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Summary : Theerelical expressions of refractive index variation {An) and volugue
conlraction {AV/Vo) due to electrostriction in organic solvents arc derived 1 a way similar
1o o previously used for the density fluctuation of refractive index and diclectric constant
in pure liquids. They have been tested on carbon tetrachioride, benzene and carbon disulfide
for o and Len organic solvents for (AV/Vo). In spite of strong discrepancics observed jn polar
solvents, our values are in most cases better than thosc derived from Lorentz-Lorenz,
'Clausius-Mossott, QOusager relations.
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[ - INTRODUCTION

De toutes les techniques d'étude des interactions spécifiques dans
les liquides, 1'électrostriction comple parmi les moins fournies en don-
nées expérimentales eu égard aux difficultés que présente la mesure [V,
Depuis les travaux précurseurs(2 34] peu nombreux sont ceux qui ont
pu fournir 4 1a lintérature des données expérimentales exploitables (5:6: 71,

Le phénoméne se traduit par la contraction dun diélectrique
lorsque ce dernier est soumis a l'action d'un chamnp €électrostatique.

Un des nombreux intéréts de I'étude de 'électrostriction dans les
liquides réside dans I'analyse de la perte de volume d'un solvant lors-

~gu'on y dissout un sel ; cette diminution pouvant dépasser dans certains
cas 10% [8].

Proutierel9), en utilisant une expression plus exacte du champ agis-
sant au niveau d’une molécule (champ local) ainsi gu’un modéle molé-
culaire ellipsoidal, propose des formules théoriques qui rendent bien
comple des variations d’indice du benzéne et du sulfure de carbone
mesurées par Minard(5).
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Plus récemment, Rappon [}, dans une étude d’électro-dilatométrie,
propose des mesures et des calculs de contraction volumique d’une
dizaine de liquides organiques, Les valeurs mesurées sont largement
supérieures (au moins 100 fois) & celles de Zahn (6] et Minard I3, Elles
sont plus grandes {dans les m&mes proportions) que ses propres
valeurs calculées.

Brevik et al.[!0l, en recourant 3 un modéle ellipsoidal et défor-
mable de ]a molécule, ont tenté sans succés de concilier leurs calculs
et les mesures de Rappon [7).

C’est dans je but de confirmer le réle extrémement primordial
d’une expression plus exacte du champ local dans la théorie électro-
optique en général et dans les interactions spécifiques en particulier
que nous approchons I'analyse de I'électrostriction par une démarche
similaire & celle de la fdir et fded. Ainsi, 3 partir de nos travaux sur les
floctuations en densité de lindice de réfraction (FDIR) et de lz
constante diélectrique (FDCD) [11.12.13.14] nous avons élaboré des
expressions de grandeurs électrostrictives!!3), Nous comparons ensui-
te les valeurs calculées aux mesures de certains auteurs. Enfin dans une
discussion nous apprécions l'intérét de notre approche.

LES GRANDEURS ELECTROSTRICTIVES

Ag,
) =l

Soit un diélectrique de constante €, de densité d, maintenu 3 une
pression constante. Une partic de ce diélectrigue, de volurae V (V,
étant le volume initial) est comprise entre les armatures d’un conden-
sateur, obl 'on applique un champ électrostatique E. La densité de
" matiére dans Ja région ol régne le champ va augmenter entrainant ainsi
une augmentation de la constante diélectrique £,. C’est I'électrostriction.
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A P aide de considérations thermodynamiques, on évalue I'incrément
[16) Béucher

D) _(dD) (D) (ad
0F Jor (€ Jrg | 3d 1l 9E oy

Le premier terme de cet incrément, un terme isodensité, correspond
aux effets non lindaires. C’est le second qui se rapporte a |'électro-
striction :

Je dd
&E = ._L .
" ad | L 9E Jor @

la constante diélectrique vane selon la densité d.
De Ja différentielle dG de ’enthalpie libre du diélectrique entre
les armatures du condensateur lors d'une transformation isotherme

dG =VdP - E gdE ©On déduit 4 Péquilibre :
47

(3)

oV ) _ VE| e,
-EJ 4n | 0P

TE

raEr = E [E] -'-B avec B =—l(a_VJ
P e lad | 9P Te ad T vlaP e

Br représente la compressibilité isotherme. La constante diélec-
trique varte selon la pression.
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Ae, Byl ( e, T ©

1l en s’ensuit : —
T

E? an L ad

Ag, dépend ici de By et de la densité d mais a partir de la relation 3,
on peut Fexprimer en fonction de la pression comme I'indique la rela-
tion 9. Ae, est en E2 cars les termes non - linéaires d’ordre supérteur

sont négligés.

