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L'orientation des molecules non polaires par les dipoles

par J. Weigle.
(5. XII. 32.)

Resume. L'auteur calcule dans ce travail l'influence du champ electrique d'un
dipole sur les molecules non polaires du milieu elans lequel il est dissous. Si les
molecules non polaires sont anisotropes, elles sont orientees par le dipole et
produisent un moment electrique s'ajoutant ä celui du dipole. Ce moment additionnel
est de l'ordre de grandeur de 1% de celui du dipole. Si la molecule polaire n'est
pas spherique, la polarisation des molecules avoisinantes produit alors un moment
considerable en sens inverse du dipole. Cet effet, dont il faudrait tenir compte
dans les mesures des moments electriques, semble expliquer assez bien les variations
observees du moment du dipole dans differents solvants.

1. I nI rodllclion.

La methode la plus commoele pour determiner le moment
electrique permanent (dipole) des molecules d'une substance
consiste ä mesurer la constante dielectrique d'une Solution de la
substance polaire dans un milieu non polaire en fonction de sa
concentration. On a toujours suppose jusqu'ici epie l'influence
du solvent etait negligeable et qu'on pouvait considerer les molecules

polaires comme libres, car la mesure elu moment d'une meine
molecule dans differents solvants non polaires donne des resultats

ä peu pres constants (voir la table I).

Table l.1)
Moments electriques mesures elans differents solvants.

Molecule
Moment x 10t18 dans

Benzene CS2 Hexane

Nitrobenzene
Chlorobenzene
Phenol

Xaphtalene

3.90 3.89
1.52 1.52

1.70 1.64

0.69

3.89
1.55

0.72

Cependant, dans un travail recent et tres precis, Müller2)
a pu montrer que la polarisation mesuree P2 d'une meme molecule

dissoute dans differents solvants variait avec le solvant.

") Williams, Chemical Reviews, 6, 593, 1929.
2) Müller, Phys. Zeit., 33, 731, 1932.
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La polarisation P12 d'une Solution est definie par

6-1 Mi/i + M2f2 _12 ~ XX+2 d
~~

oü e est la constante dielectrique de la Solution, d sa densite,
Mi et M2 les poids moleculaires elu solvant et du corps dissous
respeetivement et

_ nx _ n2
1

n1 + n2 n1 + n2

les concentrations moleculaires, nt et n2 etant respeetivement les
nombres eles molecules du solvant et du corps dissous par unite
ele volume. Px et P2 sont les polarisations elu solvant et du corps
dissous et sont definies par

l\ y Tl'. et P2
4 * N (y -+ /*) (2)

3 ' 3 V SfcT,
A7 etant le nombre el'Avogadro, a et y les deformations des deux
molecules, /< le moment electrique permanent ele la molecule
elissoute, k la constante de Boltzmann et T la temperature
absolue. Pratiquement, on mesure a et y par des methodes optiques,
et l'on calcule d'apres P12 le coefficient de /2, c'est-ä-dire P2 (ä
tres petite concentration, de facon ä eliminer les phenomenes
d'association).

Comme les experiences de Müller1) l'ont montre, le P2
mesure varie avec le solvant employe. On peut donc se demander
emel effet lc solvant peut avoir sur le dipole pour produire ces
variations. Nous analysons dans ce travail trois influences pos-
sibles. La premiere sera la production d'un moment jx supple-
mentaire dans la direction meme de jtt, par l'orientation des
molecules du solvant que produira le champ entourant le dipole.
II faut, pour que cette orientation se produise, que les molecules
du solvant soient anisotropes au point de vue electriepie. Cette
orientation est l'analogue de l'effet electro-optique Kerr2) et
l'on sait que les mesures exaetes de la constante ele Kerr
permettent de determiner numeriquement l'anisotropie des
molecules3). Si l'orientation produit reellement ce moment /<', on
aura alors, au lieu de (2)

MM MM)- ^
') Müller, loc. eit.
2) Langevin, Radium, 7, 249, 1910.
3) Stuart, Ergeh, der exakt. Xaturw., 10, 159, 1931.
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La seconele influence possible du solvant sur la mesure elu elipole'
serait un changement produit sur la deformabilite moyenne a
des molecules sous l'influence d'un champ electrique exterieur,
par l'orientation que le dipole leur a fait subir. On pourrait donc
ecrire qu'ä chaque dipole correspond un changement et obtenir
pour P2 une expression semblable ä

M^+/MM)- <*>

La troisieme influence sera due ä la forme ele la molecule possedant

le dipole. Nous venons qu'un elipole place elans une molecule

asymetrique produit par polarisation elans les molecules
avoisinantes (et non plus par orientation) un moment additionnel
fi" qui pourra, dans certains cas, atteindre une valeur ///10.

