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1. Introduetion. — Lathéorie dela biréfringence
magnétique dans les milieux denses constitue un
probléme complexe qui ne peut étre étudié que
dans I’ensemble de tous les phénomeénes de 1’orien-
tation moléculaire. Ce sont les phénomeéres sui-
vants : les deux biréfringences électrique et magné-
tique, la polarisation diélectrique, la saturation
électrique de la polarisation diélectrique dite satu-
ration diélectrique (changement de la constante
diélectrique sous l'irfluence d'un champ électrique
intense) et enfin la saturation magnétique de la
polarisation diélectrique ou le changement de la
constante diélectrique du liquide soumis a ’action
d’un champ magnétique intense.

De nombreuses théories ont été proposées pour
expliquer ces divers phénomeénes, mais celles qui
nous offrent un accord avec 'expérience ont été
basées sur ’hypothése de I'orientation moléculaire,
provenant du célébre physicien francais, Aimé
Cotton [1]. Clest lui, qui en commun avec
M. H. Mouton, a trouvé en 1907 le phénoméne de la
biréfringence magnétique danslesliquides purset qui
a prévu justement son mécanisme en se basant sur
une orientation des molécules anisotropes, orien-
tation produite par le champ extérieur.

Les théories des divers phénoménes de l'orien-
tation moléculaire, successivement développées par
Langevin, 1910[2], Debye, 1914{3], Born, 1918[4],
Van Vleck, 1932 [5], ete..., sont limitées & des gaz
parfaits. On admet, en général, que les molécules
sont anisctropes au point de vue de leur polari-
sabilité électrique, optique et magnétique et
qu’elles ont, en cutre, un moment électrique per-
manent. Les molécules, tout & fait libres dans les
gaz parfaits, sont partiellement dirigées par le
champ extérieur, ce qui rend le milieu biréfringent
et polarisé. :

Divers auteurs ont fait des essais, séparément
pour les différents phénomeénes de I’crientation
moléculaire, afin de prendre en considération les
interactions moléculaires & 1’état liquide. En parti-
culjer en ce qui concerne la polarisation diélec-
trig ue des liquides, il y a de nombreux travaux de
Debye, 1935 [6], Fowler [7], Onsager, 1936 [8],
Kirkwood, 1939 [9], Anseim [10], Frohlich[11], ete.
Relativement & la saturation diélectrique des

liquides, il faut indiquer les travaux de Debye [12],
Frenkel [13], Anselm [14], Booth [15] etf, ulté-
rieurement, de Buckingham [16]. D’autre part les
deux biréfrir gences dans les liquides ont été traitées
par Raman et Kiishnan [17], Dupuy et Schérer [18],
de Mallemann [19], Friedrich [20], Buckingham et
Pople [21], etc... '
Enfin, une étude théorique d’ensemble des phé-
nomenes d’oriertatio . moléculaire dans les liquides
polaires a été présentée par I’'un de nous, dans une
série d’articles [22-27]. Dans cette théorie, nous
avors admis une espéce déterminée d’interactions
moléculaires, due 4 la forme aplatie ou allongée des
molécules, ¢’est-a-dire les interactions qui tendent
4 coupler les molécules les plus voisines de fagon,
que la position privilégiée (ou la position du mini-
mum d’énergie potentielle), soit celle des moments
dipolaires paralléles ou autiparalléles. La derniére
sorte de couplage, que nous nommerons couplage
« quasi-antiparalléle », est bien applicable au nitro-
benzéne et trouve un appui sérieux dans un bon
accord avec les résultats expérimentaux pour tous

les phénomeénes d’orientation moléculaire.