AV
b)) —

\Y

¢}

La variation de volume AVdue a I"application du champ E vautllél :

2
AV=_[E Al dE:_E’E_E’EL A
o| 3E Jrp gn | 9P | (P )re

1l s’en suit :

AV BV E[ 2,

(5)
V, 8n Lav e
2
W AV BrdE?( 3, ©
Vv, 8n Lad e
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LES DIFFERENTES RELATIONS

L'expression de la grandeur électrostrictive & travers une varation
de 'indice de réfraction ou du volume dépend, comme le montrent les
deux relations précédentes, des termes évoquant les fluctuations en
densité de 1'indice de réfraction et de ia constante diélecitique :

de, on?
—_— et -
ad T,E ad T.E
Ces deux termes correspondent A une transformation isotherme,
d’autres termes analogues, correspendant & une transformation adiaba-
tique, ont €té calculds. Ces termes n’étant pas directement issus de
I'expérience, ils n'ont jusqu’a présent été calculés que par des for-
mules approchées [2]. Nous nous proposons ici, en premiére approxi-
mation, de les estimer par un raisonnement similatre & ceux issus des
fluctuations en densité.
Les deux grandeurs électrostrictives sont exprimées dans les deux
relations suivantes :

an _Bre,d f de, on?

5 7 —_ )
E n Lad el 0d | e

AV [?)Teodofae,

= 2::— (8)
V E 2 Lad e
AV

ou R= 2=—Eo(a€r (9

V E 2L8P e
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On peut exprimer les dérivées partielles par différenciation des
relations de Lorentz - Lorenz (LL) et Clausius-Mossotti (CM), ou 2
partir des expressions de fluctuations en densité fdir (fluctuations en
densité de I'indice de réfraction) et FDCD (fluctuations en densité de
la constante diélectrique) découlant des relations LL et CM ; ou

enfin direclernent a partir des relations complétes de 1a FDIR et
FDCD (11.12.13.14),

a) Formules simplifiées issues des relations de Lorentz-Lorenz et de
Clausius-Mossotti

Dans le modéle classique, la différenciation des relations donne :

de 1 dn® 1
= -1 2) et ———= 2 _1]n2 2|
R RSP L) ()
En notant que ___z—ﬂ,_:g_q_, , on obtient :

N V., d,
An. By 2 4.2
e B k) 0o

p
° R, :—ﬁ(ﬁr ~1Ye, +2) (D

38



J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2000} ; 010

b) Relations plus compleies issues de la FDIR et de la FDCD
L’expression de la FDCDI3t egy

&, ) £ -t
dd d

AR ) L el ) +1){ z{ = J } (12

3, +1)(2§2+n")
_E’,(ZE,+n k, -n?

Toe? +1 Eﬂ]
dr e

Sans distinguer les dérivées partielles ¢'est-3-dire comme dans la méthode

2 nv1n+2

classique conduisant & la relation a—— T

(13), 11112 [
méme grandeur dans le cas de la relation de Onsager devient :

[ﬁl e, (g, 11@a,+n2i1 +2)+26 _1E _ﬂ

3alge? + )
e, +“}d;”)
Tée +n ng]p

Dans le cas de la relation de Clausius - Mossotti on obtient :

[5_ } 6Nt 2k -n7)

13
dd = &j T(n2+2 92 ( )
daT

(14)
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Ainsi, d’apres la relation (15), nous avons une deuxigme expression
de An reliée 3 la premiére par :

An\ hhnO_BTdo @r"naler"'z*]a—“). (16)
dd

E? E? 48mT

dT

o« R op 4P € -l +2) (17)
1 4] BIIT @_612_'_2)
daT

c) Relations complétes directement issues de la FDCD
Ici _c_t.-;_,_ correspond A I’expression compiéte de la relation (12). Le
second terme, en n? est inchangé. Nous proposons dans les tableaux

. - . An
suivants une comparaison de la varation d’indice An, parfois =3 ou
aAv
R= 5
VE
ture.

