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- INTRODUCTION

Depuis une dizaine d'années'bn a enéfepris au
laboratoire l'étude des propriétés diélectriques des solu-
tions électrolytiques [1][9]. Les solutions aqueuses ayant
donné lieu & une littérature relativement abondante, il
était plus intéressant d'aborder le probléme des solutions
ioniques en milieu organique, Les alcools primaires,
éthanol et méthanol, furent d'abord choisis; nous avons
ensuite étudié le diméthylformamide (DMF) et l'acétate
d'éthyle. L'intérét de ces solvants réside dans le fait
que leur structure intermoléculaire, méme si elle n'est pas
entiérement connue, est cependant beaucoup plus simple que
celle de l'eau, Par suite, les résultats expérimentaux
obtenus avec ces solvants seront susceptibles d!'@ire inter-
prétés plus simplement. Les cations choisis ont été des
alcalins ou alcalinoterreux (Li+, Na+, Mg++); pour les
anions nous nous sommes limités au perchlorate et aux
halogénures (C1”, I7).

Les méthodes de: mesures, les résultats expérimen-
taux, ainsi qu'un début d'interprétation pour expliquer
le comportement des solutions alcooliques, ont été
exposés dans la thése de H., CACHET [8] et dans un certain
nombre de publications [1][9]. L'objet de ce travail sera
principalement d'approfondir l'interprétation de ces résul-
tats. Pour cela nous commencerons par élaborer un cadre
théorique général dans lequel ils pourront se placer,

Nous pourrons alors dégager clairement les hypothdses
permettant d'accéder & un comportement microscopique de
la solution. Nous préciserons ainsi le modéle déji proposé
dans le cas des alcools [6] et du D.M.F. [7], nous analy-

serons ensuite en détail les résultats obtenus dans le
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cas des solutions de Li ClOu dans l'acétate d'éthyle,
Au préalable, nous rappellerons briévement le
principe . des méthodes expérimentales utilisées au labo-

ratoire pour la détermination de la permittivité complexe.



I - MESURE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE

Les principaux résultats obtenus au-
laboratoire 1l'ont été dans la gamme de 100 MHz-10 000 Mz,
De 100 MHz a 3 000 MHz nous utilisons une méthode d'ondes
stationnaires en ligne coaxiale, & 10 000 MHz par contre
on utilise la technique des ondes guidées,

Récemment nous avons étendu ce damaine

%

. de fréquence en transposant & 34 GHz (8mm de longueur
d'onde) le montage réalisé & 10 000 MHz. Cette mesure

nous permettra de mieux déterminer la relaxation dans des
solvants tels que le N,N-diméthylformamide ou 1l'acétate
d'éthyle dont les fréquences caractéristiques se situent
aux environs de 25 GHz. A titre d'exemple, nous donnerons
les premiers résultats obtenus & cette fréquenéé'et concer-

nant l'acétate d'éthyle,

1 - Méthodes utilisdes entre 100 MHz et 3 000 MHz,.

Les détails concernant cette méthode
ont été donnés par ailleurs [2][8] aussi nous nous contente-
rons ici d'en rappeler le principe.

On mesure par une méthode d!'ondes
.8tationnaires, l'admittance d'une cellule assimilable,
en trés basse fréquence, A un condensateur de faible capa-
cité (0,2 pF environ). Aux fréquences plus élevées, la
cellule ne se comporte plus comme un circuit & constantes
localisées, on la considére alors comme une portion de
ligne coaxiale ouverte. Entre la région ol est situde la
cellule et celle ol est placé le systéme détecteur de
champ électromagnétique,des réflexions parasites peuvent
perturber les résultats. On tient compte de ces effets

en assimilant l'espace situé entre ces deux régions & un
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quadripdle passif, Les‘ﬁﬁraméﬁres de ce quadripdle sont
déterminés & chaque fréquence de mesure, par un étalonna-
ge préalable, La cellule de mesure est congue de fagon &
ce qu'on puisse simuitanément mesurer la permittivité et
vérifier dque la, conductivité de la solution n'évolue pas
avec le temps. Les mesures ne sont retenues que si les

“varlatlons ‘de. .conductivité n'excédent pas O, 2%,

" 22 Méthode utilisde A 10 GHz et 3L GHz.

. _ Awées deux fréguences nous utilisons
‘uﬁe'méfhode‘de_$:anémission'en propagation guidée, qui
.afdéjé:éﬁéﬂutiligée'ddﬁs le cas des solutions agqueuses
"(véir pér'exempie BUCHANAN-[1OJ). Une analfse des causes
:‘d'erreurs possibles a été faite au laboratoire [5] et a
ﬁermis, entre autre, d'étendre cétténﬁéthode au cas des
liquides a faibles pertes ‘comme l'aoetate d'éthyle,
Nous detalllerons ici plus partlcullerement le montage a
BRGsz 1dent1que dans son principe a 'celui utilisé & 10 GHz
mais dent la real1sat10n LSt recente.

2.1 = Pr1n01pe de la methode et montage utilisé,

La perm1tt1v1te complexe g~ est détermi-
née A partlr de facteur de propagation complexe k de
l'onde,; se proPageant dans une portion de guide remplie
par ‘le liqyidé:é'étudigr. Le principe du montage est le
suivant.(fig;“i): une. onde guidée traverse une hauteur
variable ﬂ”de'liquide, Le déphasage et l'atténuation
qu“elle,y:sﬁbif sont compensés par un déphaseur et un
atténuateur\étalonné. L'onde est ensuite mélangée dans un
té hYbr@ge-é uné onde de référence issue de la méme source.
Le 'signal ainsi formé est ensuite détecté par un battement
heterodyne avec un oscillateur local modulé lindéairement
en frequence.

A partir de la théorie classique des
lignes on peut calculer l'émplitude et la phase du champ

qui a traversé le liquide. Ces calculs ont été faits
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en suppbsant que le systéme détecteur n'est pas parfaitement
adapté (ﬁédu;e du coefficient de réflexion # 0) et en
ténaanCohpte'des réflexions multiples & l'interface
liquide4air. Lfexpression théorique du champ qui a été
‘ainsi calculée [5] montre que ni la phase ¥ ni 1'amplitude
dl ne doivent varier lindairement avec h, Dans le cas des
llquldes non polaires (benzene - tétrachlorure de carbone),
on constate pour P et o la superposition d'une droite
et d'une sinusoide dont la période correspond & celle
que'l‘on aurait dans le guide rempli de liquide, Cette
perturbation peut &tre attribuée aux réflexions parasites
dans le liquide, Pour les liquides polaires et absorbants
au contraire la période des oscillations correspond a
celle dans le guide vide et leur cause peut &tre recherchée
dans le résidu de désadptation du systéme détecteur. Pour
ces liquides, il est nécessaire de faire varier h d'une
demi longueur d'onde guidée au moins,

Dans ce montage trois éléments jouent
un role important; le déphaseur et l'atténuateur étalonnés,
la cellule de mesure, Pour les deux premiers appareils
nous avons vérifié leur étalonnage et nous avons tenté
dt'analyser les ‘causes d'erreurs systématiques qu'ils
peuvent introduire.,

Dans le déphaseur la variation de phase
est produite en modifiant la longueur du chemin parcouru
par l'onde guidée. Pour vérifier 1l'étalonnage nous plagons
4 une extrémité du déphaseur un court-circuit fixe, 1l'autre
extrémité est relide & un klystron par l'intermédiaire
d'une ligne de mesure., Nous avons vérifié que les variations
de phase AY sont directement lides au déplacement Ax

du minimum du champ électrique sur la ligne

(1) AR = )\g Ax



= B s

ibﬁ_>\g est ;a'longueur d'onde dans le guide vide.,

D'aprés sa conception m&me ce dépha-
seur produit une variation systématique d'atténuation
due aux pertes sur les pérois du guide. Cet affaiblisse-
ment est trop faible pour &tre mesuré expérimentalement.
Il peut &tre estimé théoriquement & partir des données
du constructeur, il est de l'ordre de 0,01 db pour une
variation totale de phase de l'ordre de 720°, L'atténua-
teur n'étant pas étalonné i mieux que 0,1 -db, cet effet
-sera négligeable,

_ Dans ce dernier appareil ltaffaiblisse-
ment est produit par une membrane résistive qui peut
tourner autour de l'axe longitudinal d'un guide a section
circulaire, Nous avons vérifié 1'étalonnage en reliant

-1'atténuateur d'une part & un klystron, d'autre part a
une ligne fermée sur un court-circuit fixe. Pour deux
poaitioné da et cxb de l'atténuateur, on cherche sur la

correspondant & la méme

b Co

ligne deux positi s X, et x
e
valeur du champ électrique., Si le Gircuit est parfait,

on a:
X
o( : sin ?__fT"v-}-é-
(2) a-%, = 20 108, o "
sin ZWXE
=y

En pratique le courtcircuit ntest

pas parfait et si l'on introduit un coefficient de

réflexion complexe T eJ(n—-2E), la relation (2) devient
sin ZU;E_
- - g
(3) 2~y = 20 log g x.
sin 2{—
g
20 *b

x
e (cotg 2 — - cotg 2M—=)

243 /\g )\g

+
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On pourra utiliser la relation (3) si
l'on opére sur des plages d'atténuation suffisamment
faibles., L'étalonnage ainsi obtenu est en accord avec
celui donné par le constructeur.

Afin de déterminer les variations de
phases introduites par l'atténuateur, nous avons réalisé
le montage suivant: & partir d'un klystron on produit
deux ondes. L'une traversera un atténuateur de référence et
viendra attaquer une ligne de mesure par l'intermédiaire
d'un isolateur 4 ferrite. L'autre onde suivra un chemin
symétrique, mais en traversant 1!'élément étalon. On étudie
le déplacement du minimum de champ électrique sur la
ligne en fonction des indications de l'atténuateur étalonné.
La relation entre ces deux grandeurs n'est pas simple du
fait des réflexions. parasites qui peuvent. prendre nain-
‘sance aux deux extrémités de la ligne. Le calcul montre
que pour opérer dans de bonnes conditions il est nécessai-
Te que les deux ondes.soient d'amplitude veoisine; il faut
maintenir sur la ligne un taux d!'ondes stationnaires -
supérieur a 20, Cette restriction nous oblige & travailler
sur des piages !d'atténuation de l'ordre de 3.:db, Dans de
" telles conditions, il est difficile de relier entre elles
les différentes gammes de mesure; on peut cependant
affirmer que dans chaque plage le déphasage est constant. a
+ 1,5° pres,

La cellule (fig. 2), réalisée. en acier
.APX, se compose d'un réservoir contenant le liquide et
dans lequel plonge un piston B. Suivant 1"enfoncement
de celui-ci une quantité déterminée de liquide .peut &tre
introduite danslune portion de guide E. Ce trongon est
séparé du reste du montage, ‘d'une part par une fenétre
de mica G sur laquelle repose le liquide, d'autre part

par une fenétre de mylar assurant la protection des



autres éléments du montage contre d'éventuelles vapeurs
corrosives provenant de la solution,

La constante de cellule, c'est-a-dire
le rapport entre l'enfoncement du piston plongeur et
- 1'élévation du liquide dans le guide a été déterminée &
partir des cotes géométriques connues au 1/100 de millimé-
tre, La précision avec laquelle cette constante est connue
est de 1%, il y a donc un risque d'erreur systématique de
lt'ordre de + 1%, Comme dans le montage & 10 GHz, nous
plagons la cellule ainsi que les autres éléments variables,
déphaseur et atténuateur, dans la méme voie,

Plusieurs éléments viennent limiter
la gamme d'utilisation de cet appareillage. Nous avons
vu que pour avoir une bonne détermination des pentes
moyennes des courbes X (h) et P(h) il est nécossaire de
faire varier la hauteur de liguide d'une demi longueur
dtonde A g.dans le guide vide (5,25mm & 34 GHz). En pra-
tique a cause de 1l'influence du trou de communication entre
le réservoir et le guide, il est nécessaire d'effectuer des
variations plus importantes. Ceci ne pourra &tre réalisé que
si le liquide ‘n'est pas trop-absorbant.

. ‘Ce trou introduit également une autre
limitation, En effet il peut &tre assimilé a un guide
circulaire et par suite il peut réaliser un couplage élec-
trique entre les deux partieé de la cellule de mesure,

Pour éviter un tel effet, il est nécessaitre que ce guide

travaille en dessous de sa fréquence de coupure., La cons-
3]

: : 1
tante de propagation dépendant de & et & , les valeurs
o
de € mesurables seront limitdes par le diamétre de ce
trou.