Pourtant cette théorie, n’étant applicable que
pour les molécules soumises & un mécanisme déter-
miné du ccuplage intermoléculaire, n’est pas géné-
rale. Mais les autres théories mentionnées ci-dessus
ne sont, de méme, pas tout a fait satisfaisantes, &
I’égard de la saturation diélectrique principalement.
Notamment, nous avons trouvé, M. B. Piekara et
I'un de nous [28], puis M. Chelkowski et I'un de
nous [42], que, dans de nombreux liquides polaires,
la saturation diélectrique devient positive, tandis
que pour leurs solutions dans les selvants non
polaires elle est normale, c’est-a-dire négative. Le
changement de signe, pour une certaine concen-
tration, ou I’inversion de la saturation diélectrique,
nous semble &lre une « pierre de touche », pour que
la théorie soit satisfaisante : une telle théorie doit
étre capable de rendre compte de I'inversion de la
saturatio - diélectrique. Il est vrai, que notre pré-
cédente théorie a expliqué la saturation diélectrique
inverse ; pourtaat elle était liée & un seul modele
défini d’interaction moléculaire.

(C’est pourquoi nous présentons ici une théorie
générale des deux biréfringences et des autres
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phénoménes dlorientation moléculaire dans les
liquides diamagnétiques, qui n’impose aucun meéca-
nisme spécial des interactions moléculaires. De
méme nous voudrions montrer que cette théorie
générale, appliquée au cas particulier du nitro-
benzéne pour tous les phénoménes d’orientation
moléculaire, s’accorde avec les principaux faits
expérimentaux. En outre, d’une fagon générale, elle
permet de prévoir la valeur de la saturation magné-
tique de la polarisation diélectrique.

2. Caleul des constantes molaires de Cotton-
Mouton et de Kerr des liquides diélectriques. —
Considérons un volume V, constituant une partie
macroscopique ou microscopique d’un liquide
diélectrique et contenant IV molécules. Nous admet-
tons, que les molécules sont polaires et ani-
sotropes. Leur anisotropie, électrique, optique et
magnétique, est caractérisée par les tenseurs symé-
triques (€L5), (Ag) et ((XF) respectivement, dont les
composantes se rapportent aux axes X, y, Z d’un
systéme de coordonnéss lié & la molécule. De méme
les composantes du moment électrique per-
manent p dans ce systéme de coordonnés sont .y,
Ho, tha-

L’énergie d’une molécule, dans les champs exté-
rieurs, électrique E et magnétique H, s’exprime par
la formule

1
‘u'q(‘r, Ir’ [I) — 2 i o(2"1) F — § Z cx% o(2’1) Ot(jm e
i i

—iSaper g0 my )
4
otti =1,2 3etj =12 3 les «f® et B repré-
sentent les cosinus des angles des vecteurs E et H
avec les axes X, v, z du systéme de coordonnées, lié
a la molécule g, = représente I'ensemble des
variables définissant la position et 1’orientation
d’une molécule, enfin F est la composante du
champ électrique interne dans la direction du
champ extérieur E. L’autre composante du champ
interne, 1ié au champ de réaction, d’aprés les idées
d’Onsager, a la direction du moment électrique de
la molécule et ne prend aucune part & I’action
Qorientation ; elle ne change que la valeur du
moment permanent ainsi que lanisotropie élec-
trique par rapport a celle de 'état gazeux.
L’énergie totale du volume V du liquide s’écrit
alors

Ulx, F, H} + U, (2)

N
Ule, F, IT) = > uglw, ¥, 1) (3)
g=1

est la somme de 1'énergie des molécules particu-
licres (soumises au deux champs extérieurs F et H)
et {/y représente Uénorgie d’interaction entre toutes
les moléeules du volume V. Supposons, que ce
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volume, quoique macroscopique, soit assez pelib
pour que 'on puisse considérer qu’il se trouve dans
un champ électrique uniforme d’une onde lumi-
neuse. Dans ce cas, le moment électrique M$» induit
par le champ Fo de l'onde lumineuse dans le
volume V, s’exprime par la somme des compo-
santes du moment moléculaires ml suivant la
direction du vecteur Fo. On a done

N
M_t;,wo = 2 nfl),som, (/1)
a=1

o) 50, @ 0
myo —Zduw vi© Fo, {5)
k¥

Y'? ou ¥'? étant les cosinus des angles que fail le
vecteur F° avec les axes x, y, z du systéme de
coordonnées lié ala molécule ¢. °

