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STATYSTYCZNA TEORIA DWOJEOMNOSCI ELEKTRYCZNEJ
UKLADOW WIELOSKEADNIKOWYCH *

Molekularna stala Kerra K,, jest wielkoéeig addytywng tylko w przypadku
mieszaniny gazow doskonalych., W. mieszaninach gazéw rzeczywistych lub roz-
tworach cieklych, w wyniku korelacji zachodzgcych miedzy drobinami tego sa-
mego. rodzaju lub drobinami réinego rodzaju, stala K, nie speinia prawa addy-
" tywnofci,- W oparciu o mechanike statystyczng pokazano w niniejszej pracy, ze
w - przypadku uvkladu wieloskladnikowego stala K,, daje sie wyrazi¢ szeregiem
potegowym  ulamkéw molowych, w ktérym pierwszy wspoélezynnik rozwiniecia
opisuje wlasnosci idealnej mieszaniny. Nastepne wspoétczynniki tego szeregu odpo-
wiedzialne sg za odstepstwo od reguly addytywnosci i wyrazaja sie przez odpo-
wiednie parametry charakteryzujace elektrooptyczne wlasnosel izolowanych drobin
oraz przez funkcje korelacji opisujgce kolejno dwéjkowe, trojkowe i dalsze oddzia- -
iywania drobin vkladu. Przedstawiona teoria zastosowana zostala w szezegdlnosci
do ukladéw dwuskladnikowych oraz oméwiono jej §cisly zwiazek z opracowanymi
poprzednio teoriami dwéjlomnosei magnetyczne], molekularnego . rozpraszania
Swiatla i polaryzacji molekularnej ukladéw wieloskladnikowych. N

1. WSTEP

Pierwsze badania zmian wlasnofei optycznych ciat izotropowych
umieszezonych w stalym polu elektrycznym o duzym natezeniu byly
- przeprowadzone przez Klerra w latach 1875—1879 [1]. Wykazdly one,

Ze ciala izotropowe staja sie w polu elekirycznym optycznie dwajtomne
z osia symetrii optycznej réwnolegly do kierunku przylozonego pola
'.elrektryczego. Na czes¢ odkrywey dwojtomnose elektryczng nazwano zja-
wiskiem Kerra. Od czaséw badan Kerra az do ostatnich lat wlgcznie dwéj-
_lomnogé elektryczna jest przedmiotem ciggiych badan zaréwno do$wiad-
czalnych, jak i teoretycznych. Stale zainteresowanie zjawiskiem Kerra
. wigZe sie z tym, Ze stanowi ono stosunkowo prostg metode otrzymania
cemnych informacji o strukturze i wlasnosciach optycznych i elektrycz-
nych izolowanych atoméw lub drobin oraz o sitach ich wzajemnego od-
dziatywania w oérodkach zgeszczonych.

* Praca referowana na posiedzeniu Komlij MatemaJtyczno—PrzyrodmczeJ w dniu
30 X 1962, o



88 : | S. Kielich '[290}.

W ostatnich latach szczegélnego znaczenia nabieraja badania zjawiska
Kerra w roztworach cieczy i to nie tylko dla matych stezen, ale dla
calego zakresu stezen. Z badan tych mozna miedzy innymi wnioskowaé
o wzajemnych oddzialywaniach miedzy drobinami réinego rodzaju, na
przyktad miedzy drobing niedipolows a drobing dipolowa lub kwadrupo-
lowsg itp. W zwigzku z aktualnoscig tego problemu zajmiemy sie w niniej-
szej pracy teoria dwojlomnosci elektrycznej ukladow wieloskladniko-
wych, a w szezegdlnodei ukladéow dwusktadnikowych.

Wedlug zasady addytywnosci stala molekularna Kerra, K, ukladu
réwna sie' sumie odpowiednich statych molekularnych Kerra poszczegol-
nych skladnikéw uktadu. W przypadku uktadu dwuskladnikowego zasada
addytywnoéci daje:

K=K+ 2,82 (L.1y

gdzie x; i x; sg utamkami molowymi skladnikéow zas Kﬁn‘) jest statg mo-
lekularng Kerra rozpuszezalnika i K%) — substancji rozpuszczonej.

Aby stala molekularna Kerra Kp, roztworu byla wielkoscig scisle
addytywna potrzeba by stale skladnikéw K@ 1 K2 nie zalezaly od
stezenia. 'W rzeczywistosci jednak badania eksperymentalne Brieg-
leba [2], Stuarta i Volkmana [3], Otterbeina [4] oraz in-
nych wykazaly niezbicie, ze nawet w roztworach rozcienczonych prawo
addytywnosci (1.1) nie jest spelnione. Szczegélnie duze odstepstwa od
zasady (1.1), w calym zakresie stezen, obserwuje sie przy badaniach roz-
tworéow cieczy dipolowych w niedipolowych rozpuszczalnikach 5,6, 7],
natomiast w roztworach samych cieczy miedipolowych odstepstwa te sg
znacznie mniejsze {8].

Zaczniemy najpierw od krétkiego omoéwienia teorii zjawiska Kerra
w gazach. Jedng z plerwszych teoril wyjasniajagcych mechanizm dwoj-
tomnoSci elektrycznej gazéw zawdzieczamy Voigtowi [9]. Wedlug
Voigta, zgodnie z elektronows teorig Lorentza [10], atom moze byé trak-
towany jako izotropowy oscylator, ktéry w zewnetrznym polu elektrycz-
nym staje sie oscylatorem anizotropowym. Oznacza to, ze czesto$¢ jego
drgan wzdtuz kierunku przylozonego pola elektrycznego jest rézna od
czestosci drgan w kierunku prostopadlym do tego pola. Wywolane w ten
spos6b zmiany czestosci drgan wlasnych oscylatora sg proporcjonalne do
kwadratu natezenia pola elekfrycznego. Gaz, jako zbidr takich oscylato-
row staje sie anizotropowy 1 jego dwdjlomnos¢ optyczna, zgodnie z do-
Swiadczeniem, zalezy od kwadratu natezenia pola elektrycznego.

Teoria Voigta nie mogla jednak w zaden sposdb wyjasnié cbserwo-
wanej w doswiadczeniu silnej zaleznosci dwodjtomnosci elektryeznej od
temperatury. Dopiero Langevin [10], przyjmujgc, ze drobiny wielu
gazdéw juz w stanie naturalnym sg anizotropowe pod wzgledem optycznym

S
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i elektrycznym, przedstawil zasadniczy mechanizm zjawiska Kerra. Mia-
nowicie anizotropowe drobiny gazu oddzialywujac z zewnetrznym polem
elektrycznym daza do ustawienia sie w ten sposob by ich energia poten-

" cjalna byta minimalna. Tej tendenciji drobin do utozenia sie swoimi osiami
najwickszej polaryzowalno$ci wazdtuz kierunku pola elektrycznego prze-
ciwdzialata beztadny ruch cieplny. W wyniku wzajemnej konkurencji
tych dwoch przeciwstawnych sobie procesow ustala sie réwnowaga staty-
styczna, w ktorej drobiny, zgodnie z prawem Maxwella-Boltzmana, wy-
kazuja pewien stopien uporzadkowania wzdtuz kierunku pola elektrycz-
nego. W ten sposéb wyjasnione zostaly fakty doswiadczalne, ktére mo-
wig, ze dwojlomnoé¢ gazu ro$nie ze wzrostem natezenia pola elektrycz-
nego za$ maleje gdy temperatura wzrasta. Born [11] uogélnit teorie
Langevina na przypadek gazéw ztozonych z drobin anizotropowych posia-
dajacych trwaly elektryczny moment dipolowy.

