5i. KREUTZ.

Zaleinose wlasnosci optyczagch kryszialdw mieszangch od staluch
opfycznych 1 od stosonke skiadnikow.

Spr ia relation entre les propriétls optiques des cristaux mixtes et leurs composition
chimique.

§ L Krysztaly, utworzone w preyrodzie, sg w ogromnej wiekszosci kry-
sztafami mieszanymi. Zachowujq sig one, ze wzgledu na pewne przynajmnie]
zjawiska fizyczne, jak ciala jednolite, pomimo, ze wedlug wynikéw analizy
chemicznej w sklad ich wehodzg dwa, fub najezescie] wieksza liczba zwiazkéw
chemicanych, a stosunki wagowe s3 na og6! niezgodne z prawem Daltona
»prostych stosunkdw réwnowaznikewyeh®. Podezas wzrostu takiego krysztalu
rmienia sig, zaleznie od zmiennveh zewnetrznych T, p oraz e {stezenia roz-
tworu}, i sklad chemiczny osadzajgcych sie warstewek, w 8pos6b, o ile to do-
strzedz mozna, clagly. Jednym z przejawéw pokrewierstwa takich ciat, zdol-
nych do tworzenia kryszialéw mieszanych, sa wiasnodci, wskazujgce podo-
biefistwo ich ustroju krystalicznego; w wiekszosci przypadkéw istnieje w fa-
zach analogicznyeh wielkie podobieristwo ich postaci zasadniczych; z powodu
tej okolicznosci nazwano — niescisle — pewna grupe takich ciat réwnoposta-
cigwemi {izomorfowemi).

Doswiadczenie uczy, ze w szeregu takich cial, w miare stopniowej zmia-
ny skladu chemicznego krysztaléw, zmieniaja si¢ i ich wlasnosei fizyczne
w sposoh ciagly. Objetosé krysztatow mieszanych réwna sie sumie ob-
jetosci skltadnikéw, objetosci ich zatem przy mieszanin sje nie ulegaja zmia-
nie (Retgers), albo tez zmiana ich jest tak mata, Ze nie mozna jej wykry¢
bezposrednim pomiarem. Zastuguje na uwage stwierdzenie, ze objetodci
réwnowatnikowe (czasteczkowe) takich ciat zazwyczaj sg zblizone do siehie;
ulozenie i odleglosei punktéw weztowych w stanowigcej o ustroju krysztatéw
sieci przestrzennej w krysztafach ciat mieszajacych sie sg réwniez zwykle bar-
dzo do siebie podobne, )
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§ 2. Dla krystalografii, mineralogii, petrografii mikroskopowe] i chemi
nastepujgce zagadnienie ma wage zasadnicza: znane sa sfale _optyczne dwu
1ub wickszej liczby cial krystalicznych, zdolnych, w odpowiednich warun.kach,
do krystalizowania w optycznie pozornie jednolitych krysziatach ,miesza-
nvch“m; wyrazi¢ zaleznos¢ wlasnosci optycznych krysztaléw mieszanych od
whasnosci optyeznych skiadnikow. o

Azeby to zagadnienie teoretycznie rozwigzac, nalezy okresli¢ rodzaj mie-
szaniny wzglednie wielko$¢ czedci .mieszajacych sig”; zaleznie od Poglgdu
na te sprawe i odpowiednio do tego przyietych hypotetycznych z.ak.)ien. mamy
dwie teorye, zajmujace sig rozwigzaniem przytoczonego zagadmer‘ua.‘Zakladg
sie w obu, ze wiasnosci sktadnikéw nie ulegajg podczas mieszania si¢ zadmej
zimianie.

§ 8. 1) Jedna z ieoryj (A) opiera sig na zafozeniu, Ze w kr'yszta}ach
mieszanych mamy do czynienia z mieszaning drobniutkich czesc kaidegg
ze sktadnikow, ktérych wieikod¢ jest nieznaczna w porownamiu do dlugqém
fali $wietlnej; zachowanie sig tych drobniutkich czastek czy warstewe.k jest
zupelnie takie same, jak to, ktére znamy w czystych, wolnych od domieszek
krysztatach skladnikow. _ o

Krysztaly mieszane bylyby zatem zbudowane analogicznie dg kryszta-
16w o widocznej budowie pasowej a miedzy zdolnoscig ,mieszania sig” a czg-
sto dostrzeganem prawidlowem zrastaniem sie dwu cigi o podobnym ustrojn
krysztatow nie byloby istotnej réznicy. Hypoteze te rozwinat Ernest Mallard!.

. 9} Wedhig drugiej hypotezy krysztaly mieszane pod Wzgle'de?m optycz-
nym sg zupelnie jednolite, zachowanie sig optyczne kazde]. czgsei krysz_ta}u
mieszanego jest takie samo, nie ma czesci wyrdzniajacych sig optyc?me (nie-
jednolitodci; site, dziatajaca podezas drgan swietlnych w krysztale mieszanym
oblicza sie zapomocy skiadaniaz (superpozycyi) sif, kidre istnialyby, gdy-by
kazdy ze sktadnikéw znajdowat sig sam, niezaleznie od drugieg_o sklgdfnka
w odpowiedniem ,rozcienczenin®. Teoryg tg (B) opracowal rowniez najpierw
E. Mallard?®, choé tylko dla pewnych specyalnych przypadkow, porzucit jg
jednak pézniej, przekladajac hypoteze i teorye A. Hypotezg B ;_Jod'ja%i, T0Z-
wingt i uzasadniat F. Pockels®. Jedna i druga teorya, celem ilosciowego
przedstawienia zwigzkéw, przyjmuje, oprocz podstawowych, je§zcze szereg
uzupelniajacych, dodatkowych zalozen. Zasadniczg wainosc maja w teoryl _A
zalozenia, tyczace sic wrzglednej wielkosci spotezynnikow zatamania ciat mie-

Yy E. Mallard, Explication des phénoménes optiques anomsux, Paris 1877 (Dund,
&d), Bull. Soc. Minéral. de France 4, 1881; Ann. des Mines (7} 19, 1881.