La valeur moyenne statistique du moment M}"
s’exprime par la formule

U@ RB+UN
MGse . kT dt

. Ur,FH)+UN
e kT dr

<Me>gg = (6)

N
ou dr = I_Il dr,, drg représentant les éléments de

i=
volume dans Pespace des coordonnées choisies. Si
on développe cette expression en série selon les
puissances de I'intensité des deux champs exté-
rieurs E et H en se limitant aux termes conte-
nant E%et 112, on trouve une forme de laquelle, dans
le cas d’une symétrie de révolution des molécules,
z étant 'axe de révolution g, =, =0, py =,
on déduit pour

< m(l)rn >EH = (1]N) < Me>gpn
une expression de [a forme suivante :

" 0 ~.
Mg S poH

o] . .
= (Lo Fo - = (3 cos? Oy — 1) (0 Roy - O Rg) Fo I*
1 .
4o (8 cos? Qg — 1) OV Reap F2 11%,(7)
ol
15\ a0
Ao - = d L“(ﬁ,
34
07° = T (Ags — A3,) (A5 — Agy),
o¢ 2 0 0 (8)
0 = Fre (e —
) ,
O = o (A — QL) (@F, — Ay,

Qp el Qy sont les angles entre le vecteur oplique Fu
et les vecteurs E et H respectivement. K., et Ry,
dits « facteurs de réduction » (bien que Rew soit
dans certains cas plus grand que 1) sont donnés par
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les formules :

1 & 4
Py = 5 < Y (3 cos? Gpy — 1) .7,
o (9
N N |
<D 20 (B cos @y cos O — cos Oy 2,
g=1r=1

l'g = 5
¢t 0, ete... est angle que font entre elles deux
molécules quelconques du volume V. Ilopération
désignée par < > ne différe de 'opération (6)
désignée par < > que par ’énergie poten-
tielle U(x, F, H), qui en I'absence du champ exté-
rieur quelconque, est nulle :
UNn
fX e w47

_ Uy :
/e kT dv

La valeur moyenne statistique de la polari-
sabilité optique d’une molécule se déduit de la
formule

LX> = < X >, = {10

<o g == DRF) < n./(},va > g (1t)

D’autre part les constantes molaires de Cotton-
Mouton, Cy;, et de Kerr, Ky, sont définies par les
expressions suivantes :

M = (47 [3) Nal<aj o8 — <ol >on] [H?
12

KM = (4n[3) N4{< ofy <go— <ol >p,l[F?

ol of, est 1a polarisabilité optique dans la direction
paralléle au champ extérieur électrique ou magné-
tique, tandis que af est celle dans la direction per-
pendiculaire ; V, désigne le nombre d’Avogadro.

Ce que nous mesurons dans les expériences sur les
deux biréfringences, c’est la différence de phase
bien connue, qui nous permet de calculer les cons-
tantes habituelles de Cotton-Mouton et de Kerr.
Celles-ci sont définies par les formules :

ny —ng 1 Kooy 1

¢ n ITES n L2

(13)

De 1a et des formiules (12) on déduit immeédia-
lement les relations entre ces constantes ol les
constantes molaires :

6n2 M

6ne M (E)?
Mo e M .. . -
M= Ot KM~ K (7)

(n? +2)2 d\F
D’autre part les deux formules (12), définissant
les constantes molaires, nous permettent avec les
formules (11) et (17) de déduire les valeurs théo-
riques des constantes molaires. On obtient ainsi

(14)

