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INTRODUCTION

FARADAY, en 1837, exprimait déja 1'idée fondamentale d!une
liaison étroite entre la coastante diélectrique (ou permittivité) et
la structure de la matidre, En effet, 1'étude des variations de la per-
mittivité d'une substance en fonetion de la fréquence et de la tempéra-
ture conduit & interpréter les phénomenes de dispersion et d’absorption
hertziens comme résultent de l'orientation des molécules lorsque la
matiére est soumise & un champ électromagnétique de haute fréquence. On
dit quelle se "polarise™ sous 1l'action de ce champ.

Lorsque la fréguence croilt progressivement, on rencontre
divers mécanismes contribuant & la polarisation du diélectrique ; la
courbe,représentant les variations de la polarisation P en fonction de
la frégquence, comporte plusieurs paliers (Fig. 1), correspondant & la
somne des contributions de un ou plusieurs de ces mécanismes 3 chaque
fois qufune nouvelle catégoric d?éléments constitutifs de la matidre
(noyaux, éleetrons, atomes, dipbles) ne participe plus & la polarisar
tion, celle=ci décroft et tend vers une nouvelle valeur limite ou palier.
Pour des fréquences de lfordre de 10t1 HZ, la polarisation par dipOles
"ou assuciation de diplles™ permanents Pp est négligeable ; pour des
fréquences de l¥ordre de 10*4 HZ, 1'influence de la polarisation atomi-
que ou icnique Pa disparait & son tour et seule subsiste la polarisation
électronique Pe (10).

La somme de toutes ces polarisations est la polarisation
totale ¢
P=DPe + Pa + Pp

Les progrés réalisés dans les mesures (1) permettent dfamé-
licrer constamment la précision de la valeur de la permittivité s
EX=€? «~ j£ ¥ qui caractérise la polarisation Pp.

Le laboratoire poursuivent des recherches sur les propriétés
diélectriques des liquides et nobvamment de liquides "associés" per liai-
sons hydrégéne (7)(17), nous avons contribué & cette étude en déterminant
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les spectres hertziens de solutions d'un monoalcool dans un solvant non
polaire. Cette recherche rend nécessaire :

a) la connaissance des méthodes de mesure de £ ¥ (résonance,
comparateur dfimpédances), .

e

b) la détermination de § ¥ dans un large intervalle de fré-
quences, de concentration et de température,
Ces remarques suggeérent le plan de notre travail :

Dans la premidre partie, nous avons comparé diverses méthodes
de mesure de ¢ % (rapidité, précision, reproductibilité).

Nous avons mis au point un nouveau comparateur d'impédances
a cellules de hauteur variable qui permettra la mesure rapide et précise
des diélectriques présentant un £? { 3 et des pertes faibles, dans une
large bande de fréquences (100 & 1500 MHZ).

Dans la deuxiéme partie, nous avons appliqué ces méthodes &
1'étude des spectres hertziens (aux températures + 259C et 09C) de solu-
tions d’Hexanol dans 1l'octane pour des concentrations comprises entre
10 °/, et 100 °/  d%alcool,
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PREMIERE PARTIE

METHODES DE MESURE

-~ La détermination de E* est indirecte : nous mesurons
1'impédance d'entrée Ze d'une "cellule" ou enceinte enfermant le diélec~
trique liquide étudié, A partir des valeurs des composantes de Ze, des
relations convenables permettent le calcul def ' et g",

~ Copendant, le choix des méthodes de mesure utilisées pour
déterminer les propriétés diélectriques d'un liquide dépend surtout de
la fréquence et de 1?amplitude (£ o ~ € ® ) du phénoméne de relaxation
évudié,

- Toutes les méthodes de mesure d'impédances ou dfadmittan~
ces sont utilisables, en principe, pour obtenir ¢ * et EM" mais le choix
de la technique de mesure et de la "cellule" employées détermine la pré-
cision de la mesure de £%,

Nous avons ¢étudié deux méthodes $ une méthode de pont et
une métvhode utilisant la résonance de tension sur lignes coaxiales,

A, MESURES D?IMPEDANCES AUX "PONTSY

I, PONT GENERAL RADIO 716 C

C'est wn pont de Schering (Fig. 2a) qui permet la mesure
d*impédances capacitives entre 30 HZ et 500 KHZ, au moyen de la capacité
Ca et du facteur de perte, D = 1g 5.

I1 existe deux méthodes de mesure; la premidre, appelée mé-
thode directe, est sujette & des erreurs assez nombreuses, aussi employ-
ons-nous de préférence la méthode dite de "substitution", qui élimine les
erreurs systématiques (Fig., 2b),
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La capacité et la conductance inconnues ont alors pour ex-
pression (¥) @ 2

1+ Do (Do +AD)V“FT§‘

2
1 +(:(D +4 D)(-i,g

F
AD.FO

Gx = CS.(D

2
1+[(AD+D) 'ﬁg‘]

Do = 0,034 constante donnée par le constructeur.

Cs est la capacité de substitution,

F est la fréquence de mesure.

Fo est la fréquence lue sur le commutateur "Range Selector”,
A Cx -~ Co

A

Dx — To Co et Do sont les éléments du pont lorsque 1féquilibre

est réalisé 3 vide.
Cx et Dx sont les éléments du pont qui équilibrent 1'ime
pédance de charge Zx.

i

C
D

Nous avons déterminé que, dans la bande de fréquences 100 HZ-
500FHZ, nous pouvons obtenir une erreur maximum de 1 °/, sur chacun des
termes de la permittivité complexe.

IT. PONT T.R.11 (0,5 & 50 amiz) %)

Ce comparateur d’impédances a été réalise au laboratoire,
Les deux parties du secondaire dfun transformateur & point milieu cons~
tituent deux sources de tensions égales et de signes opposés : clest la
"43te de pont" (Fige 3)» Les autres bras sont constitués respectivement
par l¢impédance & mesurer eb par une impédance étalon variable,

Ltimpédence variable se compose : d'une capacité variable du
type coaxial, dont 1°unc des armatures se déplace par vis micrométrique j
d°une triode R 242 P, qui réalise la variation de conductance de 1 &
250 masear, & terpérature de cathode constante, la résistance de 1l'inter-
valle cathode-plaque dépend du potentiel de grille.

Cette variation peut 8tre portée & 1,200 M s en mettant en
paralléle sur la triode, des conductances additionnelles (résistances
étolonnées, montées sur embouts spéciaux) (Fig. 4). Celles~ci introduisent

(*) Cfc DoEf)S. Journelc
(%¢) Pour 1'étude détaillée, se reporter au D.E,S, Mailly.
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une variation de capacité de l'ordre de 0,2 pF, variation que 1'on ajou-
te & celle mesurée,

La tension de polarisation est mesurée ; elle donne la con-
ductance & 1'aide de courbes d?étalonnage que nous avons tracées{Graphi-
que 1), Les capacités sont lues & + 0,1 PF et la précision sur la conduc—
‘ance dépend de la valeur absolue de celle-ci, & cause de la forme des
courbes dfétalonnage qui comportent une échelle logarithmique des conduc-
tances,

Le choix judicieux de la cellule, joint & la grande sensibi-
1ité du pont, nous permet de déterminer £¥ a1 9/ et £"del1 d39/,

IT, PONT WAYNE-KERR (10 & 200 MHZ)

a, Principe
Le pont B,901 emploie le principe du transformateur &
prises. Les enroulements sont tels que la tension aux bornes de 1l%admit-

tance connue est triple de celle aux bornes de 1l'admittance inconnue
(Schéma du montage, Fige 5)e

Quand le pont est équilibré, les courants dans les bras
connu et inconmu sont égaux et 1'admittance inconnue est égale au triple
de 1?admittance de référence,

b, Ubilisation
La gamme de susceptance est équivalente & + 75 pF,
La bande de conduetance couvre de O 4 100 millimhos en 3
décades (points fixes) :

de 0 & 90 muhos (de 10 en 10 m.v)
de O 9 mmhos
de O 0,9 mmhos

e Q2

La valeur de la capacitance équivalente est ajustée de
telle sorte que ie poxnt soit équilibré quand la conmexicn & 1%éiément
inconnu est en cirecuit ouvert et le condensateur variable au milieu de
sa course.

De cette facon; on peut mesurer des suscepbances positives
ou négatives, sans recommencer 1'équilibre initial.

Mais un grand inconvénient subsiste : chaque fois que 1%on
charge de fréquence, il faut refaire un équilibre initial et, par ail-
leurs, la variebion discontinue de conductance est trés génante,
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¢ce Recherche des facteurs correctifs

Ltadmittance est mesurée dans le plan de la face supériecu-
re de la plaque de sortie du pont,

Pour relier les cellules de mesure au pont, nous devons
"adapter" les impédances caractéristiques de la cellule (Ze = 50 Q) et
celle de sortie du poat (Zc = 16 Q) & 1'aide d'un raccord c8nique come
posé d'un cylindre exiérieur long de 4,13 cm et d'une électrode centrale
de forme troncénique (Fige 6)e

Pour les mesures, il faut, & partir des valeurs mesurées,
déterminer 1'admittance d'entrée de la "cellule" par les relations (7).

_ {Bun ~ N)(ABm +11+AGm2

(Gm A)® +(1+ABn)

A=2 tgp?

avec
Gm (1 + NA)

(G A)° & (1 + Afn)*

Gr = N=Yctzg p?¥

? étant la longueur de ligne, Gm et Bn étant la conductance et la sus-
ceptance mesurées,

Nous avons déterminé, au poat I R 11, la valeurde la capa-
cité qui s?introduit lorsque nous adaptons lemccord entre la masse du
pont et la cellule,

Nos mesures ont moniré que celle-ci varie légérement avec la
fréquence (Graphique 2). Nous pouvons néanmoins adopter une valeur moyen-
ne de 3;4 pF avec une erreur + 0,3 pF,

Nous nous scommes efforcé de trouver une relation entre la
valeur de 1'admittance inconnue et celle effectivement mesurée, en étu—
diant la variation des éiéments parasites en fonction de la fréquence et
de la charge.