Oméwiona wyzej teoria orientacji molekularnej Langevina-Borna po-
zwala, w przypadku mieszaniny gazow dipolowych, wyrazié stale KW
i K§ wystepujace w réwnaniu (1.1) nastepujaco (w naszym ‘przypadku
i=1 lub i=2):

K= 2N
gazm T 45kT
+k‘;‘ [(a(i)_a(z)) (lu(z)' (z)’)+(a(z)_a(z)) (1“(1)2 (z)”)+(a(1)_a(z)) (lu(z) __Iu(z) ]}’ (1.2) -
gdzie a?, o? i o sq skladowymi polaryzowalnogci optycznej w trzech kie-
runkach gtéwnych drobiny rodzaju i, podobnie u{, ud, u® oraz «®, af, a®
s sktadowymi momentu dipolowego i elektrycznej polaryzowalnoém dm-
biny w tychze kierunkach. N jest liczbg Avogadro, k — stals Boltzmana
i T — temperaturag w skali bezwzglednej. Widzimy, ze wedlug réwnania
(1.2) state K¢ i K? nie zaleza od gestoici ani od stezenia roztworu,
wobec czego w tym pwypadku zasada addytywnosci (1.1) Jest spelniona
catkowicie. .

Trudne ma ogoét pomiary efektu Kerra substancji w s:tame gazowy‘m
lub pary mozna w wielu przypadkach zastgpi¢ badaniami roztworéw bar-
dzo rozcienczonych. Le Fevre 1 Le Fevre [12] przebadali wiele
rozcienczonych roztworéw i opracowali dogodng metode ekstrapolacji
statej K? do nieskonczenie wielkiego rozcienczenia. Otrzymane w ten
sposdb wartosel {Ki’;’g}w miozna wykorzystac do okreslenia anizotropii pola-
ryzowalnosci drobin ciata rozpuszczonego na podstawie réwnania (1.2)
oraz rownafn na refrakcje molekularng i stopienn depolaryzaciji $wiatla
rozproszonego [12,13].

Badania efektu Kerra w roziworach, w calym zakresie stezen, moga
dostarczy¢ cennych informaciji o silach miedzydrobinowych dziatajacych

{( a®d — a(i)) (a(z)__ a(i)) -+ (a('l) — a(z)) (a(z) —_ a(i)) + (a(z) — a(z) (a(i) — a(z)) +
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miedzy drobinami ciala rozpuszczonego, jak réwniez ‘rniedzy._drotbinami
rozpuszezalnika i ciala rozpuszczonego. Pierwsze usitowania w tym kie-
runku uczynione zostaly przez Friedricha [5] 1 Piekare [14]. Roz-
wazali oni przypadek, kiedy drobiny rozpuszczalnika sa kuliste za$ ciala
rozpuszezonego posiadajg symetrie osiowg oraz moment dipolowy na tyle
duzy, ze mozna w réwnaniu (1.2) zaniedbaé pierwszy czton anizotropowo-
-anizotropowy w poréwnaniu z drugim czionem anizotropowo-dipolowym.
Przy tych zatozeniach K&'=0 i mozna napisa¢ wobec (1.1) i (1.2) naste-
pujgcy wzor:
K 4nN .
x’: =K(ﬁi= Eng_; (aff)-— a§2>) ,“;(;2) R(l?:gazK(mz)R(I? , (1.3)
w ktérym R®  jest czynnikiem odpowiedzialnym za wzajemne oddziaty-
wania drobin dipolowych w' roztworze. Czynnik R® dla stalej Kerra
cbliczyl Friedrich na podstawie modelu Debye a [15] stosowa-
nego w teorii stalej dielektrycznej cieczy dipolowych. Wedlug modelu
Debyé’a dipolowa drobina cieczy znajduje sie w polu elektrycznym duzej
gromady sgsiednich drobin, utozonych niemal prawidlowo, jak w krysz-
tale. Drobina nie posiada zatem swobody obrotu, lecz wykonuje mniejsze
lub wieksze wahania, okolo osi wyznaczajacej kierunek pola molekular-
nego. Podobny model by! zaproponowany w tym samym czasie przez
Fowlera [16]. Otrzymany przez Friedricha czynnik korelacji R
ma posta¢ nastepujacy:
Rﬁ’=3£(2—3
’ Y
gdzie L=L(y) jest znang funkcjy Langevina od parametru y, ktory
w teorii Debye’a stanowi miare energii sprzezenia danego dipola z calym
otoczeniem w jednostkach kT . Doswiadczenie pokazuje, ze w roztworach
cieczy dipolowych K@  zalezy od stezenia, wobec czego czynnik Ry
musi by¢ funkcja stezenia, poniewaz zgodnie z (1.3) gazK?  jest stale.
We wzorze Friedricha (1.4) zaleznosé R? «cd stezenia jest uwiklana po-
przez parametr y=1y(x).

Aby zadowalajgco wyjasni¢ dane eksperymentalne Piekara {11}
pokazat, ze nie wystarcza w niektorych przypadkach uwzglednienie tyiko
sprzezenia Debye’a-Fowlera, ale nalezy wyrézni¢ specjalnie sprzezenie
danego dipola z najblizszym dipolem sgsiednim lub z nastepnymi dipo-
lami najblizszego otoczenia. W tym przypadku czynnik R® jest funk-
cja dwéch lub trzech parametrow sprzezenia dipoli. W obu teoriach,
zaréwno Friedricha jak i Piekary, zaleznoé¢ parametréow sprzezenia dro-
bin od stezenia roztwordéw, wyznacza sie eksperymentalnie na podstawie
innych zjawisk (np. polaryzacji elektrycznej, zjawiska Cottona-Moutona
lub nasycenia elektrycznego). '
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W szczegdlnym przypadku sprzezenia danego dipola z najblizszym

dipolem z otoczenia Piekara otrzymal nastepujacy wzor [14]

| Rg?=2»73'§- +2L, (1.5)
w ktérym znak dodatni lub ujemny przed ostatnim czlonem stosuje
sie zaleznie od tego czy dipole maja tendencje do sprzezenia réwnole-
glego (+), czy tez antyrownolegtego (—).

Buckingham [17] opracowal ogo6lng teorie zjawiska Kerra
w oS$rodkach gestych i zastosowal ja nastepnie do roztwordéw rozcien-
czonych [18].

W niniejszej pracy przedstawiona.jest statystyczno-molekularna teoria
efektu Kerra dla uktadow wieloskladnikowych. Teoria ta pozwala przed-
stawi¢ stala molekularnag Kerra Km ukladu wieloskladnikowego w na-
stepujacej postaci:

K= S04 Se@K® | Saamdk 04

,_ 7 i ik (1.6)
State K® wyrazaja sie tylko przez odpowiednie parametry molekularne
okres§lajace elektrooptyczne wilasnodei izolowanych drobin i-tego skiad-
nika ukladu. Poniewaz stale K% nie zaleza od stezenia ani gestosci
uktadu przeto pierwszy wyraz rownania (1.6) okresla zasade addytywnosci
stalej molekularnej Kerra uktadu wieloskladnikowego. Pozostale wiel-
kosci K® oraz KWW wyrazaja sie odpowiednio przez dwudrobinowe
i trojdrobinowe funkcje korelacji ¢ 1 g{) 1 sa rozne od zera tylko
wtedy, gdy istnieja w danym ukladzie niezerowe oddzialywania miedzy-
drobinowe, W ten sposdb drugi i trzeci, jak réwniez i dalsze wyrazy
réwnania (1.6), dajg miare odstepstwa od zasady addytywnosci stalej
molekularnej Kerra Kp. Otrzymane wyrazenia na K%, K% j K% ghy-
szne sg dla drobin o dowolnej symetrii przy czym wielkosci K% i K4k
stosuja sie do kazdego przypadku, bez wzgledu na rodzaj i nature sit
miedzydrobinowych wystepujacych w danym ukladzie.