2. Moment electrique resultant de l'orientation des molecules du solvant.

Nous supposerons qu'on peut representer les deformations
electriques des molecules non polaires du solvant par des ellip-
soi'des de revolution. Les trois axes de ces ellipsoides seront
ct1, <x2, a2, oü a est definie par le moment ra que prenel la molecule
sous 1'influence d'un champ electrique d'intensite E suivant la
relation

m cc E

On sait que les a sont de l'ordre ele grandeur ele 10 23 cm3.

Si une molecule est placee dans un champ electrique el'in-
tensite E faisant avec Taxe o^ un angle #, le moment ineluit dans
la molecule sera

m a, Ecos & + cc2E sin &

L'energie e de la molecule elans le champ est alors

1 —? — oc9 a, — a»
e - — m ¦ E -~ E2 - l- 2 E2 cos2 &

2, A 2

Le theoreme de Boltzmann nous dit alors que le nombre dN
des molecules dont l'axe o^ est contenu dans un angle solide dQ
faisant avec E l'angle # est

- E'eoi'9
dK Ce kTdQ=Ce'lkT dQ (5)
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»ü la constante C est determinee par la condition

Ce - kl dQ N

N etant le nombre de molecules considere.
Voyons alors quel sera l'ordre de grandeur de l'orientation

produite par le champ E du elipole contre l'agitation thermique'.

IPour cela. il faut calculer le rapport entre

* z

2 E2, c'est-ä-dire'

X >y

Fig. 1.

l'energie (l'orientation et kT l'energie d'agitation thermique. En

prenant /j. 2 X 10~18, on trouve pour E k une distance de

6,10-8 cm. une valeur d'environ IO4 (u.e.s). Si l'on prend T 300°

et a. 10~23, on trouve

2 k T
E2

1

82

ee qui montre que, malgre'' le champ E considerable (3,106 volt/cm.)
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les molecules du solvant ne seront pas fixement orientees puisque
leur energie d'agitation thermique est environ 82 fois plus grande
que l'energie d'orientation dans le champ. Cependant ces molecules

pourront etre suffisamment dirigees pour que leurs
proprietes anisotropiques se fassent sentir.

Supposons maintenant le dipole place ä l'origine d'un
Systeme de coorelonnees et dirige suivant z (figure 1).

Calculons E et ses cosinus directeurs ctEßEyE. En un point,
dont les coordonnees polaires spheriques sont r, 0, tp, le potentiel

V du au elipole est

pt cos 0
M2~

et par consequent

2 fx cos 0 /Li sin 0
hr= —¦j~ et EB

' _
On a donc

r

E pT- +- El -^ fS cos2 0 + 1 (Ü)

Les cosinus directeurs de Er et E& etant respeetivement

sin 0 cos cp, sin 0 sin cp,

cos 0, cos 0 cos cp,

cos 0 sin cp, — sin 0

on trouve facilement pour les cosinus directeurs de E

3 cos 0 sin 0 3 cos 0 sin 0
ou. cos cp ,— ß., sin cp —rr— —E y

j/3 cos2 0 + 1 y3 cos2 0 + 1 '

3 cos2 0 — 1

73"cos2 0 +1 (7)

Les molecules placees en r, 0, cp sont polarisees et orientees par
le champ E. Par raisem de symetrie, le moment resultant de
toutes ces molecules1) sera elirige selon E. Calculons e-e moment,

moyen m par molecule.

l) En reialite, il n'y a pas plusieurs molecules placees en r, 0, tpet la moyenne
que nous calculons est une moyenne pour chaeune des molecules placees en r. (9, tp

pour chaeun des dipoles de la Solution.
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Pour une molecule dont l'axe oc, fait avec E un angle &,
le moment induit ra projete sur le champ inducteur a pour valeur

m oqE cos2 & -+ oc2E sin2 & E [aa + (oq — a2) cos2 &].
D'autre part, la distribution des molecules suivant & est donnee

par (5). On a donc

,,kT E'cos'»

rn E

f 2 kT
J [a2 -+ (oq — a2) cos2 #] e

" sin & d&
.0

" Tri-!i':«:»2 kT
e ' sin i? d &

ou, en effectuant les calculs

m E oq + 2 a2 4 (oq — a.2'
(2

^45 2feT
,'2 (8)

Le premier terme de la parenthese correspond ä la deformation
moyenne tx des molecules non orientees, tandis que le second
constituo la correction ä apporter ä cette premiere valeur du fait
de l'orientation.