M 2x N & Ry, ] (

L (1)
KV 2a V(6 Boy 10U R, }
(P, G ot B0 dlant représentes par les expres-
sions (8), fy ob £ par les formules ().
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3. Caleul des constantes molaires de la polari-
sation diélectrique et de la saturation, électrique
et magnétique, — Afin de calculer la saturation
électrique et magnétique de la polarisation diélec-
trique, ainsi que la polarisation elle-méme on cal-
cule la valeur moyvenne statistique du moment
électrique My induit dans NV molécules du volume
d'un liquide diélectrique par le champ électrique F
et magnétique H agissant sur les molécules. On a

done
U(T, P +TU N
f Mpge kel dr

<M nn U UN : (16)
[
cu
¢ W &
. 8 5 . -
Mp = 3 mip = 3 (2 pi 7@ 3 Ag o o7 14). (17}
¢=1 g=1\1 i

On obtient ainsi, en admettant que la molécule
peut &tre considérée comme ayant la symétrie de
révolution, I'expression pour

o> =g <M >y,
de la forme : '

< myg >E,H == (Cle -+ ¢ 1‘1’) F
+ (1]2) (3 cos? Q — 1) (07" Boyy + O Fr) FH?

+ (0F Roar + 205 Pr — OF Rg) F3, (18)
ou
1 22
Al - - Y ar G - {m"”
3 z;‘ o SR
, 9 .
ey ey (U — gy (g —aly,
em 2. YRy M
CHIE SR wHegy — Ay (1Y)
ee 2 S e ¢ 2
)y P i L YL
9 1
Nee A gty aee W
Oy g Wl — Q) O = s

Q étant 'angle que font les denx champs E et H
entre eux. ey et Ry sont donnés par les [or-
mules (9), tandis que les deux autres facleurs de
réduction, de la polarisation diélectrique Rp et de
la saturation £, s’expriment comme suit :

N
Ry = < 3 cos Oy, >,
=1

N N N )
(5 < 3 cos Oy <D D cos Oy > (20
«1 tels—1

b, =

N oy X -
e <03 D 2 eos By, cos By Do )

g=1r=1s5=1
Ou peut facilement montrer, que p est iden-
Lique au coeflicient qui apparait dans la théorie de
la polarisation diélectrique de Kirkwood [9], si on
admetson modele [ef. la premicre des lormules (35) ).
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La constante molaire de Ia polarisabilité diélec-
trique PM_ dite aussi la polarisation molaire ou bien
moléculaire, est définie par la relation

PM = (i f3) Ny ot o

(21)

La valeur moyenne statistique de la polarisabilité

s’exprime, en général, par la formule

< Ote>E1H = (QJOF) < mp >E;H N (22)

la valeur de <<of> est prise pour £ = 0 et /I = 0.
On obtient doncimmédiatement

PM  (hn]3) NA(Q° 4 ©° Rp), (23)

Pexpression montrant que le terme polaire de la
polarisation est réduit (ou accru), en général, par
un facteur Rp.

Nous définissons les constantes molaires de la
saturation diélectrique dans le champ magnétique
ou électrique par les relations :

SH = (am)3) Na[< et > om — < o >][H2

(24)
SY = (an]3) Ny< af >po— < af >][F2
En effectuant, avec I'expression (18),les opéra-
tions indiquées par les formules (22) et (24), cn
déduit :

S = (21 N43) (3 cos? Q — 1) (6™ Reyr + 6™ Rx),

O — 4m N4(O% Ry + 202 Rg — 62 Rg). (25)

Ce que nous mesurons, dans l'étude expéri-
mentale de la saturation diélectrique, ¢’est le chan-
gement de la constante diélectrique sous ’action du
champ électrique (Ae®) ou magnétique (Ae™). Si
nous faisons les corrections dues aux effets parasites
tels que I'électro et la magnétostriction, ainsi que
Peffet électrocalorique, nous obtenons Aeg,, et Ay,
effets dus a la saturation proprement dite. Afin
d’établir une relation entre ces grandeurs, d’une

part, et les constantes molaires (25) de la saturation

d’autre part, écrivons I’expression fondamentale :
e =1+ &x N;ORE) < mp > g, (26)

ou Ng =N,4d[M est le nombre de molécules
contenues dans 1 cm? de liquide. En tenant compte
de la définition de la polarisabilité exprimée par la
formule (22), nous aurons expression suivante :

elB, H) =1 4 4n Ny < o« >pg 0FPE,  (27)
tandis que san$ le champ extérieur on a
go=1-+4n Ny < a®> QFE)g=o.