Nos mesuresz, par ra,pport aux différents plans de référence
du pont et de la cellule de mesure (Tableaux 1, 2, 3 et 4), nous permet-
tent de_conclure que les varlaulons des elemen ts Qarasﬂes inbroduites
par 1e ra,ccord ne sclﬁ a notre avis lifes 4 aucune relation smrp"e et
que ce pent ne nous pc:met d?obtenir des résuitats qufavec une précision
de 1'ordze de 10 o/ .

Ce pont ne peut 8tre utilisé que pour une étude préliminaire
des phénoménes que l'on se propose d!étudier.
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IV, REALISATION DfUN COMPARATEUR D*IMPEDANCES

Nous avons transformé 1'admittance-métre 1602-B en un compa-
rateur d'impédances qui permettra des mesures plus sensibles ¢t plus pré-
cises de 100 & 1.500 MHZ pour 1'étude des solutions peu concentrées a
faibles pertes diélectriques et d'obtenir un tracé Hertzien plus rapide.

1, Description et théorie de 1l'admittance-métre

Le courant circule dans trois lignes coaxiales, de la
source commune 2 un point de jonction ou sont serties trois boucles ajus-
tables qui prélévent de 1'énergie électromagnétique & chaque ligne,comme
le montre la Fig. 7 (couplage magnétique),

La rotation de chaque boucle fait varier ce couplage,

Une des lignes est terminée par une conductance standard
(résistance pure égale & 1'impédance caractéristique de la ligne) ; la
seconde par une suscepiance standard de 20 millimhos (stub court-circuité

de longueur ajustable A/8 ; la troisiéme par 1l'admittance inconnue,

Mise en équation

A 1'équilibre, la somme des tensions induites dans les
trois boucles est proportiomnelle & 1'induction mutuelle M et au courant
dans la ligne correspondante.

La tension Vg induite dans la boucle de conductance est 3

Vg = K. MG. Gs
Mg coefficient de couplage de la boucle de conductance,
Gs = Yo = 20 millimhos,.
Dans la boucle de susceptance 3
Vb=3 KM . Bs
Bs = Yo
Dens la boucle de l*'admittance inconnue :
Vx =K o Mx + Y x = KMx (Gx + j Bx)
A 1'équilibre, la somme des tensions est nulle, d'ou s

Mx (Gx + j Bx) + Mg o Gs + j Mb o Bs =0




w JO -

=38, s
remarquons due Gx et Bx
b 3 sont indépendants,
=Al~‘.\-'“ &
Mx, o

L*appareil donne directement les valeurs de Gx et Bx et ceci,
quelle que soit la fréquence.

2. Modifications apportées

Nous avons supprimé la boucle de couplage de la susceptan-
ce standard et bloqué les deux autres boucles en couplage maxirmm,L'appa=
reil se réduit ainsi & un excellent transformateur U.H.F, dont les doux
l)ra.s secondaires possédent un haut degré de symétrie entre 100 et 2,000
MHZ,

Nous avons alors étudié la variation de la position des plans
de référence électriques des boucles en fonction de la fréquence et de la
charge. Pour cela, nous relions chacun des deux bras du comparatcur & un
stub de longueur variable : celui de gauche est & circuit ouvert, celui
de droite court-circuité,

Nous choisissons arbitrairement la position des plans électri-
ques, Pour plus de commodités, nous les prenons a égale distance du plan
de symétrie du comparateur,

Nous déterminons, ensuite, par rapport & ces plans, les lon=
gueurs des stubs & 1'équilibre et nous calculons 1!'écart ZAQ/K entre

les bras
- _103_)
( - F MAZ

Colui~ci nous donne immédaitement la distance A{ entre la position exac-
te des plans de référence électriques et ceux choisis arbitrairement.

I1 semblerait, d’apres les mesures effectudes (Tableau 5),
que les plans électriques des boucles varient non pas avec la fréquence
mais avec la charge. Ceci est sans inconvénient : pour le traeé dun spec-
tre hertzien, la charge reste constante, les seuls paramdtres étant la
fréquence et la température,

Pour obtenir des mesures trés sensibles et trés précises dans
une large gamme de fréquences, nous devions réaliser un appereil symétri-
que, Ces impératifs nous ont conduit & réaliser devx types de celluies 3
1%une de longueur fixe et l'autre variable, aussi identiques que possible,
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: f ) 2
F MHZ (7\ p | (%) |adm
400 | 0,4004 | 0,3844 6
500 | 0,5005 | 0,4796 6,27
600 | 0,6006 | 0,5768 5,95 /
750 | 0,7507 | 0,7210 5,95 {
400 | 0,5273 1§ 0,5193 3
500 | 0,6591 | 0,6490 3,03
600 | 0,791 0,7788 3,05
750 | 0,9887 | 0,9742 2,90
TABLEAU V
Crm Cmm Cmm Cmm Cmm
< < Cellule pleine
F MHZ . Celinle pleinc¢Cellule pleinelCellule pleine o
Cellule vide d'octane de benzéne de toluéne u mélange Cg Hg
s 06 H_ cl
5
102 15,30 11,05 10,56 2,68
12625,62 15,18 10,98 (Rés.) | 10,31 (Rés,) 2,48
172125,63 15,13 10,96 2;32
250;25,66 15,06 10,80 10,25 1,90
300}25,42 14,95 10,61 10,08 0,64
400325,22 14,75 10,29 9,74 ~ 1 mm
500 impossible
600i25,04 14,60 9,68 9,30
700
800{25,22 14,48
900424,81 (Rés.)
1,000§24,53 13,47
1,100424.45 (R3s.){ 13,41 (Rés,)
1,200§24,72 13,71
1.300{24,85 (Rés.) !} 11,79
1.400}24,49 10,62 (Rés.,)

TABLEAU VI
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La_cellule fixe (plan 1) qui renferme le liquide & étudier doit
gtre congue de fagon a présenter les qualités suivantes :

selle doit &tre insensible aux rayonnements extérieurs,
.son étanchéité doit 8tre excellente,

«les lignes de force diélectriques parasites doivent &tre
évitéosainsi que les surpressions.

La cellule variable constitue 1'impédance étalon, Nous avons réa-
1isé deux types ar 1mp<§1a.nce étalon : 1'une est assimilable & une capaci-
té localisée & air, l'autre duntroncon de ligne variable d'impédance
caractéristique Zc = 50 Q.

A. L'impédance étalon est une capacité cylindrique variable
L'impedance etalon eSy une capacite cylindrigue variabll

aes Description

Cette cellule variable (plan 2) est une capacité & air ; sa
variation est obtenue en faisant descendre, & 1l'aide d*un systime monté
sur une téte micrométrique, un cylindre métallique autour d'une électro-
de centrale,

L'une des principales difficultés fut de réduire "un effet de
bord" que nous avons étudié en fonction de la fréquence (graphique 3).
Nous l*avons amélioré en réduisant la longuecur de 1'électrode centrale de
4 mm et en augmentant son diamdtre de 2 mm (graphique 4, courbe 1),

b. Etude des possibilités du comparateur

Nous avons déterminé la garme de fréquences utilisable en.
mesurant la constante £% de 1'octane, du benzine, du toludne purs et d'une
solution d?un mélange de benzéne et de chlorobenzéne telle que £! = 3,06,

Nous avons vérifié que 1%appareil ne décelait aucune perte pour ces
liquides (Tableau 6),

Le tracé des courbes (graphique 4) ~ divisions de la cellule
variable en fonction de la fréquence — pour les différents liquides étu-
diés, nous permet de conclure que @

Le comparateur est utilisable pour des fréquences comprises
entre 100 et 900 MHZ ; aux fréquences inférieures, 1'énergie recueillie
par les boucles de couplage est trés faible tandis qu'aux fréquences supé-
rieures & 900 MiZ, apparaissent des phénomeénes de résonance trés marqués
qui perturbent fortement les mesures (chute brutale de la valeur de la
capacité & 1Yéquilibre).

la valeur de la frégucnce de résonance varie avec la charge ;
elle diminue quand la constante diélectrique augmente.
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Pour le mélange, benaene-chlorobenzéne, de constante diélec-
trique 3,06, elle passe de 900 & 400 iHZ (graphique 4, courbe 5).

La conséquence de ce phénomdne est que les conditions dtem-
ploi de l'appareil, avec cette impédance étalon, sont réduites,

Le comparateur d'impédance, avec comme impédance étalon la
capacité variable, donne des résultats satisfaisants pour les ligquides
de constante didlectrique comprisc entre 1 et 2,5 dans une gamme de frée
quenzes de 100 & 900 MiZ,

L!étude des spectres hertziens des solut:.ons d'hexanol, &
faible titre, dans 1octanc est donc possible (de 0 & 25 ¢/ d'hexanol
dans 1'octane), Pour la solution & 30 9/ dfhexanol, nous approchons la
limite des bonnes conditions de mesure, L'étude est néanmoins encore pos-
sible avec autant de précision, mois pour une bande de fréquences s'éten~
dant de 100 & 300 MHZ,

¢ Mesures effectudes

Nous avons effectué des mesures relatives, avec une preci sion
de 0,54 3 °/,, pour la détermination de £! de quelques liquides & faible
constante diélectrique,

Nous étudions, en fonction de la fréquence, la varietion du
nombre de divisions entre la valeur de la capacité & vide, puis pleine du
liguide étalon t 1l'octine pur, Nous opérons de la m@me menidre pour le
liquide & étudier,

Soient (:,'O et ¢! les constantes diélectriques étalon ot in-
connuej

ANo etAN, les variations respectives du nombre de divisions
pour les liquides étalon et & mesurer,
€? est donné par la relation ¢

Ep »:Q__ANO
¢ «.i““ AN

dlot &* —-m— =~ (¢! -1 +1

Avec 1'octane pur comme étalon £', = 1,96, nous avons obtenu
pour quelques liquides les résultats suivants s



Liquide §'! mesuré Erreur

< 1
benzene 2,30 5

N 8
toluéne 2,40 1,000

7
mélange C6H6 + cl C6H5 3426 1700

La précision du comparateur ainsi réalisé est intéressante,
mais & améliorer,

Les mesures relatives seraient satisfaisantes si nous possé-
dions des liquides & faibles pertes diélectriques parfaitement connus
(&! et &n).