Calculons maintenant la resultante pi' des moments induits
elans toutes les molecules entourant le elipole pi. Par raison de

symetrie ce moment total sera dans la direction de pt. II suffira
donc de calculer la somme eles projeetions des m pour toutes
les molecules. On a donc

fj n JmyE2 nr2 sin 0 d0dr
n etant le nombre de molecules du solvant, contenues dans l'unite
de volume elu solvant pur.

L'Integration s'etendra ä tout le volume v entourant le
elipole que nous supposerons etre au centre d'une molecule polaire
spherique de rayon a. Pour effectuer l'integration. il faut
remplacer m par sa valeur (8), E par (6) et yE par (7). On obtient,

_
Wnn [i3 (oq— a2)2

•" ~ 675 a6 kT ¦ {)
Ce moment resultant n'est pas negligeable par rapport ä pi. On
a en effet

//' 16 n;n pt2 (oq — a2)2

pt " 675 a6 kT -0,01

avec (oci - oc,) 10"23 cm3 n 6.15 IO21 a 2.5 108 cm.
T 300° et pt 1.5 IO"18 (u.e.s).
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On voit donc que le moment induit par le dipole dans he

milieu avoisinant n'est pas negligeable et que si, dans les mesurets
du moment, on ne tient pas compte de cet effet, eles erreurs cie
l'ordre de 1% peuvent venir fausser les resultats.

:!. Moment induit pur un champ exterieur dans les molecules

orientees par le dipole.

Nous supposerons le champ exterieur F .suffisamment petit
pour qu'on n'ait pas ä tenir compte de l'orientation (des mole-

>k

»

Fig. 2.

eules anisotropes) qu'il pourrait proeluire. Soient oq. ß'f y'F les
cosinus directeurs d'un champ exterieur constant d'intensite F,
dans un Systeme de coordonnees dont E (champ elu dipole) forme
Faxe z (fig. 2).

Les cosinus directeurs d'un anale solide dQ sont alors

sin & cos cp sin & sin er cos &
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Le moment ineluit dans les molecules elont Faxe oq est contenu
elans dQ est

oqF cos (oq, F) dans la direction oq

et

x2F sin (oq, 7'') elans une direction perpendiculaire ä oq

et contenue dans le plan forme par F et oq.

D'autre part

oos (oq, F) oq. sin d- cos cp -f- ß'F sin # sin ^ -f- y^.. cos #

Projetons ces deux moments sur les axes de coorelonnees. On
trouve

mj. oq7<' cos (oq, F) sin & cos cp -+ oc2P sin (oq, F) cos (a2, x)

m „ oqF cos (oq, F) sin # sin <^ -f a2P sin (oq, F) cos (a2, y)

nt. oqP cos (oq, E) cos # -f- a.2F sin (oq, F) cos (a2, 2)

On trouve facilement pour les cosinus elirecteurs de la direction
perpendiculaire ä oq et contenue dans le plan forme par F et oq,
les valeurs

oq- — sin & cos cp cos (oq, F)
cos (oc2, x)

COS (oc2, y)

cos (oc2, z)

sin (oq, F)

ß'j.- — sin i? sin cp cos (oq, F)
sin (oq, F)

y'j,— cos & cos (aj, F)
sin (oq,F)

Calculons maintenant la moyenne de ces composantes mx,m%,m,
pour toutes les orientations possibles ele la molecule autour de

E donnees par (5). On a alors

E'coi-77
f[oc2y.'F + (oq — oc2) cos (oq, 7Y') sin & cos tp] e '* sin d-dd-dcp

¦ F ¦

rc. — a
- E'-eos2»

fe am d-dd-dcp
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et deux expressions semblables pour m„ et mz. On obtient donc
finalement

mx Fct'p

my Fß'F

mz Fy'F

<*-i + 2 a2 1 (°q-«2)2 F2
3 45 kT

oq + 2 oc2 1 («i-«2)2
3 45 fcT

«i + 2 K2
__

J_ K — «2)2
t.,2

3 45 kT
Fy'^-^E27h 15 kT

On voit epie le vecteur m peut se decomposer en deux vecteurs:
ection ele F

oq + 2 a2 1 (oq — a2)2

m^ dans la direction ele 7*'

mF F E2
3 45 k T

et im autre vecteur raA. dans la direction de E

oii l'on a pose

(ai aä)
/7T1 tt,-. p,//,= p

is fer cos (F- £,)E

,,;, cos (p, e

(10)