Les premiers essais ont montré gue la
méthode utilisée a 34 GHz est adaptée pour 1l'étude de
liquides tels que le 1,2 dichloroéthane, le tétrahydrofu-~

ranne, l'acétate d'éthyle.
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La comparaison entre les résultats
que nous avons obtenus a 34 GHz et ceux publiés par
ailleurs.dans la littérature est malaisée pour deux
raisons, D'une part les résultats & cette fréquence sont
peu nombreux, D'autre part les solvants étudiés peuvent
contenir une quantité d'eau assez importante pour pertur-
ber appréciablement la permittivité complexe mesurée a
cette fréquenée; | |

| Notre comparaison a porté principale-
ment sur l'tacétate d'éthyle., Ce solvant peut &tre obtenu
relativement anhydre sans traitement spécial, Celui que
nous avons utilisé est d'origine Merck, Sa teneur en eau
mesurée par la méthode de Karl FISHER est d'environ
0,2 grs/iitre. La relaxation diélectrique du solvant a
été étudide a 3°C, 20°C, 40°C et 60°C par SMYTH et ses
collaborateurs [11]. La permittivité statique déterminée
par une mesure & 577 mm, est connue i mieux de 1%. Pour
les autres mesures effectudes & 1,25 , 3,22 et 100 cm
de longueur d'onde e est connu & 0,5% et e & 3%. Pour
shbente o & A= 0,86 cm et & la température de 20°C,
nous avons gpaiysé les résultats de Smyth par une méthode
de moindres carrés. Si nous supposons comme cet auteur
que la relaxation est de type Cole-Cole

* € s ~ Foo

(&) E = E_ +

1+ (jw27)1_D<

Eg et Ep S0nt les permittivités statique et a fréquence
infinie, T est la valeur centrale du temps de relaxation
dont la dispersion est caractérisée par &« , L'analyse
nous donne pour ce paramétre une valeur non significati-

vement différente de zéro (0,02 + 0,06). Les résultats
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de Smyth peuvent donc s'analyser en supposant une rela-

xation de type Debye (o = 0), Les paramétres sont alors:

e = 6,04

€,o= 2,80 + 0,55

Z = (5,20 + 1,37)107 % sec
£ o= - = 30,6 + 8,06 GHz

¢ 2

et a la longueur d'onde de 8,6mm, cet ensemble de valeurs

nous permet de calculer par extrapolation:

e 3,22 +.0,58

]

n
E

It

1,61 + 0,27

Sur le tableau I nous avons fait figurer
quelques propriétés des solvants étudiés par Smyth et
nous-méme (la viscosité et la permittivité statique

déduites de [11] sont interpolées & 25°C).

Densité |Viscosité | Teneur en| Permittivité
25°C 25°C Cp eau g/l. statique 25°C
SMYTH [ 11] 0,894 0,436 non pré- 5,94
. cisée
Ce travail 0,892 0,423 0,16 5,98+ 0,01

! n
Les mesures de e et € a 8,6mm de

longueur d'onde ont été effectuédes sur plusieurs échantil-
lons, Les pentes moyennes des courbes & (h) et ¢®(h) ont
été déterminédes par moindres carrés, Les valeurs que 1l'on

obtient pour la permittivité complexe sont:

£ 4,29 + 0,13

E 1,67 + 0,05

1l

Ces valeurs ne différent pas significativement de celles
que l'on a obtenues en extrapolant les résultats de
SMYTH [11].
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" 'II - EXPRESSION THEORIQUE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE

Avant de tenter toute interprétation
théorique des données expérimentales un certain nombre de
constatations s'imposent.

Les résultats récents de la littérature
.sont“én général obtenus a des concentrationé relativement
elevees (quelques dixiemes a quelques moles par litre).

Dans ces conditions les lois limites issues de la théorie de
‘Debye—Huckel ne sont plus valables, De plus, nous avons
montré récement [6], que dans des solvants de constantes
Vdiéledtriqués voisines, un méme sel peut avoir des effets
‘@acroscopiques quantitativement trés différents. Ainsi
‘foute mise en équation valable devra tenir compte de la
structure moléculaire du liquide,

Si l1l'on considére plus particuliérement
la permittivité complexe du liquide, un autre probléme
sﬁrgit. Dans lq cas des solvants purs (on suppose le liquide
non ionisé) la permittivité diélectrique e*d est un coef-
ficient phénoménologique que 1l'on introduit dans les
équations de Maxwell macroscopiques, Pour caractériser les
liquides ioniques, deux représentations sont adaptées sui-
vant le type de mesure que l'on effectue,

Si les mesures sont faites aux fréquences
acoustiques, on ne mesure que la composante du courant
électrique I en phase avec le champ appliqué E, Il est
alors usuel d'introduire un coefficient positif O appelé

conductivité et définie par

- N
E

g =
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Lorsque les mesures sont effectuédes a des longueurs d'onde
allant du décimétre au millimétre, on peut mesurer les
deux composantes du courant. Pour un champ de pulsation w
que l'on représente par le nombre complexe E ejwt, on
convient alors par analogie au cas des liquides non ioni-
ques d'introduire une permittivité complexe ej< dont la
définition est:

%

suite
Dans la limite de ce travail nous utili-

serons cette représentation pour caractériser la réponse
de la solution a touTe fréquence, Remarguons que l'on
pourrait trés bien, par analogie avec les mesures a

fréquence acoustique introduire une conductivité complexe

Nous voyons donc que pour interpréter e,
clest-a-dire lui donner un contenu microscopique, il
sera nécessaire de traiter le courant I, Ceci revient a
dire que nous serons obligés de traiter & la fois, ce que
l'on appelle couramment la conductivité et la relaxation
diélectrique,

Nous commemncerons par définir le courant
I, Pour que cette définition ne souffre dl'aucun caractére
arbitraire, nous la poserons a partir des équations de
Maxwell microscopiqgues,

sk

et par suite ¢

Nous calculerons la valeur moyenne de I
en supposant que le champ appliqué est
suffisamment faible pour que la solution ne s'écarte qu'infi-
niment peu de son état d'égquilibre. Nous montrerons alors
que l'on peut appliquer dans les solutions électrolytiques

un formalisme analogue & celui de KUBO DZ] et gqu'il est



= T =
*

‘fréquences acoustiques au domaine ultrahertzien, et quelle

possible d'obtenir pour e une expression valable des
que soit la concentration en sel, Ce passage des propriétés
microscopiques aux effets macroscopiques. fera l'objet de ce
chapitre. Dans le suivant nous nous préoccuperons essentiel-

lement de l'interprétation microscopique des phénoménes,

Dans le cadre de la physique classique,
on peut coﬁsidérer la matiére commé un ensemble de charges
électriques (électrons et noyaux) placés dans le vide. Le
champ électromagnétique en tout point de l'espace est 1ié
aux positions et aux vitesses des particules par les équa-
tions de Maxwell microscopiques. MAZUR et NIJBOER [ 13] ont
montré que l'on peut appliquer a toutes les grandeurs inter-
venant dans ces équations les méthodes habituelles de la
mécanique statistique et que l'on retrouve alors la forme
habituelle sous laquelle on utilise les équations de
Maxwell macroscopiques.

. C'est & partir des équations de Maxwell
microscopiques que nous allons définir les différentes

grandeurs que nous utiliserons.

1 - Définition des grandeurs utilisées.

En utilisant les notations de MAZUR et
NIJBOER [13] les équations de Maxwell microscopiques, en
un point ﬁ?'s'écrivent:

(5) div b = 0

*

(6) rot pre N
) — E -  —> —
(7) div E, € = — ekj_g(Rk % By - R)

Ho K,1if
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ot b et e sont les champs électrique et magnéfique, 8  est
la distribution de Dirac & 3 dimensions, gy = 1/36FT.F/mjo#
By = 4T 1077 H/m, les opérateurs div et rot sont pris
relativement & R . Pour écrire ces équations on suppose
les charges élémentaires i (électrons ou noyaux) fegrou-
pées en espéces k (molécules, ions....). Chaque charge
élémentaire e, . est repérée par rapport au centre de

ki
gravité de l'espéce k par ;;i

, le centre de gravité est
~ s =>
lui-meéme repéré par Rk'

Dans les solutions électrolytiques, nous
regrouperons les charges élémentaires en deux types
d'espéces: les espéces polaires ou non chargées (molécules
de solvant ., agrégats ioniques,...) et les espéces
chargées (ions, ions solvatés....). Nous supposerons,
pour simplifier l'exposé et comme on le fait habituelle-

" ment dans les théories diélectriques, que les espéces
polaires sont immobiles et que leurs moments quadrupolaires
ou d'ordre supérieur sont négligeables. Nous nous intéres-
serons aux liquides dépourvus de propriétés magnétiques
macroscopiques. Nous supposerons également que les espéces
chargées sont indéformables et qu'elles ont une répartition
électronique suffisamment symétrique pour que

> T.. =0.L t quadrupolai i
2 _©p; Ty = 0. Leur moment quadrupolaire sera aussi
supposé nul, Développons comme [13], les distributions

Par rapport aux puissances de ;Zi ; les équations (7) et (8)

sléerivent:

(9) div[so ?+kZeki ?I:ig(ﬁz -TR’)+]
- e, 3 (R -R
5%
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(10) Trot [ﬁ:...] = & ;9+;§Z.eki T §‘§; iﬁ
Ho Ik, i
c

‘+E e ;"5("‘3“ R)
s 1 Rk Rk -
m c
Dans (10) les sommations :E:- et iz::.
k,i k,i
portent respectivement sur les especes polaires et les

espeéces chargdes, %ous poserons:

, Ty O (R -R)

D T = > e

(12) (’ (%)

1]
'_.{'D
Qn
E

i
s

(13) T ®=> o RS® -D

(14)

o™
=
1l
' ME
HCD
(2l
H
U
l_l
an
)
|
=l
+
M
(@]
O

k,i
(15)  T@® =17 @ "‘* (@)
ol1 -1')? (ﬁ) ; @ (-13), (_’) (R) et i (_b) représentent

respectivement, les den51tes de polarisation, de charge, de
courant de conduction, de courant de déplacement et de
courant total., Ces quantités sont des grandeurs dynamiques
et il est nécessaire de passer aux valeurs moyennes pour
trouver les grandeurs mesurables.

Pour un systéme isolé (T), MAZUR et
NIJBOER [ 13], aprés IRVING et KIRKWOOD [ 14| ont montré que

P SR .
toute variable dynamique y verifie la relation

(16)  2=<P o, -<B

0ﬁ<(1>>T représente une moyenne sur un tel sys@éme. Ceci
permet, compte tenu des hypothéses précédentes, de retrou-
ver & partir de (5), (6), (7), (8) les équations de Maxwell

sous leur forme habituelle:



(17) aiv<b>, = 0

(18) rot <i;é>T = - %%E <CE%>T

(19) div ‘:Eo ol ?}T +<5}>-T:| =<G>T

2 -
(20) ot KBS, =<E> T Rt [e <@g +<D > ]
fl\

o

On peut ajouter a ceci la relation

O exprimant l'électroncutralité de la solution. La

<e>r

densité de courant total s'téerit alors:
(21) <T@> = e, 25E @D, + 25D,
+£L T, (R) >

oﬁ(?(ﬁ)>T ; <;z (§)>T et(?(f{a)‘},r représéntent les

moyemnnes en ﬁ§du champ électrique, de la densité de courant
de conduction et de la polarisation. Pour relier les
différents termes de 1'équation (21) a des grahdeurs molé-
culaires, il est néceésaire de connaitre la fonction de
distribution sur (T) ou sur un systéme plus adapté au

probleme,

2 - Fonction de distribution pour un systéme non isolé,

, Pour étudier les propriétés diélectriques
des solvants purs, on néglige le transport de charge ai a
l'autodissociation du liquide; de plus, on suppose générale-
ment que les molécules ne subissent pas de translation,
Ceci permet de considérer l'échantillon comme un systéeme
fermé, On peut supposer que le générateur de champ électro-

magnétique est assez éloigné pour qu'il n'existe aucune
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corrélation entre les particules du générateur et celles
du liquide étudié, Il est alors possible de montrer gue
le systéme se comporte comme un systéme isolé [15], Dans
' ces conditions, on peut, comme 1'a fait GLARUM [16],
utiliser la théorie de la réponse lindaire de KUBO [ 12]
pour étudier le liquide dans son ensemble.

Dans le cas d'une solution électrolytique
le probleme est différent car il n'est plus possible, a
cause du transport de charges, diassimiler le liquide &
un systeme. isolé. On pourra toutefois trouver un systéme
isolé qui contienne la solution. Supposons par exemple
que celle-ci remplisse tout l'espace entre deux électrodes
planes, paralléles, relides a un généraieur‘d'énergie
électromagnétique (fig" 3A). Cet ecnsemble constitue un
systéme isolé (T) dont on peut formellement connaitre la
fonction de distribution e . Cependant le systéme (T) est
peu maniable car pour décrire, par exemple, le transport
de charges au sein du liquide, il est nécessaire de tenir
compte des effets aux électrodes.