Or, ceci est difficile & réaliser : aussi est-ce pour éviter
cot inconvénient que nous avons réalisé une seconde cellule variable de
référence, ou la mesure absolue de £¥ sera possible,

B, L'impédance étalon est um trongon de ligne coaxiale terminé par

SE oy mone e et W s ey e e —leCa RS ey ——.

une ing sdence cepacitive de loggg_egr__va_rj_a_b_l_g.

—— Gl G w— — . S Gy S S

La variation de longueur du troncon de ligne est obtenueen dé-
plagant 1%éiectrode centrale dans le stub & l'aide dfun dispositif monté
sur une butde micrométrique (plan 3).

1. Mise en équation

an Dans le plan des boucles

Soient T1 = g + jb; 1'admittence de la cellule étalon dens le plan
des boubles de couplage j;

yz =g, + jbz, 1tadmittance de la cellule fixe.

Au voisinage de 1'équilibre du comparateur, le signal détecté est de
la forme &

S=X (y, =v,)
Isi? = K[ (g, - g2)2 + (by = bz)z]

Si les pertes de 1'impédance étalon sont négligeables :

g1=0
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De plus, nous savons que la tension détectée est minimum (Squilibre)
lorsque b, = b, (1).

Si nous exprimons les susceptances en fonction des paramétres u et V5
tels que y = g + jb = coth (u et jv), nous déduisons @

sh2u
ch2u-cos2v

g =

b = sin 2 v
“ch2ue-cos vV

La condition d'équilibre bl = b, peut encore se formuler par

sin 2 v

b 1
l=1~c032v1
- sin2v2
2—1—0052172

Le signal détecté a alors pour expression :
S = VK . gz

I1 est proportionnel aux pertes du diélectrique & étudier : expression
de 1a bande passante au niveau situé a \/2 du minimum,

Le courant détecté est de la forme 3

iest minimwnpom-AB:O s im=V LG

La largeur de la courbe est donnée & \/2 du minimum par

(m_\?' no Yo (56 +AB)
fmy  TITT V.LG
2G=AB

Pour le comparateur, g = 0, la bande passante au double du minimum est
donc donnde par

Or g8 b, = cotg w.
2 2 .~=.h2u2

d (cotg v,) =g, = ==
1 2 cn2u2-co.32v2
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- 8i les pertes sont faibles, u, est trés petit, donc :

7) 1~ cos 2 v, - sinz v
2

Or, d.b1 = d (cotg v2), car v; =7,

dv.
2 —=d(cotgv2)==-""*'§*2—-
sin” v, sin” v,

2 71 dx
Wy = o AT oo g

Si nous poscns 2 dx =Ax, largeur de la curbe de détection & 3 db s

TAXx

o S !

Les conditions d*équilibre dens le plan des boucles sont donec g

dfou g, et bZ’ connaissant u, et v,

be Dans le plan des cellules

La correction de ligne & effectuer dans le cas général n'intervient pas
ici si, en supposant que 1'appareil est symétrique, cl'est-d=dire que
pour chaque bras du comparateur la distance £ entre le plan d*entrée de
la cellule et le plan électrique des boucles de couplage est égale &
35,6 cm et dans le cas de faibles pertes seulement,

- L'admittance d*entrée dans le plan de la cellule varieble est @

Ye, =Yc th (a* h + j B* h)

1
Yc¢ = admittance caractéristique du trongon de ligne 3
& =0 + j B (constante de propagation).

Dans 1l%air, a* = 0, (¢ = B:Efi 3 donc ¢

Ye, =Ycth jB' h=Yc 42 B3h=b , Ye

= Dans le plan d'entrée de la cellule fixe, l'admittance est de la
forme 2

y e, =Xc (B - jA) th ' ho

ho = 25 mm



o TT

.y tha® ho +  th B* ho
ye,=B=J8) T 5 marbo iz oo

Nous pouvons écrire, en premidre approximation @

ye,=(B~jA)(tha' ho + j th B! ho)=g2+;jb2

d*ou =B tha? ho + A tg B* ho

kg
b2 = B g ! ho
Avec les hypothéses précédentes, la condition d'équilibre est encore:

b1=b2

soit : tg fh = Btg Bho B (1)
d'ol nous déduisons B, comneissant 8, h et ho,

Pour les pertes faibles, nous avons vu que :

b

g, =—=3=—=DBtha' ho+4 tg g ho (a)
Sin V.
2
b1=b2=cotg vy cotg v, = tg Bh
> sin2 v,
1~sin” v, sin” v, (1+tg" B.h) =1 (v)

Portons la relation (b) dans 1'équation (a) :

u2(1+tg25h)=13tha' ho + A tg B ho

,_ﬂﬂ%-i‘. ~ (cos® B h) » (Ba? ho + A tg B! ho)
.,,..TL%.AE:A (B ho B + tg B ho B) cos2 Bh

A=_n;&\_x° 1 5 :l] (2)
(BBho+teg BRho)cos" Bh

avec h = 23 mm + lecture (sur le micromdtre).

Des formules (1) et (2), on obtient A et B, d’ou &' et ¢" (pour de
feibles valeurs de § ")



2, Etude des possibilitds do ce nouveau comparateur

Nous avons déterminé la gamme de fréquences utilisable du
comparateur,

Nous étudions lo variation de la hauteur h de 1l*impédance éta-
lon en fonction de la fréquence, lorsque la cellule fixe est successive-
ment vide, pvis remplie de didlectriques étalons secondaires (octane, ben-
zéne, toludne, deux mélanges de chlorobenzéne et de benzéne de concentra-
tions correspondant & £' = 2,66 et E! = 3,06). Tous ces liquides étalons
sont sans pertes.

Dans le tableau 7, les courbes h = ¢ (F MHZ) montrent que les
variations sont sensiblement linéaires entre 150 et 2,000 MHZ ; elles
mettent en évidence des phénoménes de résonance (Graphique 5) : quand la
cellule de longueur fixe est vide, ceux—ci apparaissent vers 200, 600,
1.000, 1.500, 2,000 MHZ, Lorsque l2 cellule est pleine de liquide, les
fréquences de résonance se déplacent 1légérement autour de ces valcurs., Il
est & remarquer d'ailleurs que celles—ci correspondent & peu prés 3 celles
données par la relation : A
(2 k + 1)'&"" 35,6 cm.

la longueur de 35,6 cm représente la distance qui separe le plan de réfé-
rence ¢électrique de 1%une des deux boucles de couplage et le plan d%entrée
des deux admittances de mesure.

Les courbes obtenues (Graphiue 5) se rapprochent de plus en
plus les unes des autres lorsque la fréquence augmente, & pertir de
1,500 MiZ, Ceci a pour conséquence que, dés 1.500 MHZ, la précision dimi-
nue légérement lorsque la fréquence crofit,

Nous déduisons de plus, d'aprés la position relative des cour-
bes que la limite d’ubtilisation du comparateur est atteinte lorsque la
constante €? est de l%ordre de 3.

Conclusion

Pour ce type d’impédence étalon, le comparateur permet la
mesuvre de la permittivité de liquides tels que £ <« 3 et €% <1 dans wn
domaine de fréquences s®étendant de 150 & 1.500 MEZ.

Ausdessus de 1,500 MHZ, les mesures sont encore possibles,mais
la détermination de £ ¥ est réalisée avec une incertitude plus graende.Cette
incertitude augmente rapidement avec la fréquence.

I1 semble que cette nouvelle méthode de mesure soit rapide,
trés sensible et permette détudier de treés faibles variations det? et

e
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h' p
s oellu:; :éde Ggéaie beg;ége to?iége mi}g;ggecgsﬂ6
£t = 3,06
250 2,73 27453 35,93 38,49 impossible
300 2,9 27,69 36,03 38,49 "
400 3,70 28,03 35,87 38,20 "
500 4,05 27,64 35 37,14 =
600 résonance 48,72
700 3,70 26,14 32,50 34,33 46,35
800 4 25,98 31,86 33,53 43,78
900 4,68 25,95 31,37 32,78 41,61
1,000 5,54 25,56 30,40 31,63 39,60
1,100 5,85 24,42 28,68 29,73 36,89
1.200 5,30 22,93 26,88 27,87 34,6
1.300 5,83 33,33
1,400 5,81 23 26,43 27,20 32,91
1,500 7,58 22,96 25,85 26,50 31,06
1.600 7,87 21,42 23,94 | 24,50 29,13
1,700 6,49 19,44 22,01 22,58 27,50
1,800 8 20,35 22,51 22,98 27,23
1,900 8;44 19,92 21,90 22,32 26,03
2,000 8,75 19,01 20,83 21,26 24,83
TABLEAU VII
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3. Mesures effectules

Nous avons étudié les phénoménes de dispersion et d'absorp-
tion des solutions & 30,20 et 10 °/, d*hexanol dans 1'octane.

Pour suivre 1'évolution de la dispersion de ces trois liqui-
des, nous avons tracé les courbes h"Iu = ¢ (F MHZ) (h'Iu étent la hauteur

lue sur 1°fimpédance étalon & 1'équilibre). Nous avons comparé directement
ces courbes avec celle de 1'octane (Graphique 6).

L¥importence de la dispersion diminue dans le méme sens que
la concentration,

Aux basses fréquences, la variation relative de £! est beau-
coup plus importante pour la solution & 30 °/° d*hexanol dans 1l'octane.

