Pour les autres sorutioas, nous . avons- ac.cél'éré Je vreillissement en

ehanïffant, au ba.iin-maa'ie.", No-iiS; a-voïïs obtenu ainsi.•;:..'• .
La solution G qui a été chauffée peiïdant 8 heures,
La solution H qui a été chauffée pendant 16 heures,
La, sofatfoo K , quï s> ête- ek&ySI&è peiriaatv.ffiï ttewes-i _ .:
La solution KD Une partie de la solution K a été dialysée pendant dix Jours a travers dé

\' la cellpphane contre de 1'eaü-distillée &t nous avons 3jhsi bBtenu Ia :

solutiaisMB.

(') C.-B.. M.«5SH4«3s, j&aws; ffa/ '̂..Soc:,
fff S. Ihao^OPSU:,.!:̂ »»» <foi?fej(8t. ('lfft).j, Ir,, ï

4",,' (j*) "Sfoir BL FRsrHND/iii-eaf^-^apiMarefamï-ei.lIv^Ö-Si(Lsigzig^lQ^^.,!» büjEagraphies eofflplète.
||'"' (4) W. BILTZ, Btr.Dtsch. Chem. Ges., 37,1098 (1904),. ' ' : . '' , , , , •
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La déterminatiön de la concentratioii des différentes solutions a été faite en évaporant a 90°,
jusqu'a siccité un volume mesure, "puis en chauffant pendant qüelques minutes au rouge et en
supposant que Ie residu pesé était du V806.

Des mesures de controle par titration électrométrique ont confirmé les résultats. La methode
était la suivante f1) : dissolution du colloïde dans l'acide sulfurique (5 %) ; réduction par du sel de

Mohr en exces et dosage électrométrique par du KMn04 ^Q , d'abord de Poxydation Fen-Fe111

et puis de celle W-V^ (2). .
Les différentes solutions ont été diluées de facon a obtenir des concentrations comprises entre

0,01 et 0,5 gr. de V205 par litre. Pendant les premiers jours qui suiventla dilution, les propriétés de
ces solutions changent beaucoup et tendent vers un équilibre, parce qu'une partie de l'anhydride
vanadique entre en solution. moleculaire. C'est pourquoi nos mesures ont • été faites entre 10 et
50 jours après la dilution.

La conduetivité des solutions H ayant des concentrations de 0,5 ; 0,25 ; 0,1 ; 0,05 ; 0,025 ;
0,01 gr./l. était de 2,5 ; 1,9 ; 1,0 ; 0,6 ; 0,37 ; 0,2,. X 10~4 il-i cm-1.

La benzopurpurine (Birs.ch-Hirschfeld) a été nettoyée par digestion a chaud pendant une
heure avec de l'eau bidistillée (3). La concentration de notre solution était de 0,13 gr./l. Sa conduc-
tivité était de 0,26 X 10-* il—* cm.—!. . ,

La solution de polystyrol dans Ie benzène était a 10 %. Le polystyról s'était formê par poly-
mérisation de styrol pur, a température ordinaire pendant plusieurs années. C'était devenu un
liquide tres visqueüx. Une solution de 0,5 % dans Ie benzène avait une viscosité 1,425 fois plus
forte que celle du benzène (mesuié dans un viscosimètre d'Osfrwald. Diiïélence de niveau: 18 cm.
Longueur et diamètre du capillaire : 18 et 0,05 cm.). D'après STAUDJNGER (4), cette viscosité corres-
poridrait a un poids moleculaire d'environ 30.000.

Les solutions colloïdales de parazoxyanisol ont été préparées en versant i cm3 d'une solution
alcoolique saturée moleculaire du produit dans 100 cm3 d'eau. La solution est étudiée immèdiate-
ment après la préparation, parce qu'elle est peu stable. .

2° Dispositif optique (fig. 1). — La lumière d'une petite lampe a incan-

AV
C P 'K B

Fig. 1. — Schema de l'appareil.

descence (L) de 25 watts éclfi^e ]a fente d'un monochromateur deZeiss (M) (5).
Pour les mesures de l'anhydride vanadique, nous avons employé la lumière
de 5.460 A. Pour celles de la benzopurpurine, nous avons utilisé une lumière
d'environ 7.000 A. '

La luidere monochromatique, rendue parallèle par un collimateur (C),

. f1) E. MULLER et H. JUST, Z. an. allg. Chem., 125.-155 (1922).
(2) Nous tenons a rernercier M. H. VOGELS, qui a mis a notre disposition Ie dispositif de me-

sure qu'il a construit. - . .
(3) H. FREUNDUCH, C. SCHUSTER et H. ZOCHER, Z. pltysiK. Chem., 105, 119 (1923),
(4) H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organischenVerbindungen, Bj3rlin, 1932, p. 56.
(5) Nous tenons a rémercier Ie Fonds National de la Recherche Scieritinque (Belgiqüe)

d'avoir mis eet appareil a notre disposition.
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passait par un prisme de Glan-Thomson polariseur (P), puis par la cellule
de Kerr (K), easuite'par un compensateur de Bkbinet (B) et eiifin par l'ana-
lyseur (prisme de Glan-Thomson A), croisé avec Ie polariseur. L'observation
des franges se faisait au möyen d'un petit télescope (T), mis au point sur Ie
compensateur. '

Les plans de polarisation des deux nicols font un angle de 45° avec la di-
rection du champ électrique. ^

Les différentes cellules de Kerr êtaient formées par des cuvettes en verre
pyrex, fermées devant et derriére par deux fenètres parallèïes en verre tres
mince ; leur volume était beaucoupplus grand que Ie volume soumis au champ.
Les deux électrodes parallèles étaient perpendiculaires aux fenètres. Nous
ayons employé Ie plus souvent une eellule avec deux électrodes en platine de
2 x l cm., distantes de 0,49 cm. Poür les mesures avec des champs tres faibles
nous ayons' employé une cellule avec des électrodes en laiton doré de
24,85 x 2 cm., distantes de 0,55 cm. . .