On en déduit le changement de la constante
.diélectrique di & la saturation électrique ou magné-
tique :

(27a)

d m ., oF df 1
g:. == r _— = 3 — S 2 [ — (_) ]
Asgat e(l7, O) €9 3 i See I SE 1 e ems, 9

(28)
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d g, 0F RTATEE ] !
SO, M) 2y 30 WMty )
R Y [ (Ds S

ah la fonetion fest définie parla formule

fos hm NolQle | e Ry) 3R JOE.

o™
A"s:tt

(29)

Dans le cas des gaz cette fonction ne déperd de ¢
que par oF OF, tandis que dans les liquides c’est
enccre le moment p et par suite 0° qui est medifié
par le milieu entourant les mclécules.

4. Le rapport entre les deux biréfringences,
magnétique et éleetrique, et le changement de la
constante diélectrique sous Il’action du champ
magnétique. — Les formules générales, que nous
avons déduites, permettent d’établir une relation
importante entre les constantes expérimentales des
deux biréfringences, magnétique et électrique,
d’'une part, et le changement de la constante
diélectrique AeT, du méme liquide, soumis &
Paction du champ magnétique intense, d’autre part.
De cette maniére, on peut évaluer la valeur de Aegg,
qui, pour les liquides purs, est jusqu’a présent
inconnue (). Il y a plus de vingt ans que nous
avions, M, Schérer ¢t moi, fait des efforts pour
mettre en évidence I'effet de 'influence du champ
magnétique sur la constante diélectrique des
liquides purs, mais nous avons dii reconnaitre que
nous ne pourrions qu’établir une limite supérieure
de la valeur cherchée [31-33]. Les travaux ulté-
rieurs ont été interrompus par la guerre et, par
suite des difficultés économiques et politiques
d’aprés la guerre, il fallut plus de dix ans pour
construire, nous-méme, un grand électro-aimant et
pour mettre au peint un dispositif de mesure d’une
grande sensibilité. Indépendamment de la méthode
de mesure de A&l dans les ¢champs magnétiques
constants, ncus avons élaboré, MM. Malecki,
Surma, Mlle Gibalewicz et 'un de nous [34] une
méthode d'impulsions magnétiques qui nous
permet d’obtenir des’ champs magnétiques d’im-
pulsions de Vintensité de 350 kOe, dans un volume
de 1 cm?®.

La relation entre les constantes expérimentales
dont nous parlions résulte des formules (14), (15),
(25) et (28). Pour les liquides, dont les molécules
peuvent étre considérées comme ayant la symétrie
de révolution, la relation en question est de la
forme :

2
A — (3 cos? Q —1) WL—?-ZT K%h(s) 12, (30)
ou 3™ = A% — AT anisotropie magnétique, peut
étre déduite de la constante molaire de Cotton-
Mouton (15) pour la méme substance dans 1'état
gazeux (Hyy = 0) ou en solution dans un solvant

(Y} I’influence du champ magnétique sur la constante
diélectrique des cristaux liquides a été trouvée par
Jezewski [29] et Kast [30].
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non polaire (extrapolée pour la concentration
nulle) :

COM = 9 N (2 [45 KT) Sodm, (31)

3 == (L9, — (X}, étant Panisotropie optique. La
fonction A(c) prend la forme

hie) = [1 — (f [3e)e=e, ]! (E]F)2 QF DE),

et dépend sensiblement du champ interne dans le
liquide diélectrique.

Nous avons calculé Aen;, dans le nitrobenzéne,
pour le champ magnétique de 40 kOe parali¢le au
champ électrique. En admettant le champ interne
de lorentz, on obtient '

(32)

Acloy = 5.10—5,

tandis que I’hypothése du champ interne d’Onsager
fournit '

Achyy = ;‘.10—5.

