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INTRODUCTTION

-=0000000000000000000=—

De nombreux travaux expérimentaux et théoriques [9, 21, 24, 38, 75, 76,
80, ...}, ont été effectués sur la dynamique moléculaire en phase plastique. Ils
ont montré que dans les cristaux plastiques moléculaires, les molécules gardent
des mouvements orientationnels de grande amplitude entre diffé@rentes positions
d'équilibre. La phase plastique constitue ainsi une phase intermédiaire entre
la phase cristalline totalement ordonnée et la phase liquide totalement désor-
donnée.

Pour cette raison, on peut espérer que, dans la recherche d'une meil-
leure connaissance de la dynamique moléculaire en milieu condensé désordonné,
la phase plastique constitue une premiére &tape intéressante moins ardue que
la phase liquide.

Dans ce but, les techniques de 1'absorption dipolaire électrique peu-
vent fournir des renseignements précieux, surtout, si les mesures sont faites
dans toute 1'étendue de son domaine spectral ; c'est-i-dire, des basses fréquen-
ces de 1'hertzien 3 1l'infrarouge lointain.

Malheureusement, dans le cas de la phase plastique les mesures en
basses fréquences posent encore beaucoup de problémes, comme en témoignent les
résultats souvent discordants obtenus par différents auteurs. Cela tient i la
difficulté d'obtenir un matériau polycristallin homogéne et sans lacunes dans

tout le volume de la cellule de mesure.

Précisément, le but du pr&sent travail est la mise au point d'une
technique de mesure de la permittivité complexe de la phase plastique dans le
domaine des faibles fréquences.,

Pour mener 3 bien ce travail, nous nous sommes inspirés des techniques
de mesure de l'absorption dipolaire utilisées au laboratoire depuis plusieurs
années pour la phase liquide (1,2,5,7,8) et la phase gazeuse(6).

L'obtention d'un matériau polycristallin homogéne et sans lacunes et
la recherche d'une méthode de mesure de sa permittivité constituent la partie
la plus importante de ce travail. L'interprétation et l'exploitation des résul-
tats expérimentaux sont l'objet de 1'autre partie. L'ensemble est ici exposé en

trois chapitres.



Dans le chapitre I, nous montrons, aprés une bréve description des
techniques classiques couramment utilis€es en phase liquide, comment nous avons
été amenés 3 mettre au point, pour mesurer la permittivité complexe en phase plas-
tique, une technique utilisant "l'analyseur de réseaux Hp 8410 A" et nécessitant

la mise au point d'une cellule adaptée & cette mesure.

Dans le chapitre II, nous présentons 1l'ensemble de nos résultats
expérimentaux relatifs & trois corps polaires de la série (CH3)n CX4 -
(X=2¢Cl, Br, I, et n = 0, ..., 4), étudiés en phases liquide et plastique : le
I.1.1-trichloroéthane (n = 1), le chlorure et le bromure de tertiocbutyle (n = 3).

Nous jugeons d'abord les performances de la technique de mesure mise
au point sur 1l'analyseur de réseaux, en comparant ses résultats obtenus en phase
liquide & ceux des techniques classiques. Nous décrivons ensuite le mode opéra-

toire en phase plastique et discutons de la validité des résultats obtenus dans

cette phase. Nous comparons enfin nos résultats & ceux d'autres auteurs.

Dans le chapitre III, nous nous proposons de donner quelques informa~
tions sur la dynamique et les interactions moléculaires dans les phases liquide
et plastique. Nous nous intéressons d'abord aux corrélations entre les orienta-
tions moyennes d'une molécule avec ses voisines puis, en utilisant des théories
développées sur des modéles 3 puits de potentiel, & la dynamique moléculaire aux

temps longs.



CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES




§ I.1. RAPPEL DES TECHNIQUES CLASSIQUES DE MESURE DE LA PERIITTI-

VITE COMPLEXE e™ D'UN MATERIAU DIELECTRIQUE EN PHASE LIQUIDE

I.1.1. Grandeurs mesurées[4 ]

——— ————————— 70 Yoo T — " ——

L'équation de propagation d'une onde transverse dans un guide

rempli d'un diélectrique admet comme solution :
gz
E=E e - e (101)

0z est la direction de propagation. E est le champ &lectrique, de pulsation g
N
et d'amplitude complexe Eo e ¥ ¢ . La constante de propagation Y'g peut s'ex-

primer sous la forme

' = a' + ] B' 102
Yo g "I B, (102)

ol a'g est le facteur d'atténuation et B'g le facteur de phase du guide rempli

du matériau.