# E. Mallard, Ann. des Mines (7) 10, 1876.

3% F. Pockels, N, Jahrbuch { Min. etc, Beil Bd. 8, 1893.
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sgajacych ste omz wielkodel podwdjnego zalamania w stosunkn do nich,
wiearyi B zad zalofenis, tvezace sie zaleznodel wlasnodel optycznych od ge-
stofcl. Musimy tu bowiem znad wlasuodcel clala ,rozcieficzonego®,

Do znalezienia szybiodel fall $wietlne] w krysziale w dowolnym kierunku
woirzeba 1 wystarcza w ogdlnym przypadku szedd stalych, ktdre okredlaja
sziaft | polozenie Fresnelowskiei owaloidy sprezysiodci, nzmyslawiajgcej
szybkodd rozchodzenia sig fal plaskich w odrodku podwdjnie zalamujacym
swiatho.

Jezeli przyvimiemy plerwsze z przytoczonych zafolen, wowcezas zagad-
nienie sprowadza sie wznaczne] czedci do rozwazania dzialania na Swiatlo
spularyzowane siosu niezmiernie clenkich plvtek, w ogdlnym przypadku po-
dwojnie zalamujacych Swiatto i tak uloronych, ze gléwne kierunki drgaf
w nich nie sg réwnolegle.

Rozwazania nastepujace tycza sig przypadku, w ktérym promienie pa-
dajg prostopadle na powierzchnig plytek: stosunki nie ulegajg jednak wiek-
szej zmianic | przy ukoénem padaniu promieni, jesli spotczynniki zalamania
rofnveh warstewek sg do siebie zblizone. Dzialanie stosu plytek na stan po-
laryzacy! promienia prosiopadle padajacego moina latwo wyznaczyl zapo-
mocq geometiyezae] metody PoincarégoV. Drgania eliptyczne przedsta-
wiamy zapomocs punkidw na powierzchni koli o promienin r=1. Kazdy
punkt. okreslony przez szerokodé 23 i diugode 2«, przedstawia, wedtug nmo-

P ]

wy, elipse o kacle eliptyeznym =§ {tg{j e % ; osi tej elipsy z osiami pe-
wnego, w plaszczyznie plytki lezacego prostokatnego uktadu spétrzednych
zawierajg kat =. Punkty na réwniku przedstawiaja drgania prostolinijne.
Zmianie kszialtu elipsy oraz kierunkow jej osi odpowiada zmiana potozenia
przedstawiajgcego ig punktu na kuii, odniesiona do rownika i pilerwszego po-
tudnika.

Dziatanie piytki podwéinie zatamujgcej mozna geometrycznie przedsta-
Wit w sposdb nasigpuiacy: Drganie eliptyczme, ktéremu na kuli odpowiada
punkt P, rozklada sie w plyice na dwa prostolinijne drgania sktadowe, bieg-
ngce z r6ing chyzoscia. Na kuli drgania te przedstawiaja dwa diametralnie
przeciwne sobie punkiy na réwnika Ii 17 Kat %, zawarty miedzy tukiem
{P a réwnikiem, przedstawia réznice faz drgaf I'iI'; stosunek amplitud
drgan sktadowych 711" jest okreslony przez réwnosé:

9 H Poincaréd Théorie mathématique de la Lumigre, 1892,
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Poniewaz drgania te podezas przejicia przez plyike nie zmieniajg am-
plitudy, wiec i odleglos¢ punktu P od I nie zmienia sig; kqt & zmienia sig
natomiast proporcyonalnie do drogi e przebytej w piytce =

Przemieszezenie punktn P, odpowiadajgee zmianom wypadkowej elip-
sy, polega zatem na prostym obrocie okoto Srednicy réwnika 1T t. j. linii
Iaczgeej punkty, kidre przedstawiaja prostolinijne drgania sktadowe, odby-
wajace sie w kierunkach gldwnych piytki. Kierunek obrotu zalezy od tego,
czy I odpowiada szybciej czy wolniej biegngcemu drganiu. Amplituda ob-
rotu jest o ’

Ce=2rl ..

X

Kotowemu skrecenin plaszczyzny polaryzacyi odpowiada obrdt okoto
osi biegunowe;j.

(Gdy rozwazamy stos plytek (1, 2, 3), kidrych kierunki gidwne zawierajg
ze soba katy %4, Ta, Tues- .., WOWCzas dziatanie ich, odbijajace si¢ w prze-
mieszezeniu punktu P, polega na obrotach dookota érednmic réwnikowych,
zawierajgcych ze soba katy 2w,., 2w, 29, . ... 0 katy, zalezne od réznicy
faz. QObroty te moZna zastgpi¢ przez jeden obrét, wykonany okoto dowolnie
potozonej §rednicy. Obidt okoto takiej drednicy moina zawsze roziozyc¢ na
dwie sktadowe: na obrét dookota osi biegunowej i dookota pewnej srednicy
réwiikowei.

