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I N T R O D U C T I O N  

P m ,  en 1837, exprfmait déjà l t id6e fondamentale d'uns 
liaison &roite entre l a  c o a s h t e  diélectrique (ou permittivit8) e t  
la structure de la  matière. En effet ,  1' étude des variations de l a  per- 
mititivit6 d'une substance en fonction de la fréquence e t  de la tempérs- 
%me conduit à interpr &er l e s  phénomènes de dispersion e t  dtabsorption 
hertziens corne résultant de Itorientation des molécules lorsque la 
matière est s o ~ ~ l s e  à un champ Qlectromgnétique de haute fréquence. (ai 

d i t  quelle se  sous lgaction de ce champ, . I 

- - 1 .  

Lorsque la fréquence cm4t progressivement, on rencontre 
divers mécanismes anntribuant à l a  polarisation du diélectrique ; la 
~ourbe~représentant l e s  variations de le. polarisation P en fonction de 
la fréquence, comporte plusieurs paliers (FSg. 1) , correspondant à la 
sorrnie dm corrtribut3m.a de un ou p l w e u r s  de ces mécanisma 3 chaque 
fo is  queune nouvelle cat6gorie d @ Q l b t s  constitu+ifs de la  matière 
(noyaux, électrons, atomes, dip6les) ne participe plus à l a  polarisai.. 
tion, c e l l e d i  d h f %  e t  .tend vers une nouvelle valeur limite ou palier. 
P m  des frckpacers de l'ordre de 10" HZ, l a  polarisation par dlp6les 
"ou assosiatiori de dip%l58* pamanents Pp e s t  négligeable ; poux des 
fréquences de 1' ordre de 104 HZ, l'influence de la polarisation afonb- 
que ou ionique Pa c ibspadt  à son tour e t  seule subsiste la  polarisation 
électronique Pe (10) 

& somne de touAes ces polarisations e s t  la  polarisatim 
toi- le  : 

P = P e + B i P p  

Les progrès réalisés daam les  mesures (1) permettent dhmt5- 
l i m e r  cons%mmat ï.a précisicm de la Tlaleur de ïa permit t idté  t 
&*= €.* - j& qui caractdrise la  polarisation ~ p ,  

Le labomimire ooursuivant des recherches su r  l e s  proprf étés 
diélectriques des liquides et n & w e n t  de liquides "associ8sn psls liai- 
sons hpïmigène (7) (17), nous avans contribu& à cette étude en d é t w  



les  spectres hertziens de soltrtions d'un monoalcool dans un solosnf non 
polaire, Cette recherche rend necessaire : 

a) la c o d s s a n c e  des méthodes de mesure dek* (résonance, 
comparateur d % m p ~ c e s  ) , q 

b) la détemination de & * dnas un large intervalle de f rel 
quences, de concentrcltion e t  de tempéra*e, 

Ces remarques suggèrent l e  plan de notre travail t 

Dans l a  premiére e r t l 9  nous avons canparé diverses méthodes - 
de mesure de E* ?rapidit6, prédsion, reproduatibilité) , 

Nous avons mis au point un nouveau comparateur d*impddances 
à cellules de hauteur variable qui permettra la mesure rapide e t  précise 
des diélectriques présentant un c* 6 3 e t  des pertes faibles, dans une 
large basde de fréquences (100 8 1500 MHZ), 

Dans l a  deuxiéme p&f e, nous amns eppllqué ces méthodes & 
l'étude des spectres hertzfens (aux températures + 25W e t  0oC) de solu- 
tions d ' H m 0 1  dans l'ocbm pour des concentrations comprises errtxo 
10 O/,, et 100 B / , ,  d*alcool. 



~ l t r a  violet inFra rouge h e r ~ z i e n  A 
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- Ib détermination de [* es t  indirecte : nous m e m m  
ltiinpédance d%ent&e Ze d'une 'tcellulen ou enceinte enfermant l e  diélee- 
triquo liquide étudié, A pa r t l r  des valeurs des composantes de Ze, des 
relations convenables permettent l e  cal cul de ' e t  

- Cepeadant, l e  choix des méthodes de mesure u t i l i s ~ o s  pour 
déterminer l e s  propridf 6s diélectriques d'un liquide dépend surbout de 
l a  fréquence e t  de l?amplîtude ( & O - 6 oP ) du phénomène de relaxation 
étudié. 

I. Toutes l e s  m&odes de mesure d " b e s  ou d~admittan- 
ces sont utilisables, en principe, pour obtenir 6 * e t  E;# mis l e  chofx 
de l a  technique de mesure e t  de la "ceilule" employées d é t e d n e  l a  pré- 
cision de la mesure de €*. 

Mous avons &udié deux méthodes : une méthode de pont e t  
une m6-i;hode util isant la résonance de tension sur lignes coaxiales. 

A', m D~~~ Am *mm* 
rrrrr 

Crest un poot de Schering (Pig, 2a.) qui penne* la  mesure 
d3impéd.ances c~~paci t ives  entre 3û HZ e t  Sû0 RHZ, au moyen de la  oapacit6 
CU1 e t  du facteur de perte, D = tg$. 

Il existe deux m&hodes de mesure; la premibre, a p p l é e  mé- 
thode directe, e s t  sujet te  à des erreurs assez nombreuses, aussi employ- 
ons-nous de préférence l a  m & M e  d i t e  de wsrrbstitution", qui 6limine les 
erreurs systématiques (Fig, Sb), 



La capacit4 e t  Xa canductaace inconnues 'ont alors pour ex- 
pression (*) : 

* Ca 

Da r 0,034 consttmbe donnée par l e  constructeur. 
Cs est  la capacité de substitut5on. 
F est l a  frécpence de mesure. 
Po es t  la fréquence lue sur l e  coxnutateur "Range Selectarn. 

Az,=Dx-Do est réalis6 à vide, 
C5r et  Dx sont les éléments du pont qui équilibrent l l im-  

pedance de charge Zx, 

Nous avons déterminé que, dans l a  bande de fréquences 100 H& 
SOOBKZ, nous pouvons obtenir une erreur maximum de 1 O/, sur chacun des 
termes de l a  permittivité complexe. 

- -. - .  - .  
- _ I I  
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II* ,PONT I a L l l  (0.5 à 50 EE), v : '-3 , ?. ne Z Ci? * -PL-. --2- 1 
.T'.T.& 5 - 8 \ 7 r  

Ce coruparateur dQinrpbces a été réalis 2' ai l ~ b ~ & H o ' i ? i ~  
Les deux parties du secondaire d'un transformateur à point milieu cons- 
tituent deux sources de tas ions  égales e t  de signes opposés : csest la 
"%'&te de pontw ( P i g o  3)a Les autres bras sont constitués respectivement 
par l'l;-rrpedance à mesurer e-i; par une impédance étalon variable. 

L81mpédance variable se compose : dgune capacité variable du 
type coaxial, dart lemo des arma.%ures se  déplace par 6 s  microm&rique 3 
dCune triode R 242 P, qai réalise l a  variation de candu~fanee de 1 & 
250 kvcm, à fempérabe de cathode constante, la résisfance de lqinterc 
valle cathode-plaque dépend du potentiel de grille, 

Cette variation peut 8tre portée à 1,200p v en mettant en 
parallèle sur l a  triode, des cceiductances additic.ainelles ( r & i s b e s  
Qta.lonnées, montées sur embouts spkiaux) (Fige 4). Celles-ci introduPsed 

(*) Pour I*étude détaillée, se  reporter au D,E.S, ldailly. 







pT2: j i d -  .-,,-..- 
>.P. -.. 6 7  - --,- . - - 

1 : - 8 1  - 
, A  r i -  :*r 5 <.. 

m e  variation de capecit 6 de l'ordre de 0,2 pP, variaficm que l'on ajou- 
t e  à celle rnesu.de, 

b tession de polarisation est  mesurée ; elle donne l a  con- 
ductance à 1 'aide de courbes d-onwge que nous avons tracées(~raphi- 
que l ) ,  Les capadtési sont lues à $ 0,l pF et l a  prkision sur le  conduc- 
h c e  dépend de l a  valeur absolue de celle-ci, à cause de La fome des 
courbes dîétalonrmge qui comparteirt une échelle logarithmique des conduc- 
tances. 

Le choix juaicieux de l a  cellule! j o i n t  à l a  grade sensibi- 
l i t é  du pont, nous permet de déterminer &' a 1 O/, e t  & * de 1 3 O/,. 

IL& PONT W . A , Y T P M a m  (10 à 200 ImQ 

a* 

Le pont B,9û1 emploie l e  principe du tntnsfonme~bur B 
prises. Les enroulements sont te ls  que l a  tension aux bornes de 1%dmib 
taace oonnue est t r ip le  de celle aux boroes de l'admithnce inconnue 
(Schéma du montage, Fig, 5 ) .  

Quand l e  pont es t  épi l ibr6 ,  les coura.nts dans les bras 
connu e t  incornru sont égaux e t  I~edmitknce inconmie est 6gale au t r iple 
de l*adsni-ttance de réf6reace. 

b b  

La gamme de susceptasce est  équivalente 75 pi?, 

La bande de conduotance couvre de 0 100 millZmo08 en 3 
décades (points fixes) : 

de O A 90 nmhos (de 10 en 10 m.v) 
de O à 9 mnhos 
de O 0,9 d o s  

La vrtlew de la capadtance équivalente est ajustée de 
te l le  sorte que l e  poaL soi t  éq . i l lbd  quand l a  coxuwx!.cn à 1Pélément 
inconna est  en cf rcugt ou-rert e t  l e  condensa-beur vadable au milieu de 
sa caurse. 