Réwnanie (1.6) zastosowano w szezegélnosei do ukladu dwusktadni-
kowego i przedyskutowano na paru przypadkach szezegélnych, dla kto-
rych podano mozliwos¢ prostego zastosowania teoril do wyjasnienia wy-
nikow eksperymentalnych. Pokazano rowniez, ze pewne calkowe para-
metry korelacji katowych zawarte w Kﬁf) wystepuja w teorii zjawiska
Cottona-Moutona, molekularnego rozpraszania $wiatla i polaryzacji mole-
kularnej uktadéw wielosktadnikowych. ‘

2. MOLEKULARNA STALA KERRA DLA UKEADU WIELOSKLADNIKOWEGO

Wezmy pod uwage izotropowy o$rodek w postaci duzej kul‘iSte‘j probki
o wspotczynniku zalamania Swiatla m 1 przenikalnosci elektrycznej e.
W érodku tej probki rozwazaé bedziemy maly kule o rozmiarach makro-



92 ) S. Kielich [294]

skopowych i objetosci V (objetos¢ molowa). Niech nasza prébka znajduje
sie w stalym i jednorodnym polu elektrycznym o natezeniu E. Jesli
natezenie pola elektrycznego jest bardzo duze woéwcezas wspdlezynnik
zalamania $wiatta probki bedzie funkcjg tego pola i wyrazi sie nastepu-
jacym réwnaniem:

2 3\VoE, /B (2.1)
w ktorym MU oznacza ¢ — skladowsg oscylujgcego momentu dipolowego,
ktory indukowany jest w kuli o objetosci V przez elektryczne pole E
zwigzane z falg $wietlng padaljacg na probke w kierunku prostopadiym
do wektora stalego pola elektrycznego E. Kierunki wektoréw EiE
okre§lone sg odpowiednio wektorami jednostkowymi ‘e i e. Do wskaz-
nikéw ¢ i T numerujacych sktadowe stosujemy einsteinowsksg konwencje
sumowania po powtarzajacych sie dwukrotnie wskaznikach. Symbolem
(@) oznaczyliémy w roéwnaniu (2.1) $redniowanie statystyczne w o
nosci Z\ewnetrzrne«go pola elektrycznego E okreslone wzorem:

_JouBe- S dr

fe_u(zT JE) i ’
gdzie U(z, E) jest catkowity energig potencjalng ukladu znajdujacego sie
w konfiguracji * i polu E.

Jesdli praws strone réwnania (2.1) rozwiniemy na szereg wedlug poteg
natezenia pola E i u$rednimy nastepnie na wszystkie mozliwe kierunki
wek torow jednost'kowy\ch e i e to otrzymamy (poréwnaj [19]):

—-1 oM, 1 B2, 22U 1 92U 2U
1— (Y 2 - 92 Y
n2+2 oV <8Ea >l PATA (aEZ) 6k T <aE,aE, kT oE, aE,>}+

(Pdg=

2.2)

iy ~ 831\~/Ia
+ ———11085:00e+ [3(e re)f— l]Eaz:v = -
35V { ¢ Q}<8E,8E,,8E@
M, oU oM., U \ 1 8M,2U 3U
e S e T =TT “’“> E24- . (2.3)
kT\ 2E:2E, oE, ‘aE., oE,2E,] Kk*T? oF, oF, oE,
gdzie symbol << > oznacza éredniowanie dla E=0, za$
Eopvp=— — 26&51}9 -+ 3601:«'519 + 350@’3“}. 2.4)
Wystepujacy w rownaniu (2.3) czion »
EZ 2 . [s
B BJ{.) 1{ g [(p——l)V]} AK{(“-) —e—1plE @5
\aEl E=0 8alop T 8x\\op/r [

pochodzi od zmiany objetosci kulistej prébki wywoltanej elektrostrykejg
(p jest ciénieniem zas$ f, — wspolezynnikiem Scisliwosci izotermicznej).
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Réwnanie (2.3) stanowi podstawe ogolnej, statystycznej teorii dwoj-
fomnosci elektrycznej dowolnego izotropowego osrodka. .

W rozwazanym tutaj przypadku molekularna stala Kerra jest okre§lona
nastepujaco:

n—1 n2 -1V
m———‘ ] S (2.6)

ni+2  n? 42 E2’
gdzie », i n s wartoSciami wspéiczynnika zalamania $wiatla dla drgan
wektora elektrycznego E rownolegtych i odpowiednio prostopadtych do
kierunku wektora E stalego pola elektrycznego. Korzystajac z réwnania

(2.3) i definicji (2.6) otrzymujemy ogélne réwnanie na molekularna
statg Kerra:

T o3, ( 821@,
sz—saz:ve< = - =~ e
45 aEzaEvaEg kT 8E18E,,
81"?0 an) 1 BM M Mq> (2.7)
oE, 9E,| kT2 OE.
w ktéorym
Mo=— (2.8)
- jest 0 — sktadows elektrycznego momentu dipolowego calej probki

w obecnosci pola elektrycznego E .
Z drugiej strony molekularng staly Kerra okreslong przez (2.6) mo-
zemy przedstawi¢ w postaci

L (Em)ZVK (2.9
m2+22 \ E ’ '
gdzie
. ny—ny 1
K:—Ln——ET, (2.10)
m

jest stalg Kerra okreslong z doswiadczenia.

Jesli E jest natezeniem stalego pola elektrycznego w miecbecnodci
probki, wowezas natezenie Sredniego makroskopowego pola elektrycznego
panujacego w kuli wyraza sie wzorem

3 .
Ep= E, (2.11)
e+2
wynlkajacym z klasycznej elektrostatyki. Podstawiajgc (2. 11) do (2.9)
:)tr*zymujemy zwigzek,

= ——E‘I—nz
(n?+-2)*(e+2)2

pozwalajgcy obliczy¢ wartoéé stalej molekularnej Kerra, gdy znamy
z doswiadczenia wielko$ci n, 4 V i K.

, ' (2.12)
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Ogélne toéwnanie (2.7) jest stuszne dla dowolnego izotropowego
osrodka, a ‘zatem stosuje sie rowniez do ukladu wielosktadnikowego.
Jesli w kuli o objetoSci V znajduje si¢ N= ' N; drobin réznego rodzaju

1
(N, jest liczbg drobin i-tego rodzaju) wéwezas mozemy napisac:

MG_Z z mP? ‘ (2.13)

gdzie m®) jest ¢ — skladows oscylujacego (optycznego) momentu dipo-
lowego jaki indukowany zostaje przez poie elektryczne E fali swietlnej
w p-tej drobinie rodzaju i, przy E50. :

Jesli rozwazamy kule o objetosci V nie w otoczeniu duzej kulistej
probki, ale w prozni, wowczas mozemy napisa¢ a'nral»ogic;:nbe' do (2.13):

22 m, (@19

Jja=1
przy czym tutaj m(@? jest » — ta skladowa calkowit go elektrycznego
momentu dipolowego g-tej drobiny rodzaju j zanurzonej w kuli poddanej
dziataniu pola elektrycznego E.
Podstawiajac (2.13) i (2.14) do ogblnego rOwnania (2.7) otrzymujemy
na stalg molekularng Kerra ukladu wieloskladnikowego:

~(pi) N; N ~(pi)
_ew ”9<Z ,ai'@",__f_ L L (2_8_21”" (qa)+
p=1 E.0E,3E, KT % p=14=1\ 3E,2E,

amf}") (qy) 1 N; N; Ny d,m(pz)

om
+ d N \ e (qj) (rk) (2.15)
aE'c 8EQ k2T2 %‘r DZI q)‘ll 721 [)Er >

3. STALA MOLEKULARNA KERRA WYRAZONA PRZEZ FUNKCJE
KORELACJI

Przyjmujemy, ze drobiny zawarte w rozwazanej kuli s dipolowe
oraz anizotropowo polaryzowalne i hiperpolaryzowalne. W tym przypadku
skladowe momentéw dipolowych m®P? i m®? rmogg by¢ przedstawione
rozwinieciami:

mPP={aF? +FEIE, + ; Y& EE,+ ... ) E, (3.1)

ot v o
mPD =y o)+ o®VE 4 ..., (3.2)

gdzie u® jest ¢ — skladows trwalego elektrycznego momentu dipolo-
wego p-tej izolowanej drobiny rodzaju i za§ o®? i aP gq skladowymi
tensorow jej polaryzowalno$ci odpowiednio optycznej i elektrycznej. Ten-
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sory A% i y®) okreSlaja zmiane polaryzowalnosci optycznej drobiny
wywolang przez zewnetrzne pole elektryczne E i nazywamy je tensorami
hiperpolaryzowalnogci [20].