Au lieu d'étudier (T), il est plus
simple de considérer au sein du liquide un systdime (S)
(fig. 3B) constitudé par les particules contenues a 1'inté-
rieur d'un volume V; on peut toujours choisir V assez
petit et assez éloigné dés électrodes pour que les pro-
priétés dlectriques y soient uniformes, mais assez grand
pour contenir un grand mombre de particules. Le systéme (S)
sera en général ouvert et hors de i’équilibre; les moyennes
sur (S), notées < >, auront les mdmes valeurs‘que celles
prises sur (T); mais sur (S) la relation (16) ne pourra
‘pas 8tre considérée a priori comme vérifide ot l'expression

du courant total sera:

(22)  <T®p= ey SER + L ED> + <TD>
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Le probléme consiste maintenant a
trouver la fonction de distribution £ du systeéeme (S) pour
exploiter (22). Si (R) est le systéme formé des particules
de (T) qui n'appartiennent pas a (S), f s'obtient en
intégrant sur l'espace des phases relatif a (R).

Mc LENNAN [15] a montré que si les interactions entre par-
ticules de (S) et de (R) sont indépendantes de la quantité
de mouvement, clest-a-dire se réduisent & un potentiel v,

f obéit a 1'équation:

(23) " %‘%" 3 {fn} +E%f;§<

ot H est la partie de l'hamiltonien de (T) qui ne dépend pas
de la phase de (S); 1l'indice of repére les particules de

—
(s), T représente l'effet de (R) sur (S) et a pour

expression:

(2U) £ =- |g x 8% ay

dag
g et dY sont la fonction de distribution et 1'élément de
volume dans l'espace des phases de (R). La corrélation entre
les particules de (S);et de (R) est exprimée par
X = e/fg. En l'absence de corrélation (X = 1), la forme E:

dérive d!'un potentiel dl'action moyen:

(25) Vg = fg v at¥

et f‘i( est indfz’fendant de }:: Nous supposerons que Fy ne
dépend que de q;{ méme si X # 1

Lorsque (T) est & 1'équilibre, on peut
trouver une solution fo de (23) en introduisant une fonc-

w . — . 2 N
tion potentielle U0 —E L&o(qz( ), reliée au potentiel v
par: A ’ ;

) Uo b U@(o X -b Vo
= = g‘ —_—
0 ax 0 ax °© % 9 ax

a't’

(26)




Fig: 38
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Dans ce cas (23) a pour solution, C

étant une constante de normalisation:

(27) £ =0 o PHET]

En dehors de 1l'équilibre, nous considé-
rerons des perturbations assez faibles pour que soient

infiniment petites les quantités:

A £(t) = £(t)

(0]
— —
A F (t) = F (t) .
Lt'équation (23) s'éerit alors:
N b ¢ - T ]
(28) — & £(t)+ [af(t), HrU_J+aF, (t)

Dt ¢ Y
P

+ EF& (t) 2 AELEL = 0
o
Le dernier terme peut &8tre considéré comme
infiniment petit devant celui qui le précéde, aussi le

négligerons-nous, Compte tenu des hypothéses faites sur v:

B
(29) Gf‘ [_H+U - (3f0 ? - (Sfo o
Ltéquation (28) admet une solution
formelle analogue & celle de KUBO qui s'éderit, si le systéme
est & 1'équilibre en t = - ©0 :
t JL{E-5r)
(30) Af(t) = e E Ciok I_\.F (t! ):E‘ att

~ g
ou L est 1l'opérateur de Liouville

(31) i L. B(t) = - [E,) g UO]
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L'expression (30) différe de celle obtenue
par KUBO [12] pour les systémes isolés par la force
A.Ez*(t) gqui est ici une variable de phase. Pour préciser
la signification de cette force, nous transformerons son

expression (24) en écrivant:

(32) X = —EL'= 1+ h

f.8

il est aisé de voir que (24) s'éerit:

(33) T = -2 4> - |en OV gy

9 A qu

Si les systémes (S) et (R) ne sont plus
en contact matériel mais suffisamment éloignés, l'intégrale
sera nulle (h:O), de plus le premier terme du second
membre ne dépendra que de (R); alors E: peut 8tre rigou-
reusement considéré comme une guantité macroscopique et sa
signification est la méme que celle intervenant dans la
théorie de KUBO, Si les deux systémes sont en contact,
chacun des deux termes intervenant dans (33) dépend de la
phase de (S).

Nous supposerons néanmoins en premiére
approximation que AFZ\(t) peut &tre remplacée par une
grandeur macroscopigques et compte tenu de l'expression (33),
nous relierons AfZ\(t) au champ'ﬁa(t) existant effective-
ment dans la matiére (Eit) = <:E¢(ﬁ)>> = <:gzﬁ):>T);
clest-A-dire celui intervenant dans les équations de

Maxwell par la relation

(34) AFy (t) = ey B(t)

Nous verrons que cette hypothése est justifiée par le fait
qu'elle nous permettra de retrouver dans le cas des liquides
purs, un certain nombre de relations déterminées par des
voies différentes. La fonction de distribution de (S) est

alors:
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_ - jL(t-tt) prd
(35) £ = £+ (Bioj e at')o(zﬁ&e« at!
-m

Cette expression peut étre transformée en introduisant le

moment dipolaire total de (S),

(36) ﬁ:,?e
2

sa dérivée par rapport au temps,

—> — —* —
(37) M = g qee, =My o+ M

et l’évolutioﬁxde M avec le temps

(38) I:T(t'-t) = e_jL(t'_t) W

Chacune de ces quantités introduites peut
se mettre sous la forme d'une somme de deux termes, l'un
relatif aux espéces polaires, l'autre relatif aux espéces

chargées, On notera par exemple:

—_—

M =M +.I:{a-
Cc m

Compte tenu de ces définitions nous écrivons

. : AN
(39) f = fo+ AF(t) = f0+{3ro f mtf—t)ﬁ?(t') dt!

Si 1'on considére une grandeur vectorielle Kﬁsé valeur
moyenne est indépendante de R si la matiére est isotrope.
Dans le cas ol le champ électrique est sinusoidalnﬁlt)
E(t): ol e‘jwt, il est facile de montrer que la projectioh
de K*(t) sur la direction de E est
(o)  a(e) =88 O gz’ az

. -
ou ¢A‘-Z) est la fonction réponse. Elle se présente sous

la forme d'une fonction de corrdélation:
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£

(41) 6,(T) = <& (o) M(2)>=|%Ko) M(Z) £ af

r
Nous allons appliquer la relation (40) aux

différentes grandeurs que nous avons définies,

3 - Expression du courant total ‘C.;YR))»

Celui-ci se calcule & partir de (22) en
utilisant (40) et (41) et en remplagant chaque variable
dynamique par son expression tirée dgw%ﬁ1) ou (13); le champ
*Cg(ﬁ)>’est par définition égal a Te . On peut faire abs-
traction des distributions de Dirac qui figurent dans
(11) et (13), le résultat final étant indépendant de ﬁ? ceci

permet d!écrire, "

H
S
2
I
<
1
5o
I
o
5
e

i

- 1 = ot B
P (ﬁ)) = N My = _>_ ki Tki
-~ K.

On voit immédiatement que les foncti ons de
corrélation du type (41) font apparaitre des effets croisés
entre polarisation et courant, d'une part parce que la fonc-
tion de distribution fé tient compte de toutes les particules,
dl'autre part; et de m%niére e@plicitea parce que ¢ (¢ )
contient la grandeur ETE ) = ﬁi(?’)+ ﬁz(Z'). En la conservant
sous cette forme, on peut exprimer 1l'amplitude complexe du

courant total comme la somme de trois termes:

(42)  T(w) = Ty(w) + I, (w) + T,(w)
(b2)  Ta(w)= dwE + Jul P—E%V)j‘“ VB L (0) WT) > az
(43)  T,(w)= ((E/3V) [ g ()M (Z)> dz

) -



—~ B =
(W) Tw)= (pR/aV) | oML (o) (T) > aT
° ejwz

+ Ju( FE/3v) LM (0 (T )> ag

-0
Le courant Id(w) représente la valeur que
prendrait I(w) si 1'on supposait immobiles les espéces = . -

chargées. On peut ainsi introduire une permittivité complexe

aékque 1'on appellera, arbitrairement, "permittivité
diélectrique":
T (w) g
alw) = jw e g4
X ! i "
Eq = ed(w) ~ 4 By (w)
(45) . ) .
1 ) jw G —_ —_—
eqg =1+ ((3/3v e,) e <M _(0) M (2 )> dg

-
Ceci revient & écrire pour la polari-
sation une expression analogue & celle de GLARUM [16].
On peut transformer aisément (hS) en faisant une intégra-

tion par partie

: ‘ d b e
(46) en =1k —-(3—<M§1(0)> 1-jul  edwT<Mm(0)M,(2)> dE_l
' Jw <R @5 ]

Le courant EZ(M) est celui qu'on obtien<.>
drait en négligeant de faire figufer explicitement les
d T
espéces polaires . On peut décomposer Ic(w) en faisant

apparaitre la vitesse des particules chargées:

(47)  T,(w) =T () + To,(w)
) T (g Y R Bee)> az
. 2
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(49) Icz(w)z (?E/BV) dcoer lz-ek Zkej .
<4 2

<§§j(o) R (T)> at

’ N\ -
Alors que Ic1(w) est lie a la vitesse
—
quadratique moyenne des espéces chargées, Icz(m) représente

la corrélation dans le temps entre leur vitesse de déplace-

ment et la variation de polarisation de leur "atmospheéere - inz1c i’

ionique". C'est l'expression rigoureuse de l'effet de
relaxation prévu par DEBYE et FALKENHAGEN [17]. En particu-
lier cette expression est valable a4 toute concentration et
n'apparait pas comme une conséquence de la théorie de Debye
et Huckel, |
— .

Le terme IZ(w) représente les effets

croisés entre courant et polarisation., Il provient du calcul

de I, , comme l'avaient prévu BOYD [18] et ZWANZIG [19],

, -
mais aussi du calcul de 9O < P>». En intégrant par

parties la premiére intégrale figurant dans I w), on peut

ol
éprire:

(50)  T,(w)= ( §E/3v) < (0) ] (0)>

+ g (PE/3v) [ 3% [<W (o), (2)

- 0o

— —>
-<M_(0) M_(T)> JdT

En remarquant que les fonctions de
corrélation sont stationnaires et en leur appliquant le
principe de réversibilité microscopique [12], on peut

écrire:



n

5 -

<M (0) M (Z)> = <F (-2)H (0)> = -<H (0) ¥ (z)>

On obtient ainsi:

(51)  Ty(w) =(pE/3v) < M (0)H, (0)>
Y ) .-
a5 2jw(‘\3§73._v)j ejwz<ﬁm(0)ﬁ;(z )> dT
o

Il est facile de vérifier que le premier
représente IZ(O), c'est-a-dire la contribution des effets
croisés au courant continu, .

Si 1'on revient & l'expression globale de
I(m), on voit aisément en intégrant Ic(m) par parties, i il

gqu'elle peut se mettre sous la Tforme:

XK
—_ —_— P —>
(52) I(w) = jue e (w B+ G Et jue X(w E
o d o] o]
*
o1 gd(w) est défini en (45) et ou

(53) = (p/)< R(0)[F,(0) ¢ H(0)]>

* 1 1"
(54) K(w)=AK (w) = 5 X (w)
=(p/3v) | < (3 )L i (0)+ 2H,(0)] > o3C az
- oS

Le tefme Cr; E représente le courant
mesuré i fréquence nulle; il contient a4 la fois la contri-
bution dé l'effet Debye-TPalkenhagen et de l'effet Boyd-
Zwanzig. Pratiquernent c'est le courant mesuré a une fréquence
suffisamment basse.

Si l‘on néglige la contribution de
7< Uu), on voit que les nesuves de permittivité complexe
peuvent s'interpréter en admetiant la superposition de deux
phénoménes: d'une part des pertes ohmiques représentées par

une conductivité S indépendante de la fréquence, d'autre
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part une relaxation des espéces polaires, représentée o
X
d
tion est la méme qu'en l'absence d'un transport d'especes

par la variation de € (w) avec la fréquence, Cette relaxa-
chargées & ceci prés gue la fonction de corrélation
- = .
<:Mm(0) Mm(Z )>> est calculée a partir d'une fonction de
distribution ot interviennent toutes les particules.
3 *
La susceptibilite complexe ?( (w)
représente l'écart entre la situation simple précédente et
7 o) . » . ’ * i
:1a réalité., On peut calculer aisement x (w) pour w = 0.

On trouve:

(55) X (0) = (P/3ve,) < ¥ (0)%>
+ 2( P/ e)) L M (0) M (0)>

Cette quantité correspond & une variation
de permittivité statique en présence des espéces chargées.
Le premier terme représente l'accroissement prévu par Debye
et Falkenhagen. Le second est un terme analogue dii aux
effets croisés mais il est difficile de préjuger de son
signe.