Nous remarquons qutentre 1,100 et 2,000 MHZ, la valeur de £?
de la solution & 20 °/_  dthexanol semble &tre plus élevée que celle de la
solution & 30 °/ .

La position relative des courbes Ax = ¢ (F MHZ) (Graphique 7)
par rapport & 1'octane montre que l?absorption augmente avec la concene
tration, Ax étant la largeur de 3 db de la courbe du signal détecté,

Une interprétation plus développée de ces mesures nécessite
le calcul de £" que nous ferons dans la page 23,

4, Etude des mesures relatives et absolues

Le comparateur dimpédances permet d'effectuer des mesures
relatives et absolues de £9¢ et ¢¥,

ae Détermination de £? et £" en mesure relative

Les courbes h® = ¢ (F MHZ), tracdes dans 1'étude des possibilitdés du
comparateur (Graphique 5), peuvent servir de courbes dfétalonnage en
€% = B°s En effeb, 1'air, 1l%octane, le benzdne, le toluéne purs sont
gans pertes didlectriques et leur permittivité reste constante quand
la frégquence croit, & une température donnée,

Nous pouvons, pour un liquide de constante diélectrique inconnue, me-
surer h! = ¢ (F MHZ) et obtenir, par interpolation avec les courbes
d%ételonnage, la valeur de £' & toutes les fréquences., Meis, avant le
tracé de chague spectre, il est nécessaire de vérifier que la courbe
h!, = ¢ (F MHZ), pour la cellule fixe vide, ne s'est pas translatée
(le comparateur étant trés semsible, le simple fait de ne pas avoir
bien enfoncé la fiche General Radio, relide & la cellule fixe, dans
le bras du comparateur, peut provoquer une translation des courbes
expérimentales h! = ¢ (F) de quelques millimdtres).
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b. Mesures absolues de ¢! cbe®

Les mesures absolues avec le comparateur sont possibles, Il suffit de
déterminer, & chaque fréquence, la hauteur h'p de 1l'impédance étalon
qui correspond au minimum du signal détecté et la largeurAx & 3 db
de la courbe de débtections Nous pouvons alors calculer ¢

B =\[%_3- (r+l/1+ 4 )

par la relation tg B h =B tg [ ho B (1)

Pour résoudre cette équation transcendante, nous avons costruit
(Graphique 8), un abaque qui donne la valeur de B directement a4 par=
tir de la hauteur h (égale & la hauteur h'p de 1'impédance étalon &
1*équilibre + une constante de construction qui est de 23 mm g
h = h% u + 23 mm), Cet abaque est constitué de deux réscaux de cour-
bes :
y = ¢ (F MHZ) avec B comme paramétre
et y = ¢* (F MiIZ) avec h comme paramdtre.

A chaque valeur de h carrespond, & une fréquence F donnée, une valeur
de y = tg B h sur le réscau y = ¢' (F MHZ) (Graphique 8), A ces mlmes
valeurs de y et de F, sur le réseau y = B tg 3 ho B, correspond la
veleur de B & déterminer,

La largeur Ax de la courbe de détection permet de calculer 3

£t )
A =\v/ 3" (-1+ \I + tgzé) par la relation (2)

A__nAx 1
Comme A+ j B = \[ = €% + ", nous en déduisons immédiatement 3
J
€9 = B2 -A2
E"=2AB

- Nous remarquons sur l'abaque que les courbes tg B h et B tg B ho B
sont confondues pour B=1 et h = 25 mm,

Elles restent confondues aux basses fréquences au voisinage de B=1
pour 25 mm £ h €40 mm, Ceci est dl au fait que les angles se con-
fondent avec les tangentes ¢ h = B2 . ho,

Ces deux rdéseaux de courbes divergent aux hautes fréquences, d%autant
plus rapidement de B est grand et que h est grand.
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Si le comparatewr d'impédences est rigoureusement symétrique, pour
B =1, c'est~d~dire pour la cellule fixe vide, nous devons obtenir s

tg Bh=1g B ho soit h = ho.

La courbe experlmentale h¥_ =9 (F MHZ) & vide doit donc &tre une
droite de pente zevo ; or, ces.le obtenue posséde une pente tres fai-
ble ; le conpumtw" n'est pos rigouveusement symétrique ;3 il ne 1'est
quen premiére approximation,

Nous avons calculé les constantes diélectriques des solutions & 30 o/,
20 °/,, 10 °/ d*hexanol dans l'octane et de 1'octane pur aux fré-
quences 400, 800 1,200 iHy. Les risultats figurent dans le tableau 8,

Facteurs correctifs

Nous avons remarqué qu'aux haubes fréquences, l'appareil domne pour
1'octane une valeur de €% calculée, supériecure & la valeur réelle,
Cette errecur, due sans doute aux capacités des extrémités des deux
cellules (effets de bord) & la dissymétrie du comparateur, augmente
faiblement avee la fréquence, Cette variation de 1l'erreur s?explique
par le fait que lo capacité parasite de 1'impédance étalon est cons-
tante avec la fréguence et que, au contraire, pour la cellulc de hau-
teur fixe, la capacité parasite varie avec la fréquence et avee la
pernittivité,

Cette erreur, de 1'ordre de 3 °/, vers 500 MHZ, peut 8tre considéra-
blement réduite par 1?introduction de facteurs correctifs dus d%une
part & la dissymétrie de 1%appareil, dlautre part aux effets de bord.
La dissymétrie est due & la différence de longueur des bras du compae
rateur et aux coefficients de réflexion différents sur les plans des
cellules et des fiches,

La correction de symétrie est irmédiate. Elle nous est donnée par la
courbe d'e'bnlonnagg de la cellule fixe & vide. Nous avons vu que la
position dféquilibre & vide doit 8tre velle que 3

h’vlue+23mm=ho=25mm

soitb h’v lue = 2 mm

Or, nos mesures montrent que h'.. (lue sur la t&te micrométrique) varie
entre 2,73 mm & 250 MHZ et 8,75 nm & 2,000 MHZ,

Pour corriger l'erreur de symétrie, il faut donc retrancher 0,73 mm &
250 MHZ et 6,75 rm & 2,000 MHZ de 1a hauteur hp (hp = h*p lue + 23mm)p
mesurée lorsque la cellule fixe est pleine d'un liquide inconnu,

Plus généralement, le terme ccrrectif de symétrie A chaque fréquence
est domné par 3
(§n) £ = (h'V lue)p = 2 mm,
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F = 400 MHZ F = 800 MHZ |F = 1,200 MHZ
Diélectrique £ ¢ et gn j e gn
Octane pur 2,02 | 0,0056 | 2,09 | 0,017 | 2,19 | 0,004
10 °/  hexanol } 2,17 | 0,014 | 2,25 } 0,029 | 2,31 | 0,044
20 ©/ hexanol | 2,44 | 0,091 | 2,55 | 0,148 } 2,80 | 0,24
30 °/, hexanol | 2,68 | 0,277 | 2,6 | 0,328 | 2,70 § 0,51

TABLEAU VIII

Valeur calculée Valeur corrigée
FuIz | &t %% £ é%‘
400 | 2,02 3£%5 1,965 if%%%?
800 | 2,09 %3% 2,03 1 -222
1200 | 2,09 | =221 2,06 2
TABLEAU IX
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Ia hauteur he corrigée est alors :
(b core)y = (bp -Sh),

(b coro),, = (hp ~ h®v lua)F + 2 mm

3
A o

h®, lue est la hauteur lue sur la t&te micrométrique & 1'équilibre
lorsque la cellule fixe est vide,

hfp lue est la hauteur lue sur la t&te micrométrique lorsque la cel-
lule fixe, pleine d%'un diélectrique, est équilibrdée.

Corme Comm hp = h!p lue + 23 mn

(h core) F = (h®p -~ h'v) lue + 25 mm

Le tableau 9 montre, pour 1'octane pur, aux fréquences 400, 800,
1.200 MHZ, les différentes erreurs relatives avant et aprés la correc—
tion de dissymétrie,

Ces erreurs peuvent encore &tre réduites en étudiant les effets des
capacités parasites. Ceux—ci sont négligeables de 150 & 500 MHZ; &
partir de 500 MHZ, ils croissent avec la fréquence.

Pour 1a détermination a.bsolue de £", il faut retrancher, a la largecur
de la cowbo de détoction & 3 db - quand la cellule est plaine d¥un
lmuide inconna -, colls de la courbe de détection & 3 db, lorsque la

celiule est vides Ceci sPexplique par le fait qufil existe des pertes
résiduelies,

Conclusion
T e . AT 1 YA

Les mesures relatives de £' sont possibles entre 150 et 1,500 MHZ avec
une précision de 1%ordre de 0,5 & 1 9/ , celles de£" le seront aussi
lorsque nous poosederons des llquldes eta.lons 4 faibles pertes parfai-
tement connues & toutes les fréquences.

Les mesures absolues scmblent satisfaisantes lorsque nous tenons

compbe de tous les facteurs corrsctifs. Ceuxw—ci nécessitent, avant

chaque série de mesure, 1%étude de la variation des courbes @
h'v = ¢ (FMHZ) et Ax=¢ (F MHZ)
lorsque la cellule de haubteur fixe est vide.

Le calcul théorique de £% et de " par la détermination de A et B
montre que, entre 150 et 600 MHZ, la seule correction importante est
celle due & le dissymétrie de 1%appareil; toutes les autres, inférieu-
res au 1/1009, pour cette bande de fréquences, sont négligcables,



B, MESURES D?ADMITTANCES EN LIGNES RESONNANTES COAXTALES

Nous avons utilisé les lignes coaxiales L 12, L 15, L 17, res-
pectivement aux fréquences 138, 500 et 1,000 MHZ, qui résultent dtétudes
antéricures détaillées, effectudes par ABADIE (16), A. LEBRUN (1) et
MORIAMEZ (7).