Drzialanie omawianego stosu plytek jest zatem rdwnowazne dziataniu
jednej ptytki, podwéjnie zatamujacej §wiatto i skrecajacej kotowo plaszczyzne
polaryzacyi. Jezeli zatozymy, ze grubodé plytek jest znikomo mata, to i skreg-
cenie plaszczyzny polaryzacyi wzgledent opGZnienia faz obu drgan jest wiel-
koscig drugiego rzedu, mozna zatem przyjac na grubosé wartosci dostatecznie
mate, by mozna nie uwzgledniaé skrecenia ptaszczyzny polaryzacyi.

Wyrazenie na srednig szybkosé rozchodzenia sie obu drgan, wzglednie
na obadwa wypadkowe spodlczynniki zatamania takiego stosu, ztozomego
z warstewek (1)1 (2) dwu optycznie rézuych cial, znajdujemy, uwzgledniajac
okolicznos¢, ze srednie opdzuienie fazy jedmego drgania wzgledem drugiego
jest sumg opGZnient, wywolanych w kazdej z warstewek skiadowych:

4

J

W réwnaniach tych o;, 7, i 2, 1 7, 53 spdlczynniki zalamania warste-
wek, wyznaczajace szybkos¢ obu prostopadle do plaszezyzny ptytek posuwa-
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iacych sig Ial, przez ¢, ozmaczony jest kat miedzy jednym z kierunkdw drga-
nia .Xrysztaln mieszanego® a odpowiednim kierunkiem drgania w warstew-
kach (1}, = oznacza grubosd calego stosu, czynuiki »': x” wyrazajg stosunek
objetosei obu skladnikow w mieszaninie.

Zachowanie sie opiyczne takich utwordw, skonstruowanych wedtug za-
dnzed teorvi, nie byloby zgodne z prawem Fresnels; jezeli jednak podwdi-
ne zalamanie w obu ciatach mieszajacych sie jest w stosunku do spélczynnika
zalamania male, a 162nica szybkosci rozchodzenia sie fal Swietlnych w obu
skladowych wogdle nieznaczna, wowezas odstepsiwa od prawa Fresnela sa
mitale.

Dia krysrtatu, bedacego mieszaning dwu cial w stosunku objetosci
¥y 2 vy, otrzymuje sie zetem wedlug omawianej ieoryi powloke, zbudowana
analogicznie do elipsoidy spdlezynnikéw zalamania cial optycznie jednolitych
{powierzchni ckreslonej przez réwnanie:

przez superpozycyg elipsoid spolczynnikéw zalamania obu skladowych; pro-
miefl wodzacy E takiej powloki otrzymujemy dla dowolnego kierunku we-
diug wzorus :

R TP
o

rt 1

w ktérym ¢'ip” sq promienie wodzace elipsoid sktadowych w kierunku do
danego réwnoleglym. Powloka wypadkowa nie jest elipsoida, w pewnych,
wspomnianych fuz warunkach zbliza sie jednak do elipsoidy.

_ u§ 4. Druga hypoteza, wedtug ktérej krysztaly mieszane odpowiadatyby
pojsain (statego roziworu®, prowadzi do nastepujacego obliczenia. T. z.
stale polaryzacyi kryszialu mieszanego, t. j+ spolczynniki wystepujace w row-
naniy Fresnelowskie] owaloidy sprezystosci, gdy ja odniesiemy do dowol-
nie obranego prostokginego ukiadu spotrzednych, otrzymujemy z odpowied-
nich statych polarvzacyi skiadnikdw wedtug wzoru:

iy =—= a%";k}]f + a”,'kp” ({, k == 1, 2, 3) .
Czynniki p" i p” sq zalezne od stosunku sktadnikéw w mieszaninie.
Z_ powyzszych zwiazkow mozna obliczyé spblezynniki zatamania i dostawy
kiernukowe dla osi symetryi owaloidy. ‘

" Ltzasadnienie rownan (1) jest wedlug Pockelsa nastepujgce: Przy-
muje sig, .ie sify czynne przy drganiach Swietlnych w ciele statem, otrzymane
jako réznice sit rzeczywiscie istniejacych w danem ciele i czyntiych w czystym
eterze, sq proporcyonalne do gestosci ciata, w kidrem zjawisko swietlne za-
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chodzi, Przez wyraz: sila czynna przy drganiu Swietlnem rozumie Pockels
wielkos¢, ktéra dopiero przez pommnozenie przez pewns funkeyg sktadowych
drgaf, wzglgdnie ich pochodnych, daje rzeczywista, peryodycznie zmieniajgey
sie site, Sily te, wzbudzane podczas drgan swietlnych, s3 dla obu fal plaskich,
ktdre rozchodza sie w odrodku krystalicznym w pewnym kierunku, proporcyo-
nalne do drugiej potegi promienia wodzacego owaloidy Fresnels, t.j. do p%, ¥
a roznia sie tylko stalym czynnikiem. Niech f przedstawia te sile w eterze,
F w krysztale mieszanym przy tem samem poloZeniu plaszezyzny polaryzacyi.
Jezeli objetosci skiadnikéw w mieszaninie sa o' 1 ¢”, (v'+ v’'=w), zachodzi

zwigzek: ] - o
(=)= (F = Do (=D

F117" sa sity czynne w obu skiadnikach przy drganiach, ktérych plaszczyzna
polaryzacyl jest prostopadta do kierunku (u, v, %):

fre==¢ 'y n? 'y @y B 20 vE R 20 R 2, )
Flameia w . . . .. L 2aMgv b !
¢/ e sa state czynniki. - Za odpowiedni czynmik w krysztale mieszanym
przyjmuje sie: )
e=¢'y J-e"
Z uwagi, ze v =o' L ", t j. ze czedci skladowe nie zmieniajg w mie-
szaninie objetosci, wynika:
e £l PNl
_ F=f1o 4 1o
Dalej mamy:
Femeia w4 GV -- 0, w2 ay v o+ 2ay 0+ 2 pvi-

Jezeli dwa te zwiazki maja by¢ dla dowolnych wartodcel (m, v, @) rdw-
noczeinie spetnione, o musza zachodzi¢ réwnania:

sayy =o' d e v'ae" 1t d
poniewaz:
L
wiec rodwnania te musza mie¢ postaé ogdlng:
Wi == @'k P+ @’

O znaczenia czynnikow p i p'' rozstrzygnaé winno doéwiadezenie, cho-
ciaz jest rzecza prawdopodobng, ze sa to stosunki objetosci.

