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Quelques considerations sur la theorie
de la constante dielectrique statique

par M. Mandel
Faculte des Sciences, Universite de Bruxelles.

On ne dispose pas encore a l'heure actuelle d'une theorie de la constante

dielectrique qui soit ä la fois rigoureuse et susceptible d'applications
pratiques. Ceci tient entre autres au fait que la theorie statistique ne relie la

constante dielectrique qu'ä des grandeurs moleculaires moyennes et qu'il
n'est pas facile de rattacher ces dernieres a des parametres interessants par
des relations simples. II faut souvent avoir recours ä des developpements en
serie dont la convergence ne justifie pas toujours une limitation aux premiers
termes. En effet, les forces electrostatiques qui determinent l'interaction
des dipoles sont ä longue portee et peuvent entrainer des effets s'etendant

sur l'ensemble des molecules et dependant meme de la forme de l'echan-

tillon considere. Ces developpements en serie necessitent la connaissance

explicite des fonctions de distribution moleculaires reduites d'ordre de plus
en plus eleve, ce qui est particulierement catastrophique dans le cas des

liquides polaires. On peut dire que plus une theorie se voudra rigoureuse,
plus son domaine d'application du point de vue pratique se retrecira.

On est done amene ä recourir ä des approximations assez severes si Ton

desire obtenir des resultats qui permettent effectivement d'obtenir des

relations entre la constante dielectrique mesurable et les parametres
moleculaires les plus interessants, tels que le moment dipolaire permanent ou la

polarisabilite. C'est notamment le cas des theories de Debye[l], Onsager[2],
Kirkwood [3] et Fröhlich [4] qui sont actuellement d'un emploi courant

pour l'interpretation de la constante dielectrique des fluides polaires.
II devient des lors interessant de confronter ces tentatives avec des

theories plus rigoureuses, afin de verifier dans quelle mesure les principes

generaux qui se degagent de ces dernieres sont encore respectes dans les

traitements simplifies.
En collaboration avec P. Mazur (Leyde), nous avons elabore recem-

ment une theorie moleculaire de la polarisation dielectrique [5] basee sur
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un nombre d'hypotheses de depart aussi petit que possible. En fait, celles-ci

se reduisent uniquement d'une part ä considerer un Systeme de particules
dont l'energie potentielle peut etre separee en deux parties, l'une ne dependant

que des forces dipolaires, l'autre que des forces ä courte portee, et,
d'autre part, ä negliger les effets de saturation. Pour des raisons de com-

modite, et sans pour cela introduire des simplifications de principes, la

theorie a ete limitee ä des systemes de polarisation uniforme constitues de

particules spheriques, ä dipoles ponctuels, de polarisabilite constante et

scalaire. A part ces restrictions, le Systeme peut etre tout a fait quelconque.
On trouve dans ces conditions que la polarisation moyenne du Systeme

peut se diviser en deux termes dont Tun est independant du moment
permanent (et correspond ä l'expression que Ton obtient pour des molecules

non polaires) et l'autre montre une interference entre la polarisation d'orien-
tation et la polarisation de deformation. (Cette interference disparait expli-
citement si Ton se limite ä un Systeme spherique.) D'autre part, on voit
egalement que pour evaluer rigoureusement les valeurs moyennes, il faut
connaitre toutes les fonctions de distribution reduites et que l'on ne peut
nullement se limiter ä la fonction de distribution paire. Cette derniere n'est
süffisante que pour le cas tout ä fait particular d'un Systeme compose de

molecules polaires non deformables.
II apparait que le developpement statistique de la theorie de Kirkwood

et Fröhlich n'est valable que pour autant que l'on puisse negliger les fluctuations

dans la valeur absolue du moment dipolaire en absence de champ,
aussi bien en ce qui concerne le calcul du moment total que pour l'energie
potentielle du Systeme. De plus, le remplacement d'une partie des particules

par un milieu continu de constante dielectrique macroscopique definie, tel
qu'il est necessaire ä la fois dans les theories de Kirkwood-Fröhlich et

Onsager, exige encore d'autres approximations plus subtiles qui feront

l'objet d'un travail ulterieur.
L'examen de l'expression statistique de la polarisation montre, d'autre

part, une nouvelle possibilite de developper une theorie approchee. En
effet, les moyennes qui y figurent peuvent s'effectuer en deux etapes sepa-

rees: d'abord sur toutes les orientations de tous les dipoles, ensuite sur les

positions. Or le moment moyen d'une particule, pris sur toutes les orientations

de tous les dipoles, peut se mettre sous la forme d'un produit d'une

polarisabilite effective (qui tient compte de l'interference entre polarisation
d'orientation et de deformation) et d'un champ electrique local. La moyenne
de ce produit sur toutes les positions des dipoles fournit l'expression exacte
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pour la polarisation. Cette expression se simplifie considerablement si l'on
neglige certaines correlations entre les positions des particules et si l'on
ecrit done la polarisation comme le produit de la moyenne de la polarisa-
bilite effective sur toutes les positions des particules et un champ local

moyen dü ä tous les moments moyens. En effet, pour les gaz non polaires,
eile conduit directement ä la relation de Clausius-Mossotti, pour les gaz
formes de dipoles non deformables ä une expression dont la formule de

Debye-Langevin constitue la premiere approximation. II serait certainement
interessant de verifier si l'approximation de l'absence de « fluctuations de

translation » dont la validite se justifie en une certaine mesure pour les

liquides, combinee ä d'autres hypotheses dont le sens physique est simple,
ne peut pas fournir une theorie maniable de la constante dielectrique des

liquides polaires.
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