Pour un matériau non magnétique, y' s'exprime simplement en

. e s giz . %
fonction de la permittivité diélectrique complexe e :

W,
Y= i— (ef-ql/2 (103)
Cc

. ol ¢ est la célérité de la lumiére et d un facteur dépendant de la géométrie

du guide (d = o pour une onde TEM).

Introduisons les longueurs d'onde A _ dans le guide vide et

: . : . on & om
A'g dans le guide plein, respectivement égales a E—-et F
g g

et posons



a' A
A=—2_8
21
A
et B = X%—
g
et 1'on sait que
21lc

R
A (1 -dyl/2
g

(104)

(105)

(106)

En portant (104), (105) et (106) dans (103) et en posant

on obtient

e' (B2 - Az) (I -d) +d

e" 2AB (1 - d)

(107)

(108)

(109)

Le coefficient d'absorption en puissance,qy , est relié aux

grandeurs précédentes par la relation :

we”

g4 = —

nc

ot l'indice de réfraction,n,a pour expression :
, 21 1/2
+ 8" )

Les grandeurs & déterminer sont e', ¢

mesurables sont Ag’ A'g, et a'

et dans certains cas, a.

(110)

(rete)

" et a. Les grandeurs



I.1.2. Généralités sur les conditions de mesure

Les conditions expérimentales communes & toutes les mesures

sont les sulvantes.

Le matériau est placé dans une cellule adaptée & chaque
type de mesure et dont la section dépend de la gamme de fréquence utilisée.
Dans la majorité des cas, les cellules sont placées verticalement pour éviter

les problémes de fuite du matériau et de formation de cavités d'air.

La régulation thermique de la cellule est obtenue soit par
une régulation a eau (de + 25°C & + 60°C) soit par une régulation au méthanol
(de + 20°C & - 25°C). La cellule est entourée d'un tube de cuivre en serpentin

oli circule soit 1'eau, soit le méthanol.

La température du matériau est mesurée par thermocouple
. - ~ P ) -
culvre-constantan préalablement étalonné. L'erreur sur la mesure de la tempé-

rature est inférieure a 0,5°C.

Afin d'éviter la formation de givre au niveau des fenétres

des cellules, celles-ci sont précé&dées d'un trongon de guide sous vide.

I.1.3. Mesure de la permittivité statique ¢ (0)

On mesure la capacité d'un condensateur plan ou cylindrique,
d'abord vide,puis rempli du matériau diélectrique. La différence de capacité

AC entre les deux mesures est égale 3

AC =
a

(o) - 1_| c (112)

ot Ca est la capacité active de la cellule.



L'appareillage utilisé, mis au point par LIEBART[11] ,
comprend essentiellement un oscillateur dont la fréquence de 1| MHz est stabi-

lisée par un signal de 200 KHz (émetteur de Droitwich).

Les valeurs des permittivités statiques mesurées dans le
présent travail s'étendant de 6 3 17, la cellule[15] doit nécessairement avoir
une capacité active faible, ce qui limite la sensibilité& et surtout la préci-
sion. En étalonnant la capacité active en fonction de la température avec un
corps de permittivité bien connue, le tétrachlorure de carbone par exemple ,

on améliore la précision ; elle est alors meilleure que 37%.

I.1.4. Détermination de e' et e" par la méthode de

mesurce du taux d'ondes stationnaires (T O S)

La cellule de mesure utilisée [5] est a longueur variable ;

elle est placée 3 1'extrémité de la ligne de mesure du T O S.

En faisant varier la longueur 1l de la cellule, on mesure
les distances Xg/Z et A'g/Z séparant les minimums du signal détecté quand la

cellule est vide puis pleine ; on obtient ensuite B & 1'aide de la relation

(105).

En déplacant le piston de court-circuit au voisinage d'un
minimum, on détermine le taux d'ondes stationnaires,S,par la méthode du "dou-

ble du minimum'" (figure I.1).