Yopt= g b @ Oy — 2y T 2y b 20apv; b, v, © 3 dostawami
kiesunkowemi promienia wodzgcego p, odniesionemi do ukladu spéhrzednych prostokatnego.

i¢ wizsnagel optyrznyeh kryszialdéw mieszanyeh od stalyeh i €. du 843

§ 5. Pordwnanie wzordw, wyprowadzonych z hypotez A1 B, ze ZWigz-
kami, stwierdzonymi przez doswiadezenie, moze rzuci¢ $wiatto na istote bada-
nego krysztaly mieszanego. W przypadku krysztaidw, bedacych mieszanina-
mi cial réwnopostaciowvch, ogélnego rozsitrzygniecia dotychczas niems;
w kilku przypadkach zgodnosé wartosci dodwiadczalnie znalezionych z obli-
czoneny jest lepsza, jesli prayjmiemy hypoteze A; w kilku przypadkach, mniej
iicznyeh jest prreciwnie. Na ogdl roznica miedzy wartosciami, wynikajgcemi
z hypotez A i B, jest nieznaczna. Jest rzeczg mozliwg, Ze w naturze niema
ostrei granicy, e istniejn wsazystkie moiliwe przejécia pomiedzy ustrojem
przewidywanym w pierwszej hypolezie, t. j. ukladaniem sig¢ podczas wzrostu
naprzemianieglyeh cleniutkich warstewek a stalym rdztworem.

’ kilku przyvpadkach stwierdzono, ze, chociaz teorya w zarysach zdaje
sprawe zé ziawisk spostrzeganych, to jednak réznica miedzy wartodciami
zmigrzonemi a obliczonemi przekracza niewatpliwie granice dopuszczalne
z powedn niedokiadnodci dodwiadczer. Podstawowe zalozenia teoryi wyma-
gaja zatem jeszeze uzuapelnienia.

Nalezy przytem jeszeze zwrécié uwage na okolicznodd, ze zagadnienie A
jest rozwigzane fvlko w przypadku, gdy na granicach warstewek nie maste-
puje zalamanie swiatta, t. j. gdy fale padajg na warstewki prostopadle. Przy
ukodnem padaniu nawet drobne réznice w spéiczynnikach zatamania powo-
dujg réine komplikacye, nie uwzglednione przez teorye, kiéra zatem przyj-
‘muje, e rdinica spolczynnikéw zatamania jest dostatecznie mala.

§ 6. .lako przyklad prawidiowej zaleznosci stalych opiycznych krysz-
tatow migszanych od skladnikdw, omdwie obszerniej zachowanie sie ,réwno-
postaciowych® mieszanin soli Seignette’a: potasowe] C, H, 0,.NaK.4H,Q
i analogiczne] amonowej C,H,0,. Na(NH,).4H,0, krystalizujgcych sic
w klasie disiencidu rombowege. Bardzo dokladne badania A. Laveniral
wykazaly, Ze tizy gidwne spolczynniki zalamania o, B, v, cechujace kierunki
osi symetryi oplycznej, sa w wielkiem przyblizeniu funkeyami linijnemi odpo-
wizdnich spolczynnikow zatamania skladnikow oy, By, 7, i ¢, Pa, 7,5 fun-
keya ta jest identyczna dla wszystkich trzech kierunkéw. Zwiazek miedzy
tymi spdlezynnikami wyraZaja zatem wzory empiryczne:

oo A Gy e,
| T
S el N (])
. i
=21

Dla objasnienia doda¢ nalezy, ze kierunki drgan o sredniej 1 najmniej-

i A Lavenir, Bull. Soc. min. frang. 17, 1864, 153.
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szej szyhkodel w krysziatach obu czystych soH sa skrzyzowane ze sobg: w soli
potasowej (opt (<--)) plaszczyzna osi optycznychlezy w {0104, w soli amouno-
wej {apt (—)) jest réwnolegta do {1001 przy krystalograficznie analogicznem
ustawieniu.

Wstawiajac do rownania (1) wartodei zmierzone jako oy, By, 74y 1 oy, Ba, 7,
Lavenir otrzymuje czynniki »' i %", a nastepnie «, 3, 7; tak obliczone
wartosci toznia sie od otrzymanych przez pomiar zaledwie o kilka miliono-
wych; réznica dochodzi rzadko do dwéch stutysigcznych.