La permittivité complexe E*‘(m) effecti-

vement mesurée étant définie panr

—_— —_—
(56)  T(w) 2 jw e, € (u)E
% *
= jw EQL;:;(M) + Yo i X (w)]f)
jwao

= u e e (w) - de (w)]

on obtient en séparant les parties réelles et imaginaires

m
—_
=4
—
I

eqw) + K (w)

Ec;(m) ¥ “TO—-JK (w)

o]

(57)
(58)

m
—
e
~—
1]

m
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5 Les termes ﬁﬂl(w) et 94“(w) étant
ma jorés par ‘?ﬂ(w)L et ce module étant lui-méme majoré par
'XRO) comme on le vérifie aisément, l'hypothése X (0) = 0
est suffisante pour entrainer:

K «
(53) ¢T = ed(w) - Crb/m £,

4 - Permittivité diédlectrique.

On a vu plus haut que eg était défini

en supposant immobiles les espéces chargées, Dans ce cas
on doit retrouver formellement les relations habituelles

" des liquides non conducteurs. Pour comparer l'expression de

*
€a
dans la littérature, nous supposons gue le liquide se réduit

gue nous avons obtenue aux différentes relations établies

a un ensemble de molécules rigides (eoo=1). Pour faire
ces comparaisons nous nous placerons dans le SYsStenmne 15.6.5.C.8 .S
couramment utilisé dans la théorie des diélectriques.,

L'expression (45) devient:

o

(60) eq = 1= =% e <M _(0) M_(7)> dc
=00

et la permittivité statique ég(o) = g s'éerit

(61) & -1 = %fé@i(o);\.

KIRKWOOD [20] le premier a montré que l'on pouvait relier
la permittivité statique & des fluctuations de moment

dipolaire, Il a établi la relation:

73 |
(62) Er- 3. . iJ:L__<< M2:>
E + 2 oV v

LY 2 rd
ou <:M :3 repreésente la valeur quadratique moyenne du

moment dipolaire d'un échantillon de forme sphérique placé
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dans le vide et en l'absence de champ appliqué, Il a
montre nu581 par des considérations électrostatiques que
<:M >-peut s'exprimer a partir du moment moyen <:_Tu ):>
d'une petite- sphere polarisée par une molécule ET

placé en son centre. La relation (62). dev1ent,

(63) (e =1@es 1) 4048 A7 G7)>
Je 9 v ot .

olt N/V est le nombre de mé6lécules par unité de volume.

Cette relation est plus souvent écrite sous la forme:

=S
3e 9 v

oli 1'on introduit le paramétre g de coriélation d'orientation

(64) (e - 1)(2s + 1) 4T N 2
=—F

entre molécules voisines. Par un certain nombre de considé-
rations et d'hypothéses supplémentaires, on peut tenir compte
de la déformation des molécules, La relation généralement

utilisée actuellement dans la théorie des diélectriques s'écrit:

H(65) (e = ea)(Ze + 503 Limr N 2 €t 2 F
S Tple 2 (fall)
3 e 9 V 3

ou eaj_zgt la pe?mittiyité que l'on aurait pour Eaz 0
et ol By est le moment dipolaire des molécules placées
dans le vide, Dans le cas ol g = 1, la relation (65) se
réduit a la formule d'Onsager,

Une dizaine d'années aprés KIRKWOOD, ' .
FROHLICH [22] a retrouvé (64) et (65) mais par une démarche
trés différente, c'est-a-dire, en .considérant comme nous
l'avons fait ici un systéme plongé dans son propre milieu.
Toutefois le moment quadratique moyen trouvé par FROHLICH
a une expression différente de celle gue nous trouvons en

(61). La relation 7-11 du mémoire de FROHLICH [22] s'écrit

en effet:

(e = 1)}(2e + 1) LiT o =22
66 =
(66) Y. 3V§<r\>
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ot M a la/signification que Mm(o) dans (61), On constate
qu'entre (61) et (66) apparait le rapport 3e/2e+ 1

Pour rechercher la cause dé‘cétte Wi - CEBrones
différence, nous avons repris la démonstration de
FROHLICH. Celle-ci contient en réalité une hypothése
implicite trés importante. FROHLICH choisit a priori une
fonction de distribution{[22] équation 7—11}p0ur cdractériser
son systeme, Ce choix le conduit pour calculer 1'halmil-
tonien, & utiliser le champ de cavité (G), clest-a-dire
le champ produit par un milieu infini, homogéne et polarisé
uniformément dans une petite cavité creusée en son sein.
En fait nous avons vu que la fonction de distribution est
donnée par la formule (30). Nous avons vu aussi que la
force qui intervient dans cette expression est en toute
rigueur une variable de phase et que le champ Ed‘ que
1'on doit utiliser a pour définition
(67) eo{?:;:-a——gz—l%- g‘hé—\-’" ay

qu’g qu

Il est aisé de voir que le champ E
go-réduira au champ de cavité si h = 0, c'est-a-dire si
on néglige toutes les interactions entre la sphére et le
milieu dans lequel elle est plongée. L'introduction du champ
de cavité suppose donec une hypothése importante sur les
interactions entre (S) et le reste de 1'échantillon.

Nous allons montrer de plus que la
relation (66), compte tenu de la définition de M ne peut
se réduire & (64) dans le cas particulidrement simple ol
1'on peut négliger toute corrélation d'orientation entre
molécules voisines (g = 1). Dans ce cas on peut en premiére
approximation assimiler le solvant & un milieu continu.
Supposons de plus que chaque molécule occupe le centre
d'une spheéere vide, Ces. hypothéses reviennent a prendre un

modele analogue & celui d'ONSAGER [21]. L'échantillon étant
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homogéne toutes les molécules qui le composent sont équi-
valentes et l'on peut écrire:

(68) <M*> = N<E M (D)>=N w<u(i)>

ot M(p) est le moment du systéme polarisé par une molécule
de moment p, et dont l'orientation est fixée,

Avec le modéle choisi, nous pouvons calculer le potentiel ¢
créé par Eqdans le milieu continu et en un point T

de son centre

.%}
U

u:H¢

(69) g = —2

2e + 1 r
La polarisation P dans le milieu continu de volume V et

dont on a exclu le volume VO de la molécule sera

(70) B = - —iﬁ:—i— grad ¢

Y

et le moment du milieu centinu sera

Vv
—_— g —_—
(71) M (W)= W+ P dv = —E— 7
- 2 + 1
v
o
Nous avons donc
2
(72) <M= 25 N
2e+1

Reportée dans (61) cette expression
conduit bien a (64) pour g = 1. FROTLICH trouve également
‘(6M), mais en égalant, en fin de compte,«<M2>- a
N<,.L2>directemen_t (relations 7-32, 8-4 et 8-6 de [22],
en posant ﬁz = 1), ce gui est inexact comme nous venons de
le voir, _

En paris=t de la théorie de KIRKWOOD
et du formalisme de KUBO [12], GLARUM [16] a retrouvé la
relation de Powles, reliant temps de relaxation macrosco-
pigque T et microscopique & , dans le cas ou la fonction

de corrélation varie exponentiellement avec le temps,
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(73) . r=—2f ¢
2e + 1
Dans un article de mise au point COLE [23]
a examiné un certain nombre de relation entre T et T .
La relation (73) est celle qui s'accorde le mieux avec
les résultats expérimentaux. Nous allons montrer que (73)
peut également &tre obtenue & partir de (61). Cette derniére

équation peut se transformer simplement en

(74)  en -1 = ”—;ﬁ <a?(0)> L [- § (v)]

;k - 1 .
-d—1— =‘i [- @(t)]

E—

(75)

ol nous avons introduit la fonction de corrélation norma-

lisée

—>

<oyl
(76) g (g) - SN
| | .<u__(0)M(0’)>_

et la transformée de Laplace de sa dérivée par rapport

au temps ol [- g_(t)].
: Utilisant les mémes arguments que

GLARUM [16] et COLE [24], nous pouvonsrrelier @ (t) & une

fonction de relaxation microscopique

i <u(_0)> (61>
i < u(o) wlor>

(77) P (%)

par la relation

(78) Pl 0] - L [P (0]
(1-a)+ aL [- P (¢)]

avec

1] - A = —3 &
2 e + 1
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La permittivité complexe s'écrit alors:

X

£ -1 1
(79) d - =

e - 1 A+ 1 - A

L -, (8)]

Pour une fonction %Dm(t) de la forme %Jm(t) = e_tfz
(33) devient:

E* 1
(80) T =, ! avec T = 3 ? [4
g - 1 1+ jw T 2 e 4+ 1

Nous voyons donc que la mise en équation
que nous proposons est en accord avec les théories diélectri-
ques aussi bien pour la permittivité statique que pour la
réponse en fréquence. De plus cette mise en équation nous
permet d'éviter 1'écueil rencontré dans certaines générali-
sations de la formule de FR6HLICH au cas du champ alterna-
tif [25] généralisations qui conduisent & une relation
quadratique en £q0 Ce© qui souléve un certain nombre de

difficultés soulignées par COLE [23] et GLARUM[16].

.
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1IT - INTERPRETAT ION DES RIESULTATS EXPERIMENTAUX

A partir d'un certain nombre d'hypothéses

K % a X
(56) e, = ex = i — & ANw)
w £
o

Rappelons que O-o est la conductivité a fréquence basse
g K 5 g

(m — 0) et que A (m) repregente la variation avec la
fréquence du transport de charge ainsi que les effets

. 4 . . -
creiseées, Nous nous proposons dans ce qui suit de relier
cette expression aux données expérimentales obtenues au labo-
ratoire on extraites de la littérature,

Pour chaque solution nous ne connaissons

*

£ que dans une gamme limitée de fréquence (quelque
Jécades). Pour quelques-unes de ces solutions une mesure
supplémentaire a été faite a une fréquence acoustique; seul
an est alors conni,

ITous ne citerons que pour mémoire les
premierc résultats expérimentaux concernant la permittivité
des solutions électrolytiques. Ils portaient sur des solu-
tions diluées et les incréments ou décréments didlectriques
observés ont été controversés [26]. Les résultats moins
anciens poritent tous sur des solutions relativement concen-
trées (quelques dizidmes 4 quelques moles par litre), trop
conductrices pour étre étudides en basse frégquence a la
température ordinaire. Deux types d'étude ont été entrepris.
D'une part les résultats obtenus sur les solutions aqueuses,

résumés en particulier par HASTED en 1961 [27], ont fait
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apparaitre l'existence d'un domaine de relaxation dont les
caractéristiques, quand la concentration tend vers zéro,
tendent vers celles du solvant, D'autre part, des résultats
ont été obtenus sur des solutions en solvant non polaire

ou peu polaire et il apparait alors un domaine de relaxation
qu'on attribue & l'existence d'agrégats ioniques polaires;
dans un article de mise au point de 1949, COLE et STROBEL
[28] prévoyaient un avenir prometteur pour ce type
d'études, susceptibles de fournir des informations plus
riches gue les mesures de conductivité; mais les résultats
publiés depuis eette date sont relativement rares et les
difficultés d'interprétation, comme nous le verrons plus
loin, sont nombreuses. Enfin des résultats plus récents,
comme ceux de POTTEL [29][30] sur les solutions aqueuses

ou les ndtres sur des solutions non aqueuses [1][9], font
apparaitre simultanément les deux types de relaxation,

Un point qu'il est essentiel de signaler
concerne la "correction de conductivité", En efet, nous
avons parlé de domaine de relaxation, considérés comme un
phénoméne diélectrique, mais ceux-ci sont obtenus aprés
avoir soustrait aux pertes mesurées (e”) une quantité
U;/ w E ol Grs est la conductivité mesurée en basse
fréquence, Deux sortes de critique peuvent &tre faites a
ce procédé., La premiere d'ordre théorique, réside dans le
fait qu'on ignore délibérément les termes ?('(w) et 3<”(w)
dans les expressions de E'(w) et E”(w) données en (57) et
(58). Il ne semble pas y avoir de discussion trés claire
a ce sujet dans la littérature; on peut noter nédanmoins
certaines tentatives pour chercher l'existence d'un effet
Debye~Falkenhagen (par exemple [31]), mais ces tentatives
‘échouent car les formules proposées sont inapplicables aux
solutions concentrées, les seules pour lesquelles les

mesures de permittivité sont significatives.
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- Une seconde critique qu'on peut faire
‘aux corrections de conductivité habituelles est d'ordre
pratique: aux fréquences_lgs plus basses ol1 1l'on mesure

s*, le terme d;/w e, est largement prépondérant devant
n 5
g Une erreur trés faible sur G’O entraine alors sur

£q une erreur 8i importante qu'elle peut fausser radicale-

4

ment le spectre qu'on cherche a déterminer, Il est certain -
que ta conductivité peut &tre mesurde. aveo . une trés bonne
précision (10_3 a 10_u) en basse fréquence, mais il ne
faut pas oqblier que cette mesure ne se fait jamais exacte-
ment sur le méme &chantillon de solution ni exactement
a la méme température que la mesure de a*i et cette circons-
tance peut conduire 4 des erreurs sur le terme G;/ w e,
la conductivité dépendant fortement aussi bien de la con-
centration que de la température.