selon les valeurs expérimentales disponibles dans Ia littéra-

I1 - RESULTATS DES CALCULS DE VARIATION D’INDICE
OU DE VOLUME

Les composés présentés dans le tableau 1 ont leur moment dipotaire
nul. Pour de tels composés, on s’attend & ce que les grandeurs An; et
Andifferent trés peu, 4 I'image de la fluctuation en densité de r et se
détachent de An, issu du modele classique et de LL et CM.
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2.1 - Variation d’indice de réfraction An
Tableau } : Variation d'indice de réfraction n de trois solvants du fait

de I'électrostriction ; valeurs calculées et mesurées

Corps :';?0 [%L [%i] An cale. dn::-;;.[S]
m2N-1 P
1,10 098 ang 0.909]
CCiy 105 129 0,98 By [,4 21
1,13 0.87 an 13
2,00 2,02 Ang 0,3(91
Benzéne 0.5 2,19 2.02 ary 1.6 1.8
1,89 1,81 an 12
201 2,02 Ang 1,3[91
CS2 94 199 202 am, 28 28
1,74 1,34 an 22

2.2 - Contraction diélectrigue

4]

av

Les valeurs expérimentales ne sont pas des mesures directes de

coniraction b=i{ai} ; la grandeur mesurée est ; nous en
T

T

déduisons la variation de la constante diélectrique en fonction de Ja

pression puis nous appliquons la relation 9.

Les composés préseniés dans le tableau 2 om pour la plupart un
morent dipolaire non nul. Comme plus haut on présente R, R et R
peur dix (10) composés organiques.
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Caorps b 16]] s ¥ e P
m;ﬁ_;m; E_I.J K] '.D{E'—] w0 '-'_;:?' wﬂ'ﬁ' -ta* E"

¥ T 22 eale, [ w2 e | onmm
mN-l “

Bezine [ 177 93 2195 130[Ry 8.1 14 125
18] 159R 70

Tolutne | 20| 8.9 287] 1.79|Rj 98 86 04
5] LOIR 15
Ro 15
mXyleae [196] §5 185| LG IR 93 82
253 | LGIR 13
Ro| 610
| Bty Fiher [6.39 ] 187 1| 12[Ry| 130§ 37
[a7] 2R 528
Ro 219
Anlale 409 6.7 B2 33[®%)| 66 | 147
143 I3[R 322
Ro| 394
Uhlerobeaztne] 6.64 1 7.45 22 49Ry[ 1066 | HI | 121D
138] 49|R 8.6
Ro] 350
Acllne | 79| 453 SLl] 3&[R(] 17T | 158
30.0]  36]R 61.7
Ro| 825.1
Acilome | 240] 125 | 5242] 308[Ry | 22759 | 136.1
98.2] J0B|R | 4263
Ro| 948.0
| Riirobemdne [ 4471 49 | 1347.6] 219 [Ry] 35183 1 970 | 381D
1783 219 [R | 4634
3CAT 1404
Re 511
&) 103 179 RI| 938 5.5
3] 15K 72

Tableau 2 : Concentration diélectrigue de 10 solvanis organiques ;
valeurs calculées et mesurées

1I1- DISCUSSION

Les valeurs expérimentales de la contraction diélectrique proposées
dans la derniére colonne (19) sont 100 fois supérieures aux valeurs pro-
posées dans la colonne précédente ; I'auteur présente dans la méme
publication des valeurs calculées des mémes grandeurs ; ces valeurs
calculées sont de 102 3 103 fois plus petites que les mesures (incerti-
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tudes absolues sur les mesures : + 6 %), ¢’est-a-dire du méme ordre
de grandeur que ies nbtres. Pour ces raisons, nous avons limité notre
analyse et notre interprétation aux valeurs expérimentales des autres
auteurs (58],

3.1 La variation d’indice An (tableau 1)

De par leur géométrie, nous distinguons un édifice tétraédrique
(CCly), plan (benzene) et linéaire (CS;). Le premier, plus propice au
modele sphérigue, le deuxieéme intégralement équatorial et enfin. le
troisiéme, linéaire, propice au modéle ellipsoidal. ;

— Les valeurs calculées de An selon la relation de Lorentz-Lorenz
{An,) sont nettement inférieures aux valeurs expérimentales proposées
(€cart de 41 %). Comme annoncé dans l'introduction au § 2, An; et
An tenant compte des fluctuations en densité de n et €, se détachent de
Ang, et sont proches de 'expérience. Des deux valeurs calculées,
Any (écart de 15 %) se rapproche plus de I'expérience que An (écart
de 31 %).