Zgodnosc bedzie nieco mniejsza, jesli zamiast zwigzkow (1) przyjmiemy
réwnania:

1 w2 w2
2 "‘,:,12 5.2 ?
F2 ire
,1 _r L (2)
ar T ge T, 3
¢ B kS
re 12
| AT
S R R 2
i 11 Te

Teorya A prowadzi w omawianym przypadku (ukiad rombowy) do
zwiazka (1); czynniki #' i 2" bylyby, wedtug teoryi, proporcyonalne do obje-
tosci, jaka kazdy ze skladnikéw zajmuje w mieszaninie. Teorya B wymaga
istnienia zwiazkow (2), kidre wedlug Lavenira, przedstawiajg wynik po-
miaréw mniej doktadnie. ‘

Na pytanie, jaki jest zwiazek czynnikow =’ i »" ze sktadem chemicznym
krysztatu miieszanego, dajg odpowiedZ analizy chemiczne; tu oczekiwac nalezy
mniejsze] zgodnosci z teoryg nawet w razie, gdyby rzeczywiscie rozstrzygaty
tu stosunki objetosciowe, a skladniki znajdowaly si¢ w mieszaninie w stanie
niezmienionym.

Ulegajac pewnym poglgdom hypotetycznym, Lavenir wnioskuje z ana-
liz, ze czynniki «' i ®/' sg to liczby proporcyonalne do liczby czasteczek kaz-
dego ze skadnikdw i na tem opiera swe obliczenie. Liczb przez niege w ten
spos6b otrzymanych nie przytaczam, poniewaz proste rozumowanie wskazuje,
ze idzie ta o stosunek objetosci sktadnikéw do siebie (ktdre w mieszaninie
pozostajg w granicach bledu doswiadczenl niezmienione), a z powodu niewat-
pliwej rdéznicy objetosci czasteczkowych obu soli w temperaturze okotoe 20°
(so! potasowa 159-8, amonowa 164-6), stosunki objeto$ciowe i czasteczkowe
nie sg identyczne.

W ponizej zamieszczonej tabeice zestawiam natomiast liczby, wynika-
jace z tecryi A 1 uwzgledniam stosunki objetosei skladnikow w mieszaninie;
obliczenie opiera sig na stalych optycznych czystych soli Seignette’a, po-
danych przez Lavenira oraz na mych wiasnych oznaczeniach ciezaru wia-
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sciwego. Oprocz spoiczynnikéw zalamania podaje tez i na ich podstawie.ob-
liczone katy osi optycznych. Analizy chemiczne, wykonane przez Lavenira,
tyczg sie materyalu bezposrednio optyczaie badanego.

Skiad Revartahy
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B P pherymy N N NNt e 580105
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1307754 o=1-402638 ¢ 0000116 | 1750
o7 B0V D ==1-405898  5==1405700  (-000128 °
v 07 Le—1 407018 1406047 1 0-000071
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v = 18 100  5=1408192 7=1496105 | 0-000087 -
=811 Y 4=1-407805 [=1'107849°  0-000046 -
20,=3206' 2v,=2951 ‘

Zgadnosé teoryi z dodwiadczeniem, jak to wynika z poréwnania obliczo-

nych wartosci z bezposrednio zmierzonemi, jest zadawalajacda. Blad w ozna-
czenie spélczynnikéw zatamania nie przekracza wedtug Lavenira 0:00002.

Widoczniejsze sa réznice {okoto 2°) w katach osi opiveznych, ktdre sa
bardzo czula funkcya wszystkich trzech gléwnych spélczynnikdw. Poniewaz
wielkcéc tg lalwo zmierzy¢ z dokladnoscig 1', wige rozstrzygniecie sprawy, czy
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i o ile wiasnosci optyczne krysztatéw mieszanych roznig sig od teoretycznie
przewidywanych, moze by¢ w naszym przypadku najlatwiej.osiggniete przez
hezposredni pomiar katéw osi optycznych.

Figura | przedstawia graficznie opiyczne zachowanie sig krysztatdw mie-
szanych. Idac za wzorem J. Wulffa®, wniostem réznice spdlczynnikdw za-

2U=90° 2U-0"
100% CHOKNa4HO ! : 100%CHO NH,NakH,0
A S ]
oL 1
oo0u3
0 0034 =305y
00019
u=0° 0 0
0004
20°
00032
40"
52°55' 000S+ =1 | | ¢ | |
] L

Fig. 1. Spoélrzedne 4 odpowiadajg réznicy spblezynnikéw zatamania cbu fal

poruszajacych sie” w kierunkach osi symetryi kryszialuy, wzglednie wartodciom

kata v; spoirzedne o przedstawiajg sklad 4-owy krysztalu, wyrazony w ob-
jetodeiach.

tamania jako rzedne, jako odciete objetosci sktadnikéw w mieszaninie. Przez
interpolacye znajdujemy, e kryszialy mieszane, zawierajgce okolo 75Y
CH,0, . Na.NH,.4H,0, sa dia $wiatla -sodowego optycznie jednoosiowe
w temp. okoto 20°.

Wartodci, obliczone na podstawie zatozen hypotezy B, réznia sie tylko
nieznacznie od podanych w tabelce. Dyskusya wzoru na réznice spétczynni-

oL Wullf, Zeitschr. f Kristatlogr. 42, 1907.
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k6w zatamania obliczonych wedlug obu teoryj na podstawie tych samych sta-
tych wykazuje, Ze je] maximum zachodzi, gdy czynniki

’x,’_'—_%" =

s
.

Temu warunkowi najlepiej odpowiada druga z przytoczonych mieszanin.
Zsmiast podanych w tabelce wartosci oirzymuje sie:

o = 119275 ,
@ - 1-40581 ,
= 1-49701,

wartodci tak zblizone do poprzednich, ze obliczanie tych liczb dla innych nie-
szanin wydaje sig rzecza zbyleczna,

Wynikom powyiszym przeciwstawic nalezy doswiadczenia J. Wulifah,
ktory badat zalezno§¢ wielkosci podwoinego zatamania od skladu chemicz-
nego w keysziatach mieszanych soll (NH, 350,—1 SO, i (NH,);SO,—Rb,S0,,
i stwierdzil, ze zalezno&¢ tej wielkodcel od podwdjnego zatamania w sktadni-
kach nie jest funkcyg linijna. Wnosi on z tego faktu, ze podczas krystalizacyi
wlasnioscl eteru, otaczajgcego czastki materyi, ulegajg zmianie.