Ainsi ’examen simultané de deux biréfringences
et de la saturation magnétique de la polarisation
diélectrique peut nous donner, entre autres, des
indications sur le champ interne dans les liquides.

5. Comparaison de la théorie avec 1’expérience,
-— Il nous semble, qu’urie méthode bien apte &
ccmparer les résultats théoriques et expérimentaux
est celle dans laquelle on calcule les facteurs de
réduction d’aprés la théorie d’une part et d’aprés
Pexpérience d’autre part. Toutefois ce premier pro-
bléme est trés difficile, bien que, pour la biré-
fringence magnétique, il soit le plus accessible.

Afin de calculer le facteur de réduction expéri-
mental de biréfringence magnétique, il faut faire les
mesures de toutes les grandeurs nécessaires pour cal-
culer les constantes molaires, conformément aux
formules (14), c¢’est-a-dire : la constante habituelle
de Cotton-Mouton, I'indice de réfraction et la densité
d’une substance a I'état liquide, aussi bien qu’a
Iétat gazeux. Puisque la mesure dela biréfringence
magnétique des vapeurs sous faible pression est
jusqu’a présent impossible, méme pour le nitro-
benzéne [35], il est préférable de faire les mesures
avec les solutions dans le tétrachlorure de carbone
ou dans d’autres liquides non polaires et peu
biréfringents. Dans ce cas, la constante molaire de
Cotton-Mouton d’une substance pure dissoute se
déduit de la formule d’additivité :

=0+, (33)

ol C¥ est la constante molaire de Cotton-Mouton
de la solution, CH¥ et C¥ les constantes molaires du
solvant et du corps dissous, f, et f, les fractions
molaires des composants. ‘

Si nous négligeons le couplage des molécules
dissoutes avec le’sclvant, nous pouvons intro-
duire C} extrapolé a f,— 0 au lieu de

CM, — o N, O
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et caleuler le facteur de réduction
g 1M My AN
Royt = CMCH, =~ CXy [C3-0) (3%)

Les constantes molaires de Cotton-Mouton, '},
pour les différentes concentrations de quelques
corps polaires et d’un liquide non polaire (CS;) dans
un solvant non polaire, sor:t données par la figure 1.

S

c™. 10" |
cH
1000 :
| )
900« |
. \\ //,o/
800 ] NG,
‘ \ O
700 \ /A
A \ )/
VSUO N
400 =0t :\ el
13 Mo OCl
300 \\:
}
200
t
100
0 — cs,
T 1
“1900 _ 07 07 03 0% 05 U8 07 08 09 1,0
s ) A "

—

..—,.f‘z»

Frc. 1. — Les constantes molaires de Cotton-Mouton de
quatre corps diamagnétiques en fonction de la concen-
tration moléculaire dans un dissolvant non polaire (cal-
culées par Mme B, Fechner).

Les courbes se rapportent : 1) au nitrobenzene
dissous dans CCly, d’aprésles mesures de M. A. Gol-
det et 'un de nous [36, 37] ; 2) a I'orthodichlore-
benzéne dissous dans la paraffine liquide, d’apres
K. H. Grodde [38]; 3) au B-méthyl-naphtaléne
dans CCl,, d’aprés les mesures de M. J. Rabino-
witch [39] et de M. C. Salceanu [40] ; 4) et enfin au
sulfure de carbone dans CCl;, d’aprés Chin-
chalkar [41]. On voit que pour le sulfure de
carbone, substance non polaire, la constante
molaire de Cotton-Mouton C¥ dépend & peine de
la concentration, alors que, pour les substances
polaires, cette dépendance est considérable. Les
facteurs de réduction correspondants, en fonction
de la concentration, sont représentés par les
courbes de la figure 2.

Comme nous 'avons déja dit, la théorie permet,
d’autre part, de calculer les facteurs de réduction,
d’aprés la formule (9). Toutefois, c’est en général
une tache exti émement difficile et, pour qu’elle scit
exécutable, il est maintenant nécessaire d’admettre
une hypothése raisonnable surla forme des malé-
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cules et sur la nature des forces d’interaction mclé-
culaire.