De o e t h  façms on peut mesurer des eusaeptances positives 
oü négakives, sass secornpioncer 1' équilibre initial, 

BhaSs un giraazd inoonvdent subsiste t chaque fois  que l'on 
Ghasge de fréquence, il faut refaire un dquilibre initial et, par ail- 
lems, l a  varia%Ion diseontilnue de condwtance es t  très g&aafe. 



 FI^: 5 Schéma de principe Fig:6 Raccord 
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co Reche-rche desr. f#-s correctifs 

L-ttance e s t  mesurée danis l e  plan de la  f w e  sup6ria.w 
r e  de la plaque de so r t i e  du pont, 

Pour r e l i e r  l e s  cellules de mesure au pont, nous dewss 
wadaptern l e s  impédances caract6ristiques de la  cellule (ZC = 40 SZ) e t  
celle de sort ie  du pont (Zc = 16 fi) E)  l l a ide  d'un raccord c8nique conil. 

posé d'un cylindre exA6rie1.m long de 4,13 cm e t  d'une électrode centrale 
de forme tronc6nfque (Mg. 6). 

Pour l e s  mesures, il faut, à, par t i r  des valeurs mesur8es, 
déterminer 1 W t t a n c e  d'entrée de la "cellulew par les relations (7). 

Q, @+NA) es- N = Y c f g  pfE 
((hi 612-+ (1 + AI& 

4 étant la longueur de ligas, Qn e t  Ba étant la  conductance e t  l a  as- 
ceptanee mesurées, 

Nous avons d6fiermin6, au pd 1 R 11, la valeur d e  la eapa- 
c i t e  qui s'introduit lorsque no- adaptons l e w o o r d  entre la -se du 
pont e t  le. oellule, 

Nos mesmes ont montré que celle-ci d e  légérenent avec 1Et 
fr6quence (GTaphique 2). Nous pouvons néanmoins adopter une -leur moyen- 
na de 3,4 pF aveo une erreur4 013 Pp. 

NO- nous sonanes efforc6 de trouver une relation entre la 
valeur de 19adnittance inconnue e t  celle effectivenent mesurQo, en b 
diaait l a  varia%lon des éi8ments parasites en fonction de la fréquence e t  
de l a  charge, 

Nos mesures, par rapport rnut différents plans de référence 
du pont et de la celLu3.e de mesure ('hbleaux 1, 2, 3 e t  4), nous pefmot 

Ce pont ne peut 8tre uti l f  s 6 que ptxtr une Qfude or6llnrtrwii.e 
des ph6nomènes que l'on se propase dt4tudier, 
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IV. REALISIITION Dg UN COMPNtBTELJR D' IMF33DANCE3 

Nous swns trausf orné 1' admittiancedtre 160.2-B en un conrpa- 
mtewr d*imp&ances qui p e m t t r a  des mesures plus sensibles e t  plus pré- 
cises de 100 & 1.500 b4HZ pour 1 %de des solufions peu concentrées & 
faibles pertes aiaélectriques e t  d'obtenir un tracé Hertzien plus rapide, 

1. Iiescription e t  théorie de 1' admittance-rnètre . 

Le courant circule dans t ro is  lignes coaxiales, de le 
source couunme à un point de joncfion où sont ser t ies  t ro is  boucles ajus- 
tables qui prélèvent de l'énergie électromagnétique à chaque ligne,come 
l e  montre le Fig, 7 (couplage magnetique). 

L a  rotation de W u e  boucle fait  varier ce couplage. 

Une des lignes e s t  teminée par une conductance standard 
(résistance pure 6gde  à l*impedance caractérfstique de la ligne) ; la 
seconde par une susce~ta.nce standard de 20 millimhos (stub cour&circuit6 
de longueur ajustable h/8 ; la troisième par lafldmittance incomu~, 

A lr équilibre, la somme des tensions induites dans l e s  
t ro is  boucles e s t  propor-bionnelle à l'induction mutuelle M e t  au coura.nf 
dans la ligne oor~espondante. 

Is tension Vg induite dans la boucle de conductance e s t  r 

Vg = K* MG. Ga 

Mg coefficient de couplage de la boucle de conductsaice. 

Gs r Po = 20 millimhos, 

Dax* la  boucle de susceptance r 

V b a j K M b  Ba 

Ba = Y0 

Dans l a  boucle de ltadmittance inconnue r 

v i r = K . b % ~ ~ Y x = I [ M x ( G x + j ~ b r )  

A l'équilibre, la somne des tensions e s t  nulle, d" 8 



remarquons Que Gx e t  Bx 

Blb sont indépendants. 
&=-  Bs Mx 

Lhppareil donne dZrechment l e s  valeurs de Gx e t  Bx e t  cecf, 
quelle que soft  la fr6quences 

ions apporbéas 

Mous avons supprimé la boucle de couplage de ls sustsepkzn- 
ce standard e t  bloque les  deux autres boucles en couplage m a x ~ ~ a p p a ~  
mil se réduit a i w c  mi excellent transformateur U.H.P, dont l e s  d9ux 
,S-ms secondaires possèdent un b u t  degré de symétrie entre 100 e t  2,000 

Nous avons alors  & a d  l a  variation de l a  position des plans 
de référence électriques des boucles en fonction de la  f'r6quence e t  de la 
charge, Pour ce1 a, nous relions chacun des deux bras du comparateur à un 
s%ub de longueur n r5ab le  : celui de gauche e s t  à circui t  ouvert, celui 
de droite courtrcircuit6, 

Nous choisissons arbitrairement l a  position des plans électri- 
quesr P o u  plus de conanodités, nous les  prenons à &gale distance du plon 
de symétrie du comparatew. 

Nous déterminons, ensuite, par rapport à ces plans, l e s  10- 
gueurs des stubs à 1' équilibre af nous calculons l'garrf 2~2/% entre 
l es  bras a 

C d u i - c i  nous donne i m m u t m e n t  la distance A $  entre la position exac- 
t e  des plans de réf&enco dlectriques e t  ceux choisis arbitrairement, 

Il sembZem3t, dsaprès l e s  mesures effectuées (Tableau 51, 
que les  plans & ect~piques des boucles varient non pls avec la fréquence 
m f s  avec la  chargeo Ceci es% sans inconv$lient r pour l e  t m 6  dgun spec- 
t r e  herfizien, l a  chwge reste o a n s h t e ,  l e s  seuls paramètres dim& la 
fréquence e t  l a  températureo 

Pour ob%enir t r è s  sensibles e t  t r è s  pye i ses  dsns 
une large g&e de fkéquemes, nous devions réaliser un a p p ~ r d l  syrnétrf- 
quetl Ces imp6mtifs nous ont conduit à r k l i s e r  de=-de celluies r 
lSme de longueur f ixe  e t  leautre variable, aussi identiques que possible, 
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La cellule fixa (plan 1) qui renferme l e  liquide à étudier doit 
. . m i . i . 0 . . m . . . l g l V ~  

8tre  conçue de façon a préseder  l e s  qualit& suivantes t 

.elle doi t  &tre  insensible aux rayonnements extkieurs,  
*SM &achéit& doit 8tre excellente, 
.les lignes de force di6lectriques parasites doivent 8tre 
évitéasainsi que l e s  surpressians. 

ïa cellule variable constitue l'imp8dance étalon. Nous avons réa- 
C I I I W 9 ; Y . C . M I Y I I  

l i s 6  deux types d%mp&ce étalon : l'une e s t  assimilabla à une capaci- 
t é  localis6e à air, l sau t re  àmtronçon de ligne variable dfinip&aace 
caraotéristique Zc r X) S2. 

A. L1iq&ance 6talon e s t  une caaacité glindrf9-ye variable -- - U I I I I I I I I -  --- --- ----- 
a. Description 

Cette cellule d a b l e  (pl= 2) e s t  une capacit 6 & air ; sa 
variation e s t  obtenue en faisant descendre, à lqaide dPun syxtbme monté 
sur une tête micrométrique, un cylindre métallique autour d*une électro- 
de centrale. 