VD,A

2 Vmin
V mrn

—v



Quand les pertes diélectriques du matériau sont faibles,
on montre que[12] :
}\l

s ##+ —& (113)
21IA1

On obtient alors A i partir de la relation suivante

ITA
1/S =B th (2p + 1) —— ‘ (114)
2B

ol p est 1'ordre du minimum au voisinage duquel a été effectuée la mesure.

L'appareillage est classique ; il nécessite une source &

fréquence stable et un mesureur de T O S.

Pour un matériau & pertes faibles (a < INp/cm) il est
possible de relever plusieurs minima successifs. Il en résulte une détermina-

tion de B précise. La détermination de A est perturbée par la sonde de mesure.

On obtient pour la mesure de e', qui ne dépend 'que de B,
une bonne précision de l'ordre de 1%. La précision sur la mesure de e", qui
dépend de A et de B, est de 1'ordre de 1,5% ; encore faut-il prendre la pré-

caution de régler rigoureusement la position de la sonde & A'g/4, du plan d'en-

trée de la cellule,avant d'effectuer la mesure du T O S.

_ Nous avons utilisé cette méthode de mesure en bande X
dans le cas de diélectriques & faibles pertes (o < 1 Np/cm). Elle peut &étre

étendue jusqu'd la bande Q.

I.1.5. Détermination de ¢' et ¢" par les méthodes

o — i —————————— i — ] " V——— - — - — NSS e = W S S —_—

Les mesures s'effectuent soit 3 fréquence fixe et longueur

de cellule variable, soit & fréquence variable et longueur de cellule fixe



I.1.5 a) Mesure 4 fréquence fizxe

On reléve le coefficient de réflexion p
sur le plan d'entrée d'une cellule court-circuitée en fonction de sa longueur
1 variable. On observe une succession de minimums de p en fonction de 1. La dis-
tance entre deux minimums successifs est Xg/Z (cellule vide) ou X;/Z (cellule

pleine). On en déduit B par la relation (105)

A s'obtient 3 partir de la courbe enveloppe
des minimums et des maximums de p (figure I.2).

P

0 Tt t

u =‘-——-———-—— = Ct' 1 (]15)

= 1
et D o7 (116)



- 10 -~

On sait que [4]:

thu - 1/B
p! = ———— (117)

th u + 1/B

B-thu
p" = ~——————— (118)

B+ thau

La relation (116) équivaut donc i

1 - th2 u D -1 B™ -1
= (116")

l+th2u D+ 1 B

Un calcul numérique fournit la valeur de u solution de
(116') ; on obtient ensuite A i partir de (115).

La précision sur la détermination de €' et €' dépend de
1'importance du coefficient d'absorption, c'est-d-dire de la fréquence de me-

sure et de la température de mesure:

- pour des absorptions inférieures 3 6 Np/cm environ,
le nombre de minimums de p est important ; par suite la précision est de 1'or-

dre de 1;52 sur €' et de 27 sur £". C'est le cas des mesures en bande X.

- pour des absorptions supérieures 3 6 Np/cm environ, on
n'observe plus que 2 3 3 minimums ; la mesure est alors délicate et il est
nécessaire de 1'effectuer plusieurs fois pour atteindre une erreur moyenne
de 1'ordre de 1,5% a 3,57% pour €' et de 2% 3 4% pour e". Ce cas correspond

aux mesures en bandes K et Q.

Cette méthode de mesure peut étre étendue jusqu'a la

bande E si les absorptions ne sont pas trop fortes.



1.1.5. b) Mesure 4 fréquence variable [13]

On mesure le coefficient de réflexion p sur le
lan d'entrée d'une cellule court-circuitée de longueur fixe. Le principe de
P g p P

cette mesure est exposé au paragraphe(I.2.2. b).

Cette méthode présente pour nous un intérét
particulier puisqu'elle peut en principe s'appliquer aux matériaux en phase

plastique.

Cependant, elle ne convient pas dans le cas de
pertes élevées pour les raisons citées plus haut. Nous 1l'avons utilisée pour
des solutions en solvants non polaires ; mais nous avons di y renoncer pour

les corps purs en bande K.

