LP 37 Notions sur les processus microscopigues de polarisation
des milieux diélectriques en régime statique

Introduction: Lorsque I'on introduit un diélectrique entre les armatures d'un condensateur,
la capacité de celui-ci s'en trouve modifiée. On interpréte ce phénomeéne par l'apparition d'un
champ électrique dans le diélectrique de sens opposé a celui du champ électrique appliqué.
Une description macroscopique montre que ce champ, appelé champ de polarisation, est dd a
I'apparition d'un moment dipolaire volumique, ou moment dipolaire, résultant du déplacement
des charges dans la matiére.

Par ailleurs, on décrit le lien entre P et le champ électrique total E par la relation
constitutive P'= ye,E = (¢, —1)¢,E, ol xest appelé la susceptibilité diélectrique et &, la
permittivité diélectrique relative.

Avant de procéder a | @nalyse macroscopique de ce phénomeéne, nous allons nous intéresser
au processus microscopiques en régime statique qui meénent a | 8pparition d line polarisation
volumique.

Nous allons donc ici nous intéresser a tous les diélectriques, qu s soient solides, liquides
ou gazeux. Nous étudierons comment ils se comportent lorsqufl sont soumis a un champ
local, puis nous étudierons la relation entre ce champ local et le champ macroscopique afin de
relier les grandeurs microscopiques a &, .

A) Différents mécanismes de polarisation microscopique:

La relation phénoménologique qui caractérise la polarisation est donné par, lorsque le
champ qui agit localement sur | Bdifice est faible:

P =a&,E
ou a, homogene a un volume, est appelée polarisabilité de | Bdifice. Celle-ci est toujours
positive car le moment dipolaire induit est toujours orienté dans le sens de E, .

Il existe trois mécanismes de polarisation microscopique: la polarisation électronique, la
polarisation atomique et la polarisation d Brientation. Nous allons les étudier un par un.

1) Polarisation électronique

Cette polarisation est liée a la modification de la répartition des charges internes a chaque
atome ou ion. Elle est donc toujours présente quel que soit | Btat du matériau considéré. On
définit alors la polarisabilité électronique du matériau par le coefficient a, tel que:

rj = aego EI

Nous pouvons interpréter quantitativement cette polarisabilité en utilisant le modéle
classique de Mossoti, bien que seule une analyse quantique permette vraiment de retrouver
précisément les valeurs expérimentales. Le modeéle utilisé ici nEn fournira donc que 1 Brdre de
grandeur.




Considérons atome, assimilé a un noyau ponctuel de charge Ze et a une
distribution de charge électronique sphérique uniforme de rayon a.

La nouvelle position dBquilibre est obtenue en écrivant que la somme des
forces agissant sur le noyau est nulle. Le champ électrique créé par le nuage
Ze 1

4re, a°

est donné par le théoréme de Gauss et vaut E = -

L Bquilibre du noyau s Bcrit donc:

_ S 4re,a° - N .
Ze%I "2 ze 3FE=O, soit donc T = ZO E . Le moment dipolaire sBcrit alors
TE,a e

p = Zef = 47&,a’E,. On aura alors :

a,=4m® =3V
ou V est le volume de la sphere électronique.
Pour | Rydrogéne dans son état fondamental, on a a =a, =53pm, on a:

(@.)., =842.10%m’

(@.). =186.10%*m’

a.) =8371.107"m’?
e/q

Empiriquement, on constate que la polarisabilit¢ augmente lorsque 1Bn descend une
colonne du tableau périodique et diminue lorsque 1Bn parcours une ligne de gauche a droite,
ce qui est normal étant donné qu Bin changement de ligne vers le bas correspond a | Bccupation
de niveaux plus éloignés du noyau et que le parcours dUlne ligne correspond au
rapprochement des niveaux déja occupé, et donc a une diminution du "volume™ du noyau.

Pour les ions, le modéle de Mossoti donne également le bon ordre de grandeur, et on
constate que la polarisabilité est plus grande pour les anions que pour les cations, ce qui est
normal vu que leur "volume™ est plus grand étant donné que les électrons de valence sont
moins liés au noyau dans les anions que dans les cations.

2) Polarisation atomique:

Cette polarisation concerne les déplacements des atomes ou des ions par rapport a leurs
positions dBquilibre dans |Bdifice auquel ils appartiennent (molécule ou réseau cristallin).
Elle est ddutant plus marquée que la liaison présente un caractére ionique. CBst pour cette
raison quBlle est absente dans les liaisons covalentes. Elle est caractérisée, dans
| Approximation linéaire, par p = a,&,E, , qui s joute & la polarisation électronique.