—Les résultats ci-dessus sont a rapprocher de ceux de Proutiére [91
qui présentait des valeurs de An pour ces trois composés dans e mode-
le classique (Ang), dans le modéle de la cavité moléculaire sphérique
utilisant une expression plus exacte du champ local et enfin dans celui .
de la cavité moléculaire ellipsoidale. Dans son travail, le modéie ellip-
sofdal semblait mieux adapté que le modéle sphérique et un affinement,
de ce modele pourrait rendre mieux compte de I'expérience.

— Le facteur que nous privilégions dans ce nouveau calcul n’est
plus structural, il n'est pas non plus intramoléculaire, it est collectif
{intermoléculaire) : des fluctuations en densité de U'indice de réfrac-
lion n et de la constante diélectrique €. : un phénomeéne isotrope
comme |’élecirostriction.
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3.2 - Interprétation de la contraction diélecirique vV E?

‘ (Tableau 2) e

Compte tenu de la relative pauvreté en données expérimentales
relatives 3 |’électrostriction (mise en euvre difficile des mesures) et du
trop grand écart des valeurs de la demiére colonne du Tableau 2, notre
analyse de la contraction diélectrique sera limitée & une seule source
expérimentale pour le terme b.

L’analyse de ce tableau réveéle deux types de cormposés : les com-
posés 3 faible effet associatif et ceux a fort effet associatif.

Dans le cas des premiers (Benzéne et dérivés, tétrachlorure de car-
bone), les résultats des calculs issus de la méthode classique et de la
FDIR et FDCD utilisant les relations de Lorentz-Lorenz et Clausius-
Mossatti (R, et R, respectivement) sont pratiquement les-mémes que
ceux provenant de notre expression de la FDIR et FDCD (R).

Par contre, pour les 6 autres composés, nous observons un grand
écart calcul-expérience ; trois d’entre eux (Ether d’éthyle, Acétone et
Nitrobenzéne) présentent des valeurs de R plus proches de I'expérience
que R, et Ry, quoique trés éloignées des valeurs expérimentales.
Ce grand écart est en relation avec celui observé sur leur FOCD. Des
écarts similaires observés dans notre premier travail sur la FDIR, se
sont résorbés dans un deuxiéme travail du fait de la correction du volume
réeltement occupé par les molécules au moyen du coefficient de rem-
plissage @ [14). Nul doute qu’une telle correction de volume aura un
effet tout aussi positif dans la mesure ol la FDCD est particuliérement
sensible & certains effets associatifs en solution ainsi qu’aux change-
ments conformationnels qui les accompagnent.

I convient d’ajouter & cette amélioration future, la prise en compte
du facteur de corrélation d’onientation g de Kirkwood {161,

Dans ce travail, nous avons choist d’interpréter 1’électrostriction
par une expression approchée de la variation d'indice ct de la contrac-
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tion diélectrique uniguement représentées par la FDIR et la FDCD.
L'approximation ainsi faite n’est pas grossiére étant donné que les
conditions de mesure de l’incrément de constante diélectrique
imposent le maintien & une pression constante comme les termes de

e,
type [EE‘}P

Les résultats obtenus sont encourageants et semblent indiquer dans
le cas des composés non polaires que les deux types de fluctuations
expiiquent A elles seuies les observations expérimentales. Une correc-
tion de la FDCD comme Ja fdir corrigée (14], suffira-t-elle & interpréter
a elle seule les mesures dans le cas des composés polaires ? Le travail
en cours dans notre laboratoire [17] pous le dira.

- 45



J. Sec. Quest-Afr. Chim. {2000) ; 010

BIBLIOGAPHIE

[1] - PAUTHENIER M. Jour. Phys. Rad., (1924), Série VI, tome VI, 10,
311-320 .