I.1.6. Détermination de e¢' et €¢" par une

Cette méthode est utilisée en bande E. L'onde
se propage dans des guides surdimensionnés (d = o). La cellule de mesure est

cylindrique, sa longueur est variable.

Connaissant la fréquence de la source,mesurée
3 1'ondemétre, on tire A ; A' est mesuré sur l'interférogramme. On déduit en-

suite B 4 1'aide de la relation (105).

La variation d'amplitude des maxima et mini-
ma successifs sur 1'interférogramme permet d'obtenir la valeur du facteur d'at-
ténuation, soit :

21A 21A

a' = — #F — (104"
gxgx

d'ol 1'on déduit A.



La précision sur la détermination de €' et €" dépend des
pertes du matériau ; l'erreur obtenue est de 37 pour €' et 47 pour €" lorsque

les pertes sont de 1'ordre de 20 Np/cm.

Cette méthode peut &tre &tendue i la bande N [16]

I.1.7. Conclusions

Nous venons de rappeler les techniques de mesure
. TP . ..
permettant d'obtenir la permittivité € d'un matériau en phase liquide.

La précision obtenue sur e¢' et "

dépend dans une
large mesure de l'absorption du matériau. Lorsque l'absorption est importante,
notamment aux fréquences supérieures 3 20 GHz, il faut répéter plusieurs fois

la mesure afin d'améliorer l'erreur moyenne sur e' et &',

I1 faut noter que seule la méthode de mesure 2
longueur de cellule constante et fré&quence variable peut étre adaptée 3 la
phase plastique. Malheureusement nous n'avons pas pu 1l'exploiter dans tous
les domaines de fréquences oli nous disposions d'un wobulateur ; & partir de
10 GHz 1'absorption est trop forte pour espérer une détermination de e" avec
une bonne précision ; nous 1l'avons essentiellement exploitée aux fréquences
inférieures i 10 GHz, domaine dans lequel on disposait d'un appareil acquis

récemment par le laboratoire, "l'analyseur de réseaux HP 8410 A".
Notre travail s'est alors effectué en deux temps:

- dans un premier temps, il a fallu mettre au
point la méthode de mesure de la permittivité sur 1l'analyseur de réseaux. Cette
premiére étude est faite sur des matériaux liquides dans le seul but de compa-
rer ultérieurement (cf. paragraphe II.2.3.) les performances atteintes avec

celles des techniques décrites précédemment

- dans un deuxiéme temps, il s'agissait d'appli-

quer cette méthode 3 la phase plastique.
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5 I.2. UTILISATION D'UN ANALYSEUR DE RESEAUX POUR LA MESURE DE LA
PERMITTIVITE D'UN MATERIAU. DESCRIPTIOW DE LA METHODE DE
MESURE. DESCRIPTION DE LA CELLULE MISE AU POINT POUR LA
MESURE EN PHASE PLASTIQUE.

I.2.1. Description de l'anpareillage

——— — ——————— " ——— - — = ——— " ————

L'appareil de mesure utilisé est "1'analyseur de ré&seaux
HP 8410 A". Le schéma synoptique du banc de mesure est représenté sur la figu-

re(I.3.)

Cet appareil permet l'obtention directe, en module et en
phase, du coefficient de réflexion (S de la figure I1.3) ou de transmission

(8

11°

21 de la figure I.3) d'un réseau constitué par la cellule de mesure (5 de

la figure I1.3). Il couvre la gamme des fréquences 100 MHz-12,4 GHz.

Signalons tout de suite que la détermination de la phase
nécessite en général des précautions particuliéres de manipulation. Nous verrons

plus loin que la méthode que nous avons utilisée permet de s'en passer.

Pour plus de détails sur cet analyseur de réseaux, on peut

consulter-la description qui en a &té faite dans[17]o

1.2.2. Description de la méthode de mesure de e®

o —n o e T A S M b e R e TR M a— e e > S = e o e em = = . = = —

Aprés quelques essais préliminaires (Annexe |) nous avons
retenu la méthode suivante. On mesure le module du coefficient de réflexion,p,
sur le plan d'entrée d'une cellule coaxiale court-circuitée, de longueur, 1,
fixe, en fonction de la fréquence, f, variable (figures I 4a, I 4b). On
montre que o est minimum pour les longueurs d'ondes A' telles que

>\'

1 =2p+ 1) — (119)
4

ol p est un nombre entier.
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Connaissant la fréquence fp correspondant au minimum

de p d'ordre p, on en déduit B par la relation (105)

A 2p + 1 c
B=—= . (120)
At 41 f

3 condition de connaltre p qui a priori est indéterminé.