Uwzgledniajgc rozwinigcia (3.1) i (3.2) otrzymujemy z (2.15) stalg
molekularng Kerra wyrazong przez parametry molekularne:

N; Nj ) .
K= (3 3 0t =3 3 3 aspiuiors

i p=1 kT ij p=1g=1

N; N Ny
+a(pz)a(q7))+____ o@D (@) R\ , (3.3)
PP+ S 3 3 3 )

W oparciu o metody klasycznej mechaniki statystycznej [21] mozemy
~ kolejne cztony réwnania (3.3) przedstawié¢ mnastepujaco:

Ny )
XOREAEETE | 2D g (r)dx,

5—‘ <Z 2 (Zﬁ(m)/,l(q”—f—a(pi)a(‘m)>

p=1qg=1

=0 Z [ (2B + i ap gt ), +

+0? inx, [ @BELuED + a®Pal®) g2 (z v ) dv dr,,

2<2 Z Z a(pi)lu(qg)[u(rk)> QZ‘T fa(m)luipi)ﬂgpi)ggl)(rp)drp+

ijk p=lg=1r=1

+QZZJC1:L‘ ff a(pz)‘ul(pz)lu(qﬁ_l_ a(pl)ﬂ(qj)Mng)) gg) (Tp’ Tq) dTpdTp+

+g3%’cxiacjxk [ff ag€1)uLQj’/{r(erk)gi(]3.,)c (T Ter 7,) drpd’tqdrr, 3.4

gdzie x,;=N,/N jest ulamkiem molowym i-tego skladnika ukladu, oraz
e=N/V — liczbg gestosci drobin. W powyzszych wyrazeniach g (rp)
Jjest funkcjg korelacji dla drobin rodzaju i, gg) (Tp,Tq)—binarnq funkcja
korelacji dla drobin rodzaju i oraz j, g3 (vp, 7¢,%r) — trinarng funkcja dla
drobin rodzaju i, j oraz k, etc. Zmienne konfiguracji 7, skladaja sie
ze zmiennych rp oraz wy o[kresla jacych odp»owualdmo potozenie i orientacje
p-tej drobiny. W ten sposob,

Jdrp={[drp [dew,=VQ

jest calkg rozciggniets na wszystkie mozliwe konfiguracje p-tej drobiny.
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Na podstawie wyrazen (3.4) przedstawiamy réwnanie (3.3) w postaci
réwnania (1.6)

K= S’x KW +inij(1])+2r xjkah]k)_'_

ij ijk

w ktorym wielkosci K@, K@i K@ okreslone sg nastepujgco:

1
K('l) — _Q Eore f { yfgzlo ﬁ( ﬂfjgi:}u(pz)_l_ a(m)a(m)) +

45
1 N (s
+ iz—T_z agz:i) ipz) gpz)}ggl)(rp)d.,:p , (3.5)
K(;qz)-g_oi_c_’lT sive ff {2351;713#(%\,'_25((1]) (pz)+agzzi)a£gj)+

@god 1 L (9,400 40D @D L 9lai (e @D

+ af,ztn)/liqy)#(qy) + a(qy)lu(pi) (pz)) } (2) (Tp’ Tq)dTpd‘L'q , ‘ (3.6)
K%jk) — 135k2T2 €qrive f f { { a((jx;i) f:(u) (rk)+a(q1) M(Tk) Iu(pi)_‘_
a0 } 92 (tp, Tqr Tr) drpdqdey . (3.7)

Jesli w szezegdlno$ei w ukladzie nie wystepuja wzajemne oddziaty-
wania drobin, wéwczas przyjmuja one w objetosci V wszystkie mozliwe
konfiguracje z jednakowym prawdopodobienstwem, to znaczy funkcje
korelacji spelniaja warunek:

Qg0 () = 029D (z ), 1) = B¢, (1, T 1) = ... = 1. (3.8)

» Tq
Latwo sie przekonaé, ze powyzszy warunek pocigga zawsze za sobg zni-
kanie wielkosci K% i K@% okreslonych przez (3.6) i (3.7), wobec czego
réwnanie (1.6) redukuje sie do postaci prostej

Em= 3 €K, (3.9)
%
dzie
# KY= 27 @ @ ®_ g, ®) 4
- 45 ﬂl3 :aB " Yaa: ﬁﬁ aﬁ" afu’ﬁ aa;, ﬁlu’ﬂ
+— (3a f,%affé——aiila““ ! 72 B4 S’uﬁ’—v‘iw‘”ﬂ‘i’)} (3.10)

jest stalg molekularng Kerra i~tego skladnika idealnej mieszaniny. Row-
nanie (3.10) bez wskaZnika i jest analogiczne do réwnania otrzymanego
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przez Borna [11], Wolkensteina [22] oraz Buckinghama
i Poplea [20] dla gazu doskonatego ztozonego z drobin jednego ro-
dzaju. W przypadku drobin nie podlegajacych hiperpolaryzowalnosci
redukulje sie ono do wzoru (1.2) wynikajagcego z teorii Langevina-
Borna. .

Z powyzszego widzimy, ze stala K., jest wielkoscig Scisle addytywna
tylko i wylgcznie w przypadku mieszaniny gazéw doskonalych, to znaczy
wtedy, gdy konfiguracja jednej drobiny jest statystycznie niezalezna od
konfiguracji pozostalych drobin ukladu. Z réwnania (3.10) widzimy, ze
stata molekularna Kerra sktada sie w przypadku gazu z czterech czlondw,
ktore kolejno przedyskutujemy. ‘

Plerwszy czlon, 3y, — ¥, okresla efekt niezalezny od tem-
peratury, ktory wynika z bezposredniego wplywu kwadratu natezenia
pola elekirycznego na polaryzowalnosé optyczng drobiny. Efekt ten jest
niezmiernie maty i odgrywa istotng role tylko w gazach atomowych
lub gazach zZtozonych z drobin kulistych, w ktérych jest jedynym czyn-
nikiem wywolujacym dwoéjtomnosé. W przypadku drolbin o symetrii kuli-
stej skladowe tensoréw nieparzystego rzedu  znikajg Ya=PBs,=0 , nato-
miast skladowe tensoréw parzystego rzedu wyrazaja sie nastepujgco

Agp= aaaﬂ > Aopg= aaaﬁ [
‘ 1
Vog:as =Y 1 Gagbya+ 2 ¥y =7 ) Caydpr+uss), 8.1

gdziea= % deia= % Qaa 83 Srednimi wartoéciami polaryzowalnosei optycz-

nej i odpowiednio elektrycznej drobiny, zas y, i y, oznaczaja hiperpola-
ryzowalnosci w kierunku réwnoleglym i odpowiednio prostopadlym do
wektora pola elektrycznego dziatajacego ma drobine. Uwzgledniajac (3.11)
sprowadzamy réwnanie (3.10) do postaci

2 R B
K9 - ;" NP —y9). (3.12)

‘A wige widzimy, ze gaz staje sie¢ w polu elektrycznym optycznie dwoj-
fomny nawet wtedy gdy jego drobiny sg kuliste. Jest to wlasnie wspom-~
niany we wstepie efekt Voigta polegajacy na tym, ze wymuszona w dro-
binach kulistych silnym polem elektrycznym anizotropia, powoduje
dwé jlomno$é optyczng gazu.

Drugi czlon réwnania (3.10), (3¢us@es— Gaatss) (KT)? opisuje omoéwiony
Juz we wstepie efekt orientacji molekularnej Langevina, jaki zachodzi
w gazach niedipolowych. W istocie rzeczy w gazie niedipolowym wy-
stepuja jednoczes$nie oba efekty Voigta i Langevina; wobec czego mole-
kularna stala Kerra dana jest wzorem: :
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w__2n @ 0] 1 OMO RO
K = N 3 aB:aB " Yaa: + — (3(1,1 Ao — Agal ) . (3.13)‘
m= e { YaB:aB— Yaa:58 T p0ap 85 }

W- przypadku gazéw ztozonych z drobin silnie anizotropowych znajdu-.
jacych sie w mniezbyt wysokich temperaturach, mozemy w tym réwnaniu
zaniedbaé czlon niezalezny od temperatury, poniewaz jego wartosc licz-
bowa jest znikoma w poréwnaniu z czitonem anizotropowao-anizotropo-
wym zaleznym od temperatury.