La méthode consiste en la détermination d'une courbe de réso-
pance (position et largeur),

1, Descriphion —~ Prineipe

Chaque impdédancemétre est un trongon de ligne coaxiale (Figu-
re 8),de longueur variable (Ab = £),terminé en A par un curscur portent
une petite boucle excitatrice et en B par 1l'impédance inconnue,

Une sonde suivie d'un cristal détecteur permet de relever
une grandeur proportionnelle au carré de la tension V & la distance 4 de
B,

Nous prendrons les notations suivantes :

. z

¢ & impédance carvactérisztique du trongon de ligne,

=0 + i B ¢ coefficients d'affaiblissement et de déphasage linéiques
le long de ia ligne,

t Feeomo induite en A,

¢ impédance du curseur,

¢ impédance inconnue,

L ]

|\H-JN =

On pose @
Z

s

N ke

=th(u1+jv1)=th91

i

T = th (u2 + 3J '7‘2).

La théorie classique des lignes donne, pour élément de ligne
équivalent & 1'impddancemdtre réel (Fig. 9) 3
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Ech 6 o sh (Pd + 6,)
V, = »
27 Zosh (PT+6) +86,)

! 12 }Elz[ch u1+3vl] [sh(ad+u2)+sm Bd+v)]
2 2

| Ze . (ai+ul+u2)+sm fﬁl+ul+u)
Les mexima et minima de V2 sont donnés par les racines de :
2
5 1v,
v aaiak

5 ‘
cos 2 (pf +vy *"2)=i'.\/1 -(%) sh2 2 (a1 +uy + u2)

Pour les lignes utilisdes s

%2{10-6 sh22(a1+u1+u2) <1
Les maxima de V2 sont tels que @
B’f-vl—vzzmn (m entier)
V, est obtenu par la position du meximum (AB)M = fu

u, se déduit de la largeur 2 O de la courbe de résonance,

2, Détermination de £ ot £"

Soient &v, fr, 2 bv, 29r, les valeurs de D ot les largeurs
des courbes pour la cellule du type 5 vide, puis aprés remplissage 2

coth (u2, v+ JjV, V) =g, v=3jb,, v estlladnitlance de la cellule
2 vide,
coth (u,, * + j V,, r) = gy T =jb,, r est l'admittance de la cellule
remplie,.

Nous déduisons des calculs précédents :

VZ’ v'=n-B»fv-v1

a£v+ul#ﬁbv'

Si 1'on néglige les pertes de la cellule vide, l'expression
de sa suscoptance esh ¢

b27 V:{« Zc © (34— 30)]: cotg V2, v



= T

(4 et o sont les parties "active" et “"résiduelle” de la capacité) et
celle de la cellule remplie 3

Vyy T =T o= B-£ r-v,

sh (a'fr+u1+u2)=sinﬁt5r

sh!-ﬁév-a(égv—'fr)+u2]=sin[35r
Oncalc\‘l'lea (fv-gr), d'ofJ.u2 :

g5y T = j by, T = coth (uz,r+jV2, )

.
=Zc.w.£"3—jt-—ch(g‘ 3+30)]

d'ou , by, r=b,, v
EF &2 s Zc Uﬂ)
r
en = 22
Zc =@

3. Précision des mesures

L7éguivalence des cellules du type C, remplies d'un diélec~
trique de permittivitéEX =¢? = jE" 4 1'ensemble d'une susceptance
. i ep
&tg e 5+ -50) w] shuntée par une conductancee. - WE" n'est qulapproxi-
native,

En effet, la fréquence, la valeur de (0,2 & 4 DF) et la
nature du diélectrique influent sur cette approximation,

Nous n'utilisons cette cellule que lorsque les corrections
restent inférieures & 1 0/ ,

Les principales causes d?erreur sont : les déterminations
ge 12, fréquence (qui peut varier avec le temps) des longueurs «fv, y

v et Pr sont mesurdes 4 + 2 de mm prés.

TS

< 245 N
ey Pt -
Sv et br & + T 000 de mm prés.

F & + 0,5 MHZ preés,

AF B e Adv . Aor
7 est négligeable davant Sv et Te i

o) .
De mfme —-ﬁiﬁ est plus petit que g;Sv et Aorr cax € est da

1tordre de 300 mm ¢t O (Hp¥7 ¢ 1mm ; 0 (&r < 15 mm.

Les sources dferreurs dues aux calculs tres longs (voir oxem-
ple de feuille de calcul) cnt été réduites par l'usage de la machine %
calculer, Nous pouvons obtenir, avee les précaubions prises, £%¥ & 3 ¢/
prés et £ & 5 o/ prés.
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FEUILLE DE CALCUL - IMPEDANCES COAXIAL - CELLULE TYPE C, ET C

2 3

SUbStanCe T esscssvsesscesessvesses

Etat S esmcessevcccscsccsssvenssasas

]hfbe S avcsscccescsevsnsaveccoes

Température 3 cescecscsceccccss

Cellule n®
n=2MF w= £ =N
- @
10 Be= Zc w= { O]
Ll A—~31° Togs = \lILLE,
3 1010 F A=
1v = lecture + cte cellule vide
v, # 0 v = 2dv =
1
v=+~e(B2v+vl) dv:.-s Ol =
bv=cotgv v = B'SV:
Rl Rk e b, = vt =
cellule remplie
sh (BOv + w.) = sin Bir #r = 2br=
B»Qr:: ﬁérn
vrzn-(ﬁfr--vl) Vr:: urz
Coth {u + jv = g = jb) = Abaque ou calcul
b=‘h251n2v2 2 v = 2 u,=
SRR sin 2 vp = sh 2w, =
N o costr= ch2ur=
ErTch2u-cos2v by = 8p =
¢ ._:‘a..h&‘w( e b"). 1 el = g =
Zc 0 S
gr
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4, Détermination de la loi de détection des erisitaux

Nous avons "étalonné” en tension les trois cristoux, utilie
sés pour détecter 1fonde électromegnétique de haute fréquence, par mé-
thode graphique et par le calcul,

Pour toutes nos mesures avec les lignes résonnmantes coaxig-
les, nous avons ubilisé le m8me galvanométre I R 3,632, Pour chaque
cristal, nous tracons la courbe de résonance V= f (AY),

V étant la tension détectée en divisions du galvanométre,
A® 1a variation de longueur & partir de V = 0,

La loi de détection d'un cristal qui est de la forme i = K.V
peut &tre obtenue & partir de la relation 3

V det :{A s:'u:l-’éxy-E (x - xo)]x

Par le calcul s
un minimum nul apperaft pour x = xo,

- A
un meximum apperait pour x - x0 = 7

Vma.x:-.Vde‘t.:Ax

» V2. X X
vaot 2o X (2% L v mx( 3
8 2 2
log V de %-_-.loganm-l-Xlog-\g-z:
v“
8

X =

log V2

Sur la courbe de résonance, on détermine V max et V% s dlola
la valeur de X.

Méthode graphique (Graph.9 et 10)

On représente @

log V divisions ¢ X [log sin -2-X7-t- (x = xo0) ]

La pente de la courbe donne X,

Nous avons trouvé, pour le crisal n® 7 X = 2,00
pour le cristal 16 (1 ¥ 23 B) X = 2,055
pour le cristal 32 (1 N 21 B) X = 2,135
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Conclusion
D el

Chaque appareil n'étant utilisable que dans une bande de fré-
quences bien déterminée, nous voyons qu'il est nécessaire, pour le tracé
d?un spectre hertzien (de 0,1 MHZ & 1,500 MHZ), dfemployer divers types
d‘appareils de mesures qui permectient de couvrir toute la gamme de fré-
quences qui nous intéresse.
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DEUXTEME PARTIE

Dans cette seconde partie, nous avons étudié la permittivité
de 1l'hexanol pur et de ses solutions dans 1'octane entre 0,1 et 1,000 MHZ
aux températures 0° et 25°C,

Dans le cas particulier de diélectriques liquides & liaisons
hydrogene, le spectre hertzien dtabsorption (£") et de dispersion (£%),
que l'on obtient expérimentalement, s'étend sur un trés large intervalle
de fréquences (depuis les ondes métriques aux ondes millimétriques par
exenple) o

Linterprétation de ces résultats conduit les Autecurs (ABADIE,
etc.) & diviser le spectre obtenu en plusieurs parties ou "domines”
caractérisant chacune une bande d’absorption ou dispersion bien définie.
Chaque domaine sera déterminé par 1'amplitude des variations de £*(fo =£.9,
par la fréquence critique F¢ (correspundant au waximum d'absorptiont! max)
et éventuellement par 1'élargissement de la courbe d'absorption (distribu-
tion non gaussienne de la fréquence critique).

Plusicurs tentabtives = que nous rappellerons bridvement = ont
été effectudes pour expliquer l'absorption hertzienne & partir de l'oricn~
tation & 1%échelle moléeulaire de dipbles électriques : le champ H.F, ap-
pliqué enbrafine ou mieux "oriente" une molécule ou un "groupe" d'atomes
pourvu d’un moment dip8laire permanent, cette orientation étant g@nde par
1*agitation thermique et les actions intermoléculaires (viscosité,ees)e

Les travaux récents de H,R, FREYMANN et de ses collaborateurs
ont montré 1'intérdt d'une autre interprétation du phénoméne dlabsorption
Debye & partir des théories des "défauts de réseaux".

L'expérimentation montre qu'il est souhaitable de pouvoir
effectuer des mesures de permittivité dans une bande de fréquences aussi
étendue que possible et en faisant varier trés largement la température.
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A, HISTORIQUE DES IDEES DIRECTRICES FONDANMENTALES

Les phénoménes de dispersicn et d'absorption diélectriques
n'ont pas encore fait 1'objet d'une théorie pleinement satisfeisante (7),
(12), Debye (2), Frvlich (3), CoP.Smyth (4) ont proposé différentes théo-
ries. Nous rappellerons briévement, ici, les iddes essentielles.