En fait, compte tenu de la quasi périodicité des fréquen-
ces £ (figures I 4a, T 4b ) cette indétermination sur p est facilement

levée si on dispose de deux minimums successifs de p.

On peut aussi préciser le rang p de la fagon suivante ; en

combinant les relations (119) et (120), on obtient, pour le minimum d'ordre p

c
L=Qp+ 1) ——— 121)
4B f ¢
p P
et, pour le minimum d'ordre p + 1
c
4 B f
ptl  p+l

Dans (121) et (121') on peut prendre Bp #4 Bp+1 aux fré-

quences utilisées dans le présent travail. D'od

p ## —PP*I (122)

Pour d&terminer A remarquons que pour p minimum, 1'admittan-
ce d'entrée de la cellule est réelle et vaut:

y' =g ## B th (2p + 1) I (123)

e 2

o>
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De plus, il existe alors une relation simple entre 1'ad-

mittance d'entrée,g,et le taux d'ondes stationnaires,S.
En effet, quand, sur 1'abaque de Smyth, le point représen-

tatif de 1'admittance d'entrée,g,est 3 droite de celui de la charge adaptée, sa

phase est celle d'un court-circuit et on a

g = 8§ ‘ (124)

Dans le cas contraire la phase de g est celle d'un circuit

ouvert et on a

1/S (124"

oQ
[}

I1 existe donc, entre A et S, 1'une des deux relations

S/B |
ou = th (2p + 1) %- % (124™)
1/8B
oll S est 11é au module du coefficient de réflexion par la relation :
1 + 9
S = — (125)
I -0

En réalité, on détermine Ap (figures I 4a, I 4b)
différence entre les modules des coefficients de réflexion présentés par la

cellule vide, puis pleine. A partir de Ap, on obtient le T 0 S (125).

Pour lever 1'indéterminationm (124") de la phase, il suffit
de suivre au moment de la mesure,l'évolution d'un minimum de p en fonction de
la température (figures I 5 et I 6). Nous verrons par la suite que A augmente,
comme &, quand la température diminue, alors que B varie trés peu ; ainsi en
se reportant a (124"), quand la température diminue, soit S augmente ce qui
correspond 3 Ap décroissant (cf. 125), la phase de g est celle d'un court-cir-

cuit, (figure I 5), soit S diminue ce qui correspond & Ap croissant (cf 125),1la

phase de g est celle d'un circuit ouvert (figure I 6).
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On pourrait aussi lever 1'indétermination sur la phase des
minimums de p, dans le cas ol on ne fait pas de mesure 3 température variable,
en suivant 1'é&volution de la phase en fonction de la fréquence, ou méme en sui-

vant 1'évolution de y'e(f) sur 1'é@cran de 1'oscilloscope "Polar display HP 8414A".

Nous allons maintenant voir quels sont les problémes posés

lors de 1'application de cette méthode 3 la phase plastique.

I.2.3. Difficultés de mise au point de techniques de

plastique. Cellule construite pour les mesures en

I.2.3. a) Régulation thermique du matériau

Le domaine de température exploré en phase plastique, de - 15°C

i - 65°C, n'est pas couvert par la régulation au méthanol. Nous avons donc uti-
lisé la technique de régulation & azote liquide connue au 1aboratoire[19] . Comme
nous voulions avoir accé&s 3 la face sortie de la cellule de mesure, nous avons
placé celle-ci horizontalement au dessus d'un vase dewar partiellement rempli
d'azote liquide (figure I.7) ; elle est entourée d'une masse thermique (piéce 1) ;
une échancrure sur la face supérieure de cette dernidre permet 1'accés au canal

de remplissage de la cellule ; la piéce @ peut coulisser sur la pidce (§) et

toutes deux sont réglables en hauteur.