Les axes; du compensateur de Babinet faisaient un angle de 45i° avec les
nicols. Dansje télescope, on voyait des traits parallèïes noirs, qui correspon-
daient aux franges d'interférence du compensateur. Lorsqu'on introduit une
substance biréfririgente convenablement orientée entre les nicols, on observe
un déplacement parallèle des franges, qui est proportionnel a la différence de
pbase provoquóe par Ie milieu biréfringent.' Comme on sait, la différence de
phase A est reliée a la différence des indices np ^—n* par la relation suiyante :

A = (np— n,)y, l étantlalongueur des électrodes et X.la longueur d'onde dans

Ie vide de la lumière utilisée, : .
Le grand avantage de ce type de compensateur est de permettre l'obser-

vation simultanée de la biréfringence dans toutes les différentes parties du champ
visuel. Lorsque la biréfringence lï'est pas homogene, Ie déplacement des traits
noirs n'est pas parallèle; les Courbures des franges épousent les variations de la
biréfringence» -

: Un autre avantage dejse compensateur est d'être tres peu sensible a une
dépolarisation partielle et au dichroïsme. Ör, la, biréfringence de l'anhydride
vanadique est accompagnée d'un dichroïsme assez-fort. La dépolarisation et ]e
dichroïsme rendent les traits noirs moins distincts, maïs ne les ,déplacent pas.

La mesure^ de A se fait en déplacant par un mouvement micrométriq.ue un
des cóins du quartz du compensateur, jusqu'a ce qu'une des franges (de pré-
férence la frange pour laquelle la différence de phase était egale a 0) revient
a l'endroit oü elle était avant qu'on ait appliqué Ie champ a la cellule de Kerr,
L'appareü permet encore de distinguer une différence de phase de l/250 /. -

' - . • - . . : • ; - . . , • ' . . . . ' - . - ' ' • • . ' ' • ' ' • ' ' : •
3° Dispositif électrique.. — Pour les mesures a basses fréquences (730-17 • 600

periodes) nous avöns utilis'é un émetteur de faible puissance .(env. l /2 watt)
suivi d'un amplificateur, permettant d'atteindre une puissance de dix watts.
La tension était réglée en variant par un potentiomètre 3a tension oscillante a
l'entrée de l'amplificateur. Le couplage de la cellule de Kerr avec l'amplifica-
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/teur se faisait par une grande «afxacitë, ipour éviter.le passage dm courant oantiaaa .
de ramplificateur, •

Po<ur les mesmi-es 4e hautes frèquences '.(1,5 x 1ÖB — 1,2 x lö7 periodes),
nous avons utilisé un ëmetteur qui donnait directement l'éner-gie méeessaipe
(10 watts). La cellule de Kerr était couplée par induction avec Ie circuit oseifeat.
La tension a ia eellule était réglée en ehange-ant Ie eouplage. POUT ces deux
domaines de fréquences, Ie courant passant dans la cellule était mesure par
un .milliampèremètre pour haute Jréquence et la diffenen.ee de potentiel était
lue soit sur un voHmètre éleetröstatique de précision, soit sur un él
bifilaare.

Les longueurs d'on-de ont été-cöntrplées par un •fréquencemètre
pour les :ba&ses fréquences .et par differents ondemètres pouT les iia-utes foê-
quen-ces. Aux hautes fréquences, il n'y avait pas .d'harmonkpies.; aux basses
fréquences, il y avait des harmoniques de faible intensité. • . . - » •

A toute haute fréquence (6 X 107 per.) un-e lampe Philips s-pécia1«
(TA 500 K.) donnait directement 1'énergie nécessaire. Le couplage se faisait
par induction au moyeïi d'un systèm-e de Lecher. . . . ^

A cette fré-q-uenee, les -mesures de tensio-n avec des instruments usuels n-e
sont plus possibles. No-us avons déterminé la tensio-n de fafon semi-quantita-
tive par 1'échauffement d1un électro'lyte soumis au cfcamp a m^esurer et eontenu • ,
dans un petit recipiënt en pyrex terminé par un tube eapillaire et qui forme done
une s-orte de thermomètre.

' Des Hiesur.es directes- de ]'-échauffement des solutions .coLlo.ïdales dans la
cellule de Kerr ont montré que les valeurs des tensions, que nous avons adoptées,
sont certainement des valeuss minima, ce 'qui, ccmme nous Ie verrons dans la
suite, nous intéresse surtout. -

La fréquence a été.déterminée par un deuxième système de Lech^r.

4° Description de la teehniane des mesKres de I'effet de Kerf. — En appliquant
la tension sur la eellule de Kerr, les traits noirs du compensateur se dépiacent
avec une vitesse mesurable et ils n'atteignent une position d'équilibre qu'après
quelques secondes. Les traits conservent leur largeur initiale. On voit souvent
que Ie déplacement est accompagné d'une déformation : quarid les traits noirs
sont horizontaux et les électrodes verttóales, les traits se dépiacent plus forte-
ment au milieu du chaimp et nioins pres d«s éleetrodes ; dans «ertains cas, les
traits se dépiacent d'abord dans toute leur longueur, mais après quelques se-
condes les cötés redescendent. Quand cette déformation est grande, il peut

"•arriver que les traits noirs ne sont plus visibles qu'au milieu du ehamp visuel.
Lorsque I'on tourne tout l'appareil de 90° (les électrodes sont alors horizontales
et les traits du compensateur verticaux) la déformation tfest 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 l'image
directe (sans compensateur), qui sont causées par les courants de convection
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dans Ie liquide. On retrouvë ces iükömogeniéltés aux ïrrêmes endï-oïts que cetix
•00 l'oa obsêr?e la ftós frand'ê déf ormatkyn des traits npirs C1). .

Loï-sque<ses déforïaatïoas s;e pTfoduismeïrt, nous avons eonsidéré wmöïë.
dep Ja cement du a Teffet de Reïr Ie maximum attéint dans Ie «as ou les élec-
ïrödes ét-aieat vertieales. et Ie déplacemeiit aTant -que la dëtormation ne coöi'

e, Iwsque les électrodes étaient horizontal-ës.
L'inténsité de la déförmation augmente avec J'age, la üönceïi'tfation des

s et l'ifiténsité du t'hamp.
Si nertis êtediöns Pinfluence de Ja^^ fTèqüen-ce sur cettè 'déförmation, nous

'eile passé par tin miniimini li üne ïréquence d'envii-ön 10ê.
Nous reviendrotts sttr ces diftifents pt)ints dan's la diseussion des rèsültats.
L« temps néeêssaire potif atteindre Ie niaximüm ét&it dé l/10 a 10 se'condes

et était d'autant plus grand que la solution était plus agée et que la tension était
plus petite.

. Après interruption du champ, les traits noirs reviennent a leur position
initiale, en quelques secondes, sauf dans Ie cas des solutiqns tres Mréfringentes
(vieilles'et cOncentréës) oü une partie du déplacement et de la ^déförmation
peut subsister pendant des heures.

Pour la benzopurpurine, qui avait une conductavité électrique moins grande,
les traits se déplacent, mats ne se déforment pas. La solution présente un-di-
chroïsme qu'il faut compenser en tournant l'analyseur d'environ 5° pour un A
de-0,;16L , . ; . • ' .' .. .".: ;, ' '

Pour l'a solution de parazoxyanisol, Ie dichroïsme était plus prononcé ; il
était mêmeimpossible de mesurer la faible biréfringence gans la compenser.
L'analyseur devait être tourné^d'environ 25°'pour un A de Tprdrè de 0,05 X.