(2.0 —

i
I 0
v A
\1\,5 -] ~ mw\,, 3
;f/ZEfcs,v
. +,/°_/
1,0 0
.05 \\ ClL
. \\ 0\(}1<

0 07 0+ _ 0508, 10
i S
Fia, 2. — Les facteurs de réduction de la biréfringence

magnétique des mémes corps en fonction de la concen-
tration moléculaire.

Si nous adoptons, par exemple, un modele de
liquide, dans lequel les molécules sont groupées de
telle fagon, qu’une molécule entre en interaction
avec z = N — 1 molécules les plus proches, dont les
interactions mutuelles sont toutefois négligeables,
les expressions générales (9) et (20) acquierent la
forme : '

Rp =14 z<cos 0>,
w14 351 >

/1 ~.
Ry = 5 [3<{(1 4 zeo0s 0)2> (35)
— (1 +3) (1 4 5 <<cos>)]
Rs= 12 (51 4 2.c000)3p—3< (1 + zcos0)? 5],

2 K
ou Rp est identique a la formule de Kirk-
wood [9].

Pour z =1 nous avonsle cas du conplage deux a
deux :
Rp =1+ <cos 0>, Roy =1 +3[2[<cos?> —(1]3)]
Rg =142 <cos 0> + (3]2) [<cos2 6> — (1/3)], (36)
Rg =1+ 4 <cos 0> + 5<cos0>2.3[<cos? 0> — (1]3)]

Admettons, ensuite, que I’énergie d’une paire

maléculaire peut s’exprimer par la formule
Uy = U, = & Weos 0, (37)

0 étant Pargle ertre les dipdles des deux molécules
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(qui sont situés suivant leurs axes de symétrie).
(’est le cas ou la position privilégiée des deux
molécules est celle des dipoles antiparalléles ou
paraliéles (2). Dans ce cas, les formules (30)
deviennent identiques avee celles obtenues précé-
demment par I'un de nous [27] :
Rp =1+ L Rem=2-—3(LJly),
Rg =2 —3(L[y) + 2L,

Bg = 6(L]y) — (1 # 50) (1 ¥ I).

Dans ces formules L = L(y) désigne la fonction
de Langevin, y étant 1'énergie d’interaction expri-
mée en unités sans dimensions :y = W [kT.

Nous avons supposé, pour le nitrobenzéne, que
la forme des molécules est allongée. et que les
forces d’interaction sont celles des dipdles. Dans
ces conditions les molécules tendent & se coupler
deux a deux, de telle fagon que la position du
minimum de I’énergiefpotentielle soit celle dans
laquelle les dipdles sont antiparalléles.

Les facteurs de réduction Rp, Ry, Rg et Ry,
pour le nitrobenzéne calculés d’aprés les for-
mules (38) (les signes en bas) sont représentés en
fonction de y par les courbes de la figure 3. On

(38)

2,0
Rewm
/
L
1,5 //
1,0
0,5
£
AN R
A\ - =
K
.05

0 2 4 6 8 10 12

. - - . y

Fic. 3. — Les facteurs de réduction pour les phénomenes
d’orientation moléculaire, calculés d’aprés les for-
mules (38}, en fonction de D’énergie d’interaclion
y = W[kT.

voit, que le facteur de réduction de la biréfrivgence
magnétique, Ry, croit avec 1'énergie d’inter-
action y. Puisque cette énergie décroit avec r-?
(r— étant la distance entre les molécules voisines),
nous voyons qu’elle croit avec la concentration. De
cette fagcon Rgy croit avee la concentration, ce que

(*) Dans les publications antérieures [22-27] Pangle
entre le dipdle considéré et la direction du minimum de
P’énergie potentielle était désigné par 0.
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montre en effel. 'expérience panr le nitrobenzéne
(fig. 2). Cependant, les autres lacteurs de réduction
décroissent avec la concentration. Linversion de la
saturation diélectrique dans le nitrobenzéne trouve
son explication dans le parcours de la courbe théo-
rique K.