Pozostale dwa czlony rownania (3.10) okreslaja dodatkowe efekty wy-
stepujace tylko w gazach dipolowych. Obliczone one zostaly przez
Borna. Je§li drobiny gazu posiadajag momenty dipolowe znacznej war-
tosci, wowczas wystarcza ograniczy¢ si¢ w réwnaniu (3.10) do czlonow
anizotropowo-anizotropowego 1 anizotropowo-dipolowego. Gdy jeszcze
zalozymy ponadto, ze drobiny te posiadaja symetrie wzgledem osi wzdtuz
ktérej leza momenty dipolowe p, wéwezas (3.10) redukuje sie do na-
stepujacej postaci: '

@__ 4aN Mf
Km= 0% | SQixas+ — |, (3.14)
™= kT i i(’ i%at kT)
gdzie wieikoéc'i bezwymiarowe

()] ()] @) @
Q33— 011 33— di1 (3.15)

Kot =
3(11, ! 3ai

Hai—

okreslaja anizotropie polaryzowalnoéci optycznej i elektrycznej izolo-
wanej drobiny i-tego rodzaju.

W skondensowanych ukladach wieloskladnikowych, w wyniku istnie-
nia korelacji miedzy drobinami danego sktadnika lub réznych sktadni-
kéw uktadu, wielkodci K“"f) i K(f,’,k) sa rozne od zera, wobec czego stata
Km nie spelnia prawa addytywnosci. W przypadku ukladéw umiarko-
wanie zgeszezonych mozemy binarna i trinarng funkcje korelacji wy-
razi¢ nastepujgco [21]:

§ _uij (tp. zq) 3 Uje (t,p, 7y)
Qgrp, r)=e KT {1 +o ¥z f e T —DX
k

_ Ujre (lq_ 1’;)_
X kT -—1)dv.+Olo) } ;

Ugjke (’p: Ty z,)

P lp T =e” T (1+0@1, (3.16)

gdzie uy; jest calkowita energia potencjalng wzajemnego oddzialywania
dwoch drobin rodzaju ¢ oraz j, podobnie uyk jest energia potencjalng
wzajemnego oddziatywania trzech drobin rodzaju i, joraz k.
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Na podstawie wyrazen (3.16) widzimy, ze wielkosci K oraz KUY
mogg by¢ na ogét pewnymi funkcjami ulamkéw molowych.

Jesli w rozwinieciach (3.1) i (3.2) uwzglednimy, obok zewnetrznych
pol Ei E » Wplyw natezenia elek‘try‘c'znegk) pola molekularnego F pocho-
dzacego od drobin otaczajacych, wéwezas w wyrazeniach (3.6) i (3.7) okre-
slajacych wielkosci K& K(,i,fk) pojawiaja si¢ dodatkowe czlony, a po-
nadto w samym réwnaniu (1.6) dojda dalsze cziony z wyzszymi pote-
gami ulamkéw molowych. Nie bedziemy rozwazali tutaj tego przypadku
poniewaz rezultaty jakie sie wtedy otrzymuje sg bardzo uwiklane i za-
wieraja cztony z wyzszymi potegami polaryzowalnosci a. Efekt ten
obliczony zostat przez Mazura i Postme [23] dla przypadku ptynéw
ztozonych z drobin niedipolowych jednego rodzaju. Wspomnimy jeszcze
0 jednym upraszezajacym zatozeniu, ktére milezgeo’ uczynilismy przy
-+ przejsciu od ogblnego réwnania (2.7) do szczegblnych réwnan (2.15) i (3.3).
Chodzi mianowicie o dipolowe korelacje dtugiego zasiegu uwzglednione
metoda elektrostatyczng przez Onsagera [24] i Kirkwooda [25]
w teorii stalej dielektrycznej cieczy dipolowych oraz przez Bucking-
hama i Raaba [26] przy obliczaniu molekularnej stalej Kerra
czystych cieczy polarnych. Zaniedbanie tych korelacji jest zupelnie uza-
sadnione tylko w przypadku, gdy statyczna przenikalno$é elektryczna
danej substancji jest niewiele wicksza od »optycznej” przenikalno$ci
elektrycznej, co ma miejsce w substancjach niedipolowych lub stabo
dipolowych. 4

Jesli do rozwazanego ukladu wchodza tylko skladniki niedipolowe,
woéwczas w rozwazanym tutaj przyblizeniu teorii wielkosei K 7ni-

kaja, zas K i Ko mozemy napisa¢ nastepujgco:

2nN 1 3 .
Ko<= {5— {3yg,s):aﬁ—753:ﬂﬁ+ T pX aPa (364— 1)} , (3.17)

s,t=1

e o jY @Pa? +aPa?) f f (3 cos® 057 — 1) gi? (zp, ) drpdry, (3.18)

45KT 52, _ .
gdzie 679 jest katem miedzy s-tg osia gléwng p-tej drobiny a osig
~ gldéwng t drobiny g-tej, przy czymas i a;sg polaryzowalnosciami w kie-
runku tych osi. :

W przypadku gdy drobiny wszystkich sktadnikéw ultadu s3 na ogél
dipolowe, przy czym jesli w szczegoélnosei posiadaja symetrie wzgledem:
osi glownej 3, wowezas wyrazenia (3.6), (3.7) i (3.10) redukuja sie do
postaci:

4nN i

6 3 :
Km= a5 {571 + T Bungu+ T AiHai (3qwa1+ *:‘T*;)} ) (3.19)
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4nN
Ky = 15 nkT {[ﬁi”ﬂiu1+ﬂj%ﬁgui+ (3ot + 0j%az) HiﬂJ]Jij+
1 2 11
+ = 5 [amoa (3aJ%a1+ kT) + 04%aj (3az”m+ T)] Jij} ) (3.20)
(’nfk) dalV (g2t hg e~ g% ot reXatellifls) Jiﬂc- 3.21)

45k?T?

Wpr'owadzi‘li@my tutaj parametry calk_o‘we:

Th= —‘Q;ff c0s Opads? (p, 7q)drpdrq . (3.22)
JE= —2—% J f (3 c05? Opg—1) G52 (v, 7o) d7pd Ty, ‘ (3.23)
Jg;ﬁ— L f f f (3 COS O €OS Oy — €OS Bgr) Giok (Tp, To» Tr) dTpdTodTs,  (3.24) |

ktére opisuja katowe korelacje drobin; przy czym Bpq jest katem miedzy
osiami symetrii p-tej i g-tej drobiny odpowiednich skladnikéow uktadu.
Jesli w ukladzie nie wystepuja wzajemne oddmalywama miedzy drobi-
nami wtedy funkcje korelacji dane sg przez (3.8) i parametry ka,bowych
korelacji (3.22) i (3.23) znikaja. Wielkodel

1 q 1
pi= 3 BBs+2609,  n= o L (3 a7 ae) = 5 Yeass (3.25)

okreslaja érednie hiperpolaryzowalnoéci drobiny rodzaju i zas

BY s — B
upy =28 £ (3.26)
3B

okresla anizotropie jej hiperpolaryzowalnosci.
Jesli (3.3) zastosujemy do osrodka ziozonego z drobin jednego ro-
dzaju otrzymamy:

n Now 1 G Qo W94
K = — Eorp oY o 2 5TV,
n= (3 et 33 @

=1 p=1q=1

N
+ala+ =3 3 2 alwue (3.27)

k?T? p=1 g=1r=

Réwna‘nie to mozna juz prosto s:proxwad-z;ié do postaci otrzymanej przez
Piekare i Kielicha [27, 28]
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Km 45 {Byaﬂ a3+ 3}’0/5 Ba*"z}’aa ﬂﬁ+

2 > ) 20) ()
+ == Bagerths <Z (30aymys + 304 Ogy— 20ap00y5 ) +
kT a—1
+ _L y (ra) _ (pa) (rg) (g S )
KT aaﬁay5<z (3wa'y Wgs +36()a6 Wy —2 ag()ya> -+
(vg) (pr) ) (pa) (gr)
+— szz Capliylhs <q§11 g Bwsy wgs "+ 3was wpy, — 28,50, )> } (3.28)
gdzie wf};q) jest cosinusem kata miedzy osiami ¢ i y ukladéw moleku-

larnych zwigzanych z p-tg i g-tg drobing.