Le passage du courant ne semble pas-avoir une grande influence sur nos
solutions colloïdales. Ce n'est qu'après une tres longue série de mesures sur un
mème liquide, que nous avons trouvé que l'effet de Kerr diminuait dé
quelques %. Si on laisse refroidir la solution, on retrouve la valeur initiale.
On a donc l'impréssiqn-que, pour les faibles concentratiöns étudiées, rinfluenee
du courant se ramene a une élévation de température.

Les mesures ont toujours êté contrölées en mesurant avant et après une
série de mesares, l'effet. de Kej-r pour une même_longa«up d'ondeet une.même
tension. . ' • ' • ' . . . - .

5° Controle de rhomogénèité du, Champ. —- Pour nous rendre compte
si Ie champ était bieli homogene dans les solutions de V205, nous avons place
une sonde (Tilde Pt de 0,4 mm. de diamètre) entre deux électrodes dorées
(4,9 X 2 cm., distantes de .1,35 cm.) et nous avons mesure la différence de poten-

(!) H. HOYER et L, PUNGS, Phys. Z., 33, 531 (1932), onï étudié les mhomogénéités, que l'on
observe pres des électrodes dans des mesures de l'«ff et de Kerr khaute fréquencë daïis les liquides
purs. Leur explication ne peut s'appliquer sans modiflcations è. hos expériences, parce que dans hos
solutions colloïdales la biréfringence par écöülerttent ioue.aussi un role, Cependant, en dernière ana-
lyse la cause est la même : c'est un efïet thertnique. . • ' " . . '
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tiel entre la sonde et l'une des électrodes, comme fonction de leur distance,
a des fréquences entre 50 et 6-000 periodes et des champs de 18 a 50 volts/cm.
appliqués aux éleetrodes. La diffèrence de potentie! entre les deux électrodes
dorées était mesurée par Ie voltmètre électröstatique, dont nous avons parlé
plus haut. La diffèrence de potentie! entre la sonde et l'une des électrodes était
mesurée par un électromètre de Lindemann en montage idiostatique. L'élec-
tromètre avait été étalonné a 50 periodes.

A 50 periodes, on trouve une légere déformation du champ, pres des élec-
trodes. Entre 3-000 et 6-000 periodes, Ie champ semble être bién lineaire et les
valeurs mesurées et calculées sont suffisamment concordantes. Le petit écart
trouve pres de l'électrode peut être du a l'épaisseur du fil de Pt. Les mesures
données dans la figure 2 ont été faites avec la splution G (conc. 0,1 gr./l.).

iïffcrtnre -15
<lé pafenliet
ff) fefóï £ftffe

. Is sondt- W
f'ê/ecfroafe. .

15, o/'Vj*"'

-fft^f^f^e cfl fnn
3 en f re 13 san<tc

t'êU L f re d e .

Fig. 2. — Mesures de controle du champ (solution G) a 3.840 periodes.

6° Résultats expérimentaux : a) Effet de Kerr..— Dans les graphiques qui
vont suivre, Ie champ alternatif efficace provoquant la biréfringence est-cal-
culé en divisant la tension totale indiquée au voltmètre par la distance entre
les électrodes. . . ,

La biréfringence est donnée par la diffèrence de phase exprimée en lon-
gueurs d'onde, divisée par la longueur des électrodes. On n'a pas tenu compte
des corrections a apporter par suite du champ a l'extérieur du parallélipipède
formé par les électrodes. Pour justifier cette approximation, on peut dire que
nos mesures sont essentiellement comparatiyes et que nous avons utilisé une
même cellule pour chaque série de mesures.
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^aOg. —Les figures 3 et 4 nous donnent un apergn gênéral de la depen-
dance de l'eff et de Kerr de Pintensité du ehamp et de la fréquence pour deux
solutions de même cohcentratipn, mais de préparation différente.

, On voit (en plus de rinfluence nette du mode de préparation) que l'eff et

5.940.000
O . -146.000

3.,1/.600
»--J. 6.900 <t 0,730. •

Fig. 3. — L'effet de Kerr a différentes fréquences (solution.A, 0,1 %0).

de Kerr est positif et a une valeur tres élevée, comme nous l'avons déja dit
dans l'introduction.

Occupons-nous d'abord de Vinfluence de rintensité du champ appliqué*

_. 940.000

= ^A-6.,000

30 -100 200 <">!t*/Cf„.

4. — L'effet de Kerr a différetites fréquences (solution-G, • 0,1 %o).

L'effet n'est pas quadratique, comme pour les liquides möléculaires. Cependant
pour des champs faibles, nous devons nous attendre a un effet quadratique.

En effet, la figure 5 nous: montre,; avec'une cellule différente, qui permet
de& m'esures avec des champs plus faibles, que la courbe expérimentale se
rapproche fortemeilt de celle calculée d'après la loi de Kerr (courbe pointillée).
Pour ces champs faibles, il est donc possible de calculer la constante de Kerr (B) ;
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0,015

- 0,005

Fig. 5. — L'effet de Kerr'pour des champs faibles (solution G, 0,1 %o).

0,075

Cl 050

0,025

K 0,05Xo
t) = 940.COO <
O =146.000

K D 0,03 X
94-0.000 <

O , -S4-6.000

K 0,025^,
d = 94-0.000 f

100 200 500 "«liycr„

a. e. gatnration de l'effet de Kerr dans des solutions_&gées et düüêes.
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••w

si \p@®r 4a .ssohatèpaa =G((ayiamt une eeïieentratioa Ie'0,1 ̂ v/L.) po» wie feé-
de 8/4 ,x 1£P, ï> vaat 3^ ;(P®ur ^e «feobgnzème é varat 3,8 x l O-6}.