L'une des principales d i f f i c ~ x l t k  fut  de r(5auire "un effet  de 
bordn que nous avons dtudié en fonction de la fréquence (graphique 3). 
Nous l*avons amélior6 en réduisant la longueur de 1' électrode centrale de 
4 mn e t  en augmentant son diad t re  de 2 mm (graphique 4, courbe l ) ,  

b, Etude des possibilités du comparateur 

Nous avons dé+ernPIné l a  gamne de fr6quences uti l isable en 
mesurant la  constriste de Ifocfane, du benzène, du toluène purs e t  dqune 
solution d h n  mmélange de benzhne e t  de chlorobenzène t e l l e  quie & *  r 3,06, 

Nous avons vérifié que l'appareil ne décelait aucune perte pour ces 
liquides (Tabl-u 6 ) ,  

Le t sm6  des courbes (graphique 4) - divisions de la cellule 
variable en fonction de la fréquence - pour les  différents Uquiaes b 
di&, nous permet de t 

Le coqmxa.teur est ut5 l isable pour des fréquences coanpFises 
entre 100 e t  900 MEIZ ; a u  fiCsQuences inférieures, l'énergie recueill îe 
par les  boucles Os couplage es t  très faible tandis quSaux fréqumces supé- 
rieures à 900 ME&, apparaissent des ph8nomènes de résonance frès mrqués 
qui perturbent forh3rum-b les mesures (chube brutale de la vaPeur de la 
capoi t6  à lgéquilibre)* 

Ia valeur de la fréquence de résonance varie avec la charge ; 
e l l e  diminue quand la constante didlectrique augmente, 





pour l e  rn&inge, lwnzi?nô-chlorobenzbne, de consfante di6leo- 
+irSque 3,06, e l le  passe de 900 à 400 li?a (graphique 4, courbe 5) ,  

ïa conséquenae de ce phénoniSne es t  que l e s  conditions d'em- 
ploi de l'appareil, avec cet te  impédance dtalon, sont réduit es, 

Le campamtour d*impedaace. aavec comme iqx&nce _ e l o n  la 
.u1 

capacgé ~ , ~ i a b l e ~  d m e s  résultats satisfaisants pour les  Ifqxldes 
de const3nte dféloctyi9ue ~ompris&entre 1 e t  2.5 dans une aamme de frb. - 
quewes de 100 900 

L'étude des spedres hertziens des solutions d'hem.mil, & 
faible t i t r e ,  dans l*ochne est donc possible (de O 25 O/, dvhexsnol 
dans l'octane), Pour la solution 30 O/, dehexanol, nous approchane l a  
limite des bonnes conditions de ruesure, La &ude es t  néanmoins encore pos- 
s ib le  avec wfant  de précision, mais pour une bande de fréquences s*&en- 
&nt de 100 à 300 MHZ, 

O, Liesures effectuées 

Nous avons eff&u8 des mesures relatives, avec une préaision 
de 0,5 à 3 pour la déternnkistion de Cg de quelques liquides à faible 
constante d i  électrique, 

Nous étudions, en fonction de la fréquence, l a  variation du 
nombre & divisions entre la  valeur de l a  capacité' à vide, puis pleine du 
liquide &alon i l"c8iYie pur. Nous opérons de la r n h  manibre p m ~  le 
liquide à étudier. 

Soient et t e  les  constantes di6lectriques Wion et  in- 
comnreg 

Ll No e-b A N, l e s  variations respectives du nombre de div-hions 
pour les  l iqddes  &lm e t  à mesurer. 

€,* est donné par la. relation : 

A N  d90ù tB = te, - -r t A 
Avec l*oc%&ne pur corne &lm &#, = 1,%, noua avons obhnu 

pour quelques liquides les r é a u l k t s  suivants r 



Z 
Liqu5de 6' mesuré 1 Erreur / 

précision du ccmparateur ainsi réalis4 e s t  intéressante, 
d s  à améliorer. 

Les mesures relatives seraient satisfaisantes sf nous poss8- 
dions des liquides à faibles pertes diélectriques parfaitement camus 
(&* e t  Lff). 

Or ,  ceci e s t  d i f f i c i l e  à réal iser  : aussi est-ce pour éviter 
cet inconvénient que nous avons réa3isé une seconde cellule P.amable de 
r8f érence, où l a  mesure absolue de E* sera possible. 

Bo &*&up5deace ax~.rssr.rrrti.rrii-ri.rrir.as é h l o n  est un trongon MW.i.) de l&eec~",ia-l~ t-qrrnii-nitititititjt 2% 
une iqe'dance ~ ~ ~ m c f t i w  de 1 o~o#~e~c-v&a..I~. 
@ - -  m---------- 

La -mriatian de loi1gueur du tronçon de ligne e s t  obtaxsen d& 
plaçant 1'Slectrode centraie dans l e  stub à l t a ide  dqun dispositif mirnt6 
sur une butée micrométrique (plan 3). 

an Dafla le plan des b ~ o l ~  
UL-- 

Soient Y1 = gl + jbl l ?Wt- t ance  de la  cellule étalon dans l e  plan 
des boubles de couplage ; 

y2 = g2 + jbZ9 lfadmitfiance de la cellule fixe, 

Au voisinage de 1' dquilibre du canparateur , l e  signal déteeté e s t  de 
l a  forme : 

S i  l e s  pertes de l g i m p b e  étalon sont négligeables t 





De plus, nous savons que la tension détectée e s t  minimum (-libre) 
lorsque bl = b2 (1). 

Si nous exprimons les susceptances en fonction des paramètres u e t  v, 
t e l s  que y = g + jb = mth (u e t  jv), ~U)W déduisons t 

s i n  2 v 
b =t ch 2 u - cos 2 v 

La condition deéquilibre bl = b2 peut encore s e  formuler pu a 

sin 2 v. \ 
A 

bl = 1 - cos 2 VI 

sin 2 v2 

b2 = 1 - 00s 2 v 2 

Le s i p l  dé tedé  a dors pour expression : 

' F - , ~ * - .  - . -  Il es t  proportionnel aux pertes du diélectrique à etudier : ~ r s s s ~ o n  
d de l a  bande passante au, niverw. situe à @du minimum. 

Le courant détect6 es t  de la forme t 

i est m i n i ~ n u n p o u r A ~ = : ~  ; ~ ~ = v * z G  

J.a largeur de la courbe e s t  donnoe à -du minimum par a 

Pour l e  compsni%au, gl ;. O* la bende passante au double du minhm est 
donc dom& par t 

, , I L  : 4% = dbl, 
- - .  
- , 4 r d  8 7  - . . 

" - . . + . 
Os s bl = cotg v 2 n i n 8  

1 sa 2 q! 
d (cotg vx) = g2 3 - eh 2 % - cos 2 v2 



- S i  l e s  &ea sont Wbles, es t  t rès  peti t ,  donc t 

N - L'?2 '5 
g2 

E -- 
1 - cos 2 v 2 

2 
s i n  v2 

or, 9 = d (cotg vz), 0"3 VI = V2 

'5 dv2 - e d (cotg v2) = - - 2 sin v 
2 

2 s i n  vs 

Si  nous posons 2 dx =Ax,  largeur de la carbe de détection à 3 db t 

Les conditicais d'équilibre àans l e  plan des boucles sont dr,m t 

vl = 
TI 

d g d  g2 et b2# connaissant 
% = - h  .Px  % et V2 

b. lhgg l e  plan des cellules 
--II-- 

La correction de ligne & effectuer dans l e  cas g6néral n'intervient pas 
iclé si, en supposant que lkppczreil e s t  symétrique, c'est-à-dire que 
pour chaque bras du compnrateur la distance entre l e  plan deentrée de 
1s cellule e t  l e  plan dlectrfque des boucles de couplage e s t  W e  
35,6 cm e t  dans l e  cas de faibles pertes seulement. 

- L'admittmce dgentrée dans le plan de la cellule variable e s t  r 

Y el = Yc th (ai h + j p* h) 

Yc =.i admi thce  caraat&s%ique du tronçon de ligne ; 

SJ + j (constante de propagation). 

D B ~ S  lwr, a* r; O, p* = p P * 3 donc t T a = &=@ h =  YC tg l'3 h a  bx r% 
- Dans l e  plan d' entrée de la cellule f ixe, lsadmittance est de la 

forme t 

y e2 YO (B - jA,) t h  # ho 
ho = 25 mm 



Nous pouvons berire, en première approximation t 

y e2 = (B - j ~ ) ( f h  a* ho + j th p* ho) = g;l + jb2 

b* = B tg pq ho 

Avec les hypothèses pr&&enf es, l a  condi ti on dg 6quilibrs est encore a 

so i t  t tg j3 h r Btg p ho B 

d'où nous déduisons BI conriFLissant 9, h e t  ho. 

POF les pertes fdbles,  nous avons vu que r 
lL 

Z g 2 = - = B t h u l h o + A t g ç r h o  2 
sin Y, 

bl = bs = cotg v2 cotg v2 = tg p h 

2 
2 s i n  v2 tg  Ph=--- 2 

1 - sin v2 
2 2 

sin v2 (1 + tg  fi . h) = 1 (b) 

Porfons la relation (b) dans lf4quation (a) 

avec h = 23 nm + lecttlre (sur l e  micromètre), 

Das formules (1) et (2)* an obtient A e t  B, d W  Et  e t  efR (POUX? de 
f d b l e s  vrrlews de (en)l, 



Etale des ~ o s s i b i l i t &  de ce. nouveau comparsteur 

Nous avons déteminé l a  gamme de fréqyences utilisable du 
comparateur. 

Nous 6tudions 1s variafion de l a  hauteur h de 1~impédaPce b 
lon en fonction de la fréqwnce, larsque l a  cellule fixe es t  successive- 
ment vide, p2i3 remplie de diélectriques 6tBfons secondaires (odane, ben- 
zène, toluène, deux mélanges de chlorobenzène e t  de benzène de concentra- 
tions correspondant à %# = 2,66 e t  C = 3,06), Tous ces liquides éWons 
sont sans pertes. 

Dans l e  tableau 7, les  courbes h = cp (F MI%) montreat qye les 
variations sont sensiblement linéaires entre 150 e t  2,000 Mi2 ; elles 
mettent en Mdmce des phénomènes de résonance (~raphi~ue 5) 8 quas2d Is 
cellule de langueur fixe est vide, ceux-ci appa&sent vers 200, 600, 
1.000, 1.500, 2,000 MHz. Larsque la cellule es t  pleine de liqyide, les 
frhuences de résoriance se  d6placent légèrenrent autour de ces valeurs. Il 
est  à reniarquer d'ailleurs que celles-ci correspondent à peu près à celles 
données par l a  relation z A (2 k + 1k= 35,6 an. 