4. ZASTOSOWANIE DO UKELADU DWUSKLADNIKOWEGO

" W przypadku ukladu dwuskladnikowego réwnanie (1.6) przyjmuje
postac

1 (2) (11) (12) 24(22)
Km=2:K% + 1Ko+ 1K -+ 20K + 3K +

e K(lu)_{_3%:1:21{(112)_]_3 lsz(122) 2K(13122)+ . (4.1)

Wezmy pod uwage mieszanine zlozong z dwoch skladnikéw niedipo-
lowych, przy czym drobiny skladnika 1 niech beds kuliste zas sktadnika
2 — anizotropowe. Dla tego przypadku rownanie (4.1) przyjmuje postac
prostsza:

Km=x: K5+ 2, K2+ iK' (4.2)

.gdzie na podstawie wyrazen (3.17) i (3.18) mamy:

Kin”—4—N él’fm—;Nyl, 4.3)
2 3 ’
kD=2l {zyf,i’ﬂﬁ+ Lo 094238 t—l)} (4.9
kq‘s t=1
2 3
K@D 2ne a2a? f f (3c0s208%— 1) g2 (zp, 7 dTpdrq.  (4.5)
45kT 8, t 1

Jesli w szczegdlnosci drobiny skladnika 2 posiadajg symetrie osiows,
~wtedy wyrazenia (4.4) i (4.5) redukuja sie¢ do postaci:
4xN '

K(2)
™ 45

{ 72+ az’fazaz%az } , (4.6)
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4nN
(nzzz) %“ as¥aalarazd 33 4.7

' gdzie parametr korelacji katowych J » dany jest przez (3.23) dla
i=j=2. '

Zalézmy teraz, ze drobiny skladnika 1 sg tak jak poprzednio ku-
liste, natomiast drobiny skiadnika 2 — dipolowe i anizotropowo-polary-
zowalne, W tym przypadku réwnanie (4.1) sprowadza sie do postaci

Km=2KE +2,K2 + K2 + K02+ ..., (4.8)
gd21e stala K%Y okreslona jest wyrazeniem (4.3). Wielkosci Kgf,), K2

K(,,?Z) dla skladnika dipolowego zgodnie z wyrazeniami (3.19) — (3:21)
sl‘u's‘znymi dla drobin osiowo-symetrycznych, przyjmuja posta¢ naste-
pujaca:

KP =22 4l {5)’2"" “‘ﬂzkﬁzﬂz‘i‘”‘“az" 2 (30!27‘ 2 -t ‘uz) | (4.9)
4xN
K‘(rff): l5ﬁkT { (ﬂz%ﬂ2/142+ __'E' az%az,“z) J22+¢12%a2 (3‘12%a2+ T) J;;} y (4.10)
4zN
(1?122)’:-’——‘—1522 (gagtis) 323 - (4.11) -

W przypadku mieszaniny ztozonej ze skiadnika niedipolowego z dro-
binami anizotropowymi i skladnika dipolowego réwnanie (4.1) daje:

Kn=mKn+ oK o +2iKo 4 2wk +aiKn +
+3223Km” + a4 . - (4.12)

Jesli drobiny obu skladnikéw posiadaja symetrie osiows, wowcezas
otrzymujemy na podstawie wyrazen (3.19) — (3.21):

KSB = %—51! {5y1+ kiT alzulalxal} , (4.13)

R4 ‘;’;:; Giratar ‘ (4.14)

R _ 1257;(1:\; {alxal (3q2x¢2+ *”Z%) + 3a2xa2awa1} Ji, (4.15)
D= ;‘;—’;\’:ﬁ oyxarpizt iz, . (4.16)

przy czym wielkosei K@, K& i K% dane s3 wyrazeniami (4.9) —(4.11).
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Z drugiej strony mozemy stala molekularng Kerra Kn, mieszaniny
dwuskladnikowe] rozwinaé¢ ma szereg wzgledem poteg x(=x; — u}ame&
molowy ciata rozpuszczonego)

Km=Ao+A1:r+A2x2+A3x3+ e :An:c" , (4.17)
gdzie wspdlczynniki rozwiniecia

n
An= i<a K"‘) (4.18)
ox™ [x=0

mozna okre§lié bezposrednio na podstawie danych do§wiadczalnych.
Wspélezynnik Ay okreéla tylko wiasnoéci rozpuszezalnika, zas pozostale
wspétezynniki A;, A;, A;... — wihasnosci badanego roztworu.

Korzystajac z réwnania (4.1) mozZemy fenomenologlczne wspolczyn-
niki (4.18) wyrazi¢ nastepujgco:

Ao=.(fo):c=o.
Al_ (afﬂ +f ) ,.

x=0

Azz(l%"l—gfl—l_fZ) y
x=0

2 ox?2 ox

19° 192 )
A3=(_A+_ e f2+;3) (4.19)
6 2x* 2 ox? ox x=0

ki

gdzie wielkosdei
fo=Km+EKW+ K"+ ...,

fl——K(Z)*—K?n)—f—Z {K(12)__K(11)} + S{K(lm)_ (111)} +..n,
f=K (11) 2K(12)-}—K(22)+3{K%u) 2K%12)+K(122)} + ...,
fs=KZP 3K L3k~ Kn® + ..., (4.20)

53 na ogot pewnymi funkcjami utamka molowego x.

Dla roztworu substanciji dipolowej (skladnik 2) rozpuszczonej w nie-
dipolowym rozpuszczalniku (sktadnik 1) wepdlezynniki {(4.19) wyrazajg
sie nastepujgco:

A=K (1) {K(11)}x=0’

aKm
ox

A1=K(2)—K§}3+ { 42 [K(IZ)_K‘(”I‘U]} ,
=0

' 1 BzK(n) a2 an ap 12 | 1,29 (122)
.Az_{ O [RWD_gU] L gD gD g2 3k } ,
2 ox? 8 =0
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1 a-'*K‘“’ o2 2
A3={— 2[K(u) %1)1_!_5;[[{(#)_

6 ox® 8
— 9K L R 3R] L K 3K§§3”} : (4.21)
x=0
gdzie w przypadku, gdy drobiny obu skladnikéw posiadaja symetrie
osiowa, wietkosci K& = g4 K@% okre§lone sg wyrazeniami (4.9) —
(4.16). |

Jesli dla prostoty przyjmiemy, ze drobiny niedipolowego rozpuszczal-
nika sy kuliste, wtedy KUV =K1 =K02 —(  wobec czego wspélezyn-
niki (4.21) redukujg sie do pvosttaci:

o) K®_g®
Ay=Km, A1=Km—Km,

A=K}, o, As—{aIZm +K§,232)} - (4.22)

x=0

Widzimy, 7e w tym szczegélnym przypadku wspélezynnik Ay wyraza
sie wprost przez stalg K‘,ﬂ dang przez (4.3) i okreslajacg tylko hiper-
polaryzowalno$é¢ izolowanej drobiny rozpuszczalnika. Wspdlczynnik A,
wyraza si¢ réznicg stalych K@ i K& okreslajacych optyczne i elek-
tryczne wtasnosci izolowanych drobm cmla rozpuszezonego i odpowiednio
rozpuszczalnika. Dopiero wspélezynniki A,, A; i dalsze wyrazaja sie
przez wielkosci K% i K®2 odpowiedzialne za katowe korelacje drobin
dipolowych substancji rozpuszczonej. W przypadku drobin dipolowych
o symetrii osiowej wielkosei K% i K®? okreslone sg wzorami (4.10)
i(4.11).

Z powyzszego widzimy, ze mozna zawsze wyrazi¢ fenomenologiczne
wspolezynniki Ay, A;, A, A4z,... przez obliczone teoretycznie wiel-
kosci K, K4 i KWW, itym samym nadaé¢ im okreslony sens fizyczny.