La cellule est recouverte d'une calotte en bois,
étanche aux vapeurs d'azote, ce qui permet une bonne stabilisation de la tempéra-
ture du matériau ; celle-ci est mesurée par un thermocouple cuivre-constantan
inséré dans la cellule ; sa soudure est aussi proche que possible du matériau ;
un bon contact avec le métal est assuré grace 3 l'adjonction, autour de la sou-

dure, d'une graisse au silicone.
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Toutes les cellules utilisées étant petites
et la masse thermique les entourant trés importante, on peut considérer que

la température 3 1'intérieur du matériau est uniforme.

L'erreur sur la mesure de température du

matériau est de 1'ordre de 0,5°C.
Comme précédemment les fenétres des cellules

sont protégées du givre par des trongons de guide sous vide, servant en méme

temps de transition thermique

I.2.3.b) Cellule de mesure construite pour la

détermination de e en phase plastique
(figure I.8)

Si on forme un poly cristal plastique & partir
d'un matériau liquide emplissant complétement, 3 température ambiante, une cellu-
le de volume constant, ce volume, dans le domaine de tempé&rature oll existe la
phase plastique, est rempli de fagon inhomogéne & cause des variations de densité
du matériau qui accompagnent la variation de sa température. Dans une cellule coaxi-
ale, i1 est donc probable que le polycristal "se décolle" du conducteur central. Il
s'agit 13 d'un inconvénient sérieux de l'emploi d'une cellule de ce type, puisque

c'est au niveau du conducteur central que la densité d'énergie est la plus élevée.

Le réservoir 3 fond mobile de la figure (I.8)

corrige cet inconvénient en permettant la compression du matériau plastique.

Nous décrirons dans le second chapitre les
différentes opérations permettant, d'obtenir un matériau plastique homogéne em-—

plissant uniformément cette cellule, de longueur 1.

; Cette cellule est aussi utilisable en phase
liquide. On simplifie son principe en supprimant le réservoir, comme 1'indique

la figure (I.9), sans en changer ses caractéristiques.
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Comme premier test de la cellule, nous avons
relevé,a température ambiante,le coefficient de réflexion présenté par la
cellule vide précédée de la transition thermique, laquelle est raccordée &
1'appareil de mesure par un R-line APC7 (figures I.10a , I.10b et I.10c - traits
pleins) et le coefficient de réflexion, sur un court-circuit de ré&férence APC7
précédé du méme R-line (figures I.10a, I.10b et I.10c ~ traits pointillés). La

comparaison de ces deux courbes permet de faire les remarques suivantes

-~ les pertes de 1'ensemble '"cellule vide et tran-
sition thermique" sont négligeables

- les réflexions parasites au niveau du plan d'en-
tréde de la cellule, constitué par la rondelle de téflon, sont de 1l'ordre de

grandeur de celles apportées par le court-circuit APC7.

Ce test a été réalisé dans tout le domaine de

température exploré et a conduit aux mémes résultats.

La cellule &tant raccordée d 1'appareil de mesure
i 1'aide de fiches APC7, on vérifie que son démontage ne modifie pas la réfé-
rence p(f). Cette opération permet en outre de déceler d'éventuelles réflexions
parasites au niveau des fiches de raccordement, ce qui évite les erreurs systé-

matiques dues 4 un mauvais montage.

§ I.3. ESTIMATION, EN PHASE LIQUIDE, DE LA PRECISION DE LA METHODE
DE MESURE DE e;E MISE AU POINT SUR L'ANALYSEUR DE RESEAUX

Les corps d'épreuve utilisés dans ce travail sont (cf. chapitre II.§.1)
P

- le l.1.1-trichloroéthane CH3 CCl3

- le chlorure de tertiobutyle (CH3)3 ccl

~ le bromure de tertiobutyle (CH3)3 CBr

Dans le but d'évaluer la précision sur la détermination de ¢' et €",
nous nous proposons d'étudier 1'influence, sur B et A, de l'erreur entachant la

mesure de



- la température
- la longueur de la cellule

- la différence Ap entre les coefficients de réflexion présentés par

\

la cellule vide, puis pleine

- la fréquence fp du minimum d'ordre p
L'erreur sur B est due 3 trois facteurs principaux :