(11)

Calculons alors la somme A1F des moments % pour toutes les
molecules entourant le dipole, c'est-ä-dire les molecules comprises
entre la sphere de rayon a et une autre sphere de rayon b. On a

MF=Fn

ce ejui elonne

MF _ Fn

oq + 2 a2 1 (oq — a2)2 //2

8~ "45" kT re(^os26>M r'2sin 0d0dcpdr

Oq -)- 2 oc2 4 TT

3 3

8 ji (oq — oc2)2 fr3 — a3

135 fcT '"2
«36:

e-*3 "3) r« v"x i..a,a' ,»2 „,,,
Le premier terrae de la parenthese correspond au moment induit

par le champ F dans =- (b3—a3)n molecules desorientees. Le

second terme seul correspond ä l'effet d'orientation du elipole.
Si b » o, on a pour ce second moment

-171
8.1 (oq-oc2)2 fi2

b n (12)
135 fe T a3

Pour calculer la somme des moments (11), A1E, il faut tenir compte
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elu fait qu'ils sont diriges selon E, donc variables en direction.
On aura donc

MEx Fn I V^y cos (F, E) y.E ~ (3cos2 0 + 1) r2sin 0d0dcpdr

et deux expressions semblables pour MEv et AIEz, oü

cos (F, E) ocj-oq, + ßFßE + yFyK

et les cLKßKyK sont donnes par (7). On trouve, en effectuant
1'Integration

'oc, — oc,,)2 4 TT

M,r Pn ^ - •2; 2,
75feT •" a* a3

(oq — a2)2 4 rr
M,;„ Fm

75 fc-r /e2^ a3

(oq— oc2)2 4 7i (oq—x2)2 1 4 n
M£2 Fn -W¥T- p*yr ^r + Fn -^^ y, g /,- -,

On \Toit ici encore que ce vecteur ME est compose d'un vecteur ilE
(a, — a,)2 4 71

M* Fn
75 kT-"' a3

<18>

dirige le long de F et d'un autre vecteur

(oc, — a,)2 1 4 n

elirige dans la direction de pi.
II faut encore tenir compte de ce que les dipoles pi ne sont

pas fixement Orientes par le champ F, mais qu'ils sont distribues
autour de F suivant, la Ioi

i-f Y

dN Ae"' FdQ

oü dN est le nombre de dipoles contenus dans un angle solide
dQ faisant avec 7'' un angle dont le cosinus est yF. Donc la

moyenne de la projection de ce vecteur sur F pour toutes les

eirientations possible des dipoles sera

i'i'

E ~ r jlf ve" FdQ
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ou finalement

ir „ K-«2)2 2±* 1 „ («i-«2)2 24tt 2 />F\2^ Fn-225Fr •" ST S+Fn-225kT-f a3 ^[Tt] '

(15)

Le second terme de cette expression seul nous interesse puisqu'il
resulte d'une orientation des moments pi par le champ electrique 7*'.

Effectivement, la somme des moments (12), (18) et (15) redonne
bien ce dernier terme. Seule 1'Organisation produite par le chamji
F elonne un effet. Tout se passe donc comme si la deformabilitc
des molecules polaires s'etait augmentee d'un terme y' donen par

MX, + M'E +- M'E (cq - a2)2 An 2 I piF
'¦' F " n ' 225 kT '' a3 45 \kT

Cette deformabilite adelitionnelle a une valeur approximative de
10_35F2 (avec les nombres doiines plus haut). Elle est elone^

absolument negligeable.

4. Effets d'orientation par des molecules polaires non spheriqucs.

La supposition, placant les dipoles au centre d'une molecule
spherique, qui nous a servi de base jusqu'ici est loin d'etre rea-
lisee en pratique. En effet, les molecules doivent etre fortement
dissymetriques pour posseder un moment electrique permanent.
Xous allons donc repeter les calculs ci-dessus pour une molecule
ayant la forme d'un cöne termine ä la base par une surface spherique

de rayon b et au sommet par une calotte spherique d'ouver-
ture 0 et de rayon a (fig. 3).