Ia longueur de 35,6 cm représate l a  distance qui s 6 p e  l e  plan de réf& 
rence électrique de 1 3 ~ x 3  des cieux boucles de couplage e t  l e  plen dOentrée 
dos deux admf t b c e s  de mesure. 

Les combes obt~1ues (Chphihue 5) se rapprochent de pl- en 
plus les unes des autres lorsqw la fréquence auguente, à &ir de 
1.500 bEE, Cezi a pour conséquance que, dès 1.500 MHz, la précision dlmi- 
nue légèrement lorsque la fréquence croft. 

Nous d8duisons de plus, d'après l a  position relative des cours- 
bes que la. limite dbt i l i sa t ion du comparsteur es t  atteinte lorsque 1s 
constante est de lsordre de 3, 

Pour ce type d q q b c e  étslon, l e  ccunparal.ueur permzf la 
mesure de la  pe~~r&fi%IvI%Q de liquides tels  que 6' 4 3 e t  € * < 1 dans un 
domaine de fréquences su 6%-t de 150 à 1,500 MHZ. 

AMessris de 10500 EILFIZ, les mesures sont encore possibles,nais 
l a  détemination de E 9 est  réalisée avec une incerkitude plus grandeoCette 
incertitude augmente rapidement avec la frhucmee. 

Il semble que cette naa~elle méthode de mesure soif mpide, 
t rès sensible e t  pemeQte do&dier de t&s  faibles varidiansi de E8 e t  
%"a 
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3. Mesures effedudes 

Nous avons Qtudi6 les phdnoménes de dispersion e t  d*absorp. 
tion des solutions à 30,20 e t  10 @/, dghexanol dans lrocfane, 

Pour suime l l h l u t i o n  de fa  dispersion de ces trois liqui- 
des, nous avons tracé les  courbes h' = <p (P IBZ) (h' Iu b t  l a  hauteur Iu 
lue sur lsimpédance étalon à l*équrlibre), Nous avons c-6 dfrectement 
ces courbes avec celle de laocfane ( ~ r a ~ h i q u e  6 ) ,  

Lgimporknce de la dispersion diminue dsns l e  m b  sens que 
l a  concentration+ 

Aux basses fréquences, l a  variation relative de E * est beau- 
coup plus ial?crrtante pour la solution à 30 O/, d9hexanol dBns l*octane. 

Nous renarquons qu*entre 1.100 e t  2.000 MHz, l a  d e u r  de &* 
de l a  solution à 20 O/, d~hexaml semble 8tre plus élevde que celle de la 
solution à 30 O/,. 

La position relative des courbes Ax = Q (F Ml%) (Grophique 7) 
par rapport à l~oc-kme montre que 18absorption augmente avec la conoen- 
tration,Ax &ont l a  largeur de 3 db de la caurbe du signal d&eoté. 

b interprébtion plus développ8e de ces mesures nécessite 
l e  calcul de €" que nous femns dans l a  page 23, 

4, Etude des mesur-latives e t  absolues 

Le compmateur d * S t p h c e s  permet d'effectuer des mesures 
relatives e t  absolues de & @ e t  Cnr 

Détemination de tr e t  &a en me-e relative 
1_1 

Les courbes h h  (p (F E/WZ), tracées daas 1 ' étude des possibilitds du 
comparate (~rapbiqute 51, peuvent servlr de courbes dP&aJ.onnage en 
€9 = 3, En eff&, lsagr, l@oc-kme, l e  benzène, l e  toliiéne purs s m t  
~sns pertes di8hotriques e% leur permit-bivit6 reste cons-fe q d  
la fréquence ciwzt, à une tenpéra.ture donnée. 

Nous pouvonsp pour un liquide de constante diélectrique hconnlae, me- 
surer hf = (p (P MEZ) e t  obtenir, par interpolation avec les courbes 
d@&lonnage, la valeur de & @  & toutes les fréquemes, Ibis, avant l e  
trac6 de chaqae spectre, il est ndcessaire de vérifier que la  courbe 
h*, E cp (F BE), pour la celéule fixe vide, ne s'est pas tiransla.tb 
( le  c o r n p a ~ ~ t e w  b t  très s m i b l e ,  l e  simple f a i t  de ne pas avoir 
bien enfonce l a  fjche General Radio, reliée & l a  cellule Fixe, dazis 
l e  bras du compmtem, peut provoquer une translation des courbes 
expérimentales h@ a cp (F) de quelques millimètres), 





b, Mesures absoliios de e5 f. 

Les mesures absolues avec l e  comparateur sont possibles. il. su f f i t  de 
déterminer, à chaqae fr&uence, la hauteur h*p de l'impédance étalon 
qui correspond au m i n i m m  du signal détecté e t  l a  largeurdx à 3 db 
de la courbe de dé-k&imr. Nous pouvons alors  calauler r - 

par l a  relation t g  p h  = B t g  p ho B 

P m  résoudre cette équation transcendante, noue avons cms-bruit 
(Graphique 8), un abaque qui dcmne la valeur de B directenient à par- 
tir de la buteur  h ( é e l e  à la  hauteur hep de l*inpedsnce étalon à 
1 J équilibre + une constante de construction qui e s t  de 23 m : 8 
h =li hQp u + 23 Cet abaque est cons% i tué de deux r8seaux de cour- 
bes : 

y = cp (F MEIZ) avec B comme pwminètre 
et y = apf (F b4E.E) avec h comne parambtre. 

A chaque valeur de h carespond, à une fréqence F donnée, une valeur 
de y = t g  f3 h sur l e  réseau y = <pf (F MHZ) ( ~ r a ~ h i ~ u e  8). A ces &bues 
vrtleurs de y e t  de F, sur l e  réseau y = B t g  P ho B, comsgcrnd la 
valeur de B à d6termines. 

La largrur b x  de la courbe de d5tection permet de calculer a 

par la  relation (2) 

Comme A + 3 B 3 ba fi@ + j &*, nous en  déduis^ imrnédiatene~1.t t 

- Nous remarquons sur l t abque  que l e s  courbes t g  P h e t  B tg P ho B 
sont confondues pour B = 1 e t  h = 25 m. 

Elles restent confmdues aux basses fr6quences au voishago de B = 1 
pour 25 mrri C h 440 m Ceci es t  db au f a i t  que les  angles se GO- 

fondent avec l e s  tangelrtes t h = Bi! . ho. 

Ces deux réseaux de courbas divergent aux hautes frtkpenoes, d @ h t  
plus rapidenent de B est  gmmà e t  que h e s t  grand. 





Si l e  cmpuateur d-&hces e s t  rigoureusement symétrique, pour 
B = 1, c*est-A-dire pour la cellule f ixe  vide, nous devons obtenir s 

t g p h = t g p h o  so i t  h = ho, 

Ia courbe expérimenfale h\ v 9 (F MHZ) B_vide doit  donc 8tre une 

qucen premîère approximation. 

Nous avons calculé l e s  constantos diélectriques des soluficms à 30 O/,, 

20 O/,, 10 O/,, d*hemaol dass l t odane  e t  de l1octane pur aux f r &  
quences a, 800, 1.200 ;dia. Les r Ssultats f i p e n t  dms l e  .tableau 8. 

e. Facteurs c o m c t f f s  

Nous avons remarque qu* aux hautes fiépuences, l'appareil c?omre pour 
lloctane une valeur de €.# calcul&, supérieure à la  valeur d e l l e .  
Cette erreur, dus sans doute aux capacités des extramit& des deux 
cellules (effets de bord) à le dissymétrie du compamteur, augmente 
faiblement avec fa frdquence. Cette variation de 1 ' erreur s*expllque 
par l e  f a i t  que la capaoité parasite de l'impédance étalon e s t  cans- 
tante aveo l a  frépuenoe et que, au contraire, pour l a  cellulo de ha* 
teur flxe, l a  c a p ~ c i t é  parasite varie avec la  fréqyence e t  aveo l a  
perui.ttivi té. 

Cette errm, de l'ordre de 3 O/, vers 500 BMZ, peut 8tre consid& 
blement r&i te  par l*introduction de facteurs correctifs dus d*une 
part  Z i  le, dissym6trie de If appareil, duautre part  aux effets de bord, 
La dissymétrie e s t  due à l a  différence de longueur des bras du 0ompet.c 
raténu e t  aux coefficients de réf l d o n  différents sur l es  plass des 
cellules e t  des fiches. 

La correction de symétrie e s t  h é d i a t e .  Elle nous e s t  donnée pu? la 
cnnbe d*Lamn&, Noel avons VU que la 
-PI.- -- 
positSon da6q-?1~fbre a vide doit  8 t re  t e l l e  que : 

soif  lus = 2 uan 

Or ,  nos mesures montrent que hZv (lue sur l a  t a t e  microm6trique) varie 
entre 2,73 MUI & 250 HE2 e t  8,75 mn à 2r000 MIE* 

Pour corriger lt erreur de sym&rf e, il faut donc retrancher 0,73 mn a 
259  1,IHZ e t  6,75 m & 2,000 EiIAZ de la hauteur hp (hp = hep lue + 2 ~ ) ~  
nesuree forsque la cellule f ixe  e s t  pleine d'un liquide inconnu. 