Wyraing roznice miedzy spélczynmikami zalamania teoretycznie obli-
czonymi a zmsierzonymi widzimy w przypadku badanego przez autora®
alstonitu.  Z pomiaréw otrzymano tw:

x== 15961, E== 16710, 7=16717, Z2v==6% r==>589.10"°cm.;
diz mieszaniny o tym samym skiadzie oblicza sig:

x = 1-3285. G==16779, 71=106791, 2Z2v=0%

mamy tu jednak do czyniemia z cialem, w ktérem stosunki czgsteczkowe
sktadnikéw s3 proste: CaCO,:BaC0O,==1:1, ktére i pod innym wzglgdem
réznl sie nieco od cial bedacych mieszaning izomorfowa.

Doktadne badania wykonano na grupie frjsko$nvch skaleni; okazato
sie, ze teorya A przedstawia tu stosunki z nieco wiekszem przyblizeniem niz
tegrya B, ze jednakse whasnoesci optyczne kryszialéw mieszanych s niewat-
pliwie rézne® od przewidywanych i odstepstwa przekraczajg granicg bledu

3§ Walff L e

2} St. Kreutz: O alstonicie, Rozpr. Wydz. mat-przyr. Akad. Um. w Krakowie.
T. 49, Serya A, 1904

gy J Walff, Zeitschr. I Krystallographie 86, (1902). F. Wallerant: Bull. Soc.
mineral. 14, 1896. F. Becke Tschermak's Mineral und pertoge. Mitteilungen 25, 1906.
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doswiadezen. Qdstepsiwa te okazujg pewna prawidiowosé: spolczynniki za-
famania obliczone sz zazwyczaj nizsze od zmierzonych; istnieje podobnie
pewna prawidtowos¢ w polozeniu osi optycznychit. d. Teorya odpowiada
tu iviko w przyblizeniu stosunkom istotnie zachodzgcym i wymaga uzupet-
nienia. Za gtéwny powod niezgodnodei F. Becke?) uwaza zalozenie feoryi,
ze wlasnodci optyczne skladnikdéw s3 w mieszaninie niezmienione. Postaci
zasadnicze cial izomorfowych sg nieco rdzne i musza sig do siebie dostosowy-
waé, co wedlig niego musi wywotywaé pewne odksztalcenia, odbijajace sig
w zmianie wlasnoéci optyczaych,

§ 7. Polozenie osi optycznych w krysztalach mieszanych jest fatwe do
przewidzenia, nawet bez obliczania spéiczynnikéw zalamania, wedtug jednej
i drugiej feoryi. Kierunki osi optycznych sg prostopadie do cig¢ kolowych
glipsoid spétczynnikéw zatamania {optycznych indicatrix). A. Michel Lé-
vy ?, wypisuje wiec warunki potrzebne i wystarczajace, by przecigeie po-
wioki, otrzymanej przez superpozycye elipsoid spélczynnikéw zatamania
sktadnikéw (wzietych w odpowiednim stosunku), zblizato sie do kota, Sg one
nastepujace:

1) O$ dtuzsza elipsy, bedacej przekrojem elipsoidy charakterystycznej
dla ciata 1, musi zlewa¢ sie z osig krotsza elipsy ciala 2.

2) Roznica obu osi elips 1,7 — oy i 7' — o' (L j. podwdjne zatamanie
w odpowiedniem przecigciu) musi by¢ mata.

3) Stosunek sktadnikdw do siebie jest dany przez réwnanie: v (1//—o,")
—_ U" _{9:_ A )

W tych warunkach krzywa o promieniu wodzacym

'U Pr_]_,uupn
v —{—fu" ’
dana przez rownaiie 8-go stopnia:
y? D”
(’U' ?}”) R=m— — — ————— e
+ /tostw | sinfe  J/coste | sindo
C R, 22, % a2,

zbliza si¢ do kota.

Warunki te wynikajg z zatozefl hypotezy A.

Do rozwazan powyzszych sklonito Michel Lévy'ego spostrzezenie,
7e 0si optyczne plagioklazéw maja takie polozenia, iz, przy analogicznem
ustawienin kryszialéw, w plaszezyznach do tych osi prostopadtych kierunki
drgafi dla wszystkich mieszanin s do siebie réwnolegle. Na drobne geome-
tryczne roznice krysztatdw réznych skaleni mozna tu nie zwracaé uwagi.

Yy Loe
) A Michel Lévy: Bull. Soe. Min. 18, 1895,
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W teoryi Pockelsa (B) superponujg sie promienie wodza@e owaloid
sprezystosci obu skiadnikow; warunki sg analogiczne.

§ 8. Zpowodu rozpowszechnienia krysztaléw mieszanych w przyro-
daie zaleino$t ich wlasnodci optveznych od stosunku sktadnikéw, oprdcz
wainoscl teoretyczne] ma zastosowanie do celdw rozpoznawczych, zatem
prakivezne. Metody mikroskopowo-optyczne oddajg petrografii ustugi czesto
nawet w przypadkach, w ktérych metody chemiczne zawodza z powodu ma-
fveh rozmiardw lub poprzerastania krysziatéow i 1. d. W szeregach doktadnie
poznanych, dle kigrych tecrva okazala sig niezupelnie $cista, np. w grupie
skeleni, uZywa sig do celéw diagnostycznych krzywych znalezionych empi-
rycznie.  Czesto wystarcza zbadanie wielkodci podwojnego zatamania lub
polotenia osi optycznych, whasnosci, kidre moZna latwiej wyznaczyé niz spét-
czvnniki zalamania.