5. ZWIAZEK DWOJLOMNOSCI ELEKTRYCZNEJ Z INNMI ZJAWISKAMI

W tych przypadkach, kiedy funkcje korelacji ¢;? i gﬁ}c dajg sie
wyrazié¢ przez (3.16), mozna na drodze stosunkowo tatwych ale Zzmudnych
obliczen sprowadzi¢ wielkosci K& i KWK do postaci nadajgcej sie do
numerycznych oszacowan, Powyzsze mozna wykonaé miedzy innymi
metoda rozwiniecia wielkoSei K% i K%® na szeregi wspélczynnikow
wirialnych. I tak np. w oparciu o (3\ 16) mozemy wielkosé K@ okreslong
rownaniem (3.6) wyrazi¢ nastepujgco:

KP =0 {BP4+0(0)}, (5.1
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gdzie B — (pd (@) | p(as) (B
Bx - Eotivg 2(1601 ol ﬁdt swllo )+
QOkTQ2 J
1)
+ a(pz) af}g;) +a (cm (m) (2a(p) (m) (q]) —i—2a,(,37)/4$,q’) (pi) +

"z](’pq»“’p""Q)
(pi) (QJ) (Q]) (QJ) (m) (m) kT
Aot + ag )pe

drpqdwpdwg (5.2)

jest drugim wspoélezynnikiem wirialnym stalej molekularnej Kerra dla
drobin rodzaju i oraz j. Konkretne obliczenia (5.2) mogg byé wykonane
dla rozmaitych modeli drobinowych za pomocg metody stosowanej przez
autora w innych pracach {29]. Dla gazu rzeczywistego jednoskladniko-
wego Zlozonego z drobin osiowo-symetrycznych i nie hiperpolaryzowal-
nych, obliczenia takie wykonat Buckingham [17].

W przypadku ukladow gestych nie stosuje sie rozwiniecie typu wi-
rialnego (5.1) i wtedy bez znajomosci funkeji g i ¢f) nie mozemy
wykona¢ konkretnych obliczen parametréow (3.22) — (3.24). Trudnosci
tych mozna unikna¢ w mniektérych przypadkach korzystajac z dodatko-
wych informacii uzyskanych na podstawie innych zjawisk, ktére pozwa-
lajg okreslic wartosci liczbowe parametrow Ji, Jij oraz JIU  bez
ich teoretycznego obliczenia. Jednym z nich, jest ZJanko dwéjtomnoéci
magnetycznej, dla ktorego stala molekularna Cottona—Moutona okre-
Slona jest nastepujgco [19]:

1
gdzie
2nN i
02 fant aﬂ-nszw el 6.9

jest stalg okreslajgca izolowane whasnosci i-tego skladnika ukladu, przy
czym 1% jest tensorem magnetycznej polaryzowalnosci drobiny i-tego
rodzaju oraz 7%, — tensorem jej optyczno-magnetycznej hiperpola-
ryzowalnosci. Buckingham i Pople [30] wyprowadzili analogiczne
do (5.4) rownanie dla jednoskiadnikowego gazu doskonalego.

Wielkosé C% w réwnaniu (5.3) okreslona jest nastepujaco:

L mo2 3 R .
CW="0 3 (@l f f (3 cos26%” —1) g7 (vp, TQdTpdrg. (5.5)
45KkT 5521

Z poréwnania réwnan w(3.1‘8) i (5.5) widzimy, ze zawierajg one identyczne
parametry calkowe

=2 f f (3 c0s? 68V — 1) g2 (zy, 7a)drpdrg, (5.6)

ktore odpowiedzialne sg za katowe oddzialywanie drobin w ukladzie.
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Drugim zjawiskiem, ktérego stale zawieraja parametry (5.6) jest zja-
wisko molekularnego rozpraszania swiatla. W tym przypadku tak zwana
molekularna stala anizotropowego rozpraszania $wiatta Fo iz ktora
zwigzana jest z wielkosciami mierzalnymi (D — stopniem depolaryzacji
$wiatta rozproszonego i R — wspélczynnikiem Rayleigha) wzorem,

13544V RD

T et (m2+22 14D

wyraza sie nastepujaco [31]:

Famz=2xiF§fZ,iz+§xiijéi’.’iz+ o (5.8)
J
gdzie 3
D @@ 1 M@
Fi’r’uz— - N (3a ‘%af,ﬂ—aa,,a,,ﬁ)_~-N tzl Do®(385—1), (5.9)
8

(;Zl)lz_ 5 0* 2 aPa (j)j f(3 cos? 65" — 1)9(2) (tp, TgdTpdrg . (5.10)

s.t=1

Z réwnan (3.18), (5.5) 15.10) widzimy, ze mozemy w zasadzie okresli¢
na podstawie danych eksperymentalnych parametry catkowe (5.6).

‘W przypadku ukladéw dipolowych wielkosci K@, ~ jak to widaé
z réwnania (3.20), zawierajg proécz parametru (3.23), ktory jest szczego6l-
nym przypadkiem (5.6) dla drobin osiowo-symetrycznych, jeszcze para-
metr (3.22). Parametr Jj; nie wystepuje ani w teorii zjawiska Cottona-
-Moutona ani molekularnego rozpraszania $wiatla, wystepuje natomiast
w teorii polaryzacji elekirycznej ukladdéw dipolowych. W stosowanym
w tej pracy przyblizeniw teorii, polaryzacja molekularna ukladu Wlelo-
sktadnikowego wyraza sie 'nastepujaco (32}

2 ly=p,— inPme in P+ (5.11)
gdzie
b 4
PR=3N ( i+3—%) (5.12)

jest polaryzacjg molekularng i-tego sktadnika Lde‘a‘l‘ne.j mieszaniny dipo-
lowej wynikajaca z teorii Deby e’ a [33], za$ wielkosei

) 4me? ( 2 4nN 1
py = 4ne f f 05 Bpqg (1o, Tdrpldta= — iyl (5.13)
m okT Milhs pqTii (Tp,Tg/ATpQTq kT Hifhgd i

“okreslajg pierwsze odstepstwo od addytywnosci P, wywolane przez ka-
towe korelacje drobin dipolowych wukladu. Zauwazamy, ze jeSli (3.22)
albo (5.13) zastosujemy do cieczy dipolowej jednoskladnikowej to otrzy-
"mamy wprost parametr wystepujacy w teorii stalej dielektrycznej
Kirkwooda [25]. Podobnie mozemy z (3.23) otrzymac¢ parametr wy-
prowadzony przez Anselma [34] w teorii zjawiska Kerra dla cieczy
niedipolowej i molekularnego rozpraszania $wiatla w czystych cieczach.
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6. DYSKUSJA I WNIOSKI

Rozwazmy jeszcze raz roztwér dwu cial niedipolowych, przy czym
zalézmy tak jak poprzednio, ze drobiny rozpuszczalnika s kuliste zas
ciala rozpuszczonego anizotropowe i posiadaja symetrie osiows. W tym
przypadku sluszne jest réwnanie (4.2) wraz z wyrazeniami (4.3), (4.6)
1(4.7). Jedli dla prostoty zaniedbamy hiperpolaryzowalno$é¢ drobin ciala

rozpuszczonego f(sktadnik 2), wtedy mozemy réwnanie (4.2) napisac
w postaci :
Kn=2Km + 22K ani:Rew , 6.1)
gdzie

(6.2)

jest stala molekularng Kerra opisujaca idealne wlasnosci niedipolowego
ciala rozpuszczonego za$
Réw=1+x2J2 (6.3)

Jest czynnikiem odpowiedzialnym za katowe korelacye niedipolowych
drobin osiowo-symetrycznych. Zupelnie identyczny czynnik korelacji
katowych otrzymany zostal dla stalej molekularnej Cottona-Moutona
w pracy Kielicdha i Surmy [35].

Jesli przyja¢, ze parametr caltkowy

Ja= 2—"‘; f f (3 c0s? Opg— 1) g5(zp, Tg) dTpdTq . (6.4)

nie zalezy od stezenia roztworu, wéwczas w rozwazanym tutaj przybli-
Zeniu teorii, czynnik korelacji katowych (6.3) jest liniowg funkcja ulamka
molowego ciata rozpuszczonego. Wniosek ten zgodny jest calkowicie
z pomiarami zjawiska Cottona-Moutona wykonanymi przez Surme [36]
dla kilku roztworéw cieczy. Okazuje sie przy tym, ze wartoé¢ liczbowa
parametru J3 okreSlonego przez (6.4) waha sie w calym zakresie stezen
(z wyjatklem obszaru bardzo malych stezen) dokola statej wartosci, jaka
otrzymuje sig dla czystej substancji {35].