Plus généralement, l e  te- correctif de syu&rie à chaque fr6quence 
eat donné par t 

(6 h) f - (htr lue)p - 2 m. 
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b hauteur b corrigée e s t  alors t 

(h cor.)p = (hp -5 hlp 

hov lue es t  l a  hauteur lue sur la  t ê t e  dcrorn6trique à 15équilibre 
lorsque la cellule fixe e s t  vide, 

h@p lue est l a  hauteur lue sur l a  t e t e  micrométrique lorsque la cel- 
fule fixe, pleine deun diélectrique, est ekpilibrBe. 

Conme Camn hp = hQp lue .t 23 mn 

Jh cor*) F a (hep hov) lue .t 25 mn 

Le tableau 9 montre, pour 1' octane pur, aux fréquences 400, 800, 
1.200 MHZ, l e s  différentes erreurs relatives amnt et après la correc- 
tion de dissym&trie, 

Ces erreurs petrtrent encore 8tre  reduites en BtudianZ, les effets des 
~ p ~ . a 2 t d s  presliÇes9 Ceux-ci sont négligeables de 150 8, 500 & 
partir de 500 MKZ, ils croissent avec 1s fréquence. 

l i ~ u g d e  incomtz -, cal le  de la  courbe de détection 3, 3 db, lorsque la 
cellule est vide. Ceci srexplique par l e  f a i t  qu'il exfsfe 6es pertes 
résiduelles. 

d, Conclusion 

Les mesures relatives de E t sont possibles entre 150 e t  1,500 Ml2 avec 
une préuisfon de leordre de 0,5 à 1 O/,, celles de en l e  seront aws5 
lorsque nous posséderons des liquides étalons à faibles perbos @ai- 
tement connues à toutes l e s  fréquences. 

Les masures absolues semiblent satJsfa3smtes lorsque nous t e n o a  --- 
cao~pte de t o ~ & ~ - b e u y s  C O P F ~ & . % ~ S ~  Ceux-ci nécessite&, ava-nt 
i.I 

ohaque série de mesure, 19 &bude de la variafion des courbes 1 
h% = cp (F k m )  crt b x = 9 (F MHZ) 

lorsque la cellule de hauteur fixe e s t  vide. 

ZPe calcul fh6oriqu.e de € 6  e t  de CH par la d&ermination de A e t  B 
m&re que, entre 1SO e t  600 UHZ, la  seule correction impor&mte esf 
ce l le  due à la dissym&rPie de lertppaxeilj foutes l e s  autres, infkieu- 
res au 1/10%, pour aette bande de fréquences, sont n8gligeablea. 



Be WSüBES DtBDEAiTTBNClB EN LIGNES RESONNANTES COAXZUdB 

Nous avons uti l is6 les lignes coaxiales L 12, L 15, L 17, res- 
pectivement aux fréquences 138, 500 e t  1 .O00 MlZ, qui résultent d*é,tudes 
antérieures d&aill&s, effwtu6es par ABADIE (16), A. LEl3RüN (1) e t  
M O R U L E Z  (7). 

La méthodo consiste en la détermination d'une courbe de rés* 
-ce (position e t  largeur), 

(&que irnpedancdtre est un tronçon de ligne coaxiale (Rigti- 
re 8) ,de longueur -iable (Ab = 8 ,terminé en A par un curseur portant 
une petiGe boucle exci4ra.Mce e t  en B par lqimpedance i n c m .  

Une sonde suivie d*un cris- détecteur permet de relever 
une grandeur proportionnelle au emré de la tension V à l a  d i s k c e  d de 
B e  

Naus prendsons les notations suivantes : 

Zc r i m p b e e  cai~ctérlst5qu.e àu tronçon de ligne, 
P 5 ff + j P 8 aoefficfenL~ d1afP;2ibliss8m8nt e t  de déphasage I.inc?iqyes 

le  long de la lfgne, 
B t Fee,m, induite en A, 
Zl t impédance du curseurl 
% 9 impédarice inconnie. 

On pose r 

Ia fhéor5e clwsique des lignes donne, pour élément de ligne 
équivalent à l@impédancemétre réel (Fig, 9) r 



cellule, 

Fig -8 ~ c h é m a  équivalent . 



E ch % . sh (Ai + 02) 
V2 P T ~ h ~ f l +  % + t4) 

Les maxima ef ohnims de V'. sont donnés par l e s  mims de : 

s lv2i 
T'O 

Pour l es  lignes trtilis4es 8 

Les mxim de V2 sont t e l s  que s 

p d - v , - v 2 = m i r  (m entier) 

V2 es t  obtenu par la position du maximum (AB)y = &U 

ï se déduit de la  lnrgsur 2 6 de la cnirbe de résomace. 

soient .fv, &, 2  ks; 2 Ar, l e s  valeurs de 2 e t  l a s  largeurs 
des courbes pour la cellule du 3 vide, puis après remplissage r 

00th ( ~ 2 ,  v + j V v) = g2$ Y - j b2, v  e s t  lfadmittanDe de la cellule 2? vide. 
coth (3. r + j V2# r) = g2' r - j b2, r es t  ifadmittance de la  cel lule  

remplie. 

Nous d6duisons des adcu l s  précédents : 

Si l'on néglf ge les pestes de 1s cellule vide, 1s expression 
de sa ~ ~ ~ % ~ o  85% : 

qr V@[ -ZE  m ( V + e ~ ] =  cotg v29 y 
-.  -- 

- 
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(5 e t  sont les  par t ies  *activeB e t  ltrésiduelleff de la aapscit8) et  
celle de l a  cellule remplie t 

d'où 

Lq équivalence dos cellules du type % remplies d'un df élec- 
trique de permittivité f * = 69 * 3 Et' à 1' ensemble d'une susceptance 

( ~ 8  .a + 3) u>] shuntée par une ccmductsnce. m Lw ne e s t  qu'approxî- 

En effet, l a  Fréquence, la valeur de (0,2 à 4 p ~ )  e t  la  
nature du diéleatrique influent sur ce t te  approximation, 

N w  n'utilisons cette cellule que lorsque l e s  corrections 
restent inférieures à I 01~. 

Les principales causes deerreur sont t les  déterminaffans 
de l a  fréquence (qt6 peut w s i c r  avec l e  temps) des longueurs &, &, 
SvP Sr, 

8v e t  8~ sont mesurées à + de .m PAS. 
IL 1*m 

est négligeable do-% ASv ASr 
et - F 

I 

l ' - -2- 

De 

Les soumes doerreurs dues aux calculs %rés longs (voir exemt~ 
pls  de feu i l le  de calcul) mt é té  r8duites p~lr l'usage de La rnach5rie 
8 i 1 3 ~ ~ l e ~ a  Nous pouvogs obtenir, avec les  pr&.a&iow priseror* à 3 @/, 
prés e t  &" à 5 prèsc 



-- 

V 
m lecture + cte cellule vide 

VI # 0 8v 
v = + -  ( B % T + V ~ )  p%v= 

bv = cotg v 
'ta- 

cellule remplie 

sh (pbv + s) = sin P6r gr n 

' p & =  
v r =na(&-v , f  v r = 

sir 2 v-- 2 vr = 
br = 0mu:"cos 2 v a h 2 v r =  

sh 2 u cos 2 v, = 

gr = ch 2 u -  COS^ "a?= 







4. eeilnnination de la 10% de déteetion des c ~ s *  

NOUS avons *&lonn& en tension les  t ro is  cris*, utiïf- 
sBs pour détecter l'onde éleh-gnétique de haute fréquence, par md. 
thode graphique e t  par l e  calcul, 

Pour toutes nos mesures avec l e s  lignes résommtes c&ac 
les,  nous avons irtiilisd l e  galvanométre 1 FZ 3r632a Pour chque 
cris tal ,  nous traçons la courbe de résonance V = f (A@, 

V éfant la tension détectée en divisions du galvanombtxe, 
A% l a  variation de longueur à partir de V = 0. 

La lo i  de defection dtun cr is ta l  qui es t  de la forme i = K.? 
peut &tre obtenue & partir de la relation r 

v det 4~ s in  9 (x - xo)] ' 
Psr l e  calcnl r 

un minimum mil ap-ît pour x = xo, 

h a log V det 8 = log V max + X log - 
h Stu la carrbe de r&onsnoe, on détermine V mu e t  V g dg* 

la valeur de XI 

On représente t 
l- - 

log V divisions I X log s in  (x - ro) 1 
La pente de l a  oourbe donne K 

Nous avons ~ P O W ~ ,  pour l e  ar*l no 7 X t, 2,oO 
pour l e  crostal 16 (1 X 23 8) X r 2,055 
pour l e  c r i s k l  32 (1 N 21 B) X = 2,135 



Chaque appareil n'&an% utilfsable que dans une bande de fr& 
quences bien détexninée, nous vayons qu'il est nckessaire, pour l e  trac8 
d k  speeotre hertzien (de 0,1 bB2 à 10500 MHz), dremployer divers m e s  
d'appareils de mesures qui pemettent de couvrir toute la gaisne de fr& 
quences qui noua intéresse. 



D[EUXTBibS PARTIE 

Iktns cette seconde partie, nous avons étudid la p e d t t i v i t d  
de lahexanol pur e t  de ses solutions dans l'octane entre 0.1 e t  1.00 MHZ 
aux températures 00 e t  250C. 