I. Théorie de Debye (2)

Pour les gez et les liquides, le "dip8le" est constitué par
la molécule polaire supposde sphérique, qui s'oriente sous 1l!action du
champ appliqué, Dans le cas d'un liquide, les molécules (polaires) pla~
cées dans un champ E sont soumises au mouvement braunien & 1%action
orientatrice de E et au frottement visqueux qui tend & ralentir les deux
premiéres actions.

-
ae £I lo champ ost statique : E=E

La valeur moyenne du moment dans la direction du champ est s

e ME 1
m = pm [coth k~T>- 75 ]
kKT
n=3 sipsE < kT
M 3 moment permanent de la molécule.
k ¢ constante de Bolizmann,
T : température Kelvin,.
m = mo pour t = to

Lorsque E devient nul, & un instant t ultérieur, 1'expression
du moment moyen est :
ke

8

m=%

Wiy
"y
L= lles]

La constante de temps de cette "dépolarisation” est appelée
temps de "relaxation moléeulaire” (7).



D 8

T =

D g coefficient de viscosité,
a ¢ rayon de la sphére.

b. Si le champ est alternatif @ E B e‘mt

Le moment diptlaire moyen dans la direction du champ est ¢
2

— /“ -

= _ o B , odlut =)

3kTY1l+o07T
avec tg o = 07,

Pour certaines valeurs de la fréquence, il y a un déphasage ¢
entre l'excitation et la polarisation induite, L' "absorption Debye" ré-
sulte de la perte d*énergie due & ce déphasage qui provient lui-m8me du
phénomdéne de viscosité,

Bquation de Dshye

On introduit les pertes par absorption, en consid'émnt, pour
la substance soumise & un chemp, une "permittivité complexe" -

EX_gv - jen

€! et £" s'oxpriment en fonction de€o et Eoo (valeurs limites de ex quand
w -0 et quand 0 — 0@; w est lo pulsation).

£o «-Em
na: &= & 4 (1)
il " x?
Er = (Co=fa) — (11)
1 +X2

Nous prencns X = @ T (hypotheése du "champ interne" d'Onsager).
T’est le temps de relaxation,

A la fréquence critique Fe = -z—*}m& , se situent le point
d'inflexion de la courge de dupers:.on €Y moy = -é- (€o +€ ) et lc mexi~-

mam de la courbe d?absorptioné® M = -é- (€o ~Em).

II, Théorie de Daucr-~Frtlich (3)

Dans cette théorie, le "dip8le" est encore la moléeule polai-
re, mis le champ appliqué agit en modifiant la probabilité de passage &
travers la barridre de potenticl de hauteur E., I1 apparait alors une pola-
risation d'orientation et unec veriation d?énergie potentielle., Le passage
des molécules d'un état & un autre, qui caractérise, ici, la dispersion,



se faisant & une vitesse v (comme une vitesse de réaction chimique) s ON
peut lui appliquer, par analogie, la théorie des vitesses de réaction
d'Eyring 3 d'ou

k T «F/kT kT
V:=he -.he

S/k e-E/kT

ou 1'énergie libre d’activation est F = E - TS, avec S entropic dtacti-
vation, On introduit un temps de relaxation T = g

\ A i
Donc ¢ = '—T -S/k E/ = \\\
or £" est maximum pour wT= 1,

o o beS/k.e-E/kT

~E/kT

Fcy: A e (III)

Ainsi, la courbe log Fc = <p(':~L~§est une droite dont la pente
fournit la valeur de 1%énergie dfactivation E.

111, La théorie devent les résultats expérimentaux

En 1933, les travaux de Girard et Abadie sur les alcools
montraient les difficultés de la théorie de Debye par l'existence de deux
domaines de dispersion pour le n - octanol pur et 1ltalcool benzylique en
1943, Ils expliqualent ces phénor®nes par la rotation de la molécule en-
tidre et celle de groupes diatomes mobiles (OR) ou la forme ellipsofdale
des molécules — hypothdse formulée par Perrin, mais qui devait &tre vite
abandonnée,

Les résultats expérimentaux de R.H.Cole (6) et Devidson, en
1951, sur le n = propanol ; de C.P,Smyth (4) sur les halogénures dtalkyl
et sur les alcools 3 de A.Lebrun (1), sur les alcools normaux de 1%hepta-
nol au décenol (1953) ; de Mmec Dalbert, Magat, mettaient aussi en éviden=
ce deux dispersions,

Bien plus, ceux de Wemelle (11) sur le n.octanol, Moriamez
(7) et Mme Moriamez (17) sur les alcools et leurs solutions, mettaient en
évidence trois domaines de relaxation, chacun d'eux correspondent &
ltorientation d'un dipdle de type différent.



B, MESURES EFFECTUEES AU LABORATOIRE

I, Matériel

1, Produits utilisds

L'hexanol et lfoctane utilisés sont des produits EASTMAN
KODAK, Nous indiquons, dans le tableau ci-contre, quelques caractéristi-
ques physiques de ces deux corps ().

Hexanol Octane

Poids moléculaire 102,172 114,224
Point d*ébulliticén 157,47° 125,665°
Densité a 15° 0,82239 a 200 0,70252

a 300 0,81201 a 250 0,69849
Indice de réfraction e a 200 1,39743
np {vaie du sodium) ed Ay4l38 a 250 1,39505
Coefficient de visco- & 15° 6,293 a 200 04,5458
Si%éD & 250 4,532 a 250 0,5136
Constante diélectrique a 200 1,948

Lioctane est un carbure saturé sans pertes, c'est—d~dire sans
moment dipolaire, L%hexanol est un alcool primaire trés hygroscopique,dis-—
ti11é sous vide,

La concentration des solutions est définie par le poids d'hee
xanol, en grammes, contenu dans 100 g de solution,

(¥) Voir Organic Solvant,
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2, Cellules distilldes (Fig.10)

Les cellules utilisées (type B et C,) sont constituées
par un élément de ligne & circuit ouvert ou une capacité localisée,Seule
la capacité active de la cellule importe, Son choix dépend de la fréquen—
ce de travail et des caraciéristiques de la substance & étudier.

3. Générateurs et détecteurs

Nous avons employé les générateurs General Radio de 0,5 &
50 MHZ, de 50 & 240 MHZ, de 250 & 900 MHZ, de 900 & 2,000 MHZ, Pour 1'im-
pédancemetre, le générateur était un General Radio, le recepteur : 1l'en-
semble General Radio, constitué par un oscillateur hétérodyne calé &
30 MHZ de la fréquence nominale, un cristal mélangeur et un amplificateur
sélectif & 30 MHZ, Ce dispositif se recommende par sa grande sensibilité
et surtout du fait de la lindarité des cristaux fonctiomnant en mélangeurs,

II, Présentation des résultats expérimentaux

Dans le cas d'une substance présentant un seul phénoméne de
relaxation, nous pouvons comparer nos résultats avec la théorie par le
diagramme de Cole et Cole ¢t les diagrammes lindaires.

a, Diagramme de Cole et Cole

L?élimination de wTentre les équations (I) et (II) montre
que €' et L" sont 1lids par la relation j

& e 2
fo + £ R (o~ f v
¢ — ST T | —— i
(5 2 & ( 2 (1)
qui est 17équation d’un cercle dont le centre 0 est sur 1'axe des abscis=—

£

e . - Eo+Ca £Ls
ses 4 la distance T e de lorigine,

A la fréguence critique Fe, correspond le point M sur le cer—
cle (£" moximm) (Fig.11), Lorsqgue le domaine de dispersion présente une
disbzibution de temps de relexation, le diagramme £" = ¢ (£f) se réduit &
un arc de cercle dont le centre se trouve en dessous de 1l'axe des abscis—~
ses (Fig, 12),

K.S:Cole (5) et R.H. Cole (6) ont montré que 1'équation 3

E* =Eto+ §f9,;q§_02 doit &tre remplacée par e =Eow+ A =kl )
+ joT A 1-a
1+ (jwlo)
et que le diamdtre passant parioo fait, avec 1'axe des abscisses l'angle
a 1/2. Le coefficient o, déterminé expérimentalement, caractérise 1'ime
portance de 17écart avec la théorie de Debye (2).
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Par ce mode de repriésentation, la détermination de la fré-
quence critique reste assez imprécise, d'on 1'utilisation d'un autre
procédé,

b. Diagrammes linéaires

De 1'équation (IV) multiplide par 1 + j wC,on tire 3

Et =80 =~ T (wg?) (vi)
£ =&m-%(%) (VII)

"
Si 1'on représente €' en fonction de £E£" (ou de %.)' on
obtient des droites de pente %&‘ {(ou fc). la premiére a pour ordonnée &
1torigine £o et la seconde&m o
Cette représentation n'est possible qu'en 1l'absence de dis-

tribution de temps de relaxation ; dans le cas contraire, les courbes ne
sont plus linéaires,

Lorsque le spectre comporte plusieurs domaines d?absorption,

on consiate que la représentation des résultats expérimentaux ne suit pas
entiérement les diagrammes préecédents.

III, Validité des mesures

Lorsqu'il n'existe qu'un temps de relaxation, la représenta-
tion linéaire constitue une vérification indiscutable de la validité des
mesures. De trés faibles erreurs (de 1'ordre de 2 °/,) dans la détermi-
nation de £? et € on fonction de la fréquence sont mises en évidence par
un écart assez imporbant de ces points avee la droite. De plus, nous
avons vérifié la constance dans le temps de nos solutions d'hexanol dans
1’oc&aneo

Nous avons mesuré, avent puis aprés notre étude, la valeur
de €o au pont 716 C (3 mois d'intervalle environ).

Aux erreurs dlexpérience pr2s, nous avons retrouvé les mémes
valeurs de C.o (Tablean 10)s la concentration des solutions n?a donc pas
varié au cours de nos mesuresS,

Nous avons conservé ces solutions en petits flacons, proté-
géos de 1'humidité extéricure et de toute évaporation.