- Cette derniére remarque nous a conduit
a4 une exploitation différente des résultats expérimentaux
obtenus en haute vfréquence [6][8]. Nous introduisons
une conductivité <& , constante dans tout le domaine de
fréquence et inconnuea priori, Nous supposons que la quan-
tité '

e* + J

W E
(o)

obéit a4 1l'une des relations phénoménologiques habituelles
traduisant la relaxation. Cette relation pouvant ou non
faire apparaitre une distribution des temps de relaxation,
cette distribution pouvant elle-méme &tre discréte (existence
de plusieurs domaines) ou continue (type COLE-COLE [32]

ou CDLE—DAVIDSON [33]). Le nombre de paramétres a déterminer
pour ajuster cette loi aux points expérimentaux est plus

ou moins grand selon la complexité du spectre; G  est
considéré également comme l'un de ces paramdtres, Ceux-ci
sont calculés par une méthode de moindres carrés, ce qui

permet d'en prendré un nombre minimum [6][8]. De plus
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on peut associer a chaque parametre un intervalle de
confiance & un seuil déterminé., Nous pouvons vérifier
alors objectivement s'il y a lieu de distinguer G de G’o
Dans tous les résultats que nous avons analysés ces deux
quantités ont toujours pu &tre considérées comme ééales.
Nous allbns dtabord examiner le cas des solutions ou la
relaxation tend vers celle du solvant lorsque la dilution

croit.

1 - LA RELAXATTON OBSERVEE EST DU MEME TYPE QUE CELLE DU
SQOLVANT, '

o e T e e e mmmd s m — wm— m— - e w— o s mmmm mmms e et e m—

les alcools et le D.M.F.

— — —— — — — w— — — o g— —

Nous avons choisi trois solvants:
l'éthdﬁai; let méthanol, le D.M,F. Un grand nombre.de recher-
ches ont été entreprises pour déterminer la structure inter-
moléculaire des alcools primaires & 1l'état liquide, Des
techniques expérimentales diverses telles que la diffraction
des rayons X [34][35] la spectroscopie infrarouge [36] ou
la résonance magnétique nucléaire [37] ont conduit a penser
que les molécules dtalcool sont associées en chaine par
liaison hydrogéne. L!'étude des propriétés diélectriques a
permis de préciser ces associations ([38][41]). On a d'abord
supposé les chaines de longueﬁr infinie avec rotation libre
autour des liaisons hydrogéne [38] puis a été introduite
une distribution des longueurs de chalnes [39]. Enfin, pour
expliquer le comportement avec la température des alcools
de Cg a Cyno

labiles et rigides et que tous les oxhydriles avaient ten-

BROT [41] a admis que ces chaines étaient

dance & se mettre en position trans les uns par rapport aux
autres (fig. 4).
Le D.M,F. est un liquide de la classe

des solvants aprotiques, c'est-a-dire qu'il ne posséde pas
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d'atome d'hydrogéne susceptible de domner des liaisons [hZ].
MEIGHAN, COLE et collaborateurs [43], en déterminant expé-
rimentalement le paramétre g de la relation de Frohlich
Kirkwood, ont montré‘que celui-ci reste sensiblement égal
a 1l'unité entre -60° et +150°C. Ceci peut correspondre
soit & une absence de corrélation d'orientation entre
molécules voisines,'soit a des éguilibres entre différentes
espéces de polyméres, certains étant non polaires; seule
la premiere hypothése a2 été retenwe dans la littérature [43].
Nous avons itenté de la co:firmer en étudiant la variation
de g pour des mélanges D,M.F,-benzéne et D.M,F.,-dioxane
[7][44]. Les résultats montient que g reste égal & 1'unitéd
4 10% prés, L'ensemble de ces données expériﬁentales nous
permettra de supposar négiigeable‘toute interaction
directionnelle dans le D.M.F.
L'éthanol, le méthanol, le D,M.F,, dans

la gamme de fréquences C,1 MHz - 10000 MHz,présentent une
relaxation qui peutv se garactéfiser par un temps de rela-
xation macroscopique unigue T“s LA
(81) Ej: €t = _co

. 1+ jw T

Pour les deux ailccols la valevr de € en est différente de
la‘permittivité € 7 résultant de la seule polarisation
induite, qui figure dans la relation de Frohlich Kirkwood
(65). On sait en effet que les alcools présentent d'autres
domaines de relaxation en ondes millimétriques [45]. Pour
ltéthanol, la relation (81) est suffisante sauf en ce qui
concerne la valeur a" mesurée & 10000 Ifz, valeur que nous
nous abstenons d'utiliser. '

' Nous avons publié par ailleurs de maniére
‘détaillée les résultats obterus pour des solutions de
divers perchlorates (Li', Na', %z") ou dihalogénures de
lithium dans ces solvants [3][4][61[2]. A titre d'exemple

les figures 5 et 6 illustrent les variations avec la longueur
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d'onde des parties réelle et imaginaire de la permittivité
mesurée,
Pour toutes ces solutions sx peut se

mettre sous la forme

(82) g = £ _ 4+ ————— = ]
1+ jw T w E

Le paramétre 0 est identique a la
conductivité Gio que nous avons mesurée a 1000 Hz. Si
nous comparons les expre551ons (56), (81), (82) on peut
étre tenté de supposer que 'X (w) = 0. En fait l'expression
(82) ne nous permet pas de conclure a l'inexistence de
1'effet Debye Falkenhagen ou des effets croisés, Elle ne
peut que nous laisser supposer que ces effets sont négli-
geables par rapport a d'autres, ou bien qu'ils se tradui-
sent par une relation phénoménologique utilisée habituelle-
ment pour décrire la relaxation d'espéces polaires,
L'hypothése 3(*tw) = 0 pourra trouver une justification si
un modéle microscopique est proposé pour interpréter e X,

Nous ferons cette hypothése, c'est-a-
dire que nous négligerOns toute polarisation d'origine io-
nique ou lide aux effets croisés., Dans ce cas les deux
premiers termes du second membre de (82) représentent
une permittivité diélectrique.s?. Dans cette quantité
n'interviennent ici que les dipdles de solvant, les ions
sont supposés immobiles, sa limite & fréquence nulle vérifie
la relation de Frohlich Kirkwood,

A la précision ol on peut les déterminer,
les paramétres T et e de la relation (82) ne varient pas
avec la concentration ¢ en sel, tout au moins jusqu'a
0,4 mole par litre. Le fait observé le plus intéressant est
l'abaissement de e, que 1'on peut caractériser par une

relation quadratique:
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(83) ss=aso;§c+ Xcz _ R
Tableau 2 |
Solvant Sel S (mo1/1)" ! gKmoylfz q f
Ethanol Li C10, 25,4+9,6 12,2+ 11 18,5+7 b,6+1,7
gy = Mg(C10y), | 20,7+6,7 5;3+9 15,1+4,8(3,8+1,2
24, 1 +70;% -
Li I 32,9+3,7 [19,5+5 2k +2,7| - 6+0,7 2
' 4,8+0,5
Li g1 26,6+2,5 15,74 19,5+1,8{4,9+0,4
31910,“’
Méthanol Li C10, 34,5+5,3 30+3,1 |7,5+0,8
e S Na €10, 38,6+3,9 27+4,2 6,8+ 1
325 £ 02 Iyg(c0,), | 32,745,9 25,8:1,86,5¢1,2
Eau-dioxane Li Cloh 7 A4 9
gSO‘;"—";—2::.-..:::::;-""..-:::.::"-..«“==:::::::::::.‘:::::::::::::::::::::::.’.‘::::‘:'.:
D.M,F, Na C10), 14,4+2,6 4,6+0,9
E:SO =
37,5£0,4

dans laquelle Eg o, ©St la permittivité'du solvant. Nous

avons regroupé dans le tableau 2 les valeurs dé 5{ﬁzx
concernant les solutions étudides. Dans ce tableau nous

avons fait figurer également les valeurs relatives aux
solutions de Li Cth dans un mélange eau—dioxané'sensiblement

isodiélectrique du méthanol (ss = 34) [6],
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Une premiére cause d'abaissement possible
de Eg vient simplement du fait que le nombre de molécules de
solvant par unité de volume diminue avec la concentration
comme on peut le constater par des mesures de densité.
Celles-ci nous moﬁtrent gue pour les valeurs de ¢ que

nous utilisons:

N -

(84) I &

v v
ou Jvoest le nombre d'Avogadro et NO/V est 1ié a la densité
du solvant pur; q, représente la diminution du nombre de
molécules de solvant consécutive & la pwrésence d'une
molécule de sel, Si lion reporte (8&) dans la relation de
Frohlich Kirkwood (65), toutes choses étant égales par
ailleurs, on trouve pour e, wn abaissement

€s T F5 7 8 1 ©
en se limitant au premier terme en c, La valeur de o 1

‘est donnée par

£ €
e IS sl
(55) 8, = ey () B
, 1 ( 00 O )
: g Goee=s
S0

La valeur 51 est ici notablement plus faible que la gran-
deur expérimentale S et méme pratiquement négligeable

pour les solutions dans 1'éthanol et le méthanol. Une
autre cause doit 8tre recherchée pour interpréter les
phénoménes observés.

Dés 1926 S.CK [U46] pour expliquer
l'abaissement de constante diélectrigue gqu'il avait
observée en solution aqueuse avait supposé que les ions
empéchent les molécules dieau situées dans leur voisinage
de s'orienter dans le champ extérieur. Cette idée a été

reprise dans tous les travaux postérieurs et nous la
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retiendrons également., Nous appellerons solvatation de
l1'ion le blocage des molécules de solvant daﬁs le champ
ionique et nous supposerons que c'est la principale origine
de 1'effet observé., Pour les solutions étudides ici deux
constatations s'imposent. D'une part, O est étroitement 1ié
a la structure du solvant: le tableau 2 nous montre qu'un
méme sel produit dans deux solvants de méme permittivité
statique des effets quantitativement tré&s différents.
D'autre part, il ne semble pas y avoir pour les alcools

de corrélations évidentes entre S et la charge ou la
taille des cations par exemple. Ce dernier point nous
conduit & penser que la solvatation ne peut se rédu?re a
une interaction ion-dipéle, de la méme fagon que l'ésso~
ciation intermoléculaire des alcools ne peut se décrire
uniquement par des interactions dipb6le-dipdle. Ces inter-
actions_ion—dipale sont probablement suffisantes pour
rendre compte des effets de li'ion & grande distance. A
courte distance, par contre, la notion de moment dipolaire
est insuffisante pour décrire électriquement une molécule
et des moments d'ordre supérieur doivent &tre introduits
([23][&7]). De, plus des interactions d'autre nature peuvent
intervenir [MS}. En ce qui concerne les anions, si on peut
considérer (0104)' comme non solvaté [49][50], il faut
tenir compte d'une liaison hydrogéne possible entre

Cl” ou I et une molécule d'alcool ([48][50]). Les cations
étudiés ici peuvent donner lieu & des liaisons de coordi-
nence avec les différents solvants dont l'oxygéne sera
l'atome donneur. Pour Li+, le nombre de liaisons de ce

type est limité & 4, il correspond & une hybridation tétra-
édrique des orbitales (spj) [51], Les atomes Na et Mg ont
tous deux & 1'état ionisé la méme configuration électroni-
que, ils ont donc la méme possibilité de liaison donneur-
accepteur, Pour ces éléments la couche M contient une

orbitale 3s, 3 orbitales 3p et 5 orbitales 3d. Ces derniéres
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ayant une énergie plus grande que les autres, ce sont les
orbitales 3p et 3s qui, en'général, contribueront de

fagon prépondérante &4 la formation des liaisons (51][52]).
Pour ces deux -ions, le nombre de liaisons donneur-accepteur
pourra &tre pris égal a4 4, Avec ce nombre, lorsque les
liaisons sont formées, la configuration électronique est
celle de l'argon.

Nous voyons que cette conception nous
améne a la conclusion que les trois cations Li+, Na+, Mg++
sont "en contact" avec le méme nombre de molécules du
solvant et par suite qu'ils doivent produire un effet
comparable sur la permittivité, C'est bien ce qu'on constate
en considérant le tableau 2. Pour les sels de lithium
en solution dans 1'éthanol on voit que les halogénures
ont un effet plus marqué que le perchlorate. Bien que la
différence soit peu significative, ceci serait a rappro-
cher de la possibilité évoquée plus haut d'une liaison
hydrogéne entre Cl  on I~ .et le solvant,

La notion de molécules "en contact" avec
1'ijon n'execlut pas que des molécules autres que ces der-
niéres puissent &tre bloquées dans leur réorientation.

Dans le cas des alcools on peut trés bien imaginer 1l'exis-
tence d'interaction directionnelle entre molécules "en
contact" et d'autres qui ne le sont pas. Une telle éven-
tualité peut &tre exclue pour les solutions dans le D.M.F.