Iàss l e  cas parbiculier de diélectriques liquides à liaisons 
hydrûgène, l e  spectre herbzien Bhbsospfion (En) e t  de dispersfm (LQ), 
que l'on obtient expérimenhlenslrt, s'&end sur un très large i n t m l l e  
de frc?q~ences (depuis l es  ondes m&riques aux ondes millh&riques pru 
exemple) a 

L3interpr&tion de ces résultats conduit les Auteurs (BB~DIE, 
etc.) à diviser l e  spectre obtenu en plusieurs parties ou ndomines* 
caractérisant chacune une bande d)absorption ou dispersion bien définie, 
Chaque domaine sera déterminé par 1 *amplitu.de des varia* ion8 de &*(€O -€d, 
par l a  fréquence critique Fc (corresyuni3ant au u a i m w n  d'ab~orptian&~ m a )  
e t  éventuellement par l~l i t rgissenent  de l a  courbe 
tion non gaussienne de lei, fréquence critique). . -  .. - ;, I ~ - - ~ . L L , +  ,. l , - -  

, - 
n . I  

Plugieurs tentatives - que nous rappellerons bribenenf k-bnt 
dté effectiuées pour expliquer l*absorption hertzienne à partir de ltorionm 
tatfon à 19échelle moldculaire de dip8les électriques : l e  champ W a  ap. 
pliqué entrsfne ou mieux "oriente" une molécule ou un "groupe# dBatomes 
pourvu daun moment d-Ip8laire p e m e n t ,  cette orientafion b . t  .@née par 
l tagikt ion thermique e t  les  actions intemol8culaires (Biscosif6, a). 

Les tr<zv&ux r6cents de BR. iQEïWN4 e t  de ses collaborézteurs 
ont montré lqint&eSt d" autre interprétation du phéndne d*absorption 
Dabye à partir des théories des nd6faufs de réseauxn. 

L~exp&$mmtation montre que il est soubitable de pouvoir 
effectuer des mesures de peeni.ttivit6 dans une bande de frhuences aussi 
étendue pue possible e t  en faisant varier très largement la -bfmphtUre, 



B a  HISTORIQUE D[ES DIRECTRI- PONDAIBNTW 

Les p h h o d e s  de dispersion et  dlübsorptian di6lectriquecl 
n'ont pas encore fdt l'objet doune théorie pleinement satisfaisante (7),  
(12), Debye (2), Fr8lich (3), C,?~Smyth (4) ~ n f  proposé àif f érentes théo- 
ries. Nous rappellerons brièv~nent, i c i  , l e s  i d b s  essentielles, 

Pour les  gaz e t  les  liquides, l e  "dip81ew est constitu4 par 
la molécule polaire supposde sphérique, qui s'oriente sous l twt ion du 
o h m  appliqué* Dans4 l e  cas d'un liquide, l es  mol6cUles (~ola i res)  p h  
cées dans un c w  E sont sotanises au mouvement bmunien l*mtion 
orientatrice de E e t  au froCtqment visqueux qui tend à ralentir les deux 
prernièr es ac%ions. 

Ls valeur moyenne du m o m c d  dans l a  direction du champ est t 

fi t mownt permanent de la molécule, 
k t constanfe de BoiLuaann* 
T t tempbture Kelvin. - - 

m=m p a r r t = t o  

Lorsque E M e n t  mil, un insfanf t ultérieur, l*expression 
du moment moyen est : 

m,$ 3 
la constante de temps de cette ndépolarisat50nn est appel& 

temps de arelaxation moléculafien (2). 



7 t coefff cient de viscosité, 
a r rayon de l a  sphère, 

+ 
b. Si, l e  champ est sl-&patIf s E = E e 

Le moment diptlleire moyen dam l a  direction du ctuunp est r 

- 
m = t e j(& - cp) 

avec Cg tp = CPT. 

Pour cerfaines vaSeurs de la fréquence, il y a un d&asage cp 
entre l'excitation e t  l a  polasisatfon induite* Lflabsorption Debye@ ré- 
sulte de la perte dt&ergie due à ce déphasage qui provient lui-& du 
phénomène de vis cosif 6, 

On introduit les pertes par absorption, en considbnb, pour 
l a  substance soumise à un champ, une "permitfivit6 cuqlexen t ' * 6 = & @ - j e *  
L* et en se expriment en fonction da t O et tg (valeurs l i m i t e s  de L* quand 
w -*O e t  quand w - DCIj u, est la pulsation), 

Nous prenons X -- w 5 (hypotQse du "champ interna's dt~nsager), 
P e s t  l e  tenps de r e b f i o n ,  

1 A l a  f~équence c~ i t i que  Fc = -- se situent l e  point 2 n F T l  
deinplexion de l a  courg~ de dispersion &' moy = ( t o  +& Ul) e t  l e  mad- 

3. mum de l a  courbe de absorption t M =s - (&O .*. CD). 2 

II, Théorie de butut31Sch (3) 

ans cette thdorie, l e  'Vip%lefl est  encore la moléaule polai- 
re, mis l e  champ applique agit en modifiant l a  probabilité de passage à 
travers l a  b d b r e  de potentfol de hauteur E. Il apparaef alors une p o b  
risation dtorientation e t  une variation d%ergfe potentielle, Le passage 
des molécules d'un état à un autre, qui caractérise, ici, l a  dispersion, 



se faisant à une vitesse v (came une vitesse de réaction chimique), on 
peut lui appliquer, par analogie, la théorie des vitesses de r4acticm 
d'Eyring 3 d" a 

où l'énergie libre d f a c t i ~ t i n n  est F = 6 - TS, avec S entropie dhct i -  
1 wtion. (hi intraduit un temps de relaxation t= . 

h e.ûIL *EbT DOIiC g FE- k T 
o r  hW est  d x u m  pour uj 75= 

Mmi, l a  courbe log Fc = &+est une droite dont kr pente 
f o d t  l a  valeur de lt hergie d@actiwtTon B 

III, i&%héorie de--6s exp6rinenlaux 

Bi 1933, les  tmo&ux de Girard e t  Btwdie sur les alcoob 
montraient les difficultés de l a  théorie de Debye par l'existence de deux 
doinaines de dispersfon pour l e  n L, o c h o l  pur e t  l t ~ l c o o l  bemiylfque en 
L9430 Ils explfqudent ces phénomènes par la rotation de l a  moldcule en- 
t ière e t  celle de groupes dbtomes mobiles (OR) ou la  forme ellipsoPdale 
des molécules - hypothèse formulée par Perrin, ma3s qui demit &se vite 
ahndom8e. 

Les résultats exp6rimerrtawr de R.B.Co1e (6) e t  iladdaon, en 
1951, sur l e  n II. propanol ; de CoP,Sq4h (4) sur les  halogénures dgalhyl 
e t  sur les alcooh ; de AoLebnm (l) ,  sur les alcools nomux de lahepta- 
n d  au ddcanol (0953) ; de Bhe Wbert, &et, mettai en* aussi cm éviden- 
ce deux dispersions, 

Bien gla-a, c m  de Wemelle (11) sur l e  n,octanol, Morirrmee 
(7) et  Ah Moriainez (17) sur les alcools e t  leurs solu*ions, methient en 
évidence t ro is  domaines de relaxation, chacun d'eux correspondant 
L'orientation deun dipibla de type diffkent.  



1. Produits u t i .  

Lthexanol e t  lto&me util is6s sont des produits lU3W 
KODAK. Nous indiquons, dans l e  tableau ci-ccntre, quelques c W é s f s t i -  
ques physiques de ces deux corps (*), 

Poids mol8cuhire 

-- 

Lbdssie est M carbure saturé sans pertes, ctest iddire sans 
momcint dipolaire L# hexanol est un alcool primaire trés hy~soopiqUe,dis- 
t i l l é  sous video 

La concentration des solutions e s t  d&inie par l e  poids dDhe- 
m o l ,  en gramnes, contcanu dans 100 g de solution, 

L 

Voir Organlo Solvant, 



Fig. 10a 

Capocité équivalente vide. 

Cellule de mesure. 



2, Cellules $istlllSeg, (Fig,10) 

Les cellules utilisées (type B e t  %) sont constitu4es 
par in élément de ligne à circuit ouvert ou une capci té  localis&,~eule 
la capacité active de la cellule importe* Son choix dépend de la ~réqu- 
ce de travail e t  des caractéristiques de l a  substance à Qtudier, 

Nous avons employé les g&6rateurs General Badio de 0,s à 
50 MüZ, de 50 & 240 MHz, de 250 à 900 MHZ, de 900 à 2,000 M H L  Pour 1'- 
p8dsn~ernétz-e~ le  générateur bit un ûenerai Radio, l e  recepteur t l t  en- 
semble General M o ,  constitu6 par un oscillateur hétérodyne cal6 8. 
3û MEZ de la  fréquence nominale, un cristal  melange- et  un amplfficateur 
sélectif à 30 MH!Z,, Ce dispositif se recananande p r  sa grande sensibilit6 
st surtout du f a f t  de l a  fkiléarit6 des erisf aux f onction-wuxt en mélangeurs. 