Pour les champs intense», il seÉiMè «essortir des figwes 3 «et 4 $pae -l'éïfct
vers iiM« satHration. Mai-s les *efaa-mops. ïoistöKses «at- «omücte o0nséq.uence

une élévation de température, qui augmente les difficultés de mesure.
C'est pourquoi nous avons étudié cette question dans des solutions plus

diluées, qui donnent, eiles, nettement une saturation, comme Ie montre la figure 6.
Les figures 3, 4 et 5 montrent qu'i] y a une influence tres nette _de la fré-

guence. . - . - : . • ' . ' . '
En parlant des mesures du p. i. s., qui comme on Ie sait, ont montre une di-

f phns

0,0'SO

9,025

, Éig. 7;—Biréfringence de la solution G (0,1 %o) -comme fpnction .
de la fréquence. du champ appliqué 4 des1 temsions difïéreates. .

minution rapidè du p. i. s. en augmentant la fréquence dé 10* a 10* eiiviron, on
aurait pu s'attendre a trouver une dependance analogue de Teffet de Kerr dans
ce domainê. La figure 7 nous montre, par contre, PaUure de la dispérsion de
l'effet de Kerr. : :

N«us voyons qü'aux lyasses fré:quences (jusqu'a. 10* environ), la biré-
fringenee seiïible presque constante, en présentant cependant un minimum
vers 3-000 periodes. De 10* a 10' periodes, la biréfringence augmente fortement.
De 10' periodes a 6 x .10* periodes, nous assistons a une diminution tres rapidè
de la biréfringence.

L'&ge de la solution eeiïiiae daas toutes les étud€s faites avec l'anhydride
vanadique a attirénotre attention et a une grande influence.

La figure 8 -nous mentre po-mr une seule'fréquenee et uae •mêni.e coïicentra-
tion, l'augmentation de la biréfringence ayee ï'age de la solution. Nous yoyons
également l'effet de la dialyse \ a niême concentratioa'totale une solution.dialy-
sée et de m-ême age rftoiitre une biréfringence beaucoup plus grande qu?une
solution non dialysée.

Enfin, les figures 9, 10 et 11 nous montrent Yinfluence de la concentration.
Daas les .figures 9 et 10, nous ayons ehoisi comme paramètreJa apacentration,
tandis que Ia figurell nous donne les nlêmesrésultats.ayêc comme
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dance n'est pas lineaire. Les courbes ont la même allure que la variation du
p. i. s. avec la concentration. Notons en passant que la précision de nos
mesures est optimale pour une concentration de 0,1 gr./l.

En discutant l'influence de la concentration, on ne doit pas oublier que ce

A//cm

Fig. 8.

100

L'effet de Kerr a 146.000 periodes des solutions ayant une concentration
de 0,1 %o mais d'ages difïérents.

sont seulement les particules de V205 a Fétat colloïdal, qui sont la cause, de la
ce. En effet, nos mesures sur des nltrafiltrats amenés" a,même con-
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déterffliné la coneentration de l'ultrafiltrat par la methode électrométrique dé-
crite précédemment.

0,025

/H o;i %.

. H 0,05 54

300 - -400 """%„.

;, Fig.'9. ' — . . V '., Fig. 10. - • ' . ' " -
.E'effet de Kerr a 940.000 periodes des solutions H a différentes concentrations.

Le tableau suivant nous donne pour 3 solutions différentes Ie résultat de ces
mesures. ' , - ; ' . • • . ' " :" '

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

O

/100

50 "<""/
'en-.

0,4
.

0,5 c/_e

corjccnfaafion éfi of. •
0/1 0,2 • ' 0,3

Fig- 11. — Biréfringence ,des solutions H a différentes tensions comme fonction
- de la concentration.

ConcentTation totale

0,051 <>/„„
- 0,104 »/oo

0,245 «/„„

Concentration de
1'ultrafiltrat

. 0,051 »/«
0,083 »/oo
0,1690/oe

Concentration de ;
•~ • Ia partie colloïdale

. . ' • - / • < 0,005 «/.o
0,021 -4- 0,005,0/co
0,076 zt 0,005 »/00

A/cm a 17 volt/cm
. 1,0.7 X, 10« periodes

' 0,0035.
0,012

; . , o,05o
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Nous vo.yons .que pour ces faiJbles eoncentrations,, l'effet'de- Kerr est plus
sensible que l'analyse chimique, puisque la solution la plus diluée nous donne a
l'analyse chimique la même concentration que son ultrafiltrat, tandis que l'effet
de Kerr de cette solution (comme nOus montre la figure 9, courbe H 0,05 °/m)f
est déja tres appréciable. .

On voit de plus que pour ce domaine de concentration, la partie dissoute
a l'état moleculaire augmente avec la concentration totale (1).

Si l'on tient compte de cette correction due au V205 a l'état moleculaire)
on voit que la biréfringence dépend de la concentration de la partie colloïdale
de facon a peu pres lineaire.

Benzopurpurine. — La solution que nous avons utilisée présentait une biré-
fringence négative. L'influence de l'intensité du champ est la même que dans Ie
cas de l'anhydride vanadique et semble tendre vers une saturation.

-0,05

-0,OS

-0,04

- 008

Fig. 12.

•100 <JOO 300 M'yc*,-

L'efïet-de Kerr négatïf d'une solution de üenzopurpurine (oonc. 0,129 %o).

L'étude de la dispersion nous intéressait particulièrement, vu les résultats
inattendus obtenus pour Je V2,05, Les valeurs se trouvent dans les figures 12
et 13 ; et avec les fréquences en abscisses dans la figure 14.

On voit qu« forsque Fa fréqueitce dépasse 10*; la biréïrrngence diminue et
change même de signe (2).

(l)": Rappel-ons- que H. SESSWER, KiM. Beih., 19, l P92S4)" efr G. VAN DER LEE, Di'ss., Delft
(1-9-26), qui ont travaiilé avec- des- srahrüons- plu? eorrcentrées: dte 0',5- ar 20"gr^/lVtwJttVBBt-unesolu-
bilité molê'cuiaire de l'ordretde ff-;.!- gr .':/!. . ' . * : . - .

(2) Raj»pelons comme H».u»Ea.vo-ns dit pour I'anhydTrde. vanadique que nous'a!avpa»qu'une
mesure a 6 x 10' periodes et que la precision en est moins grande qu'aux autres fréquënces. ;; ,;



DispERsiON :DE L'EFFET DE KE»R DE CERTA.ILNES SOLUTIQNS COLLOIDALES @£&

Remaiquons enfin, qu'il senible y avoir un léger maximum de Fef f et vers

Fig. 13.:—^ L'effet de Ken de la solutjon de- benz-opurpuritee aux gran-des fréquences
. - • ' , ' . (Mesure;dahs une autre cellule que les courbes de la figure 12).

Parazoxyanisol. — La solution présente une biréfringence positive ayant
son maximum dans Ie bleu et son minionum dans Ie rouge. P.our un v de 1,7 • l O4,

A/ -0,0»

-9,05

-^y...