MESURE DE £o & 100 KHZ AU PONT 716 C

a + 20°C

Cellule active = 2,16 P.F,

£o avant notre étude

£o aprés notre étude

Hexanol 100

1"

"

n

L]

"

"

90
30
70
60
50
40
30
20
10

o/o
o/o
o/o
o/o
°/s

o/o
o/o
0/0

12,95
11,04
9,17
7,51
5,86
4,38
3,34
2,90
3,00
2,20

13,00
11,12
9,26
7,50
5,83
4,41
3,36
2,87
3,03
2,18

TABLEAU

X
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IV, Récultebs expérimontanx

A, BEssai d'interprétation des_résultats expérimentaux

hh ok
o v e wmen W e o ot o S o Sh o

1o Pour les solutions de 100 °/ 3 50 °/ d'hexanol dans
1'octane, la variation de la fr équence critique Fc est neghgeﬂo.m devant
le coeff‘ c1e*1l: de vmc“qltegg Ces résultats sont en contradiction avec
ceux que préveit la théorie de Dehbye.

En effet, les hypothéses de Debye conduisent aux équa-
tions suivantes :

$ temps de relaxation des dip8les,
¢ rayon de la molécule,

s constante de Boltzmann,

¢ température absolue.

0—397'9(‘?

Nous en déduisons la relation qui existe entre la fré-
quence critique Fc et le coefficient de viscosité D 3

kT

2
8n D a
qui montre que la fréquence critique augmente avec la température et avec
la dilution (puisque la viscosité diminue avec la concentration), Nos ré-
sultats montrent bien que Fe croit dans le m8me sens que la température

(Graphiques 1 B & 5 B), mais que sa variation est trés faible devant
celle Ge Do

Fe = 3

Les résultats obtenus aux températures de — 50°C & + 25° C
montrent, de plus, que 1'énergie d%activation est constante pour ces con-
centrations,

2. Pour ces solutions, la dlspersmn augmente lorsque la tem-
pérature diminue (Iableaux 1 A & 5 A, 1 Ao & 5 Ao) et d'autre part, en
accord avec la théorie de Debye, pour la méme solution, la fréquence cri-
tique Fc est une fonction croissante de la température (Graphiques 1 A &
5A4).

3. I) apparatt, & partir de la solution & 70 °/. d%hexanol
dans 1'octane, uae dlssyme”cfle des courbes £" = £ (¢£f) (Graphiques 4 A &
9 A). Ce caractire néceszité, pour son étude compldte, des mesures de
viscosité entre 0,5 et 5 centipoises et des mesures au-deld de 1,000 MHZ,




Q (V]
oxonol gur | tewacl gur | %, e (AL | %0 Vo foenel
o°C + 25°C
FuAzi €2 1en |[FMHZ} £ |JEW [FMHZI €' 1E" [[FMHZj £' | &
14,971 0,49} 0,5{13 3413,65) 0,54 7111,05] 0,25
3 §15,03§ 0,61 512,90 0,29 7413,501 1,53 10{10,93; 0,45
10 114,751 2,29 7{12,81 0,39 10313,20i 1,83} 16i11,02} 0,70
16 113,921 3,10} 10112,85! 0,52 16112,80) 2,68  33{10,74! 1,41
24 |13,40| 4,02/l 16]12,80f 0,81| 24111,91] 3,65 48110,41} 1,77
33 |11,70{ 5,13 33112,42; 1,64| 33}10,43} 4,46/ 138| 8,57! 3,54
48 | 9,52y 5,65 48j11,92] 2,35 48} 8,57} 4,94 500{ 3,80; 2,50
138 | 4,93} 3,75{ 1381 9,331 4,45 138j 4,48} 3,501,000 3,45i 1,93
500 | 3,231 1,551 500{ 3,70f 2,80] 500i 3,15! 1,30
1,000} 3,32 1515(3,000 3,65 2,28//1,000! 3,19} 1,00
TABLEAU 1 Ao TABLEAU 1 A TABLEAU 2 Ao

s —

@B,

.

Tableau 2 A

80 0/, Hexanol 80 °/, Hexanol 70 °/, Hexanol 70 ©/, Hexanol
dans Octane dans Octane dans Octane dans Octane
0°C + 25°C 0oC + 250C
Fuazt Ev | Ev flFrwvmzt £t { £ (lp vz €0 | £ ||IF ) £ g
1 {11,421 0,35 5 19,30! 0,15 11 9,791 0,22 71 7,68] 0,18
7 {11,431 1050 7 | 9,25] 0,190 3| 9,701 0,32 10| 7,614 0,22
10 {11,20{ 1,49] 10 | 9,33} 0,29 16 | 9,28] 1,63 16 | 7,65 0,35
16 {10,95] 2,42|| 24 ! 9,20f 0,69 24 {9 | 2,17] 24!} 7,75 0,5
24 110,05{ 2,95) 33 { 9,09{ 0,98 33 | 8,25] 2,65] 33 | 7,55 0,70
33 { 9,05 3,691 48 | 8,70} 1,39 48 | 7,09{ 3 48 | 7,601 1,02
48 | 7,351 3,90 138 | 6,401 3,40/ 138 | 4,021 2,31{| 138 | 5,70] 2,40
138 | 4,15 2,85| 500 | 3,50! 2,00|| 500 | 2,81} 0,90] 500 | 3,501 1,74
500 | 3,10! 1,10l11,000{ 3,28) 1,€5/1.000] 2,98] 0,70{14000] 3,02} 1,i0
1.000} 2,95f 0,82 - |
%EAU 3 Ao TABLEAU 3 A TAELEAU 4 Ao EA;?Z@AU 4 A

2 i At 8 B R

o o
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60 °©/, Hexannl

60 °/, Hexanol

50 ©/, Hexanol

50 °/, Hexanol

dans Octane dans Octgne dans Octane dans Octane
0°C + 25°C 0°oC + 25°C
Fyazi £t £ ||Fuuzl £ ! Enlpamz) €0} en jPumz] £ | £
3 1 7,535 0,19 71 5,904 0,90 3 5,49% 0,103
7,471 0,50) 10 1 5,87y 0,14} 10 { 5,465 0,35| 10 j§ 4,44) 0,04
10} 7,36/ 0,714 16 i 5,90} 0,201 16 { 5,37| 0,54 16 { 4,39} 0,08
16 | 7,22} 1,03) 241} 5,79} 0,31} 24 } 5,20f 0,70/ 24 } 4,39} 0,12
24 § 6,87} 1,44 33 5,33} 0,41y 33 § 5,01} 0,95) 33 | 4,40; 0,16
33 | 6,44 1,80]| 138 | 4,97 1,46| 48 ; 4,70f 1,104 48 | 4,28; 0,29
48 | 5,65; 2,14il 500 ; 2,70} 0,58 138 i 3,27 1,09( 138 | 4,00; 0,78
138 | 3,331 126911.0001 2,931 0,821 500 t 2,71t 0,57{ 500 t 3,13{ 0,85
500 ! 2,79} 0,7 1.000} 2,59} 0,37|[1.000} 2,74} 0,57
1.000} 2,65} 0,46
TABLEAU 5 Ao TABLEAU 5 A TABLEAU 6 Ao TABLEAU 6 A

40 °/  Hexanol

40 °/, Hexanol

30 °/  Hexanol

30 °/_ Hexanol

dans Octane dans Octane dans Octane dans Oztane
0°C + 250C 0°C + 250C

F MazZ) & &";mez er | EnpMazy € | & PMEZ] £V | En
31 4,01 0,04] 1§ 2,8510,018( 0,1 | 2,80

10 | 3,99} 0,24) 10 | 3,39! 0,02 10 | 2,85!0,026|| 138 | 2,65} 0,11
16 | 3,95 0,23} 33 | 3,40} 0,05] 24 | 2,82l0,07 || 500 | 2,55} 0,21
24 | 3,83] 0,32 138 | 3,24} 0,35| 48 | 2,79{0,16 1,000} 2,45} 0,25
33 | 3,80f 0,41 500 | 2,79| 0,46| 138 | 2,60{0,24

48 | 3,581 0,5111,000; 2,59 0,36]] 500 | 2,41i0,21

138 | 2,971 0,61 1.000} 2,3610,21

500 1 2,561 0,36
1,000§ 2,47} 0,26

TABLEAU 7 Ao TABIEAU 7 A TABLEAU 8 Ao TABLEAU 8 A
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20 °/  Hexanol 20 °/, Hexanol
dans Octane dans Octane
QoC + 25°C
F MHZ gt fu F MHZ A cn
0,1 2,305 0,000 0,1 2,40
138 2,28 0,060 138 2,28 0,031
500 2,27 0,095 500 2,29 0,074
1.000 | 2,24 0,125 | 1.000 2,26 | 0,095
TABLEAU 9 Ao TABLEAU 9 A
10 °/, Hexanol 10 °/, Hexanol
dans Octane dans Octane
0°C + 25°C
F MHZ A fn F MHZ £ En
0,1 | 2,13 0,1 2,18
138 2,10 0,0127 138 2,09 0,009
500 2,07 0,023 500 2,09 0,017
1,000 2,09 0,059 1.000 2,07 0,057

TABLEAU 10 Ao

TABLEAU 10 A
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4, Un autre phénomdne nouveau, en contradiction avec la théo-
rie classique, est mis en évidence ; c'est la variation anormale de 1l'am-
plitude des domaines d'absorption pour les solutions & 30 °/, dthexanol
dans 1'octane et pour les concentrations inférieurss (Tableaux 8 A & 10 A,
8 Ao é- 10 AO)Q

I1 semblerait que l'amplitude des domaines H.F, augmente
brusquement & partir de + 259, alors qu'elle diminue régulidrement pour
les autres solutions (comme le prévoit la théorie de Debye) lorsque la
température augmente,

Cette variation est d'autant plus inattendue que 1!étude,
aux températures de -=50°C & 0°C de la solution & 30 °/, d'hexanol dans
1l'octane, met en évidence = comme pour les solutions & concentration plus
grande — une diminution de 1l'amplitude du domaine He.F. lorsque la tempé-
rature augmente (Graphique 11),