. La longueur 1 de la cellule

L'épaisseur de la fen€tre de téflon variant avec la température,
il est difficile de connaltre la valeur exacte de 1 & toute température ; nous
nous limitons 3 1'estimation suivante : connaissant le coefficient de dilatation
du téflon, nous avons estimé que, dans le domaine de température exploré en pha-
serliqufde ( - 30°C & + 60°C), la variation de longueur est de l'ordre de 0,1 mm;
1'erreur qui en résulte sur B est de 1l'ordre de 0,657 pour la plus faible lon-

gueur de cellule utilisée (1 = 11 mm) et de 0,257 pour la cellule de plus grande

50 mm) ; cette estimation est faite en donnant 3 €' une valeur mo-

12.

longueur (1

fy

yenne égale

. La température

Une erreur de température de 0,5°C est &quivalente 3 une erreur

de 1'ordre de 10 MHz sur la détermination des fréquences fp des minimums de p.

En prenant pour valeur moyenne de €', €' = 12, on trouve que l'er-

reur é% est voisine de 0,27%.

. La mesure des fréquences fk

Nous avons estimé une erreur maximale de 5 MHz sur la mesure de fp,
ce qui entraine une erreur sur B de 0,1%. Signalons en passant qu'une meilleure

précision sur la mesure de fp est trés facile & obtenir, mais qu'elle n'est pas

nécessaire.
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Finalement, l'erreur totale sur B est comprise entre 0,55% et 0,95%.

L'erreur sur A provient essentiellement des erreurs de mesure de la
température et de Ap ; elle ne dépend pratiquement pas de B car la relation
(124") s'écrit approximativement

I

g#t (2p+ 1) —A
2

. L'erreur sur la mesure de Ap

L'incidence de cette erreur sur A est évidemment différente lorsque
les pertes sont faibles (Ap de 1'ordre de 7dB) ou fortes (Ap supérieur ou égal
a 25 dB).

Nous avons pris une erreur sur Ap de 0,4 dB. C'est sensiblement
1'amplitude de 1l'ondulation constatée dans le relevé de la courbe p(f) & cellu-

le vide (figures I1.8a, I.8b, I.8c).

' ~ - AA
En premant pour e', une valeur moyenne égale 3 12, on trouve que Yy
est de 1'ordre de 3,87% lorsque Ap est &gal & 7 dB, et de 1l'ordre de 0,75% lors-

que Ap est égal a 25 dB.

. L'erreur de température

Etant égale 3 0,5°C, elle conduit en moyenne 3 une erreur sur Ap
de 0,25 dB ; en nous plagant encore dans le cas ou €' a une valeur moyenne de
12, on trouve que é% est de 1l'ordre de 0,5%.

Finalement 1'erreur totale sur A est comprise entre 1% et 47%.

Connaissant les erreurs sur A et B, on déduit par les relations
(108) et (109) 1'ordre de grandeur des erreurs commises sur la détermination de
1"

e' et e ; pour les corps d'épreuve, les erreurs peuvent €tre estimées entre

les limites suivantes
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Ae' Ae"
12 < — < 27 272 < — < 57

-~

On a bien sfir intér@t a travailler dans des conditions telles que
1'erreur approche de sa limite inférieure, par exemple en n'utilisant que des
cellules de grande longueur, ce qui diminue 1'erreur sur B, ou bien en ne pre-
nant en compte que les fréquences fp correspondant 3 une admittance d'entrée
proche de celle de la charge adaptée (pertes fortes), ce qui diminue 1'erreur

sur A.

Mais il est difficile toutefois, dans un domaine de température étendu,
de toujours avoir Ap important. De plus, on est parfois obligé de prendre des
cellules de faible longueur si 1'on veut effectuer la mesure & des fréquences

8levées ; on améliore alors la précision en opérant prés de la charge adaptée.