(Sehtlh

Hg. 14. — Biréfringence de k solution de benzopurgurine comnje föncÜQil ds«la fréquence
dn claiiip appficprév ' . ' •""

A/ cm. valait, pour une lumière de 5.500 A, 0,01 X pour-un champ
L'allure de la dispersion est semblable en valeuT absolue a ceHe de.
purine : la biréfEÏngenee] dimmue po,uE les .fcéqueHces,sttpédeHÉes^& emviron
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Polystyrol. — La solution de polystyro] dans Ie benzène n'a pas donné avec
un champ de 1.500 volts/cm. a des fréquences de 1,5 x 105 et 730 periodes,
une biréfrïngence mesurable. Elle est donc inférieure a 1/250 A/cm.

b) Mesures de p. i. s. — Nous avons mesure les p. i. s. de différentes solu-
tions d'anhydrjde vanadique et de benzopurpurine, par la methode du pont.
Les mesures ont été faites a 8,4 X 105 et a 1,5 X l O8 periodes avec des champs
de l'ordre de 40 volts/cm. Le p. i. s. de l'eau a été pose comme valant 81.

Les résultats sont comparables a ceux obtenus antérieurement par l'un de
nous.

La solution de benzopurpurine avait Ie même p. i. s. (a l % pres) que
l'eau. "

Tableau des constantes diélectrigues

Solution

H 0 25 gr /l
H O I » . .
H o' 05 »
H 0 025 »
H 0 01 » . . .
Q o'l »
Benzopurpurine 0 129 gr /l ,

p. i.

8,4'105 -

102
91
83 o
81
81
87 5
81 '7

s. a

1,5.106

270
124
95
81
81

113
82

III. DiSCUSSION DES RÉSULTATS

Disons d'abord quelques mots sur la déformativn -des franges, observée
pendant les expériences (1). Pour une conductivité de 10—4Ü~1 cm.—1 et un champ
de 100 volts/cm., on calcule un dégagement d'un 1/4 calorie par seconde par
cm3 de liquide contenu entre les électrodes. Il se forme donc après peu de temps
un gradiënt de température considérable et Ie liquide entre les électrodes com-
mence a monter. (Nous parlons du cas oü les électrodes sont verticales). En
montant, Ie liquide rencontre une résistance de .frottement, de sorte qu'ün
gradiënt de vitesse se forme, qui est Ie plus grand pres des électrodes. Les par-
ticules de V205 essayeront de s'orienter dans la direction du courant de con-
vection. Nous savons d'après les expériences de FREUNDLICH (2), que cette
orientation donne lieu,a une biréfringence positive par rapport a la direction
du courant de liquide, donc négative par rapport au champ électrique. Main-
tenant, l'effet de Kerr proprement dit donne une biréfringence positive par rap-

f1) Voir aussi page 687.
(2) H. FREX-NDLICH, F, STAPELFELD et H. ZOCHER, Zs. phys. Ch., 114, 161 (1925).
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port k Ia dïrection du champ. La superposition de ces deux effets peut expliquer
la déformation que nous avons obseryée. En effet, au _ milieu de'la cellule oü Ie
gradiënt de vitesse est petit, nous trouvons une valeur de la biréfringence due a
i'ëffet de Kerr jüi*mêm<3. La biréfringence diminue vers les électrodes a eause de
Forientatiön inverse provoquéev par Ie courant de convection. Il est évident
aussi qu'en mettant les électrodes horizontales, la déformation commence
plus tard, parce que dans ce eas'Ie liquide « ne sait pas oü il doit aller » et

• a besoin d'une plus grande différence de temperature pour se mettre en mou-
vement.

Le fait que la déformation est plus grande pour les grandes et les tres petites
; longueurs ;d'qndes'explique parce que pour ces longueurs d'onde l'orientation

par effet dé Kerr est plus faible, tandis que l'échauffem§nt, et donc Forien-
tatioh inverse est la même pour toutes les longueurs d'onde.

La conductivité plus petite dé la benzopurpurine explique l'absence de
déformation observée.

Passons mainteriant a la discussion de Veffet de Kerf lui-même. Nous avions
espéré éclaircir la theorie, et de Feffet de Kerr et du p. i. s. des colloïdes, en f ai-,
sant des mesures de biréfringence a haute fréquence et en utilfsant pour l'étude
de ces deux effets Ie même échantillon. 11 faut -Ie dire des Ie début, ij ne nous est
pas encore possible de donner une theorie töut è fait quantitative. Cependant,
nous croyons utile d'énumérer systématiquement quelques hypotheses et de
les discuter. :

Commencons paf donner les opinions, quenonsavons troucées dans la litté-
: rature. • . '.___ • • • " • • - ' . / ' • •

; Les autres auteurs qui se spnt occupés de cette question ont surtout indiqué
trois effets qui peuvent produire une orientation de petites particules dans un
champ: électrique (1).

1° Un corps isotrope maïs non sphérique,ayant un p. i. s. différent de celui
du milieu de dispersion s'öriente avec sa plus grande dimension dans la direc-
tión du champ; appliqué (effet de forme). v

2P ;Un corps .aaisotrope même sphérique s'öriente dans Ie champ de tellë
sorte que son 'p . i. s. Ie plus grand soit parallèle au champ.

3° K.RUYT considère que la cataphorèse explique l'orientation des colloïdes.
La biréfringence observée s'explique alors, soit par une anisotropie de Ia

poïarisabilité .de particules örientées,' soit par la biréfringence provoquée par
f la forme (Stabchendoppelbrechung) ; en général, par une combinaison de ces

deux phénomènes. Pour Ie V206 il s«mble d'ap'rès FREUNDLICH que'raniso-
tropie propre prévaut, ce qui est en concordance avec hos résultats.

Pour ce qui regarde une theorie essayant d'expliquer Ie p. i.'s, élevé de
certaines solutions colloïdales, citons cel-Ie de BIKERMAN (2). Nous y revien-
drons plus loin.

f1) C.-E. MARSHALL, Trans. Far. Soc., 26, 173 (1930) ; S. PROCOPIU, Ann. dePhysigue(M\,
l, 213 (1924) ; H.-R. KRUYT, Koll. Z., 19, 161 (1916). . '

(«) J. BIKERMAN, Phijs. Z., 27, V69 (1926) et Journ.de Ch.phys.,32,2S5 (1935).

J. CH. PHYS., TOME 32 (1935) ; 48
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Le fait expérimental dont nous devons tenir CQmpte pour Unter _d'ex-
pliquer nos rèsnltyts est que les particules colloïdales sont responsables et
de l'effet de Kerr et de l'exaltation du p, i, s, Mais alors uw difficulté appa-
rait tont de suite. En effet, on sait que pour Ie V2Og, l'augme.ntation rapide du
p, i. s. ne (jomraence qu's des fréquenees inférieures.a l O8 et passé par un léger
maximura entre 103 et 10*. Aux fréquences plus grandes que IQ6, pour les con-
centrations étudiées, Ie p. i. s. ne diffère presque plus de celui du solvant pur
(V. schema, fig. 15).

