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Sur quelques phenomenes d'orientation moleculaire
dus aux champs electrique et magnetique

par A. Piekara et S. Kielich
Laboratoire d'etudes des dielectriques,

Institut de Physique de l'Academie polonaise des Sciences, Poznan

La mesure des grandeurs caracteristiques de la matiere telles que la
constante dielectrique e, la permeabilite magnetique p ou l'indice de refrac-

-v ->
tion n, necessite l'application d'un champ electrique E', magnetique H' ou

optique comme champ de mesure ou « champ mesurant». Dans tous
les cas oil le champ mesurant ne depasse pas une certaine valeur, nous
constatons que e, p et n sont independants de l'intensite du champ applique.
Nous disons que les phenomenes provoques par ces champs, notamment la

polarisation electrique, magnetique et optique, sont des phenomenes
lineaires. D'autre part, nous pouvons appliquer, outre le champ mesurant,
un champ exterieur dit « champ polarisant », assez fort pour influencer la

valeur mesuree. Ce dernier peut etre un champ electrique E, magnetique H

ou optique £!, c'est-ä-dire un champ electrique d'onde electromagnetique
de frequence depassant celle de la dispersion hertzienne. On observe alors
des changements de e, p ou n, dus ä Taction du champ polarisant. Ces

effets, qui dependent du carre de Tintensite du champ polarisant, constituent

des phenomenes non lineaires. Selon la nature du champ mesurant
et du champ polarisant, nous avons en tout neuf phenomenes, comme le

montre le tableau schematique ci-dessous:

Champ
polarisant

Champ
mesurant

Electrique
E

Magnetique
H

Optique
e'

—

Electrique E' AE« As O<1

Magnetique H' Ap" Ap Ap°
"l1

Optique &' A n' An An°
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Ce sont les phenomenes suivants:

A. Phenomenes electriques.

1. Saturation electrique dite aussi dielectrique, dans un champ elec-

trique, Ase. On observe un changement Ase de la constante diolectrique du

liquide dielectrique soumis ä Taction d'un champ electrique. D'apres la

theorie de Debye, e'est une diminution de la constante dielectrique que
Ton doit observer pour les gaz [1] et pour les liquides [2], et que Ton a

observe, en efTet, pour plusieurs liquides polaires [3, 4]. Des que fut trouvee,
dans le nitrobenzene, la saturation electrique « positive » [51, e'est-a-dire

Taugmentation de la constante dielectrique sous Taction du champ
electrique, on observe deux especes de cet effet [6]: Tune, due ä l'interaction
des molecules polaires voisines, change de signe pour les solutions dans

des solvants non polaires; Tautre, due ä la rotation interne des radicaux
polaires d'une molecule, reste positive pour toutes les concentrations, meme

pour les solutions tres diluees. Le premier effet, dit effet de saturation
positive avec inversion, a ete observe dans le nitrobenzene, ainsi que
dans Tortho- et le metanitrotoluene, tandis que le second, dit effet de

saturation positive sans inversion, a ete observe dans des liquides tels que
1c 1,2-dichloroethane, dont les molecules contiennent deux groupes polaires

— C H2 CI capables de pivoter autour de la liaison C-C. Cependant les

molecules avec une liaison double C=C ne montrent qu'un effet negatif
(Aec < 0). La theorie de Teffet de la saturation electrique a ete etudiee

par plusieurs auteurs [7], L'explication theorique de Teffet de la saturation

electrique positive a ete donnee par Tun de nous en 1937 [8] et ensuite

developpee dans les travaux ulterieurs [9, 10].

2. Saturation dielectrique dans un champ magnetique, Aem. Cet efTet,

prevu par la theorie d'abord pour les gaz [11, 12] et calcule ensuite pour les

liquides diamagnetiques [10, 13], n'a pas ete observe jusqu'ä present pour
les liquides purs. Cependant, un tel efTet a ete observe pour les cristaux

liquides [14].

3. Saturation dielectrique dans un champ optique, Ae°, done changement

de la constante dielectrique sous I'influence du champ electrique d'une
onde lumineuse tres intense. Cet effet n'a pas encore ete observe; toutefois,
la theorie montre (voir plus loin), qu'avec la technique moderne il serait

possible de le mettre en evidence.
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B. Plietiomenes magnetiques.

4. Saturation magnetique dans un champ electrique, Ap.e, ou change-
ment de la permeabilite magnetique d'un milieu isolant soumis ä Taction
d'un champ electrique.

5. Saturation magnetique dans un champ magnetique, Ap."1, et, enfin

6. Saturation magnetique dans un champ optique Ap.°, ou changement
de la permeabilite magnetique sous Taction d'une onde lumineuse: aucun
de ces trois effets magnetiques. pour des milieux dielectriques et diamagne-
tiques, n'a etc experimentalement mis en evidence ä ce jour.

II n'en est pas de memo pour un troisieme groupe d'effets d'orientation
moleculaire, notamment pour les effets optiques.

C. Phenomenes optiques.

7. Saturation optique dans un champ electrique, An", ou changement
de Tindice de refraction sous Taction du champ electrique. Get effet est

etudie experimentalement le plus souvent sous la forme de Teffet electro-

optique de Kerr; on a mesure aussi la grandeur Ane meme, dite «retard
absolu ».