Zwrdcone uwage na to, ze do celéw rozpoznawczych mozna skorzystaé
z tzw. dyspersyi podwdjnego zatamania, réwniez stosunkowo tatwej do

zmierzenia; w tym wzgledzie wymienic trzeba badania Beckego, Hlawat-
schall 1 inaych.

Autor? zwrdcil uwage na ckolicznosé, dostrzegana, dos¢ czesto, uap.
w szczegolowie] przez niego badanej grupie amiiboléw, mianowicie na to, ze
dyspersya osi optycznych rosnie nadzwyczaj szybko w miare jak kat osi op-
tycznych maleje. Z przyblizonego wzoru, przedstawiajgcego kat osi optycz-

nych jako funkcye dlugosci fali [uzyskanego przez zachowanie dwu pierw-
szvch wyrazow wzortt Cauchy’ego:

} .
PeE=grhg, Ba=g 4K %ﬁ}

oirzymuje sie:

_Y (}i _ ¥
Plgre _g'\g g )
2 Wigr

N
Gdy v, wzglednie ) zbliza sie do zera, wyrazenie - ’;g Y rognie nieogra-
A

niczenie.

Y} C. Hiawatsch, Tschermak’s Min. -petrogr. Mitt. t. 2f, 1902, -

¥) St Kreutz, Siizb. der k. Akad. de Wissenschafien in Wien, math.-nat 7
I 1908. Por. F. Pocketls, 1. c. nat. AT,

-
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Mozna siad wywnioskowad z pewnem przyblizeniem o zmianie dyspersyi
w przypadkach, w kiSryen kat osi vlega zmianie; zreszig zas warunki zmie-
nlaja sig niewiele I w sposdb nie raptowny np. w szeregu mieszanin izomor-
fowych przez zastgpienie pewnych sktadnikow lub podczas zmiany tempera-
tury. Poniewaz kat osi optytznych zinienia sie tem szybceiei, w zaleznoscl od
dhugosci fali, im bardziej zbliza sie do zera, wige nalezatoby oczekiwad wzra-
stania dyspersyi, zwiaszcza w przypadkach, w ktérych kat dla $wiatla fiotko-
wego jest mniejszy niz dla czerwonego, bo tn dziatanie obu czynnikéw (t. j.
zmiana wielkodci » 1 zmiana wielkosci 1) jest zgodne. W przypadku, w ktdrym
kat osi dla swiatta fiotkowego jest wigkszy niz dla czerwonego, wplyw ich jest
przeciwny. Do zbadania tych stosunkéw nieodzowne sa dalsze do§wiadezenia.

§ 4. W niektorych przypadkach zalezno$¢ wlasnosci optycznych kry-
sztatow mieszanych od ich sktadu moze da¢ pewne wskazdwki, tyczgce sie
konstytucyi chemicznej fych cial W niedokiadnie jeszcze poznanej grupie
amfiboléw rézne ogniwa majg tupliwod¢ 1 postaé¢ zasadnicza bardzo podobnag,
chemicznie jednak bywajg bardzo rézue I odznaczaja sie sktadem skompliko-
wanym. Wedlug rozpowszechnionego pogladu mamy tu réwnopostaciowy
szereg zwiazkdw, takich jak CaMg,Si;0,,, CaFe,S3i,0,,, FeSi0,, a takze
i glinokrzemianéw CaFe,AlSi,0;,, Na,ALSI,0, 1t d Murgoci? wy-
stapil przeciw temu pogiadowi, uwazajac amfibole za mieszaniny skiadnikéw
o prostej formule Na,Si0;, ALSI;O, i1 d.

Z wyznaczen optycznych autora® wynika, Ze wzrost zawartodei FeO
w amfibolach odbija sie w rdézny sposdb w ich optycznem zachowaniu sie;
w grunerycie, zawierajacym 43-40% FeQ (zwigzanego w przewainej czesci
jako FeSi0,) podwdjne zatamanie jest silne: 1'717—1-672 = (045 {Na), kat
znikania na (010} maty: e=c¢=11. kat osi optycznych znaczny: 2 p,=83°,

W szeregu tremolit-aktynolit, oraz w szeregu hornblend pospolitych, za-
uwazamy natomiast w miare wzrostn zawartosci FeO stateczne zmniejszanie
ig podwojnego zafamania, wzrastanie kata z:e, oraz juz przez Tscher-
maka dostrzezone zmniejszanie sie kata osi optycznych 2v,, wpltyw wprost
przeciwny niz teoretycznie przewidywany na podstawie zalozenia, ze FeO
znajduje sig w mieszaninie w prostej postaci FeSiO,.