Pour la benzopurpurine, a toutes fréquences, Ie p. i. s. est Ie même que celui
du solvant.

En se basant sur ce que nous venons de dire de la dispersion-.du p.'i, s. dn
V205, on pourrait s'attendre pour ces solutions a une grande biréfringejice
aux basses fréquences qui tendrait a diminuer lorsque la fréquence augmente,
Or, nos mesures montrent que la dispersion de la biréfringence du V205 a une
allure opposée : elle est maximum aux fréquences de l'ordre de 106 et diininue
lorsque la fréquenee diminue., Remarquons qu'il y a un léger minimum de la
biréfringence au même endroit oü Ie p, i. s. présente un maximum.

Nos mesures- montrent également que, lorsque la fréquence dépassfi 106,
la biréfringence tend k s'annuler .aussi bien pour Ie V205 que pour Ie parazoxy-
anisol it la bengopurpurine. Pour ce dernier corps elle change même de signe.
Dans cette région, les p. i. s. sont presque les mem.es que celui du solvant. En
somme, nous [avons trouvé pour les solutions colloïdales étudiées deux ou
même trois zones de dispersion et ceci permet déja de prédire que les phéno-
mènes sont complexes.

La première zone de dispersion a tres basse fréquence (v. p. 686) correspon-
dent a de§ temps de l'ordre de 1/10 a 10 secondes peut représenter Ie temps néceS'
saire aux particules colloïdales pour s'orienter et serait analogue a ce que l'on
observe pour certains liquides moléculaires a des fréquences de l'ordre de 10l°.

La dispersion a. toute haute fréquence se produit pour les trois solutions
étudiées et est caractérisée par une décroissancerapidedelavaleurabsoluedela
biréfringenee. Elle peut s'expliquer par une dispersion de Fanisotropie de la
polarisabilité des particules. (Rappelons (x) que la polarisabilité (7) est Ie facteur

de proportionnalité entre Ie moment induit moyen m et Ie champ électrique
agissant sur la particule m = 7 R ; l'anisotropie des 7 a comme conséquence
les valeurs des indices ns et nf.} Mais s'agit-il d'une polarisabilité êlectronique ('7»)
seulement, comme dans Ie cas d'une molecule PLefait que la biréfringence de la
benzopurpurine est négative nous permet de répondre non, puisque nous savons
que la biréfringence, lorsqu'i] n'y a qu'un effet êlectronique, doit toujours être
positive. De plus, si on fait les calculs, en admettant pour les valeurs des pola-
risabilités des particules colloïdales celles basées sur les valeurs moléculaires
en tenant compte du poids moleculaire moyen des particules, on arrive a une
valeur de la biréfringence plus petite -que celle trouvée expérimentalement.

Voir, par exemple, J. ERRBRA, Actnalités scieniifiques et industrielles, vol. 220, Ï935.
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Noas devoms doac eh.er.cner urie autre ..origine dé la fKolarisaibiiMté ei a,oiis allans
parier de eelle dé la couche doublé qui entoure les particules colletdatós. €to sait,
en effet,: que l'on ooasidère que IBS partieuLes des hydirosols s,ont ento-urées d'une
aimosphère ïonique, certains ions étant attachés aux particules et d'autres les
fijatourant plus ou malus librement, ce qui donne naissance aux potentiels ther-
'modynamiques (s) et électrocinétiques . (£) ; ce dernier est respoasable, entre
autres, de rélectrophorèse et de la stabilité du colloïde. Sous l'influenee d'un
champ électrique extérieur la couche doublé a laquelle correspond Ie poteütiel ?
sera déformé (m =71; R).-.Gette déformation est anisotrope,;d'oüune anisotropie
de la pölarisabilité, avee sa plus grande valeur dan« la direetion du grand axe a
du batonnet. Puisqüe pour la benzopurpurine, 1'effet de Kerr est négatif l'axe
de la plus grande pölarisabilité de la couche doublé et donc l'axe a, du batonnet
doivent être perpendiculaires au grand axe de pölarisabilité électronique, pour

y les deux autres hydrosols ayant un efïet de Kerr positif, ils sont parallèles, ce
qui est confïrnieparles expérienees fondamentales d'écöulementde FREUNDLICH
et de KRÜYT.

^ lei il faut :que nous citions les calculs de BIJCBRMAM, (1) que l'on .peut," nou»
semble-t-il, ,appliquer au cas qui nous occupe. Il tient compte en essayant de
calculer Ie p. i. s. élevé des solutions de V205 de,1'existence du potentiel ^. II
déduit des formules qui n'expliquent pas la grandeur envisagée, mais que nou&
pouvoris utiliser de la maniere suivante : en effet, en se basant sur elles on
obtient pour la pölarisabilité de la couphe doublé dés valeurs raisonnables;
(c**s 10—u cm3). BIKERMAN évalue aussi Ie temps nécessaire a l'établissement dela
déformation de'la couche doublé ; Ie temps qu'il trouve est de l'ordre de moins
de 10^6 secondes ; du point de vue de la dispersion aussi Timage. qu'il se fait
est par conséquent eti aceord avee nos mesures. torsque la fréquence devient
trop grande, la déformation et la biréfringence qui lui est due ne peuvent plu*
se produire. A ces hautes frequences il n'y a plus que railisotropie de la pöla-
risabilité-électronique qui est capable de provoquër la biréfringence. Et cecï
peat expliquer la valeur positive tf ouvëe a toute haute fréquence pour la benzo-
purpurine, püisque la theorie de 1'effet de Kerr ne permet qu'une biréfringence
positive lorsque la pölarisabilité éléetroniqüe agit seule. Rappelons qu'un;ternps
de ijelaxation d'une couche doublé a été introduit par DEBYE (2) dans Ie cas des

- électrolytes moléculaires et conirmé expérimentalemeiit"(*).'•
En discutant la zone de dispersion intermediaire trouvée pour Ie V2 O5nous

> verrons, cepêndant, que Ton peut fdrhiuler desobjeetions contrecetteinterpré-
tation consistant a considérer la zone de dispersion trouvée a toute haute fré-
quenee comme due au temps de relaxation du potentiel électrocinétique.''

Pour expliquer la zrone de dispersion intermediaire (» = 10*:—108) trouvée-
seulement pour Ie VaOs, il faut tenir compte de la valeur élevée du p. i. s. de eet

f) J. BIKERMAN, loc. cit.
(2) P. DEBYE et H. FALKENHAGEN, Phys.Zs., £9, 401 (1928).
(3) H. SACK et ooll., Phys.Zs., 31, 3545, 1930, et (Tautres.
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hydrosol et du fait que la dispersion de ce p. i. 's. a une allure opposée a celle de
Ia biréfringence.