W analogiczny sposéb mozemy rownanie (4.8) przedstawi¢ w postaci

Km = le(l) + Lo {K(z)anizR(z) "I‘K{Z) dlDR(I?} ’ (6‘5)

gdzie state K& i K@_ .~ dane s3 odpowiednio wyrazeniami (4.3) i(6.2),
R wyrazeniem (6.3), za$

4N
Kaip = - k:sz Oahaais (6.6)

R2 =1+, T30+ T3+ x50z + - . 6.7)
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Z powyzszego widzimy, ze w przypadku roztworu cieczy dipolowe]
w niedipolowym rozpuszczalniku z drobinami kulistymi, mamy na ogét
do czynienia z dwoma czynnikami korelacji katowych. Pierwszy z nich
R@ , okreslony przez (6.3), jest taki sam jak dla drobin niedipolowych
osiowo-symetrycznych, natomiast drugi R® — ma posta¢ bardziej zto-
zong okreslong przez (6.7). Czynnik R® dla anizotropowo-dipolowej cze-~
Sci stalej molekularnej Kerra zalezy w sposdéb wyrazny od wyzszych
poteg ulamka molowego i co sie z tym wigze od korelacji miedzydrobi-
nowych wyzszego rzedu (trojkowe, czworkowe itp.). Jesli w szczeg6lnoscei
ograniczymy sie tylko do dwojkowych korelacji drobinowych, wtedy
mozemy wyrazenie (6.7) przedstawi¢ nastepujgco

R(Z) R(Z) +92 {R(2) } (6.8)
gdzie RZ) dane jest przez (6.3), zas '

RY =14xpJn=1 +x2;9 f f €05 Opa95s (vp,7q)dTpd g , (6.9)

jest czynnikiem korelacji katowych jaki otrzymuje sie dla polaryzacji
molekularnej cieczy dipolowej rozpuszczonej w niedipolowym rozpusz-
czalniku. Polaryzacja ta wyraza sie wzorem: -

o)
@ 4ﬂN( 1 (2)) Pm—x:1Pm

Py = 3 2+ 3kTR Tm 6.10)

w ktérym P, - jest polaryzacja molekularng roztworu zas PY  — nie-

dipolowego rozpuszczalnika.

Z powyzszych rownan widzimy, ze réwniez w przypadku roztworéow
cial dipolowych w niedipolowym rozpuszczalniku mozemy w oparciu
o inne zjawiska (polaryzacje, rozpraszanie $wiatla, zjawisko Cottona-
-Moutona) uniknaé trudnych na ogél numerycznych obliczen czynni-
kow korelacji katowych R®, i R®. Podkreflic nalezy przy tym fakt, ze
czynnik R?  okreslony wyra‘ieniem (6.7), zalezy od stezenia roztworu
dwojako. Po pierwsze, mamy wyrazng zalezno$¢ R{ od x; liniowa,
kwadratows itp., zaleznie od tego czy uwszglednimy tylko dwojkowe
korelacje, czy tez trojkowe lub wyzszego rzedu korelacje drobinowe. Po
drugie, R® moze zaleze¢ w sposéb uwiklany od x, poprzez parametry
JI, JU i JB wyrazajace sie przez funkcje korelacji g2, g ..., przy
czym o wielkosci tej zaleznosci sadzié mozemy na podstawie doswiadcze-
nia. W ten sposdéb mogliby$my uzyskaé pewne informacje o analitycznej
* postaci funkcji korelacji dla o$rodkéw bardzo zgeszczonych.

W pracy tej pokazaliémy zatem, ze stala molekularna Kerra Km
jest wielkoécig $ciSle addytywna tylko i wylacznie w przypadku mie-
szaniny gazéw idealnych. W skondensowanych ukladach wielosktadni-
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kowych (np. roztworach cieczy lub gazach rzeczywistych), gdzie w gre
wchodzg obok korelacji drebin tego samego rodzaju, réwniez korelacje
drobin réznych skladnikéw ukladu, stala K, nie spelnia prawa addy-
tywnosci. 'W ten sposdb badania odstepstw stalej Km od zasady addytyw-
no$ci moga nam daé bezposrednie informacje o mnaturze i wielkosci sit
miedzydrobinowych dzialajacych miedzy drobinami réznych skladnikow
i strukturze badanych ukladéw. Uzyskanie tych informacji ulatwia ta
okolicznoéé, ze analogiczne dane mozna uzyskaé z badan molekularnego
rozpraszania Swiatla, dwéjlomnosci magnetycznej i polaryzacji moleku-
larnej, gdzie réwniez na ogét nie jest spelniona regula addytywnosci.

Zaleta proponowanej teorii jest miedzy innymi to, ze oddzialywania
miedzydrobinowe opisane zostaly za pomoca odpowiednich funkcji kore-
lacji, bez zalozenia jakiegokolwiek szczegbtowego modelu molekular-
nego. Ponadto teoria ta jest stosunkowo prosta a zarazem ogélna i przy
odpowiednich zalozeniach mozna jg stosowa¢ do kazdego konkretnego
przypadku. Uzyskaé mozemy réwniez z tej teorii informacje o funkcjach
korelacji, ktére odgrywaja tak duza role w statystycznej teorii gazéw
rzeczywistych i cieczy oraz ich mieszaninach.

Panu Profesorowi dr Arkadiuszowi Piekarze sktadam podzieko-
wanie za zyczliwe zainteresowanie sie niniejsza pracg. Pragne réwniez
wyrazié podzigkowanie Panu Profesorowi dr Szczepanowi Szcze-
niowskiemu za przeczytanie maszynopisu i pomocng dyskusje.

; . Zaklad Dielektirykéw Instytutu Fizyki
~ Polskie] Akademii Nauk, Poznan
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THEORIE STATISTIQUE DE LA BIREFRINGENCE ELECTRIQUE
DES SYSTEMES MULTIPLES

par

S. KIELICH

Résumeé

Ce travail a pour but de présenter une théorie statistique de la biré-~
fringence électrique des systémes 4 plusieurs composants, permettant
d’exprimer la constante moléculaire de Kerr K, sous la forme

o) ) Gjk)
Kmn=22 m—l-;xixj Pt +%;xix,-kam +...
i ¥ i,

ou x; est la fraction molaire du i-iéme composant. Les grandeurs K®
s’expriment par les parameétres moléculaires déterminant les propriétés
électro-optiques de la molécule du i~iéme composant a 1’état isolé. Du
fait que les K® ne dépendent ni de la concentration ni de la densité,
le premier terme de 1’expression précédente détermine la loi d’additivité
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de la constante moléculaire de Kerr d’un systéme multiple. Les gran-
deurs g% et gWK sexpriment, respectivement, par les fonctions de
corrélation g et g  décrivant les interactions des molécules par
paires et a trois, et ne sont différentes de zéro que si le systéme présente
des interactions moléculaires non-nulles. Ainsi, le deuxiéme et troisiéme
termes constituent une mesure de la maniére dont la constante molé-
culaire de Kerr K, s’écarte de la loi d’additivité.

En particulier, I’équation obtenue par 'auteur pour K, a été appli-
quée au cas d'un systéme binaire et discutée pour quelques exemples
spéciaux pour lesquels on a montré comment la théorie peut servir
4 expliquer les résultats expérimentaux d’une maniére simple. Entre
autres, sont considérés des cas de solutions ou les molécules du solvent
sont sphériques et celles de la substance dissoute anisotropes ou dipo-
‘laires. En outre, l'auteur démontre que ocertains paramétres intégraux
de corrélation angulaire faisant partie des constantes K(,i,? apparaissent
dans la théorie de 1'effet Cotton~Mouton, de 1la diffusion moléculaire de
la lumiére et de la polarisation moléculaire des systémes multiples. Par
conséquence, les recherches sur 1’écart de la constante K, (ainsi que
des constantes des autres effets moléculaires) de ’additivité, portant sur
tout l'intervalle des concentrations, peuvent fournir des informations
concernant la grandeur et la nature des interactions entre les molécules
des différentes composantes du systéme.

Comme conclusion, on constate que la contante moléculaire de Kerr
K, n'est strictement additive que dans le cas d’un mélange de gaz idéaux
tandis que, dans les systémes denses ou en outre des corrélations entre
des molécules de la méme espéce on doit tenir compte des corrélations
entre les molécules de différentes composantes, K, s'écarte de la loi
d’additivité. Les grandeurs K% et g% décrivant cet écart sont vala-
bles, de maniére générale, pour des molécules de symétrie arbitraire et
pour des interactions moléculaires arbitraires décrites par les fonctions
de corrélation ¢ et ¢); avec des hypothéses approprlees elles peu-
vent étre appllqwees dans chaque cas spécial,