Considérons une molécule hétéroatomique, telle que HCI. Sous l&ction du champ

— électrique local le long de l8xe de la molécule, les deux atomes de

| masse m, et mjg porteurs de charges opposées + qet —q, se déplacent de
: ; ryet rgpar rapport a leur position dBquilibre. Le moment dipolaire a
: : alors pour expression p = q(r”A - FB). En désignant par K la constante de
rappel de la force élastique modélisant la liaison entre les atomes, | Bquilibre se traduit par:
- K(rA _ﬁa)"'qE =0



La constante K peut étre exprimée en fonction des caractéristiques de la molécule. En effet,
en labsence de champ, la molécule vibre autour de sa position dBquilibre avec la pulsation

K. _ mmg q°

Wy = |— 1= .Onaalors p=——E,, soit
H m, + Mg WoH
2
a, = g > |
EoHW,
A , - - H mnmn+l
On a le méme résultat pour des cristaux ioniques, avec y = ——=—,
mn + rT]n+l

Onadonc p= EZ a, +a, & les moments dipolaires s &joutant.
| U

Par exemple, pour un cristal comme le chlorure de césium, on a ae(Cs*):42_1o‘3°m3,
ae(Cl ')= 37,32.10°°m? et @, =100.10™°m?, soit a =180.10*m".

3) Polarisabilité d Brientation:

Ceci concerne les édifices atomiques ou moléculaires possedant un moment dipolaire
permanent, comme H,O, HCI ... Donnons pour commencer un ordre de grandeur du
moment dipolaire permanent.

Comme la charge du dipdle moléculaire et la distance interatomique sont respectivement
de IBrdre de g=e=16.10"°Cet a =0,1nm, le moment dipolaire permanent est de | Brdre de

10°C.m.
L &ction d Gin champ électrique local sur un dip6le moléculaire de moment p, se traduit par

un moment p, O E, . Les dipdles ont donc tendance & s aligner avec le champ E,. Cependant,
| gitation thermique tend a les répartir de maniére isotrope. Ainsi la grandeur caracteristique
de IDBrientation de ces dipbles est la projection selon z direction du champ, du moment
dipolaire, ou plutdt sa valeur moyenne <poz> . Dans I Rypothése linéaire, on définit alors une

polarisabilité d Brientation par:
<POZ> = aOrSOEI :
Une étude thermodynamique dans le cadre de la statistique de Maxwell-Boltzman montre

alors que, a moins que la température soit tres basse ou le champ électrique local tres intense,

on a:
2

(Po,) = BEOT E, , ou kg est la constante de Boltzmann. On en tire que
B

On remarque alors que la polarisabilité dOrientation dépend de la température,
contrairement aux deux autres polarisabilités. A 300K et pour ,

ona . Elle est donc bien supérieure aux autres polarisabilités.




B) Lien avec les grandeurs macroscopiques.

Dans un milieu matériel, le champ local est en général différent du champ macroscopique

E. Ce dernier est en effet un champ moyen sur une longueur grande devant la distance qui
sépare en moyenne deux éléments polarisables.

On adopte en général deux expressions pour le champ local. La premiére provient du
modele de Lorentz et la seconde du modéle d Onsager. CBst la premiere qui est le plus
utilisée, notamment pour le cas de molécules non polaires. Nous verrons par la suite que ce
modele tombe en défaut dés que les molécules présentent un moment dipolaire permanent
dans un milieu dense.

1) Modéle de Lorentz

Dans le modéle de Lorentz, on admet que la présence ou non de |Blément polarisable ne
modifie par la valeur de E, au point ou il se trouve.

Considérons alors une cavité sphérique de rayon R, centrée au point M ou | Bn veut calculer
E,. R est choisi grand devant la distance moyenne qui sépare deux atomes mais petit &
| Bchelle des variations du champ macroscopique.

Le champ local dans la cavité est tel que E, = E+Eg, ou Eest la somme du champ

appliqué et de la réponse de la matiére hors de la sphere, et Eg est le champ produit par la
sphére.

Rappelons quBna P = (g, —1)¢,E .

Comme la sphére est petite devant les variations du champ macroscopique, on peut la
supposer uniformément polarisée. On peut alors montrer que le champ produit par cette cavité

vaut Eg = P
3“':0
On a donc | Bxpression du champ local de Lorentz:
E =B+
380

Par ailleurs, le vecteur polarisation volumique est reli€ au moment dipolaire ppar la

relation P = np = nae,E, , ol nest le nombre d Bléments polarisables par unité de volume.
La relation entre la polarisation volumiqgue et le champ macroscopique s Bcrit alors:

_ . P . nas, - - N
P =nag, +i et donc |[P=—-"—E| Pour les milieux trés dilués, ayant
3¢, 1-na/3

n<<1lou, ce qui revientau méme E, = E,ona P =na¢,E.
2) Cas des gaz dilues:

Dans le cas de diélectriques sous faible pression, on a la relation P = nanE . Pour justifier
cette hypothese, considérons le champ produit par une molécule de moment dipolaire pa une

distance d égale a la distance entre deux molécules. Il vaut approximativement




<< E, soit comme a =a, = 4m°d >>a. Ainsi

L Rypothése sur la dilution s Bcrit alors aE3
4

cette hypothese est valable tant que la distance entre les atomes est trés grande devant leur
taille.
Le moment dipolaire moyen dBne molécule sBcrit alors p=as,E, avec
- = = N
a=a,+a,+a, . On aalors, comme P =nae,E =(g, -1),Eet n= '\2’0 , la formule de

Langevin Debye:

, I M : 1
Pour tester la validité de cette formule, on trace (g, ~1)— en fonction de T Le
o

coefficient directeur donne alors immediatement acces a a,, et donc a p,, et I1Brdonnée a

I Brigine donne les deux autres polarisabilité. On a pu ainsi confirmer le caractere non polaire
de certaines molécules et déterminer le moment dipolaire permanent de certaines molécules
Pua =1D; Pr,o = 186D .

3) Gaz denses et liquides.

On se place tout d 8bord dans le cas de gaz non polaires. Le champ local de Lorentz vaut

.= nag, = - = . :
ici P=1—°/3E. Sachant que P=(1-¢, )e,E, on obtient la formule de Clausius —
-na
Mossoti :
na
& —l=——
1-na/3
. S g -1
ou, si 1Bn veut la polarisabilit¢ a =a, +a, _34 .
ne +2
On vérifier la validité du modele de Lorentz et donc de la formule de Clausius — Mossoti
. . - . g -1M Q . e .
en determinant la polarisation molaire T = ’+2—= NAE a différentes températures,
& P

pression et états. On s apercoit alors que dans le cas de molécules non polaires, ' ne varie
pratiquement pas.

Dans le cas de molécules polaires, le modele de Lorentz est mis en défaut. En effet,

appliquons la formule de Clausius — Mossoti dans ce cas.
2

. 3+2na .
Il vient ¢, = ,avec a=a,+a,+a, . Or a, = Po , et donc on devrait
-na oKs
. : ps M 1
observer, pour une température telle que na =3soit T, = une
3‘gOkB EB/n_(ae +aa)

valeur tres importante de &,, phénomenes jamais observé notamment dans des fluides tels que
| Bau ou la temperature T, est de | Brdre de la tempeérature ambiante.



Ceci est interprété par un autre modele, le modele d ©nsager, dont nous donnerons ici juste
. 3¢ 2, -1
| Bxpression du champ local E,, = ‘ ! ( ’ )3 :
2¢, +1 4, (26, +1)R

r

4) Cas des solides:

Dans le cas des cristaux moléculaires non polaires, le comportement diélectrique est
globalement le méme que celui des fluides correspondants. La permittivité diélectrique est
pratiguement indépendante de la température et la formule de Clausius — Mossoti est
généralement satisfaite.

Pour les cristaux a molécules polaires, le comportement est radicalement différent des
fluides. En effet, le "gel" de |DOrientation des molécules polaires fait que la polarisabilité
dBrientation nMtervient plus dans le cristal. On a alors une susceptibilité diélectrique
pratiguement constante pour le solide, alors quBlle varie en 1/T conformément a la
polarisabilité d Brientation pour une température supérieure a la température de fusion.

En ce qui concerne les cristaux ioniques, la formule de Clausius — Mossoti s applique

. -1 _na . .
toujours — i = 3 Cependant, il faut prendre en compte dans a trois termes:

r
- la polarisabilité électronique des cations
- la polarisabilité électronique des anions
- la polarisabilité ionique due au déplacement des atomes sous | Bffet du champ.
Onaalors a =a,, +a, +a,.

5) Autres types de cristaux:

Signalons pour finir deux autres types de cristaux. D BGine part les cristaux ferroélectriques,
qui possedent une permittivité électrique trés importante (de I0rdre de 1000), appelés ainsi
par analogie avec les matériau ferromagnétiques bien que ceux-ci ne contiennent pas de fer.
Le premier ferroélectrique rencontré est le tartrate double de sodium et de potassium, ou sel
de Seignette, de formule COOK —CHOH - CHOH - COONa,4H ,0 .

Ces cristaux ont la particularité de présenter une température critique avant laquelle ils sont
ferroélectrique, et au dela de laquelle il ne le sont plus. Ce phénomene est interprété par le
champ local de Lorentz.

D autres part les cristaux piezo-€lectriques, qui ont la propriété de modifier leur
polarisation sous | Bffet d Gine contrainte et, réciproquement, de se déformer lorsqu Bn change
leur polarisation. On peut simplement interpréter cet effet, et en particulier pourquoi il n Existe
pas pour les cristaux a centre de symeétrie électrique.

Lorsque 10n applique une déformation, les
barycentres des charges + et — continuent de
coincider, alors que dans le second ce nBst pas
le cas, dBu | apparition dBne polarisation. Ces
substances ont de trés nombreuses applications,
notamment la mesure des forces, des pression,
Non piezo Piezo dans la réalisation de capteurs
électromécaniques (diamant de platine)...