Ceci nous amène a supposer que la biréfringence du V205 est composée de
deux parties : l'une positive et constante pour les fréquences plus basses que 106,
et l'autre négative, variable pour ce même domaine de fréquence et en rapport
avec l'exaltation du p. i. s. Le schema ci-dessous représente cette hypothese
(%• 15)- ' • . '

Nous allons d'abord nous demander comment, en principe, on.peut expli-

.0,075

- O.OJb

Fig. 15. Schema de la division de l'effet de Kerr de V206

en deux parties.

quer cette partie négative de la biréfringence du V205. Nous discuterons ensuite
les possibilités de coexistence de ces deux parties de la biréfringence et leurs
relations avec les valeurs du p. i. s.

On peut supposer que dans les particules de V2O6, un moment électrique, qui
serait la cause de la valeur élevée du p. i. s., serait orienté perpendiculairement
a l'axe a dans la direction duquel l'indice est Ie plus élevé, et alors au fur et a
mesure que la fréquence diminue, Finfluence du moment augmente, ce quien-
traine une augmentation du p. i. -s. et de Ia partie négative de la biréfringence.
La biréfringence totale doit ainsi diminuer. Le temps nécessaire a l'établisse-
nient de la valeur définitive de la biréfringence (première zone de dispersion,
voir page 698), nous montre que l'orientation de l'axe a nécessité un temps de
l'ordre de quelques secondes, mais une simple rotation d'un moment autour
de l'axe suffit psour avoir une influence sur l'orientation de eet axe, même
lorsqu'on applique un champ alternatif. Il faut évidemment que la periode
de ce champ soit plus grande que Ie temps de relaxation de cette rotation
autour de l'axe. Nous avoris calculé ce temps de relaxation pour une telle
rotation, d'après Ie schema de DEBYE, en remplacant la sphère par un ellip-
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soïde (x). Il est compris entre IQ-4 et 10-5 secondes, ce qui est un argument
en faveur de* rhypóthèsè dé Texistence d'un moment permanent perpendicu-
laire a l'axe a. / •', ;

Remarquöns qu'au lieu de supposer, comme nous l'avons fait jus.qu'ici, un
•moment, perpendicülaire a a, on pourrait aussi imaginer une structure des par-
ticules colloïdales de~VaOs semblable a celle que Pon a trouvée pour certains
crïstaux, tels Te' sel de Seignette" ou Ie platinocyanure de magnesium, oü Ie
p. i. s. a une valeur extrêmement grande suivant un seul axe du cristal (2) ;
ce p. i. s. élevé présente d'ailleurs une dispersion dans Ie même domaine de fré-,
quence que la solution de V206. Pour Ie V205,il faudrait supposer que eet axe'
de grand -p. i. s. est perpendicülaire a l'axe a du batonnet et la dispersion du
p. i. s. de la solution s'ëxpliquerait alors par la dispersion de ce p. i. s. des
particules. Pour dés raisons de symétrie, il est peut-être plus rationnel de
supposer un plan de grande polarisabilité perpendicülaire a l'axe du batonnet et
'on arriverait aux mêmes conclusions (3).

D'ailleurs rekis.tence d'une porarisabilité tres grande, dans un planou
dans;-,la. direction d'un axe peut entrainer une aügmentation du p. i. s. avec Ie
champ,„-comme on Pa trouvé pour Ie V205 (a l'opposé du cas des dipöles per-
manénts oü une aügmentation du champ entratne une diminution du p. i. s.).

• Passons maintenant a l'examen des hypotheses qui peuvent tenir compte
de la possibilité de coexistence.de la partie positive et de la partie négative de la
biréfringence pour Ie cas de solutions de V205.

Rappelons que po,ur les fréquences plus grandes que l O8, la partie positive
existerait seule et que celle-ci diminue lorsque.la fréquence augmente, tandis
que lorsque ]a fréquence diminue, la partie positive rëste constante et la partie
négative augmente (voir fig'. 15). . ' ' • ' ' -

On peut classer ces hypotheses en deux greupes : , .
• 1° Nous supposons que" ce sont des particules différentes'qui donnent les
deux effets ;

2 ° Les deux elf e t s sont proyoqués/par.la même particulë. ' . . ' - . .
La première hypothese explique évidemment sans difficulté la coexistence

des deux effets : une série de particules aürait alors une biréfringence négative
provoquée, par exemple, par un moment permanent perpendicülaire a l'axe a
et une autre série de particules qui n'aurait pas de moments aürait une biré-
fringence positive. , :

Et pourtant la dèuxième hypothese nous semble plus probable. En effet,
lorsque la solution vieillit, ce qui correspond a uh agrandissement des batonnets
et donc a une diminution du nombre des petites particules, la biréfringence

; (x) Voir aussï F. PERRIN, Journ. de Phys., 5, 497 (1934). Remarquöns a ce sujet que les for-
mules cla'ssiques de l'efïet de Ken- sont módifwes par un facteur de l'ordre de 2,*i un des 3 axes de
rellipsoïde a un temps de relaxation beaucoup plus grand que la periode du ehamp (voir par exemple
TuMMEiiSj TM«e, Utrecht, 1914).'"

':' (2) Voir par exemple, pour la bibliographie' P. DEB YE et H. Sucn^Handbueh der Radiologie
l', c., p. 172 et J. ERRERA et H. SACK, Trans. Far. Soc., 30, 685 (1934). "

•'. ' ("} Nous avons trouvé, ce cas réalisé pour les cristaux de POaNSg.
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positive et Ie p. i. s. au-gmentent. On est ainsï amené a eonclure qu-e ca gont
surtout les grande* partieules qni sent Ja eause de ces deux effets. Cependant,
nos mesures expérimentales ne permettent pas encore de prendre une décision
définitive ; on aura peut-être un -argument décisif en effectuant des mesures
de p. i. s. a basses fréquenees en su-perposant un champ intense de haute fré-
quenee ou encore en mesurant Ie p. i', s. dans une direetion perpendicularre a
celle dans laquelle on laisse eouler une solution.

Discutons mamtenant plus en détail la .deuxième hypothese.
Il résulte de ce que nous avons 'dit jusqu'ici que nous nous représentons

la particule de VaO5 comme tm bato-nnet dont Ie grand axe eoïneide avec ï'axe
de plus grande polarisabilité éleetronïque -/ei. Supposons que la particule art
la symétrie d'un ellipsoïde de révolution et désignons par -/<.„ la seconde pola-
Tisabilité. Soit enfin 7^ et y^ les polarisabilités provenant de la couche doublé
et p. Ie moment (x) perpendieulaire au grand axe.