II, -+tien des r6sril.ta.ts exp&mentaux 

k n s  l e  cas drune substance présentant un seul phéno&ne de 
relaxation, nous pouvons c anparer nos r ésulta%s avec l a  théorie par l e  
diagranmie de Cole e t  Cole e t  les diagrammes l inkires,  

a* m e  de Co3 e t  Coke 

LVlùnlnation de cu rentre l es  équations (1) e t  (1l) montre 
que É f e t  Ln s m t  l f  6s par l a  reïation ; 

qui est  1"wtion d*un cercle dont l e  centre O e s t  sur 1 8 ~  des abscis- 
€0 sas à la d i s h e  -- de 1 3  odg5ne. 2 

- A l a  frhueme critique Pc, correspmd l e  point M 8ur le ce* 
cle (En m a x l m )  (Pigal1)a Lorsque l e  domaine de disperssion présente une 
distiibstion de temps de relaxation, l e  diagrtvnme En = tp se réduit 
un arc de cercle dont l e  centre se trouve en dessous de l'axe des absds- 
ses (Hg* 121, 

K,S,Cole (5) e t  kft Cole (6) ont mmtrd que lt@tion t 
r O , ~ C O  Eo doit ~ r e  = a n p h &  psr t* =cm + -- E * = E ~ + ~ +  T iut 

1 + (jo261" 
(v) 

e t  que l e  diamètre passant par fait, avec l'axe des ab&isses laangle 
a n/2. Le coefficient Ut détemin4 expérimentalemen%, caractérise l'izn- 
portance de 13ééca& avec l a  théorie de Debye (2). 





Par ce mode de représentation, l a  détemination de la fré- 
quence critique reste assez imprécise, d'où llutilisation daun autre 
procQdé* 

par 1 + j ca 2,on t i r e  r 
(ml 

Si lson représente 6' en fonction de f 6" (ou de FI, O, 

1 obtient des droites de pente f; (ni fol. k p M è r e  a P m  ~rdomb a 
leorigine 60 e t  l a  seconde 6 @  

Gette représenitaaIon ntest possible qu'en l'absence de dis- 
t r iWion  de temps de relaxation f dans l e  cas contraire, les courbes ne 
sont plus linéaires. 

Lorsque l e  spectre carporte plusieurs domaines d*absorption, 
on constate que 1s rqrésanfason des r8sulhts  expérimentaux ne suft pas 
enti èrenent les  diagranmes gréc8dents. 

III. Validité des mesures 

Lorsqufsl n'existe qufun temps de relaxation, la représenta- 
tion linéaire constitue une vdrification indiscutable de La validitd des 
mearese De t rès  faibles erreurs (de l1 ordre de 2 O/,) dans l a  daexmi-= 
n~ t fon  de &? & Gn en fonetim de l a  fréquence sont mises en hidenoe pax 
rn 4cm-k assez io;-sopPfnnt de ces points avec l a  droite, De plus, nous 
avons vIdr?if f d la constance daPis lo temps de nos solutions drhexasol 

Nous awns rwsmb, amnt puls après notre étude, la valeur 
de & O au pont 710 C f 3 mois dlin-t,ertm.lle environ), 

Aux arrewis dseq6r5enrte prbs, nous avons retrouvé les m h  
valeurs de 60 ('bbleau. 10) $ l a  concentration des solutions nea donc pas 
va12.8 BU cours de nos mesures, 

Nous avons conservé ce8 solutions en peti ts  f laconsf prcot6- . 
gée9 de lSlnanidi.t8 exthrfeure et de foute éva.poration. 



M F S U R E : D I E & ~ ~ ~ O O I M Z A U P O N T ~ ~ ~ C  

à + 2 0 O C  
Cellule scf ive = 2,16 POP, 

€0 avant notre étude t 7 -  
Hexanol 100 O/, 

" 90 O/, 

n 80 "/O 

* 70 O/', 

60 O/O 

)f 50 O/, 

fi 40 O/o 

* 30 O/, 

" 20 "/O 

T A B L E A U  X ----- 

&O après notre & M e  



IVo Résulb%s tpérlmttn&g& 

A, Essai d s i n t e ~ & a % i o n  des r8sulta;ts ~ X I C J ~ ~ ~ U X  
--a.,---- --w-".-h..-**-- ----- 

E2n effet ,  les hypothèses de Debye conàuisent aux hua- 
t ions s u i d e s  t 

'E= a temps de relaxation des &#les, 
a t rayon de l a  molbule, 
k i constante de Boltemanp, 
T t temp8rature absolue. 

Nous en déduisons la relation qui existe entre la  fré- 
quenoe critique Fc e t  l e  ooefficient de viscosit6 3 : 

qui montre que la  fréquence critique augmente avec la température e t  avec 
la dilution (puisque la viscositd diminue avec la concentration). Nos ré- 
sul tats  rnontren+, bien que Fc orogt dans l e  m$me sens que 1s temphfure 
(hph iques  1 3 à 5 B), mais que sa  variation e s t  t r è s  faible devant 
celle da 7 , 

Les résultata ob21.eais aux tenrrpktures de - 500C à 4- 250 C 
montrent, de plus, que leénergie d@activation est  cmsfmte  pour ces con- 
centrati O=, 

2. p o P ~ & c P ~ l .  ia dispersion augmente loreque tem- 
p6ratwe diminue (Tsbleaux 1 A a 5 A, 1 Ao à 5 AO) e t  dSautre p&, en 
accord avec l a  théorie de Debye, pour la  &e solution, la fréquence cri- 
tique Fc e s t  une fcniotion croissarrte de l a  température (Graphiques 1 A & 
5 A), 

30 d*htut;anol 
daas l'octane, hiques 4 A à, 
9 A), Ce earaef-hre n~ess.i%é, pour son étude compl'ete, des mesures de 
viscosité en%%% 0,5 e t  5 cen-Epo3sea e t  des mesures a ~ e l à  de 1.000 aBRL. 



TABLEAU 1 Ao 
-.IILIic 

T D  1 A 
-c- 

!lWLEAU 2 Ao 
M.ri. 

Tableau 2 A 
J 

dans Ocfase dans ûc%ane 



!lXBLEaU5A.o TAEGUU 5 A TABLEAU 6 Bo TADXAU 6 A -- 

dans Octane dans Octasle 





















4, Un autre ph6ndne srmvea3 en contradiction avec l a  thdo- 
rie classique. est m i s  en émdence ; ct  es t  l a  variation anormale de If- - .  
plitude des domaines d*absorptitm p k  les  solutions 30 O/, dshexanol 
àûns ltoctane e t  pour l e s  concentrations inf6rieures (TELbleaux 8 A à 10 A, 
8 Ao à 10 BO), 

il semblerait que lgamplitude des domaines KP, augmente 
brusquement à par t i r  de + 250, alors quSelle dimillue r b l i  èremenf pour 
l e s  autres solutions (comme l e  prévoit l a  théorie de ~ebye)  lorsque la  
temp ératme augmente, 

Cette vanlation e s t  d'autant plus inattendue que la Qtude, 
aux tempQratures de -500C WC de la solution à 30 O!, dthsxanol âam 
l'octane, met en 6vidence - coamie pour les  solutions a concentratfan plus 
-de - une diminution de lbuplitude du domaine Hep. lorsque la -lampé- 
rature augmente (Graphique 11). 

Les courbes &O = f ($)(~raphique 11) montrent que cet te  

brusque variation de doma* semble s*accentuer pour les concenbrations 
inférieures à 30 O/, t 

MESURZrs AU PONT 716 C de &O 

(P r 100 KHS) 
L 

30 O/, Hexmol 20 O/, Hexanol 10 O/, Hexasol Tanpérature dans Ootnne 

I 
dans Octane dans Ocfane 

t -* 

I - 50°C 3,78 2,52 2,16 

- 25OC 2,14 

2,13 

2,8? 1 2,m 2,18 

L 
T A B L E A U  X I  -- 

- Pour les concentrations de lr ordre de 20 O/, dthexanol 
dans l'octane, il sembiera$t cp9elle a i t  lieu pour la  tempém.ture zéro 
degr6 cent6sims1, 

- Pour celles inf'&eurss à 10 O/, , lgamplitude du domsi- 
ne HsF, paraftt augmenter à p&ir de - 25oC vers les  tempbtures  sup& 
r9eures. Cette cons h t a W  on restera n b o i n s  incertaine tant  que la pr4. 
cision des mesures sur 60 e t  sur & * ne sera pas améliorée (de 1/1ûû & 
l/l000) car les vadations observées sont faibles (Tsbleau U.). 





Ce ph6ndne remarquable montre donc l ' intérêt d'une Qtude 
approfondie dans une très large bande de fréquences e t  une grande varia- 
tion de tempémture avec des méthodes de mesure très sensibles e t  préci- 
ses pour >es faibles concentrations d%exanol. 

Les méthodes de résonance peuvent satisfaire ces exigences. 

pour l es  solutions 
d ' hexanol dans 1 loch- 

reste constante aux 
basses températures e t  quail y a une dépolarisation vers lee h&es teni- 
ph tures .  

6, &ourbe €0 = f pennet de r e q u e r  l'existenae d'un 
palier partiraa"1e concentration de 20 O/, d'hexanol ( h p h i q w s  l2 o f  
13) a p au  c < M  o/,,&o iar iepai .  

7. 11 semblerait qu'il Y ait un effet de solvant aux faibles 
conccmtmti ons . 