{2] - BRUHAT G. ET PAUTHENTER M., Jour. Phys. Rad., (1925), Série
V1, Tome V1, 1, 1-9

[3] - FaLkENHAGEN H. AND JACOB H., Analen der Physik, (1350) 8,
105 108

[4] - ScarFe B.K.P., Proc. Phys. Soc., B. 69, 3, 153 160

[5] - MivaRD J. Jour. Rech, CNRS, (1962) 60, 253-280

[6) - ZaHN W. Zeit. Phys., (1962), 166, 275 288

[7] - RAPPON M., Chem. Phys. Lett., (1985) 118, 3, 340-344

(8] - MaRCUS Y., Introduction to liquid state chemistry, John Wile &
Sons Lid (1977), London

{9] - ProUTERE A. Jour Chem. Phys., (1976) 73, 6, 665-672
[10] - Brevik 1. and HAYE J. S., Phys., (1988) 1494, 206 214

[1] - PROUTIERE A., MEGNASSAN E., and HUCTEAU H., Jour. Phys.
Chem., (1992) 96, 8, 3485-348%

[12} - PrOyTIERE A., MEGNASSAN E., and HuCTEAU H., Jour. Phys,
Chem., (1994) 98, 4769

[13] - MEGNASSAN E., Le Gorr D. and PROUTERE A, Jour. Mol. Liq.,
(1994) 59, 37-58

[14] - Hucteau H. and Proutidre A., Jour. Mol. Liq., (1994), 62, 93 - 112

[15} - MEGNASsAaN E., Thése d’Etat és Sciences Physiques N° 269,
(1998), Abidjan

[£6] - BorTcHER C.1E, Theory of dieleciric polarization, Elsevier,
{vol, 1, 1973 et vol. 2, 1975), Amsterdam

46



J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2000} ; 010

(171 - Gueu K., E. MeGNASSaN, E. S. Bamea and PROUTIERE A .,
Dielectric constant and density variations liguids. Progress in theori-
cal formulation, Joumnal of molecular Liquids , & paraitre

[18] - Handbook of Chemistry and physics, 69th ed., Chemical
Rubber Co. (1989)

[19] - KasprOowicz B. aND KiELICH S., Acta Phys. Polon., (1967), 31, 787.

47



J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2000) ; 010

ANNEXE 1

Tabteau 1 : variation d’indice de réfraction An de trois solvants duv fait de

I’électrostriction ; valeurs calculées et mesurées

Corps H‘[?T“‘” (_c_LL] [E‘f] an eale. _T;:\ncxp.'sl
0wyt N0d e Lad ), 1w (e’
B 1,10 098 Ao 1099
CcCl, | 10,8 1,20 | 0,98 an | 1,4 2,1
[ '_;13 0,87 sn 11,3
i ;,09 2,02 s, | 0,800
Benzéne 9.5 2,19 2,02 an A'L 1,6 ’ 1,8
1,89 | 1,81 an |12
2,01 | 2,02 arg | 1,30
C$, 9,4 1,99 | 2,02 sn |28 2,8
1,74 | 1,84 an |22
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ANNEXE 2

Tablcau 2 : contruction diélectrique de 10 solvants organiques ; valeurs calculées ef mesurées

av 1 AV AV
o[RS )] 7 g [ 5l
m’.ﬂ\-l'"r 4 dd P alpet g vale it S P oon
IR, 6.8
Benzéne 1.77 9.5 2.19 1.5 |, 8.1 14 i2.5
1.89 159 | R 10
=K R, 1.9
Toluéne 2.01 g9 1.87 1.79 | R, 98 8.6 9.4
254 1.7¢ | R 19
R, 15
m-Xyléne 1.96 85 285 1.66 | R, #.1 22
2.51 1.66 |R 73
Ro 61.0
Ethyl Ether 6.39 87 221 11.2 | R, 130.6 87
14.7 1.2 [R 8 |
' R 219
Anisole 499 6.7 1%.2 33 IR, 56.6 147
14.3 33K 472
| B R, 39.0
Chlorobenzéne | 6.64 745 292 49 | R, 106.6 209 121.0
18.5 4.9 | R 65.6 |
T R, 350 |
Aniline 70 453 s11 I6IR, 1047 15.8
30.1 36 iR 61.7
IR EE
Actone 24.6 125 524.2 30.8 |Ry| 22759 1363
93.2 308 |R 4263
R, 845.2
Mitrgbenzéne | 44.7 4.9 13476 219 [R| 35183 92.0 3B1.0
i78.3 219 [R 4654
3.7 140.4
R, 813
CCl, 10.5 1.29 Ry 9.56 6.9
i.13 156 [R 7.2
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