11 faut souligner que, jusqu’a présent, le liquide
unique, pour lequel les quatre phénoménes d’orien-
tation moléculaire ont été étudiés en fonction de la
concentration dans toute leur complexité (de telle
sorte qu’on puisse calculer Jes constantes molaires
et les facteurs de réduction en fonction de la con-
centration), ce liquide, unique pour le moment, est
le nitrobenzéne. Les figures 1 et 2 dans la publi-
cation [26] montrent que, pour le nitrobenzéne, les
facteurs de réduction, — Rp, Reyr, Ry et Kg, virient
avec la concentration d’une fagun trés différente,
selon le champ interne (Lorentz cu Onsanger) que
Pon admet pour le calcul des constantes
molaires PM, K¥ ot S¥,

Afin de rechercher, s’il existe un accord. quan-
titatif de la théorie avec expérience, il fallait,
cutre I'interaction avec la molécule la plus proche,
admettre une certaire interaction avec d’autres
molécules environnantes, quoique I’action de la
molécule la plus proche restat la plus importante.
Nous avons, dans un travail précédent [26, 27],
considéré cette interaction d’une maniére approxi-
mative. Nous avons admis, en particulier, outre
I'interaction deux & deux, une interaction parmi les
couples moléculaires « assez rigides » qui conduit,
pour les g andes concentrations, a la formation de
doubles paires. En outre, nous avons considéré
Iinteraction de la molécule donnée avec un grand
nombre de molécules environnantes en admettant
Pexister.ce du couplage du type Fowler-Debye [6,7].
Avec ces trois types d’interaction nous avons cal-
culé, pour le nitrobenzéne, les facteur, de réduc-
tion Rp, Rey, Ry et Rg en fonction de la concen-
tration (ceux-ci sont représentés par la figure 3 de
la publication [26]).
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Il est remarquable, qu’avee le champ de Lorentz,
il n'était pas possible d’obteniv un accord avec
I'expérience; tandis qu'avec le ehamp d'Onsager
laccord avee P'expérience, pour les gqnatre phéno-
ménes el pour toutes lex concentralions, est asses
bon. Les dernidres mesures, plus précises, de salu-
ration diélectrique que nous avons récemment
faites, M. Chelkowskiet 1'un de nous [42], permet-
tront d’établir les nouvelles valeurs de constantes
définissant D'interaction moléculaire, ce qui con-
duira & améliorer ’accord entre la théorie et I'expé-
rience pour la biréfringence magnétique du nitro-
benzéne.

Ajoutons, pour terminer, que dans les phéno-
ménes d’orientation moléculaire, c’est en autre
I’action du champ extérieur sur la molécule elle-
méme, ou les déformations d’ordres supérieurs, qut
jouent un certain réle, quoique beaucoup plus
faible, que l'orientation des molécules. En admet-
tant l'existence d’une telle action nous avons
obtenu deux expressions supplémentaires pour cha-
cune des grandeurs < mp > g g et < mpe =gy ;une
de ces expressions est munie d’un facteur de réduc-
tion égal & Rp. Une théorie de la saturation diélec-
trique basée sur cette supposition a été publiée par
I'un de nous en 1937 [43, 44]. Une théorie générale
de tous les phénomeénes d’crientation moléculaire
dans les liquides avec I'examen des déformations
d’ordres supérieurs sera publiée ultérieurement
dans Acta Physica Polonica.

Manuscrit regule 12 juin 1957.

Note ajoutée a la correction des épreuves :

Cet article étant rédigé, l'un de nous (A. P.) a requ de
M. J. A Schallman le manuscrit de son travail « Diefec-
tric Saturation of Associated Liquids ». Dans ce travail
I'auteur a calculé le term= puremant polaire de la satura-
tion diélectrique, en nég ig:ant la polarizabilité des molé-
cules et en admeattant uir modéle spécial d’interaction
moléculaire. Dernicrement ce travaila paru dansle Journal
of Chemical Physics [#5]. )
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