8, Il se re-2-e un autre f a i t  rema.rq*& t l'importance da 
second domai; aqpentewit aux dépens du premier, lorsque la conccaifrce- 
tion décrogt, 

Les résultats expérimentBux obtenus naus permettent de pré- 
ciser t 

ae peut 8tre e t  nt est effectivemelrt véri- 
les propriétés sont compatibles avec les  

conditions simplifîc~1trices qua elle prévoit, âans l e  but de rendre passi- 
ble l3éfablisaemont de relations m t h b t i q u e s  entre les grandeurs en 
prbence (fréquence critique Fc, temps de relaxation des dip8les (Z)), 
l%yyothbse d3une rotation mol6cuZaire simple ne permet d'expliquer l'al- 
lure du spectre hertrtien que qu&titativement, 

b. Par c ~ t r e  corne il a Qté montrd réc-nt (Tuse Morbmex) 
nos r ~ S u f . ~ t S  font apparaftre l a  complexit6 des spectrea hertsfens &te- 
nus quand on mesure les  variations de l a  permittivité en fonction de la 
fréquence dans l e  caa de solubians d~alcoole dans un solvant non polaire. 

CS il faut tenir compte 
de le struc r ceux-ci sant "ssso- 
ci&" par liais& fbdrogbne, La -ure de l a  perurittivit6 permet de pr& 
ciser l e  r8le de la liajtson Ebdrogène (si importante, pax eullleiirrs, en 
Chimie e t  encore plus en IEologia), quand on f a i t  varier la frkuence, la 
f ~ 4 ~ t u r e  et l a  concentration des dip8les, 





DBns l e  cas pa r t i e l i e r  de lrhexanol dans l'octane, ce n'est 
qu'en considérant toute l a  ciné-bique chimique assi&lant l e  ph6nomène de 
relaxation dipdlaire à une réaction d3assoc5ation et  de désasswiation 
à 1) b i l i b r e ,  que 1 'on peut expliquer les rotafions gênées des dip8les 
de 1 'octano1 : 19hypo$brise plus anzimne d'une rotation molécula5re sim- 
ple ne p e m t ,  en effet, que d*expliq.ier qualitativement l'a3lure du 
spectre hertzien. 

Une malyse convenable de ce dernier permet, maintenant, de 
prdciser l'ordre de grandeur du nombre de dip83es associés, la durde 
moyenne de leur association, 1' énergie de cette *liaisan* (*), 

Lsintér$t de la dilution est  alors visible : par variation 
de la concentration (ou de la température), nous pouvons changer les con- 
ditions de 1' 6quif ibre (associa~an-d6sassociation) e t  tenter dr en préci- 
ser  les lois  suivant le  dipdle e t  l e  milieu qiri ltentorurent (effet de 
solvant). 

Remrquons, cependartrt, que ces renseigneuents dtordre mol& 
culaire ne sont ob5enw que si l '6kde de la permit-tivité es t  effectuée 
dans un large intervalle de fempthafure et surtout de frépuenc* 

(jC) Comparaison e&re "Glycols e t  Alcools", aimablement c d q u k  par 
BBadame Cl ,  Wl~riatne~Boullet~ Thése en coure de redaction, 



( 6 )  C O U  B,H, 

B I B L I O G R A P H I E  

M. des Sc, 9 fasc, spec, p.10, 1956. 
&ch. des Scsll  fasc. spec, p* W1, 1958. 

Polar molecules, 

lheory of dielectrics, 

Molecule structure. 

Thèse 1959, Lille, 
Arche des Sc,, 11 fasc., p. 90-95, 1958. 

(12) CHNLBONNfE3 Ru 

(13) MAILLY J O C ,  

Cours de E,S,E, (%dorie des lignes). 

Polarisation diélectrique. 

Bulletin R,G,B,, krs 1958. 

D.E,S, Lille, 1958, 

D,E.S, Lille, 1958* 

~hkomènes di 6lectriques, p. 11-13, 

Bulletin RG,E., Mars 19% 

Arch. des Soc,, 11 fasc, spec, 7"7-81t 
1958, 



Nous avons contribué à 1s étude des propri&t& diélectriques de 
liquides ''associésw pas liaisons hydrogène en déterminant les  spectres 
hertziens de csolutions d2hexanol dans un solvant non polaire : IDoctase, 

nous avons cornpar4 diverses méthodes 
de meme nouveau comparsteur dlimpedancee 
cellule de hauteur variable@ 

16  Po&-G$~&.~~-~-o>~C 
Nous avons étalonnt5 ce pont de Sahéring e t  détermlné que, 

dans la bande de fréquemee 100 HZ = X)O KHZ, nous powons obtenir une 
erre1= m d m m  de 1 O/, sur chacun des termes de l a  permittivitd complexe. 

2, P%ttr-LIo.%.iI 
DXEI la gerrans de fréquences ut i l isee (1 à 50 IdIE',), la notion 

d Q i m p b c e  locahZ~Qe perd sa valeur d&s que nous dépassoas quelques méga- 
herbz p- l es  valeurs ds f o r t e  impédancel, Ctest pourquoi nous avons r& 
l i s 4  lP é-talonn~ge en coilrEuz.t;mce e t  en capaci%Q avec dfff érents dipales 
constZtu6s de n ~ e a l i i l e ~ f  remplies de liquldos de constante didlectrique GO 

connue e t  préalablement étalann& au port de S ~ h e r w r  

L*adrnittance est mesurée dans l e  plan de la face sup6rkoure 
ae la plaque du porrt, 

Pour r e l i e r  les cellules de mesure au pont, nous devans 
"adapter" les  impédances caractéristiques de la cellule (ZU 50 a) & 
celle de sort ie  du pont (20 P 16 hl) & l ta ide d'un rilccorà c&iique, 



Notre étude nous a permis de conclure que les  variations des 
él&& parasites, Introdd%es par Le raccord, ne son*, a notre avis, 
l iées à aucune relation simple e t  que ce pont ne nous permet deobtenir 
des résulhts qu'avec une précision de l tordre de 10 

4* F&é~iJ..s~t&o~ $pc-qp,e-gy-dLimp&gI..es 
Nous avons transformé lPadmi%tance-mbtre 16û2 B en un comps- 

rateur d@3q&ances psrmettsa des mesures plus sensibles e t  plus pré .  
cises de 100 1,500 MIE pour l$é%uiie des solutions peu concenfr&s à 
faibles perbes diélectriques e t  deobtenir un t racé hertzien plus rapide. 

t laune de longueur 
fixe e t  1' lon. 

Bna -ce étalon e s t  m e  capaclt6 wl$nt?sif -- 
ue varia.& l e  comprateur e s t  uti l isable pour des f rdquences comprises 

'mtre 1ûû e t  900 MHZ, avec une précision de O,5 a 3 O/, pour la détend- 
n ~ t f  on de e ', 

QBI)~  1;-ce &talon est un troncon de li-C- 
teminé pas une "iqedance capci t ive  de longueur vasiable", nous p o m  
effectuer des mesures absolues e t  rela%ives avec une grande précision* 

Is mise en équation conduit aux relations : 

n O x  A=-93..IW9 1 
2 A 

(Ph B + f g  P);o B) cos P b  

2 n avec p = - , ho ei 25 mn h est lo b u t e u r  totale  du tmngmi de ligne, 

La prenfère relation nous a condaif à constmire un abaque 
qui donne d i m c t e r n ~ ~ t  t: B2 connaissant l a  fiéqueme e t  la valeur de ïa 
dlxision m i  osorneSrique. 

Qzès avoir ?!LcnnB 1s compaxrateua, nous avons eHeecttu8 des 
mesuras relatif\-es de 6 h n - k  150 e t  f ,533 MJ.3 avec une pr6eision de 1 "or- 
dre de 0,5 & 1 @/,a les rrirs*a-es absolues semblent satPsfa.lsea%r~s lorsque 
nous t,onons com?%c c?e t o w  5.o~ facb-s corre&ifs (la prQcisfon de la 
mesure de & @  varie de 2,5 a/,, à 3 O/,)* 

Nous avons u t i l i s é  l e s  lignes ooaxiales L12, L15, \7 respeofi- 

vernent aux f réquenees 138, 500 et 1,000 MHZ pour l a  détermSnation de la 
p e d t t i v i t 6  rola%tve €* de OS6lectriques liquides pflr rapport h L g  de 
liquides u t i l i ses  comme b l o n s  secondaires (hnzène, f oldne,  , . , ) . 

Nous avons dé4iermin8 ia, l o i  de détection des différents & s h  
util isés.  



Dens la seoonrie pcAEe2 nous avons &xU6 la permittivité de 
lthexanol F e t  de ses solu%ions dans l'octane entre 0,l et 1.000 WiZ 
aux tempéimtures OQ e t  + 25oC. 

' 2 8  Les r&dtets, prkslltés sous l a  forme Ln = F ( c )  e t  &? = <p(-p) 
ont &é cUscut6s e+i inhrprétQs, 

Nous avons mis en évlcenoe t 

- un premier domaine qui ob6it aux 4uatf ons du type Debye et 
dont nous avons déternnin6 les 616men-b fandtwnentaux pour ohaque solution 
dthexanol dans l g o c h e  ,Eq, F C ~ ) .  

- des phénomènes en corrbradiction avec ceux que p r b i t  la th& 
rie de Debye (=zla%ion do la fréquence oi.i+,Eqce très faible d m f  cel le  
du coeffio3enk de v$scosité ; variation anormale de l"H%ude des 
domines d@rrbm~p-&ionr pour les  solutions 30 O/,, dehexanol d e  1 4 ~  
et pour les concent~atians inf&ieures, ,.) . 
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