Pour décrire plus quantitativement la
solvatati on nous allons supposer que les molécules de
solvant peuvent &tre regroupées en deux catégories. La
premiére est constituée par les molécules solvatantes,
ctest-a-dire par celles qui sont fixées rigidement a
l'ion et qui seront supposées ne plus participer a la pola-
risation d'orientation, La seconde catégorie comprendra
les molécules capables de participer librement & la pola-

risation d'orientation. Nous supposerons aussi qu'il n'y
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a pas de modification de la structure intermoléculaire

du solvant, c'est-a-dire que g demeure constant., Le nombre
de molécules solvatantes peut alors 8tre calculé en
utilisant la relation (85). Dans 1l'avant derniére colonne
du tableau 2, nous avons fait figurer les valeurs de q.
C'est rappelons-le, le nombre de molécules de solvant qui
ne participent plus a 1la polarisation dlorientation par
molécule de sel,

Le tableaﬁ 2 nous montre que la valeur
de q peut 8tre prise égale 3 4 dans le cas du D.M,F, en
accord avec le chiffre prévu. Dans le cas des alcools
ainsi que nous pouvions le prévoir la valeur de q est
significativement différente de 4 (g~ 20 & 30). Nous avons
été amenés & proposer un moddéle plus complet pour décrire
la solvatation dans ces solvants,

Dans les alcools purs, la fraction de
molécules a 1l'état de monoméres ne dépasse pas quelques %
du nombre total de molécules, engagées pour la plupart dans
des chaines rigides et labiles [41], Il n'est pas exclu
qu'il en soit de méme pour les molécules solvatantes,
autrement dit ﬁue la solvatation se fasse par chaine, Les
liaisons les plus stables seferaient alors par l'extrémité
de ces chaines, Il s'agit évidemment de celle qui porte
un atome d'hydrogéne pouf les anions susceptibles de
solvatation, c'est-a-dire les halogénures. Pour les
cations, si tous les oxygénes d'une chaine peuvent jouer
le rd6le de donneur, celui qui n'est pas engagé dans une
liaison hydrogéne conduit & la liaison la plus stable,
compte tenu pour les autres des dipSles OH voisins, orien-
tés défavorablement dans le champ ionique (fig, 4). Un
tel modéle n'implique pas a priori qu'aucune molécule des
chaines solvatantes ne participe 4 la polarisation, En

particulier, dans le cas des anions, rien ne permet de



- bl -

penser que ces molécules, sauf peut &tre les plus proches
de l'ion, ne se comportent pas de la méme facon que

dans le solvant pur. Il en va autrement dans le cas des
cations étudiés ici. Les quatre chaines solvatantes ont

des directions relatives dans l'espace imposées par

cellés de leurs molécules qui sont les plus proches de
1'ion, L'ensemble posséde alors un moment dipolaire nul,
par faison de symétrie. Les dipbdles OR, ou les oxhydriles
en bout de chaine, peuvent peut-8tre. s'orienter librement
ou quasi librement comme dans le solvant pur [41]. Ceci
Fxpliquérait poﬁrquoi € 1e diminue pas avec la concentra-
tion [4][6]. Par contre, le mécanisme de réarrangement

des chaines aprés rupture de liaison hydrogéne, qui conduit
selon BROT [41], & la suite de BAUER et MAGAT. [53],

doma;ne de relaxation observé ici, ne peut pas contribuer a
la polarisation pour les molécules solvatantes si’ la posi-
tion relatlve des chaines est imposée par le champ ionique.

On peut calculer le nombre moyen? de
molecules par chaine solvatante, Le calcul se fait en divi-
sant q par 4 pour les perchlorates et par 4 ou 5 pour les
halogénures car on n'a aucun moyen de savoir quelle pro-
portion de moléculeé est bloquée, dans une chaine qui
solvate C1~ ou I .. Les valeurs de f figure dans le
tableau 2, On trouve f = 7 + 1 pour les solutions dans le
méthanol et £ = 5 + 1 pour celles dans 1'éthanol. Ces
valeurs peuvent étre considérées comme égales au degré
de polymérisation moyen des alcools dont on s'accorde
aunjourd'hui & penser gu'il est de l'ordre de 5 a 7 [54].

Le modéle proposé ici est évidemment
trés simplifié. A défaut de renseignements sur 11état du
sel en solution, on l'a supposé totalement dissocié. On
a admis également que toute polarisation d'origine ionique
ou due aux effets croisés était nulle et que la structure

du solvant n'est pas modifié. Tout ce qui précéde suppose
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aussi les solutions parfaitement anhydres., En fait, le
modéle proposé ci-dessus est certainement perturbé par
la présence de l'eau. Une solution de perchlorate de
sodium dans le méthanol a été étudide a différentes
teneurs en eau (2 -5 =10 g/l.) [6]. Aucune variation
systématique de e, ou O n'a été mise en évidence, Par
contre une étude similaire de chlorure de lithium dans
1'éthanol [4] indiquait une augmentation de permittivité
de 5% pour une teneuren eau passant de 3,2 ad 138 g/l.

I1 est beaucoup plus difficile de donner
une interﬁrétation quantitative au terme ) c¢~. La valeur
méme de K'est assez mal déterminée: ceci s'explique
par le fait que les caractéristiques des spectres de
relaxation sont d'autant moins bien connues que la concen-
tration, donc la conductivité, est élevée, Pour les solu-
tions de perchlorates de sodium.dans le D.M.F., ¥ différe
pourtant significativement de zéro, L'origine de X
peut étre recherchée dans les interactions ioniques ou
dans les interactions entre ion soluté et molécules libres.
Les données expérimentales sont toutefois encore insuf-

fisantes pour tenir compte de tels effets,

Il nous a semblé intéressant de compa-
rer ici les résultats obtenus par HASTED [55] concernant
des solutions aqueuses de chlorure de magnésium et ceux
obtenus par POTTEL pour des solutions de (Chﬂg)h N Br [30].
Ces deux études ont été faites a la méme température et
dans la méme gamme de concentration. Pour chacune ey
décroit et 1l'on observe le méme décrément (6k130(m/1)h1).
Ceci peut oeomstituer un résultat a priori surprenant vu
le peu de smilitude existant entre les deux solutés,

Pour les deux sels nous avons calculé

® 1. Pour les mesures de POTTEL, nous avons utilisé les
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densités données par cet auteur a 15°C. Pour les solutions

de Mg C1 nous avons utilisé les valeurs données dans les

'
tables [26] Le tableau 3 nous montre alors que les

valeurs de O - 5 clest-a- dlre les interactions ions
solvants sont Quantltqtlvement trés différentes. Pour

(C& H9)h N %rfgp%%t l'encombrement du sel qui diminue la
permlttlvlte/preponderante. Par contre pour Mg 012; l'ori-
gine de l'abaissement de Eg doit &tre recherché principale-
ment dans les interactions ion-solvant.

Nous voyons donc que sans hypothése
supplémentaire, la théorie statistique développée plus haut
(Chapitre IT) nous permet de tirer des conclusions.

L'interprétation de d dans le cas des
solutions aqueuses est rendue difficile par la structure
complexe de l'eau. Remarquons toutefois que si l'on suppose
que la structure de l'eau n'est pas modifiée, nous pouvons,
comme dans le cas des alcools, calculer le npmbre ¢ de
molécules de solvant qui ne participent plus a la polarisa-
tion d'orientation par molécules de sel. Ce calcul revient
4 affecter tout l'effet observé a la solvatation des ions.

Npus voyons que la valeur obtenue pour
Mg Clz, o1 1l'on peut admettre qu'il y a solvatation est
nettement supérieur i 4 ou méme 6. Ce résultat n'est pas
en désaccord avec le modéle que nous avons proposé dans le
cas des alcools. En effet on peut s'attendre ici aussi a
ce que les molécules solvatantes puissent avoir des liaisons

directionnelles avec celles qui ne le sont pas.
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(CyHg) N Br Mg C1,
9 (mo1/1)"" 30 30
51(mol/1)'1 22,6 2
%=§'51 7.4 28
(mol/l)—1
q 5 20
Tableau 3 !

2 - EXISTENCE D'UN NOUVEAU DOMAINE DE RELAXATION,.

A cdté du comportement simple que
nous venons de décrire, il en existe un autre caractérisé
par l'existence de nouveaux domaines de relaxation, Ce
comportement a été observé dans des solvants aussi diffé-
rents que le benzéne [57], ltacétone [58], le 1-2 dichlo-
réthane [59], 1!'éthanol [4], le D.M,F. [4k4], 1veau [29],
1'acétate d'éthyle [8][9].

Si l'apparition d'une nouvelle disper-
sion ne se traduit pas nécessairement par des difficultés
expérimentales accrues , l'analyse des spectres par contre
est rendue plus difficile. Les différents paramétres ne
seront bien connus que si d'une part la conductivité n'est
pas trop élevée et dl'autre part les différents temps
caractéristiques des domaines sont assez différents. Sur
le plan théorique 1l'interprétation est rendue plus diffi-
cile parce que différentes raisons peuvent &tre invoquées
pour interpréter cette nouvelle dispersion. Nous analyse-
rons ici les résultats obtenus sur des solutions de

perchlorate de lithium dans l'acétate d!'éthyle,
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2.1 - Résultats expérimentaux.

Nous avons vu dans le premier chapitre
de ce mémoire que la relaxation de ce solvant a été
étudide par SMYTH jusqu’érjo GHz [11]. Bien que ce dernier
déduise de ses mesures l'existence d'une distribution de
temps de relaxatioﬁ dé tfpe Cole-Cole, il 'est possible
de montrer que le .paramétre caractérisant cette distribu-
tion ne différe pas significativement de zéro. Nos
propres mesures conduisent & 25°C & une relaxation de
type Debye.dont les parametres sont en accord avec ceux de
Smyth:. .
e, = 5,99 £ 0,01 L Eep= 315 £ 0,5 T= (6,9 * 1,5) 10715,
On voit que ea)et T sont mal déterminés, nos mesures ne
couvrant que la partie basse fréquence du spectre. Par
" contre, la permittivité statique est bien déterminée, elle
nous a permis de calculer le facteur de corrélation g de
Kirkwood: celui-ci est voisin de 1t'unité. Des mesures de
permittivité statique de solution d'acdtate d'éthyle dans
le cyclohexane ont montré que celui-ci varie peu avec la
dilution [8]. De méme les résultats de Smyth entre 3 et 60°C
n'indiquent pas de variation de g avec la température [ 11].
Les figures 7 et 8 représentent les
variations de ' et e" avec la fréquence pour une série
de solutions (les concentrations sont indiquées sur les
figures). Pour les deux concentrations les plus faibles,
la figure 8 montre nettement 1'apparition d'un maximum

! = .
d'absorption. L'accroissement .de & avec la concentration

est tel que l'on pourrait 8tre tenté de soustraire 5 £F
les valeurs obtenues & méme fréguence pour le solvant.

Cette méthode est effectivement appliquée par certains

auteurs dans des cas analogues (solutions dans le

1,2 dichloréthane [59] ou ltacétone [58]). I1 nous a paru
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plus objectif de supposer gque les parametres du solvant
peuvent aussi varier. L'expérience a montré que les

résultats peuvent s'analyser suivant la loi

a a
(86) ;% = g __+ 2 4 ] - j 9 Jue
@ o)
1+ jw T2 T+ jw 'I‘1

0 est comme précédemment une conductivité constante dans
dans tout le spectre et qui ne difféere pas significativement
de la conductivité mesurée a 1000 Hz. Les parameétres
(a1, T1) caractérisent la relaxation de temps le plus long
restent bien détemrminés a toutes concentrations, ce qui
n'est plus le cas pour les paramétres caractérisant l'autre
domaine, centré & des fréquences supérieures a celles
ou sont effectuédes les mesures. Sur la figure 9 nous
avons porté des diagrammes du type Cole-Cole représentant

le domaine basse fréquence:

s* + T i — g¥
- ; = “BF
w e T+ jw T2

Ce sont des demi-cercles centrés sur 1l'axe réel et de

diameétre a Les différents paramétres figurent dans le

tableau h.1Celui—ci appelle les commentaires suivant. Le
temps de relaxation le plus court T2, ne varie pratiquement
pas avec la concentration, il est a peu prés le double

du temps de relaxation unique pour le solvant pur. Il
faut toutefois remarquer que T2 est déterminé & peu pres
uniquement par la mesure a la fréquence la plus élevée
(9300 MHZ) et le calcul montre gu'une erreur systématique
possible de l'ordre de 2% peut avoir sur Tz'des répercus-
sions si importantes qu'elles enlévent toute signification
aux intervalles de confiance AT2 figurant dans le

tableau 4, Par contre l'augmentation de l'amplitude du
domaine haute fréquence, par rapport a celui du solvant

est assez significative pour &tre notée, elle reste
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néanmoins peu supérieure aux intervalles de confiance,
Le résultat le plus intéressant est 1'éccroissement
de a1 avec la concentration en sel et l'absence d'une dis-
tribution du temps de relaxation de T1.