En nous limitant a des champs sufflsamment faibles pour que la biréfrin-
genee suive encore la' loi quadratique> nous pourrons éerire pour la m'réfrin-
genee rexpression suivante :

Dans cette expression BO est rindice de réfraction lorsqti'il n'y a pas de
champ électrique appliqué, E est rintensité du champ et C une coastajate qui
dépend des hypotheses que l'on -est amené a faire sur la valeur du champ in-
terne. Rappeloös que ee n'est que dans des eas partieuJiers; réalisés par exe-mple
dans un gaz parfait, que C prend une valeur simplexen posaat pour la cons-

tante du champ interne -g- (f acteur de Lorentz).

Nos expériences nous amènent a suppeser que Ie premier ternae entre-
crochets de l' expression précédente est responsable de la valeur élevée de la biré-
Mngence a haute fréqu«nee (partie positive) et que Ie second terme est la
cause de la diminution de la biréfringence a basse fréquenee (partie négative).
Maïs nous nous heurtoms maintenant a urne grande difficulté, si nous voulons
tenir compte des phénomènes que nous avons observés a. basse fréquenee. En
effet, il ressort de nos mesures que la partie négative de l'effet de Kérr est de
même ordre de grandeur que la partie positive. Les deux tefmes entre eroehets
doivent donc être a pen pres . égaux.

D'autre part, nous savons que Je p. i. s. de, la solutioB corpespondant a la
partie positive de Feffet te Kerr, est peu différent de ceiui de Feau, tandis que Ie
p. i. s. reiié a la partie négative est beaucoup plus grand. Or, la polarisabilité
moleculaire moyennet qui détermine Ie p. i. s.,, vaut dans no-trë cas :

{M Ou la composante du moment dans cette direction. La camposante dans Ia direction du
grand axe n'a dans ces coaditions pas d'influence, car, aux fréquenees auxquelles nous. avons fait
nos mesures, l 'inertie est tröp grande pour qü'elle puisse apporter une contriïmtion a la valeur du p. i.s*
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fiötts avöiis pö&é dafts eëtte èxprégsion 75, •== O eë qui n'entMine pas une
érretir. . .• ... , - . . - • • ";

Mals- c^tte\ft)tmiïïe Bötis affiéïïèa la' co-ntfadietiöii suitarite ; pöüi1 l'ëifêf
• • • • :''-i. pt2 • • • - ' • . . . • . • . • " - • " ' . • - ! '

de K-ew yj,. et t™ doivent être du méme ordre de grandeur,, pour Ie p. i. s., ils
( - ' • . - ' s • " ' - "~ • '

doiverit différér forteméiit et cë daas Ie sefls 7^Y<r^V

Et c^ette difficulté sub siste pour toutè explication Jbasée sur des forces
électriques directe», par éxeröpïe, si ïious supposions au lieu d 'un moment per-
manent tffiè gra'ndê pöla'risaBiïité aiialogue k 6«ïlé ööservée avec certains cris-
taux (voir page 701).

Noïts demons cependant attirer l'attention sur Ie fait qu'il n'est pas possible
de ealculer quarititativement Ie p. i. s. en partant d.e ïa - péïarisaÊïiit'é^ sur-
tout lorsqu'il s'agit de valeurs de p. i. s,, aussi élevées que celles que l'on ótserve
avec les solutions de V205. Enfin, il est possible que si nous connaissions la
valeur du champ interne, nous pourrions trouver une solution a la difficulté
fondamentalë a laquelle nous nous heurtons.

Nous pourrions échapper a cëtte difïiculté en supposant que l'orientation
de la particule correspondant a la partie positive de l'efïet Kerr, n'est pas due
a une anisotropie de polarisabilité (71;) niais plutot a un effet indirect du champ
sur: l'orientation de la partictile. Ceci sera par exèmple réalisé par la cataphorèse :
•l' action directe du champ consiste en ,ün mouvement rectiligne d'oscillation
de la particule cHargée et ce mouvement a pour conséquence une orientation
analpgue a. celle produite par l'écoulement.

Dans ce cas, Je premier terme entre les crochets dans la formule pour l'effet
Kerr ne doit plus être égaJ au premier terme dans l'expression de la polarisa-
bilité moleculaire moyenne. La combinaison d'une forte orientation par cata-
phorèse avec l' existence d'un moment de l'ordre de 10* D. ofienté perpendi-
culairement au grand axe (et avec les mêmes valeurs dé ye que précédemment)
expliquera alors et l'effet de Kerr et les valeurs du p. i. s: II est difficile d'éva-
luer quantitativenlent Ie couple exercé par la, cataphorèse., *

: La dispersion aux tres hautes fréquences correspondrait au temps de
relaxation du a l'inertie des particules. Si p désigne Ie frottement (F == — pv)
et m la masse d'une particule, ramplitude des;öscillations des particules sous
l'influence du champ alterhatif tombéra a la moitié de la valeur qu'elJe avait

pour Ie cas d'un courant continu,^ la fréquénce v = ^- . En faisant les calculs,

on trouve des fréquences de l'ordre de: .10" a l O8 qui sont plus élevées que>ceïles
que nous trouvons- expérimentalement. Remarqüons, cependant, que nous ne
connaissons pas la valetir exacte de -p.

En resumé nous ne croyóns pas que cëtte hypothese de la cataphorèse
explique le& phénomènes bbservés, mais cependant nous avohs voulu la dïs-
cuter (1). ' , /

f1} Des mesures toutes récentes de GURTIS et FRIOKE (Phys. Rev., 48, 775, 1935) qui
trouvent une augmentation de la conductiyité des sols de V2O6 a haute frérfuence cohfirment' ' ' ' ;- ' ' ' • ' ' ' " " ' ' '-
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Dans tout ce qui précède, nous avons considéré la partie quadratique de
la courbe de l'effet de Kerr. Dans Ie domaine oü il y a sateation, les formules
deviennent beaucoup plus compliquées. Le fait qu'il y a saturation pour des
champs de l'ordre de 100 V/cm. implique que pour ces champs Ténergie poten-
tielle reliée a l'orientation de la particule sera de l'ordre de AT : Les y/calculés
d'après les formules de B I K E R M A N et les valeurs des moments de l'ordre de
10* D. satisfont a cette condition.

Uniyersité de Bruxelles.
Laboratoire de Ghimie-physique polytechnique.

Juin 1935-.

notre hypothese du temps de relaxation de la couche doublé et infirment notre hypothese du
temps de relaxation de la cataphorèse.