8. Saturation optique dans un champ magnetique, An'"; cet effet n'est

que celui du retard absolu dans un milieu soumis a Taction du champ magnetique.

Experimentalement on etudie, comme d'habitude, Teffet relatif bien

connu, notamment Teffet Cotton-Mouton.

9. Saturation optique dans un champ optique, An0. Cet effet presente
la birefringence acquise par un milieu isotrope soumis ä Taction d'un
faisceau lumineux, tres intense. Celui-ci fut calcule par A.-D. Buckingham
[15] et pourrait etre mis en evidence ä l'aide d'une puissante lampe ä eclair.

La theorie statistique que nous avons developpee pour tous ces phenomenes

conduit aux formules suivantes:

AEc QceSjfE2 AE qct" S IJ2 AE° QenSevlnä2

Ap.e QmcSE2 Apm trmSmII2 Ap° Qmn S" A2 (1)

A («2)e Q0e S°c E2 A (n2)m Q0m Sj,m II2 A (n2)0 Q00 S°° t2

E, II et <£ etant les champs exterieurs electrique, magnetique et optique.
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Sjj, S, etc. sont des constantes molaires qui, pour le cas des molecules

ayant une symetrie de rotation, s'expriment par les anisotropics electrique

— clfj, magnetique X CIJ3 — cl et optique X° CI33

<-Ml •

4 7t N, /9 :ice ,u'e 4 t\Ce n2 ii4
S" ~viT V + 2 C0S2 "«) ^Tt- R- + Rk - i^P R«

4 7T N. f Xe Xm Xm ix2

I35
cos2 ^em *) jpf RCM ^ pT2" Rk

geO _ gOe
^ 71

A /o cos2 ß j\ /'lL' fill ÜI
M M 135 (J c eO y /f rp UM 1

/f2 T2 K/ '
(2)

4 7T N. 9 ;n'm ;i,'m
gmm __ a „ 2 „ ^.u j35 t ^ mm) /(q1 cm

gmO gOm (3 COs2 n.„n - 11 R„

S« (3 cos2 "oo "" ') 'if R«''

oil Qee, etc. sont les angles entre le vecteur du champ mesurant et
celui du champ polarisant. Les coefficients RCM, RK et Rs, dits «facteurs
de correlation », s'expriment par les angles 0 entre les axes d'une molecule

donnee (p) et des autres molecules du volume V:

-^(3 cos2 nm0 — 1) —pp
4 tc X ;(c'°

RCJI (3 COS2 0(P9)_1)\,

R <^S (3 cos 0(M) cos 0(pr) — cos 0l-qr))\ (3)
2 \qr /

R. I (5 cos 2 cos 0(rs)\ - 3 / 2 cos 0(M) cos 0(rs)N>)
2 \ \q / \rs / \grs / /

oü le symbole < > designe la valeur moyenne statistique. Les coelficients
Qee, Q«rry e^c_ apparaissant dans les formules (1) dependent du champ
interne agissant sur les molecules du milieu. Pour un champ interne iso-

tropique tel que le champ de Lorentz ou d'Onsager, tous ces coefficients ne

dependent que des grandeurs macroscopiques e, p., n.
Parmi les neuf phenomenes non lineaires d'orientation moleculaire,

trois ont ete trouves experimentalement. En se basant sur les formules (2),

on peut exprimer les six autres effets par l^s constantes de Kerr et de Cotton-
Mouton. On obtient ainsi des formules qui permettent d'evaluer les gran-



308 A. PIEKAUA ET S. KIELICH

deurs Asm, As0, etc. Pour le nitrobenzene, par exemple, on trouve, en

admettant le champ interne de Lorentz:

Aem 1,8 (3 cos2 — 1) • 10"14 H2

As0 1,2 (3 cos2 Qe0 — 1) • 10"9^

Ay? 1,8 (3 cos2 Clme— 1) 10"14E2 (4)

A^"1 1,4 (1+2 cos2 amm) 1(T21 II2

A(l° 0,8 (3 cos2 nm0 — 1) 10~16

An0 3,1 (3 cos2 n00 — 1) • 10"12(?S

fdans le cas du champ interne d'Onsager, les deux premieres formules

acquierent respectivement les coefficients 1,3 et 0,8).
Cet ensemble de formules permet de conclure que, dans les conditions

d'equipement d'un laboratoire moderne, il serait possible de mettre en

evidence, en outre de 1'efTet An° prevu par Buckingham, les effets Aem et
Ae°. Pour le nitrobenzene soumis ä Taction d'un champ magnetique de

4.104 Oe, on obtient un effet de l'ordre de grandeur de 10"5, accessible,

quoique tres difficilement, aux mesures. Ce meme ordre de grandeur de

Teffet As0 serait ä obtenir avec un flux d'energie lumineuse de 10® W/cm2,
sous forme d'un eclair puissant. Cette situation experimental difficile est

plutot favorable ä Teffet As0 vis-ä-vis de Teffet Ae"1, puisque dans le cas

de 1'efTet Aem les dimensions du condensateur place dans le champ magnetique

sont fortement limitees par l'entrefer, tandis que dans le cas de Teffet
de saturation dielectrique dans un champ optique, Ae°, le condensateur

peut etre beaucoup plus grand.
La methode des calculs fut developpee par les auteurs dans des travaux

recents [10]; la publication detaillee des resultats presentes ci-dessus

paraitra ailleurs [16].
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