Sur la figure 10 nous avons porté la
conductivité équivalente

N\ = TOOO(T’(MHO cm_T)/c(mol e 1‘1\

/

en fonction de VT;.(NJ constate que pour toutes les
concentrations, la valeur de A\ est faible. En particulier,
aux dilutions les plus grandes pour lesquelles ont été
faites les mesures de permittivité, la conductivité de

la solution ne différe pas de celle du solvant aux erreurs
expérimentales prés. D'autre part/\ est une fonction
monotone croissante de \[E dans la gamme de concentrations

Id
exploree,

2,2.1 - Relation entre la conductivité :T; et

les propriétés didlectriques.

Comme nous l'avons rappelé plus haut,
un certain nombre de résultats de la littérature font
apparaitre un comportement diélectrique analogue & celui
que nous venons de décrire. Les interprétations
proposées ont toujours pour point de départ, a notre

connaissance, le concept d'"asscociation ionique" ou de
"paires d'ions". Ce concept, depuis le travail de BJERRUM
[60], est également trés utilisé pour interpréter les
mesures de conductivité en fonction de la concentration.
L'équation deFUDSS-ONSAGER (voir par exemple [61]),
permet d'accéder & une constante d'équilibre entre les
ions libres et les ions qui ne participent plus au
transport de charge.

Bien que cette équation ne s'applique

qu'aux solutions diluées, il n'est pas douteux qu'une



Tableau 4

|
mo g e/1| 21 a2 immhti_:q/-c:m T:ﬁ”g:;c ng’;g:z c
0,103 {1,35+0,09 2,0530,16lop275ip,0007 117+7 | 12,9+2,4
0,206 |2,77+0,14 |2,28+0,18 0,134+0,003 147+10 | 16,3+3,3
0,429 |5,63+0,20 |2,66+0,22 0,703+0,011 : 174+11 | 18,7+3,8
0,596 {7,15+0,18 |2,74+0,19 1,39+0,02 183+10 | 19,7+3,7
0,795 |8,56+0,24 ;3,0219,37 2,42+0,03 173+9 13,3+4,3
1,030 |9,51+0,31 3,09ip,h£ 3,47+0,05 178+13 | 13,5+5,2

j
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certaine corrélation semble exister entre les résultats
obtenus a partir des mesures de conductivité et le compor-
tement diédlectrigue des solutions. Par exemple, les mesurcs
de conductivité indiquent 1l'absence totale d'association
pour Na Cloh dans le D,M.F., et par contre liexist:rce
d'une association pour Li Cl dans le m3me solvant [42]0 Or
si l'on observe aucun nouveau domaine de relaxation

pour les solutions de 177, 01047 cn peult affirmer avec certi-
tude qu'il en existe un pour les solutions de Li Cl1 [44].

mparer quantitativement les

"-

Toutefois il est difficile de c«
deux types de mesures car slles u= correspondent pas aux
mémes gammes de concerntration,

BEn ce gul conceiune Leés sclutions de

N
D~

perchlorate de lithium daus Lircéinte diéethyle, l'aspect
de la courbe/\(V c) pourrait laicser penser qu'il existe
e

un minimum & une concentration inférieure a la plus basse
de celles ou ont été ecifzciuies les mesures, Ce minimum

est généralement attribusd 4 liexistence d'ions triples [62]n
Toutefois, dans un travail rdicent concernant des solutions
de picrate de tributyl-ammonium dans le i-2 dichloréthane,
CAVELL et KNIGHT [63] ont montré que ce minimum pouvait

gtre attribué en majenre partic & uce variation de la
constante d'association avec ia permittivité statique, per-
mittivité qui augmente avec la ccncentraticn d'une maniére
encore plus forte gque pour les solutions étudiées ici. Dans
une premiére approximation, ceci permet de tenter une
interprétation des résvltats qui ne mette pas en jeu d'in-

p

teraction ionique entre trois ions ocu plus, mais seulement

entre deux ions.

La valeuwr Sres faiblz de f\, tout au

moins aux concentraticns les vins faibles, par exemple
< 0,4 mfl,, permet de simpiifier encore le modele et

de supposer que tcus les

L
de moment dipolaire bien détermind %Aa, Dans le
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formalisme adopté au Chapitre II, on peut alors considérer
ces paires d'ions comme des espéces non chargées et
‘calculer }la 4 partir de la formule de Frohh ch-Kirkwood
généralisée aux mélanges et de la variation de pe;mittivité
statique avec la concentration. Cette méthode, que nous
avons présentée dans une publication récente [9], trouve

sa justification dans le fait que fla a un ordre de
grandeur voisin de celui qu'on peut calculer en con51derant
deux ions rigides "an .contact"; (a est sensiblement égal
an produit de la charge de 1'électron par lé somme des
rayons cristalldgraphiques. Toutefois un tel point de vue
passe sous silence le mécanisme méme de la relaxation,
alors que le formalisme développé au chapitre précédent
permet au contraire de donner du phénoméne une image encore
simplifiée, mais moins sommaire et plus claire que nous

allons explorer.

2.2.2 - Relaxation ionique.

Au lieu de considérer a priori des
paires d'ions de moment dipolaire déterminé, et de ranger
ces paires d'ions parml les espeéces non chargées au sens de
la classification adoptee au Chapitre II, nous pouvons aussi
bien considérer que seules les molécules de solvant, dans
leur totalité ou non, appartiennent a ce type d'espéces,
Tous les ions solvatés ou non, "associés" ou non, appar-
tiennent alors & la catégorie des especes chargées. Si
1'on néglige les effets croisés, la permittivité mesurée

peut s'écrire sous la forme

v * ;
(-87) E% = Ed - jO’_’f‘?wEO
avec Foe)
Gr* -jwt S ey
(88) = |e <Mc(o) Mc(t)>- dt

-
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Une double intégration permet de faire
apparaitre la fonction de corrélation, non plus des vitesses,

mais des positions des ions

(89)  P() = <A (0) MUY =Q_e; B(I2_ o) Fy(e)>
; 1 J

ce qui conduit a: &5
(90) T G qu o [ Plo)-gu | 78 P(s) ar]
(91) aves . T = LZ P (o)

3V

Les résultats expérimentaux nous ont

conduit a écrire

% Ao &5
(86) £ T J Crywso
T+ jw T2 1+ Jjw T1
= -
On est alors .amené a identifier Epg + . : eé ;
T+ jw T2

o
et ce qui reste du membre de droite a ET?Hw Eo Comme

g = (]0 aux erreurs expérimentales prés, on peut aisé-

ment montrer que

(92) E_ (o) "

= A
3V -t /T.
1
(93) Pty = f(o) e
Les variations avec . ¢ des deux
paramétres a, et T gui caractérisent LP(t), ont été

1 1%
portédes sur les figures (11) et (i2).

A ce stade apparait une contradicticn
entre (91) et (93): le caractére exponentiel de U?(t)
conduit & une valeur négative de @3(0), qui par ailleurs
représente une conductivité positive. Ceci est a rapprocher

de la situation qui se présente en théorie des diélectriques



T

oti 1'on a pu montrer que { (o) est nécessairement nul
et que par conséquent une représentation exponentielle
de % (t) est insuffisante et me constitue qu'une
approximation limitée au spectre hertzien. On a montré
que pour les faibles valeurs de t, le développement de
W(t) est de la forme 1 - Z/PII ot I est le moment d'iner-
tie [64]. Dans le cas présent, les effets inertiels
jouent certainement un réle, mais on peut montrer aussi
qu'un modéle approprié permgt de construire une fonction
P(t) qui conduige bien & ‘(o) > 0, méme sans tenir
compte des effets inertiels., C'est un tel modéle que

nous allons essayer de construire

Si 1'électrolyte est symétrique, on
peut associer a tout cation O( ON1X), de charge e, un

anion {3 (ou 8 ) de charge -e et écrire

(ou)  § (%) =<2__ e, Ri(e) > o Ry (8)>
i . J
_<2 e[R’( A ] E e[R -R (t)]>

On simplifiera les notations en posant pour moment

électrique d'un couple

S.=e[RB(\—-R(5 ]

J
e

ce qui conduit

(95)  @6) =< D 5.(0) D5 (0>
1 J

Dans un but de simplification , nous

supposerons gue Lf (t) se réduit a:
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(96)  C(e) =S 5,(e) 5,(0) >

ce qui revient & négliger toute corrélation entre un counlc

d'ions et tous les ions gqui l'entourent. L'approximatioc:

H

est impoirtante mais elle n'est pas susceptible de modifiec:
profondément les propriétés relatives a 1tévolution
stochastique du modele.

On peut faire intervenir l'associaticu
eén imposant au couple diions d'&tre nécesca rement a un

£ e

instant t dans un état choisi parmi un nombre ' ai d'états

possibles, L'évolution du systéme peut alors é&t:i~e définie
»4ar un processus stochastigque. Si on consideére tous les

.

couples qui passert de 1'état m, a liinstant t, & 1rétat «,
4 liinstant t, par une série de changemznts d'états
définie par un typ~ d'évclution €y OO peut associer a

ceci qune fonction dlautocorrélation HJ (to,t,em)
— g, ) ,
pour S(t) et une probabilité de transition Pm q(to’t’gﬂ)’
. , T
La probabilité de passer de l'état m
en to, 4 1'état q en t, par tous les changements d'étatc

possibles entre . et t s'écrit

m,q: o’ r

(97 By (t,,t) = E: P _(t,t,c)

et la fonction d'autocorrélation concernant tous les

couples qui suivent ce processus est

(98) Y, o(tr%)= E- Py q(tortien) Vo (6,2

- i

Si P (t) est la probabilité a prio=i

S
‘gqufun couple soit dans létat s au temps t, on peut

éerire:

(99) Ple) = > p(e)> Yo (5,%)

5
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5 Pm,q(to,t,ar) ne dépend du temps
que par l'intermédiaire de t - t_, il en est de méme pour
Pm,q(t_to) et‘on a affaire & un processus de Markov
homogéne dans le temps. Pour rendre compte de ce que le
systéme physique est a 1l'équilibre, nous imposerons a ce
processus d'étre stationnaire, ce qui exige que Ps(t)
soit indépendant du temps., Enfin si u(m’q(to,t,sr) ne
dépend du temps que par t-to, on aura bien pour (t) une
fonction stationnaire, c'est-a-dire indépendante de
ltorigine des temps.

Nous avons développé ce qui précéde
de maniére assez générale pour pormettre la construction
de WD(t) dans des cas trés nombreux., On peut ainsi envisa-
ger comme états possibles des couples les paires d'ions
contenant deux ions séparés ou non par un nombre fini de
molécules de solvant. On conserve toutefois autant de
généralité en considérant seulement deux édtats, le couple
étant dit "associé" s'il est dans 1'état 1, "non associé"
s'il est dans 1l'état O, Le choix du critére d'association
est alors absolument libre. Ce peut &tre entre autres
celui de Bjerrum : les ions seront dits dans 1'état 1 si
leur distance lS/e\ est inférieur & une distance critique
b, dans 1l'état O dans le cas contraire. A ce stade, 3.1
n'est pas nécessaire de préciser le critére dlassociation
et nous ne le ferons pas.

Si on considére seulement deux états
possibles pour le couple d'ions, on peut préciser ce
qu'on entend par e, type d'évolution du systeme: ce sera
le nombre r de changements d'!'états pour passer de 1'état
men t = O & 1'état q en t. Les pr:babilités de passage

st'écrivant alors:

(100) P (t; r) m,q 6@,2'}
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Nous supposerons que le couple ne
peut subir qu'un nombre fini de changements d'états en un

temps fini. Ceci entraine

(101)

Si k est la probabilité que le couple soit dans 1l'état 1

au temps t = 0, la stationnarité du systéme impose:
P1(t)=P1(o) = PO(O)PD1(t)+P1(0)P11(t) = k
Comme P1O(t)+P11(t) = PO1(t)+Poo(t) = 1, la condition
ci-dessus entraine, quel que soit t:
‘ 1- P (t) P _(t)
(102) Ik - (e)e] - o1l
1-k 1- PH('t) P1O(t)

Le processus stochastiqué pourrait aussi bien &tre décrit
en partant des probabilités fo(t) et f1(t)_ qu'un couple
reste dans 1'état 1 (ou 1'état 0) pendant une durée
inférieure & t, Si on prend pour ces fonctions des exponen-

tielles, on peut écrire
=t /T,

2

]

I
H
—
[ 5
N
1

(103) P  (t;0)

-t/T,

(10&) P1T(t;o) e

I
—t
I
H
-
—
L—f.
—
1]

I1 est alors facile de calculer 1 - Poo(t) et 1 —P11(t)

au voisinage de t = 0 et on trouve
1 :
(105) —— =7./z,
1-k

On remarque que 1l'évolution du systéme
physique est 'régi par trois paramétres Zb, ?} et k

dont deux seulement sont indépendants; c'est-a-dire qu'il
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apparait 1l'analogue de la relation classique entre la
| constan%e d'équilibre et les deux constantes de vitesse
d'un équilibre chimique du type AB E::i: A &+ B.