Le dipole pc sera place au centre de la sphere ele rayon a. On
trouve alors que le moment resultant induit dans les molecules
avoisinantes est elans la direction de pi et a la valeur

2n (og —a2)2
3

675 kT M -T

66 — et6 8
(9cos6 0-5cos 0-4 --V I (,b 1,6 /,(.

ocj -+- 2 a2 b •
-+ n =— 2 n log — fi cos 0 sm2 0 (16)

Le premier terme ele cette expression est la gencralisation de (9);

il est elu meme ordre de grandeur (vtjjv) et provient donc, lui
aussi, de l'anisotropie des molecules. Le seconel terme est elü ä

la polarisation (et non plus ä l'orientation) eles molecules avoisi-
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nantes, car il existe meme si oq oc2. Si l'on pose b 3 a, on
trouve que si 0 120° pi" 0,22 IO"18. C'est lä un moment
considerable (15% de pt) qui pourrait produire une erreur non
negligeable sur la mesure de //.

II est facile de voir que ce moment additionnel //," mesure
en quelepie sorte la deviation ele la molecule polaire d'une forme

Fig. 3.

spherique. On trouve en effet que, pour une molecule spherique,
meme si le dipole pi n'est pas place au centre de la molecule mais
en un endroit quelconque de celle-ci, sa, direction etant celle du
rayon de la sphere, la partie de polarisation du moment pi" est
nulle.

Table II.

Solvant P P-P«, A
B

c 60 c 70 c 100

Sulfure de carbone 76 46 0.267 -0,84 -1,28 -2,02
Tetraehlorethvlene 79,5 49,5 0,179 -0,98 -1,63 -2,82
Tctrachlorure de carbone 82 52 0,205 -0,64 -1,25 -2,34
Benzene 82 52 0,219 -0,61 -1,17 -2,20

83 53 0,192 -0,61 -1,27 -2,44
Hexane 86,5 56,5 0,173 -0,34 -1,12 -2,52
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On peut du reste comparer les resultats prevus par (16) avec
les mesures de Müller1). Nous laisserons de cöte parmi ceux-ci
la decaline dont nous n'avons pas pu trouver l'indice de refrac-
tion. On trouve dans la premiere colonne de la table II les polarisation

P du chlorobenzene dans differents solvants.
On trouvera dans la premiere colonne de la table II la

polarisation totale

An An u
P "3~A>+ 3 N^ + p') 3/cT

P0+ ~N(pi + pi')--^7r

mesuree par Müller. La seconde colonne contient P — P0 (nous
avons pris la valeur 30 cm3 pour P0 qu'on connait par des

mesures d'indice de refraction). La troisieme colonne contient les
valeurs de

oq -f- 2 oc2
1I7T.

3

qui interviennent dans la formule (16). Xous avons calcule
celles-ci par

3 r2 — 1 cq + 2 oc2

4 r2+ 2 nn

oü r est l'indice de refraction. Les trois dernieres colonnes con-
tiennent les valeurs de

b

ß=21og cos 0 sin2 0
a

calculees par
* ' O 1

B
./

qu'on obtient ele (16) en posant

An Nu2
p _ r__

9fcT '

Pour calculer B, nous avons pose C 60, 70, 100. On voit
que pour C 70 les valeurs de B sont approximativement
constantes (sauf pour le tetrachlorethylene qui semble avoir des

proprietes speciales).

; ') Müller, loc. eit.
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Avec cette valeur de C, on obtient

pi= 1,8 IO-18.

Cette valeur iliffere considerablement de 1,55 IO-18 qui est la
vralleur acceptce pour le chlorobenzene. Cette grande difference
pieuit etre due ä la forme particuliere de la molecule. que nous
a~vions supposee et qui ne rappeile que tres vaguement la forme
e-iomiiue de la molecule de chlorobenzene.

D'autre part, en prenant — 1,20 pour B, on obtient - 5

ein faisant 0 120°.
Ces resultats sont evidemment tres approximatifs car nous

n 'aivons pas tenu compte de la diminution de l'intensite elu champ
diu dipole due ä la presenee du elielectrique; en plus nous avons
tiraiite ce dielectrique comme un milieu continu alors que la forme
ehe se.s molecules doit avoir une influence importante.

Institut de Physique, Universitc de Geneve.
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