Z zachowania sig cptycznego mozna wiec wnosié, ze FeO wchodzi
w skiad mineraléw przed chwila wyliczonych nie jako zwigzek FeSiOQ,, lecz
jako jakie§ bardziej zlozone polaczenie, zgodnie ze zwyczajnie przyjmowanem
zapatrywaniem. Zelazo dwuwartosciowe jest w innej postaci w grupie gril-
neryty, w innej w hornblendach pospolitych. ’

§ 10, Podczas gdy przebieg zjawisk topliwodci i rozpuszczalnosci kry-
sztalow mieszanych soli izomorfowych przemawia za tem, ze teorya B jest

) University of California Publications. Vol. 4, 1806, 359.
B Krentz L c
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w tym nrrypadku bardzie] uzasadniona, 1e0rya A, opréc;z }UZ. wspomntax.]ych
srzvpadkow, mode znalest zastosowanie, gdy idzie o ob}1cz.en1e \xflasnosci op};
treznyeh utwordw wielokmtnie zbliZniaczonych. Zblizniaczenie _bywa' ta
subtelne, iz mobze wywolad wraZenie, e ma sig do czynienia z cialami op-
tycznie jednolitemi. ) )
Ouazalo sie, ze krysziaty pewnych substancyl, rozpatrywane pod mikro-
wopem, skiadajg sig z wielkiej liczby nadzwyczaj cienkich blaszek, znajdu-

S :
igeveh sie wrgledem siebie w potozeniu bliZniaczem; Ze ped wplywem zmian
zewnetrznveh lezba ich w odpowiednich warunkach szybko wzrasta, blaszki

tajq $'g coraz ciefnsze, wreszcie wyrézni¢ ich juz niepodebna: krysztal przy-
ora pozory ciala optyczaie jedunolitego. . o

Ziawisko to nie jest jeszcze dokiadnie poznane, a ]est. itel_n t?ardzwg zaj-
mujace, ze w niektdrych cialach analogiczny rozkiad na blizniaki zapqw1a§a
zmiane modyfikacyi. Takie wielokrotnie zblizniaczone utwory powstajg nie-
kiedy gui podezas wzrostu krysztatow. Wielka prawidiowost zjaw%ska wska-
zuja spostrzeenia, uczynione na chioranie potasowym, substancyi bezbarw-
nej, ktdrej krysztaly jednak w dwietle odbitem okazuja pigkne barwy teczowe;
niektdre krysztaly dla pewnego kata padania odbijajg tylko swiatlo prawie
jednorodne | to prawie calkowicie. Badania G. Stokesal* i rozwazania
lorda Rayieigha” wyswietlity, ze whasciwosc ta polega na odbijaniu sig
$wiatle od plaszezyzn granicznych migdzy warstewkami blizniaczemi, znaj-
dujacych sie w réwnych, choé niezmiernie matych odstepach od siebie.
R. W. Wood™ oblicza wedlug teoryi Rayleigha liczbe tych warstewek
w pivtce o grubodei 014 mm i ocenia g liczbg na okoto 700; grubos¢ kazde]j
wynositaby 0-0002 mm.

Wielokrotnie powtarzajace si¢ wedtug | 100{ blaszki bliZniacze jakiegos
ciata o symeirvi jednosko$ne] w pewnyeh warunkach moga wywolal wraze-
nie, ze ma sie do czynienia z cialem z uktadu rombowego; w danym przykla-
dzie, jesli plaszczvena osi optycznych lezy w (010!, zmiana kata osi optycz-
nych bedzie tem wieksza, im wigksza jest rdznica f—2; maximum réznicy
dawnego i nowego kata osi optycznych =2¢, gdy % jest katem znikania
na 01049,

W ciatach takich prawo Fresnela nie sprawdza sig, ale odstepstwa od
niggo beda tem mniejsze, im stabsze jest podwdjne zatamanie i im cierisze sg
warstewki.

)]

hi

prort

3

) Q. Stokes, Proc. Roy. Soc. 1885

s Phil. Mag. 26, 1588 236.

5 R. W. Wood, Pnil. Mag. 18, 1909, p. 535.
} por. St Kreutsz, L e str. 36.
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Zagadnienie; zaloZenia {eoryj

Teorya przyimujgca ,prawidlowe zrastanie sig* .
Teorya przyjmujaca ,staly roziwdr® .

Przykiady: sole Seignettea.

Polozenie osi opiycznych w kryszialach mieszanych .

Opiyvezne zachowanie sie utwordw zbiliniaczonyeh
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37 0 dyspersyi i ekstynkcyi sSwiafla w metalach.

338 (2

338 (2) Suy e dispersioa et Uextinction de la lumiére dans les métanx.
341 {5)
343 (7 _
. . :
348 (12) ROZDZIAL L
351 (15)

Metody mierzenia stalych optycznych metali,

& 1. iDstep.

Wiasnodci optyczne metali mozna okreslié pod kazdym wzgledem przez
dwie wielkodci, zwane stalemi optycznemi. Jedna z nich jest spétczynnik za-
tamania v . czyii stosunek predkosel $wiatta w prézni do predkesci w osrod-
su metalicznym, w promieniach, padajacych prostopadle na jego powierzch-
nig. Drugs zad stalg jest spétczynnik ekstynkeyi =,, czyli wielkosé, okresla-
jaca dia tychie promieni zanikanie amplitudy ¢ $wiatia, wedtug wzorn:

gdzie @. oznacza amplitude poczatkows, e podstawe logarytméw natural-
nyell, @ grubos¢ warsiwy, przez jaka $wiatlo przeszio, i zas dingosé fali tego
fwiatla, zmierzona w prézni 1.

Obledwic stale v, 1%, zalezg od diugosci fali. Mdwimy zatem o dys-
persyl zatamania (czasem wprost o .dyspersyi®) i o dyspersyi eksiynkeyi.

Y Mozna tekze dingoéé fali zmicrzyé w samym metaly; niechaj witedy wynosi 2’ ;

. . N " . . S . s
zatem: qi==qa,e” “"5 T, Niektdrzy fizyey nazvwajg wielkosc ;2 spétezynnikiem ekstynkeyi.
]

Prace maleilz, L KA.
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