. Si nous revenons a la fonction d'auto-
corrélatidn de S, nous 1l'écrirons a l'aide des fonctions
th q(t r) représentant la fonction d'autocorrélation des
couples d'ions passant de m en g aprés r changements
d'états entre 0 et t. Nous introduirons alors la simplifi-
cation consistant & égaler a zéro ﬂ)m’q(t,r) pour r £ 0,
Deux raisons justifient cette simplification. D'une part,
le fait qu'un n&mbre fini de changements d'état se
produisent entre O et t impose que Pm’q(t,r) stannule
quand r tend vers 1l'infini; il revient au méme de supposer
nulle la valeur de Y 2, (t r) correspondante, D'autre
part, il est légitime de supposer qu'a 1tétat "non associé"
la fonction de corrélation correspondante, soit

k?go(t 0), devienne trés petite en un temps trés court.
Comme la probabilité gu'un état dure infiniment peu est
nulle, tout changement d'état conduira alors a une décrois-
sance rapide de Y m,q(t,r). La condition WY m,q(t,r)=0

pour r # O permet alors d'écrire

(106) “f(t) = k P, (t30) H—’11(t;o)+(1-1;)13 (t50)W_ (t30)

Soit en introduisant le nombre mn de
couples d'ions du systéme et les fluctuations de moment
électriques n .4153(0) > et n < Si(o)j>~ correspondant

8

4 1la totalité des ions dans 1'état 1 ou O respectivement:

(107) F(t) = xn B (t5 0) < 8%(0)> Y ()
Pm<t;°)-<50(o)>‘*)o

+ (1—k)n
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ol %J 1(t) et kH o(t) sont les fonctions de corrélation
normalisées ( kYT(O) = “T;(O) = 1) correspondant aux

ions restant indéfiniment dans les états 1 ou 0,

Cette expression peut conduire & une
fonction du type QF(O)eﬁt/z pour des valeurs de t
assez grandes. En effet nous avons déja supposé que
Hjo(t) prend des valeurs trés faibles méme pour t assez
petit. Supposcns que les ione dans 1iétat "associé" se
compmortent comme des dipdles de morzat <:S?(O):> dont
l'orientation est égic par un temps de relaxation Z-or’
sauf pour les Faibleg valzuxrs de %, Alors, si Poo(t;o) est
une exponentielle comme nous l'avons déjih admis pour calculer

une "constante d'association" k, ‘P (t) se réduit a

: 1 1
: —t (= + )
(108) P(t) &~ xn (si‘(o}\/\ e & Cor
Avant de discuter cette exprcssion, on peut écrire la
conductivité
. ‘V ! )
2, \~ V110
(109) T = - nk <‘31(o) S e

+ 11(1—1{) <S§(O-)> _kl) (0)'

S5i les couples diicons se comportent effectivement comme des
dipbles pendant tout le temps qu'ils passent dans 1'état 1,
on sait que 9)1(ﬁ) = 0, Cn obeerve donc, du fait que

1-k £ 1 e% Zfo-% C, une diminutiorn: de la conductivité par
rapport & celle, n <isg(o}>¢%g(o), gqu'aurait la solution
s'il n'y avait pas d'association. Mais la contradiction

G;-(:O disparaif.
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Pour en revenir au comportement
diélectrique, représenté par (108), on remarque d'abord
que si l'amplltude du domaine de relaxatlon augmente
linéairement avec la concentration, k 418 (o );> est
indépendant de celle-ci, Le moment }& a que nous avons
calculé en supposant k = 1 correspond donc a une valeur
minimale du moment dipolaire quadratique moyen d'une
"paire d'ions" au sens ol celle-ci représente un couple
d'ions associés dans un sens trés général. Ceci explique
pourquoi nous avons pu trouver une distance de l'ordre de
1a somme des rayons cristallographiques.

Toutefois l!'information la plus intéres-
sante qu'on peut déduire du modéle concerne le temps de
relaxation, qui refléte & la fois la durée de vie T
d'un couple d'ions associés et le temps de réorientation

zor de ce couple. Le premier cas limite correspond a
Zbr/-z trés petit. Le temps de relaxation observé
correspond alors a une réorientation d'un dipdle dii a la
rotation de la paire d'ions. L'autre cas limite, T 1/~Zor
trés petit, correspond 4 un mécanisme de relaxation
conditionné par la durée de vie de 1'état associé. On
rejoint le mécanisme proposé par BROT [41] pour interpréter
un domaine de relaxation des alcools par rupture de
liaisons hydrogéne. On retrouve aussi le type de mécanisme
proposé par EIGEN [65] pour interpréter la relaxation
ultra sonore des solutions aqueuses de sulfates du type
804 Mg. Dans ce dernier cas, il s'agit de transitions
entre différents types de paires d'ions ol un certain
nombre de molécules d'eau séparent le cation et l'anion.
Les propriétés didlectriques de ces solutions ont été
étudiées par POTTEL [29], mais l'existence d'une relaxa-
tion supplémentaire est douteuse du fait que la conduc-

tivité est trés élevie.
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Quoi qu'il en soit, le modéle proposé
permet une description du systéme plus compléte que celle
que nous avions proposée auparavant et offre la possibilité
de éompafer les propriétés diélectriques aux autres données
qu'on pourrait éventuellement obtenir sur l'association

ionique et sa cinétique.
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CONCLUSION,.

L'objet de ce mémoirc est 1l'étude
des processus de relaxation électrique dans les solutions
électrolytiques. Aprés avoir décrit dans une premiére
partie les méthodes de mesure utilisées pour déterminer
la permittivité complexe dans la gamme de fréquence
100-34000 MHz, nous avons consacré la majeure partie de ce
mémoire a l'interprétation des résultats expérimentaux
obtenus au laboratoire. Nous montrons, comment ces proces-
sus sont liés & la solvatation &t l'association ionique.

Pour les solutions électr lytiques
infiniment diluées, on peut étudier théoriquement un certain
nombre de propriétés en partant de la théorie élaborée
par Debye et Huckel. Cependant lorsque l'on veut étudier
les processus de relaxation électrique, les seuls résultats
expérimentaux obtenus avec certitude le sont sur des solu-
tions relativement concentrées (quelques dixiémes & quel-
ques moles par litre) oli cette théorie est inapplicable.
bans ce travail, nous avons d'abord montré que l1l'on peut
obtenir une relation . statistique formelle entre le
courant I et le champ électrique E, valable a toute concen-
tration et dans une trés large gamme de fréquence. Pour que
cette relation ne contienne aucun élément érbitraire, nous
avons défini le champ et le courant & l'aide des égquations
de Maxwell microscopiques. Pour calculer les valeurs
macroscopiques des grandeurs intervenant dans ces équations
nous avons considéré au sein de la solution un systéme (S).
Celui-ci est assez petit pour que les propriétés électri-
ques y soient uniformes mais suffisamment grand toutefois
pour que le nombre de particules qu'il contient. puisse
étre supposé infini. Pour le systéme‘(s) qui n'est pas isolé
du reste de la solution, nous avons pu calculer formellement

sa fonction de distribution f moyennant quelques hypotheses,
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Connaissant f nous pouvons calculer les vgleurs moyennes de
toutes les.grandeurs définies sur (5). Celles-ci s'expriment
4 partir de fonctiongde corrélation sur le temps. Dans un
cas particulief,.le formalisme développé ici se ramene
4 la théorie de Kuba. |

- Lorsque l'on veut calculer la valeur
moyenne du courant, la mise en éqﬁation gue nous avons
adoptée fait apparalitre de fagon naturelle un certain
nombre dteffets connus tels 1teffet Boyd Zwanzig ol l'effet
Debye Falkenhagen. Pour ce dernier nous montrons qu'il doit
a priori exister a toute concentration et qu'il est indé-
pendant de la théorie de Debye-Huckel. Si 1l'on relie le
courant au champ électrique par une permittivité complexe

g ¥ , nous avons établi la relation

¢ ¥ . ¥ . Jo
I = J we, 8 E = Juw Eo(Ed— J

<

¢ Klw))e
w e, | ‘
ol w est la pulsatidn, E,= 1/36'ﬂ'1oj9 F/m, (T;‘est la
conductivité a fréquence nulle et ?@Tm) représente la
variation avec la fréquence d'une part du transport de
charge et d'autre part des effets croisés entre ce phénomén:
et la variation de pofarisation avec le temps. Quant au
terme Eg; il représente la permittivité que l'on aurait si
les ions étaient fixes, Nous avons montré que cette gran-
deur, que nous avons appelée pefmittivité diélectrique,
vérifie lorsque la frégquence tend vers zéro, ld relation
que Kirkwood a établi par une voie différente, pour les
solvants purs..En ce qui concerne la réponse en fréquence,
l'expression obtenue pour s;:permet de retPOuVér les
relations, entre temps de relaxation macroscopique et
microscopique, qui ont été établies par POWLES, GLARUM et

COLE.
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Griace a4 la théorie que nous avons
développée, on peut passer des effets macroscopiques, aux
'prOCessus microscopiques., Dans la troisiéme partie de ce
travail nous avons proposé des modéles microscopiques
permettant de rendre compte d!'un certain nombre de résul-
tats expérimentaux. Nous avons d'abord considéré le cas
des solutions présentant une relaxation de méme type que
celle du solvant; les résultats que nous avons d'abord
retenus concernent des solutions de perchlorates et d'halo-
génures (I, Cl~) alcalins (Li+, Ha+) ou alcalin terreux
(Mg++) dans 1le méthanol, 1'éthanol ou le N,N diméthylfor-
mamide (D.M.F.). Pour ces sclutions nous 1vons négligé
toute polarisaﬁion provenant soit des effets croisés, soit
du transport de charge. La relaxation cbservée ne peut
alors qu'étre attribude aux molécules de sclvant. Avec ces
hypothéses l'effet du sel se traduit principalement par un
abaissement de la limite a fréquence nulle de Eﬁ. Nous
avons interprété cet abaissement par
appelé la solvatation des ions. Pour interpréter le fait
que l'abaissement observé ne semblait dépendre, ni de la
taille, ni de la charge des ions, nous avons tenu compte
de la possibilité d'interactions autre que charge-dipdle
entre soluté et solvant. Dans le modéle de solvatation
proposé les différents cations sont en contact avec
q atre molécules de solvant, Dans le D.M.,F. seules ces
quatre molécules ne participent plus a la polarisation
d'orientation. Déns le cas des alcools des forces direc-
tionnelles péuvent exister entre molécules solvatantes
et celles qui ne le sont pas. Nous avons alors proposé
1'idée d'une solvatation des cations par des chaines
d'alcools analogues a celles existant dans le solvant pur.
Par un calcul basé sur l'emploi de la relation de Frohlich

Kirkwood dont nous avons justifié 1l'emnloi dans le cas
L
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~des solutions électrolytiques on peut calculer le nombre
de molécules solvatantes. Celui-ci peut &tre pris égal a
4 pour le D.M.F., pour les alcools on trouve sensiblement
quatre fois le degré de polymérisation moyen des alcools.

Dans le cas des solutions aqueuses
o1 des sels tels que Mg Cl2 et (CQH9)4 NBr produisent
un méme effet macroscopique, nous avons montré que le
formalisme est particuliérement utile puisqu'il nous
permet de montrer sans hypothése supplémentaire que les
effets microscopiques sont quantitativement trés diffé-
rents pour ces deux sels.

Lorsque la relaxation de la solution
est différente de celle du solvant, nous avons principale-
ment considéré les solutions de Li €10, dans l'acétate
d'éthyle, pour lesquelles on met en évidence en basse
fréquence une relaxation du type Debye que par continuité
on ne peut attribuer aux molécules de solvant. Un premier
modéle a été proposé dans lequel tous les ions sont asso-
ciés en paire. Leur moment dipolaire peut alors étre
calculé et celui-ci nous montre que les ions sont sensi-
blement séparés par une distance égale a la somme de leur
rayon cristallographidue. Un tel modéle n'explique toute-
fois ni l'existence d'une faible conductivité, ni l'ori-
gine du temps de relaxation de ce domaine. Un modéle a
alors été proposé qui tient compte de ces deux points.

La description sto.chastique employée permet d'une fagon
générale d'introduire le concept d'association ionique et
on montre que le temps de relaxation du nouveau domaine
peut &tre conditionné par deux processus, la réorientation
d'une paire d'ion ou la durée de vie de cette paire.

Cette derniére éventualité n'avait a notre connaissance

jamais été retenue dans la littérature, Il semble donc
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que la relaxation électrique puisse &tre une méthode
susceptible de nous faire accéder & la cinétique de
l'association ionique. Comme nous l'avons fait remarquer -
dans ce travail, notre connaissance de ces mécanismes ne
pourra étre amélioré qu'en étendant le plus possible la

gamme de fréquence de mesure,
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