Les courbes €0 = £ %)(Graphique 11) montrent que cette

brusque variation de domaine semble staccentuer pour les concentrations
inférieures a4 30 0/, 3

MESURES AU PONT 716 C de &o

(F = 100 KHZ)
: 30 o/, Hexanol ! 20 °/ Hexanol ! 10 °/ Hexanol
AenpeRaiiEG dans Octane da.r.\so Octane danso Octane
- 50°C 3,78 2,52 2,16
- 250€ 3,36 2,40 2,14
0°C 2,97 2,30 2,13
+ 25°C 2,87 2,40 2,18

TLABLEAU XI

- Pour les concentrations de 1'ordre de 20 °/, d'hexanol
dans 1'octane, il semblerait qu'elle ait lieu pour la température zéro
degré centésimal,

- Pour celles inférieurss & 10 °/ , 1l'amplitude du domai-
ne H.F. parailt augmenter a partir de — 25°C vers les températures supé-
ricures. Cette constatation restera néanmoins incertaine tant que la pré-
cision des mesures sur Lo et sur £¥ ne sera pas améliorde (de 1/100 &
1/1000) car les variations observées sont faibles (Tableau 11).
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Ce phénoméne remarquable montre donc 1'intérét d'une étude
approfondie dans une trés large bande de fréquences et une grande varia-
tion de température avec des méthodes de mesure trés sensibles et préci-
ses pour les faibles concentrations d?hexanol,

Les méthodes de résonance peuvent satisfaire ces exigences.

5. La variation de la fréquence critique, pour les solutions
dont la concentration varie entre 50 °/ et 10 °/ d'hexanol dans 1?octa-
ne, montre que l%!énergie dfactivation des dipbles reste constente aux
basses températures et qu'il y a une dépolarisation vers les hautes tem—
pératures.

6, La_courbe Co = £ (titre) permet de remarquer 1'existence d'un
palier & partir dune concentratlon de 20 °/ d'hexanol (Graphiques 12 et
13) ¢ pour C <30 ¢/,,& 0 varie peu.

To Il semblerait qu'il y ait un effet de solvant aux faibles
concentrations.

8. I1 se révele un autre fait remarquable : 1'importance du
second domaine augmenterait aux dépens du premier, lorsque la concentra—
tion décroit.

B. Conzlusion

Les résultats expérimentaux obtenus nous permettent de pré-

a, La théorie de Debye ne peut &tre et n'est effectivement véri-
fiée que pour les composés dont les propriétés sont compatibles avec les
conditions simplificatrices qu'clle prévoit, dans le but de rendre possi-
ble 1!établissement de relations mathématiques entre les grandeurs en
présence (fréquence critique Fe, temps de relaxation des dip8les (%)),
1'hypothése d’une rotation moléculaire simple ne permet d'expliquer 1l'al=-
lure du spectre herbtzien que qualitativement,

b. Par contre, comme il a été montré récomment (Thdse Moriamez)
nos résultats font apparaftre la complexité des spectres hertziens obte-
nus quand on mesure les variations de la permittivité en fonction de la
fréquence dans le cas de solutions d'alcools dans un solvant non polaire.

¢, Pour interpréter ces variations de 8*, il faut tenir compte
de la structure particuliere des liquides étudids : ceux~ci sont "asso-
ciés" par liaisons Hydrogéne. Le mesure de la permittivité permet de pré-
ciser le r8le de la liaison Hydrogine (si importante, par ailleurs, en
Chimie et encore plus en Biologie), quand on fait varier la fréquence, la
température et la concentration des dip8les.
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Dans le cas particulier de 1'hexanol dans 1l'octane, ce n'est
qu'en considérant toute la cinétique chimique assimilant le phénoméne de
relaxation dipSlaire & une réaction d’association et de désassociation
3 1%*équilibre, que l'on peut expliquer les rotations génédes des dipSles
de 1foctanol : 1’hypothdse plus ancienne d'une rotation moléculaire sim-
ple ne permet, en effet, que d?expliquer qualitativement 1lfallure du
spectre hertzien,

Une analyse converable de ce dernier permet, maintenant, de
préciser l'ordre de grandeur du nombre de dipdles associés, la durde
moyenne de leur association, 1'énergie de cette "liaison" (%),

L'intér?t de la dilution est alors visible : par variation
de la concentration (ou de la température), nous pouvons changer les con-
ditions de 1'équilibre (association-désassociation) et tenter d?en préci-
ser les lois suivant le dip8le et le milien qui 1'entourent (effet de
solvant).

Remarquons, cependant, que ces renseignements d'ordre molé-
culaire ne sont obtenus que si 1'étude de la permittivité est effectuée
dans un large intervalle de température et surtout de fréquence,

(¥) Comparaison enbre "Glycols ct Alcools", aimablement communiquée par
Madame Cl, Moriamez~Boullet, Thése en cours de rédaction,
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RESUME

Nous avons contribué & 1!'étude des propriétés didlectriques de
liquides "associés" par liaisons hydrogéne en déterminant les spectres
hertziens de solutions d'hexanol dans un solvant non polaire : i!octane,

Dans la premidre partie, nous avons comparé diverses méthodes
de mesure de&X et mis au point un nouveau comparateur d'impédances &
celluie de hauteur variables

A, Mesures diimpélences aux "Pontsgh

1o Poub Géréral Radio 716 C

Nous avons étalonné ce pont de Schéring et déterminé que,
dans la bande de fréguences 100 HZ - 500 KHZ, nous pouvons obtenir une
erreur meximum de 1 ©/, sur chacun des termes de la permittivité complexe,

2, Pont T.Rs11

Dans la gamme de fréquences utilisée (1 & 50 MiZ), la notion
d%impédance localisée perd sa valeur dés que nous dépassons quelques méga-
hertz pour les valeurrs de forbe impédance. C%est pourquoi nous avens réa-
lisé 1°étalonnage en counductance et en capacité avec différents dip8les
constitués de "cellules" remplies de liquides de constante diélectrique co
connue et préalablement étalonnés au port de Schering,

3. Pony Weyme-Kerr (10 & 200 MHZ)

Ltadmittance est mesurée dans le plan de la face supéricure
de la plaque du pont,

Pour relier les cellules de mesure au pont, nous devons
"adapter" les impédances caractéristiques de la cellule (Zec = 50 Q) et
celle de sortie du pont (Zc = 16 Q) & 1'aide d"un raccord cBnique,



Notre étude nous a permis de conclure que les variations des
é1léments parasites, introduites par le raccord, ne sont, & notre avis,
lides & aucune relation simple et que ce pont ne nous permet d%obtenir
des résultats qu'avec une précision de llordre de 10 °/ .

4. Réalisation d'un comparateur dfimpédences

Nous avons transformé 1lfadmittance-métre 1602 B en un compa~
rateur d'impédances qui pormettra des mesures plus sensibles et plus pré-
cises de 100 & 1.500 MHZ pour 1°étude des solutions peu concentrdes a
faibles pertes didélectriques et d%obtenir un tracé hertzien plus rapides

Nous avons réalisé deux types de cellules ¢ 1l'une de longueur
fixe et 1l'autre,variable, qui consbitue 1'impédance étalon.

Dans ls cns ou 1%impédance étalon est une capacité cylindei-

gue varioble, le comparateur est utilisable pour des fréquences comprises

re 100 et 900 MHZ, avec une précision de 0,5 a3 °/o pour la détermi-
na:b:on de £,

Ouard 1!impédance étalon est un troncon de ligne coaxiale
terminé par une “irmédance capacitive de longueur variable", nous pouvons
coffectuer des mesures absolues et relatives avec une grande précision,

La mise en équation conduit aux relations :
tg Bh=Btg Bho B (1)

A=ﬂAx. . ! (2)
A (BhoB+‘bgBhoB)coszph

avec (= £L s ho=25m , h est la hauteur totale du trongon de ligne,

et A+ \]-—8'4-36"

La premidre relation nous a conduit & construire un abaque
qui domne dircctemcn’ £9 = B2 connnissant la fréquence et la valeur de la
division micrometrique,

Lpz3c avoir &iolemné le comparabeur, nous avons effectué des
mesuras relatives de £° enire 150 eb 1,500 MHZ avec une préc i ion de 1'or=-
dre de 0,5 & 1 9/, . Les mesures absolues semblent sabisfaisent

nous “enons cor*w'&: de tous les facheurs correctifs (la préeis
mesure de £ varie de 2,5 9/,, 83 ¢/,).

B, Mesures dfiadmititances en lignes résonnantes coaxiales

Nous avons utilisé les lignes ooaxiales le, LlS’ L17 respecti=-

vement aux fréguences 138, 500 et 1,000 MHZ pour la détermination de la
pernittivité relative £% de didlectriques liquides par rapport 4 €' de
liquides utilisés comme é%talons secondaires (benzéne, toludne,...).

Nous avons déterminé la loi de détection des différents ecrisbaux
utilisés,



Dens la seconde pordie, nous avons dtudié la permittivité de
1thexanol pur et de ses solutions dans 1'octane entre 0,1 et 1,000 MHZ
aux températures 0° et + 25°C,

Les rerulta‘bs, présentds sous la forme £" = F (£!) ot £ = gp(**«-)
ont été discubtés et intcrrrébis,

Nous avons mis en évicence ¢

=~ un premier domaine qui obéit aux éguations du type Debye et
dont nous avons déterminé les élémenis fondamentaux pour chaque solution
d*hexanol dans 1%octane (€ q ,60?,1 y Fey)e

~ des phénomdnes en contradiction avee ceux que prévoit la théo-
rie de Debye (variation de la fréquence critique trés faible devant celle
du coefficient de viscosité 3 variation anormale de 1%amplitude des
domaines d‘abmorption pour les solutions & 30 ¢/, d°hexanol dans 1foctane
et pour les concentrations infériecures..c)e
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