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J. Weigle. — Le champ moleculaire des liquides.

Des experiences tres differentes les unes des autres sont

venues nous indiquer que les liquides possedaient une structure
beaucoup plus semblable ä celle des solides qu'ä celle (chao-

tique) des gaz. II faut s'imaginer qu'autour d'une molecule
consideree comme fixe, les autres molecules s'arrangent d'une
facjon cristalline, mais qu'en vertu de l'amplitude relativement
grande des mouvements d'agitation thermique, cette structure
devient de plus en plus mal definie ä mesure qu'on s'eloigne
de la molecule consideree. Du point de vue dynamique, cette
structure a pour consequence un mouvement d'oscillation des

molecules autour de leurs positions instantanees d'equilibre,
sur lequel se superpose un mouvement beaucoup plus lent de

diffusion. Andrade le premier, a donne une theorie de la
viscosite des liquides, basee sur ces hypotheses. Ensuite, Mott 2

a repris cette idee pour calculer la conductibilite electrique
des metaux ä l'etat liquide. Ces deux theories donnent des

resultats en tres bon accord avec l'experience. Enfin, Fowler 3

a essaye de voir quelle influence cette structure pourrait avoir
sur la constante dielectrique des liquides. Tout dernierement,
Debye 4, independamment de Fowler, obtient les memes resultats

que celui-ci. Nous donnons ci-dessous une nouvelle me-
thode de calcul et quelques-unes de ses applications.

Nous supposerons qu'une molecule polaire placee au sein

d'un liquide non-polaire n'est pas libre de tourner, mais qu'un
champ de force (provenant des molecules qui l'entourent et de

leur arrangement cristallin) lui fait preferer une certaine
orientation. Elle aura une energie potentielle:

— E cos 0

1 Andrade, Phil. Mag., 17, 497 et 698, 1934.
2 N. F. Mott, Proc. Roy. Soc., 146, 465, 1934.
s Fowler, Helv. Phys. Act., suppl. au volume 7, 72, 1934 et

Proc. Roy. Soc., 149, 1, 1935.
4 Debye, Phys. Zeit., 36, 100, 1935.

C. R. Soc. phys. Geneve, vol. 52, 1935. 8
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oü E est une constante dependant du liquide et 0 l'angle entre
une direction donnee de la molecule (ne coincidant pas neces-
sairement avec la direction de son moment electrique) et le

champ de force cristallin.
Sous Finfluence d'un champ electrique exterieur d'intensite

F, la molecule prend une energie potentielle

oü ix est son moment et <p l'angle entre le moment et le champ F.
Dans ces conditions, Faction orientatrice du champ exterieur
est contrecarree par la presence du champ cristallin et la
constante dielectrique est diminuee. Pour calculer cet effet, il sufFit

de connaltre 1'augmentation m du moment moyen des molecules

dans la direction F produite par F. On peut montrer
facilement que si un seul champ quelconque G produit un
moment moyen dans sa propre direction ma, le moment moyen
dans toute autre direction est donne par la projection de m(i
dans cette direction.

Nous admettrons done que le champ E/p se compose avec F

pour donner une resultante G faisant avec F un angle a alors

que F fait avec E l'angle ß. Dans ces conditions, on sait que

et par consequent 1'augmentation m du moment moyen dans
la direction F est

Le second terme provenant du fait que, meme en Fabsence

de champ exterieur, il y a deja un moment moyen dans la
direction F, du ä l'orientation par E.

La formule (1) est valable pour toutes les grandeurs de E

et F. Si maintenant on suppose qu'ä differents endroits du

liquide le champ E/p a differentes orientations, il faut prendre

— F(x cos 9

avec L (x) cotangh x — —

(1)
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la valeur moyenne m de m pour toutes celles-ci. On trouve alors

en premiere approximation:

On sait, d'autre part, que la polarisation est donnee par:

oü £ est la constante dielectrique, M et d sont respectivement
le poids moleculaire et la densite du liquide, N le nombre

d'Avogadro et a la polarisibilite. Si Ton mesure P experimen-

talement, on voit qu'on peut alors calculer et, portant cette

valeur dans (2), obtenir une relation entre p et E. Le moment p
n'est connu que pour les corps dont on a mesure la constante

dielectrique ä l'etat gazeux, ce qui n'est pas le cas en general.
Mais on peut calculer E en donnant ä p differentes valeurs

approchees.
On trouve pour le nitrobenzene dissous dans le benzene, le

toluene et le sulfure de carbone que, quelle que soit la valeur
donnee ä p, E peut etre represente par les formules:

E0 est l'energie d'orientation du solvant considere et a

depend aussi de celui-ci, tandis que b est une constante ne

dependant que du nitrobenzene, / est la concentration
moleculaire.

Ces resultats semblent done montrer que, jusqu'ä une concentration

de 50%, le champ cristallin E depend du nombre relatif
de molecules de nitrobenzene et de solvant, mais que, pour des

concentrations plus grandes que 50%, seules les molecules de

nitrobenzene agissent les unes sur les autres pour s'orienter
rnutuellement.

E — E0 + af

E bf 0,5 ^ ^ 1

0 ^ ^ 0,5
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