En conclusion, la méthode que nous avons utilisée sur 1'analyseur de
réseaux pour mesurer la permittivité d'un matériau en phase liquide fournit des
résultats dont la précision est comparable & celle des mesures effectuées a
1'aide des techniques rappelées au paragraphe I.1. Mais elle pfésente 1'intérét
d'étre rapide, puisqu'il suffit de relever la variation du module du coefficient
de réflexion en fonction de la fréquence, ce qui permet d'utiliser plusieurs cel-
lules de différentes longueurs et d'obtenir ainsi en un temps raisonnable un grand
1

nombre de points €'(f) et €"(f) ; de ce fait les erreurs moyennes sur €' et €

sont améliorées et approchent des estimations inférieures données plus haut.

CONCLUSION

Nous avons rappelé rapidement les techniques classiques connues en

phase liquide en insistant sur les difficultés d'application & la phase plastique.

Nous avons présenté& la technique mise au point pour mesurer la per=-
mittivité €° d'un matériau en phase plastique dans la gamme de fréquences de 1'a-
nalyseur de réseaux. Signalons que nous avons complété cette étude en mesurant
directement le coefficient d'absorption (Annexe 2) i des fréquences plus élevées

(bande K)



Nous nous proposons de donner, dans le chapitre suivant, tous les

résultats expérimentaux obtenus en phases liquide et plastique.



CHAPITRE II

RESULTATS EXPERIMENTAUX
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Dans ce chapitre nous présentons les résultats des mesures de per-

mittivité effectuées sur le l.l.l-trichloroéthane CH3 CCl le chlorure de ter—

3’
tiobutyle (CHB)B CCl et le tromure de tertichutyle (CH3)3 CRBr, en phases liquide

et plastique.

Nous jugeons d'abord les performances de la méthode de mesure sur

1'analyseur de réseaux, par les résultats obtenus en phase liquide.

Nous exposons ensuite la technique mise au point pour la formation

de polycristaux plastiques et discutons de la validité de ses résultats.

Nous donnons enfin 1'ensemble des résultats dans toutes les phases

étudiées et nous les comparons aux données disponibles dans la littérature.



Corps 111-CH,CCl, (CHy),cCl (CHy),CBr
-47
Tho*" Mk sA) 35469 2 £3569) 45 09
1,7 €3(72) 213(@2)
F*(D eby e) 7708 213@8 21 7a8)
20 4(18)*;2,']4(1115'

Tableau II1
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§ II.1. MOLECULES ETUDIEES

Notre choix s'est porté sur les corps de la série (CHB)n CXA—n ol
X=2Cl, Br, T et n=20,! .., 4, parmi lesquels nous avons retenu
- le l.l.1=trichloroéthane CH3 CCl3

~ le chlorure de tertiobutyle (CH3)3 CC1

- le bromure de tertiobutyle (CH3)3 CBr

Nous avons également étudié en phase liquide une solution de 1.1.1-

trichloroéthane dans le tétrachlorure de carbone (concentration molaire 10%).

L'étude expérimentale a &té effectuée sur un produit Eastman-Kodak
pour le l.l1.I-trichloroéthane et le chlorure de tertiobutyle, et sur un produit

Fluka pour le bromure de tertiobutyle.

Ces molécules sont polaires, rigides dans le domaine des fréquences
étudiées, non associées ; ce sont des toupies symétriques de forme quasi-sphé-

rique.

Le tableau (II.1) donne, pour chaque corps, la valeur du moment d'iner-
tie transversal, I, et celle du moment dipolaire u {(u moment dipolaire dans le
C % . . ~ . .
gaz dilué ; u moment dipolaire de la molécule en solution dans le tétrachloru-

re de carbone et p°moment dipolaire de la molécule en solution dans 1'heptane).

Ces corps possédent une ou deux phases solides plastiques respective-
ment dénommées phase solide I et II dans 1l'ordre des températures décroissantes.
On pense couramment que dans ces phases les molécules, réparties aux noeuds d'un
réseau, effectuent des mouvements orientationnels de grande amplitude entre dif-
férentes positions d'équilibre. Les phases plastiques apparaissent donc comme
des phases intermédiaires entre la phase liquide désordonnée et la phase ''solide
basse température' orientationnellement ordonnée ‘et & ce titre leur étude présen-
te un intérét particulier pbur une meilleure connaissance de la phase liquide.
Parmi les propriétés des cristaux plastiques[S , 22 ,Jcitons celles

que nous utilisons dans ce travail :



Phase Liquide I H I[[
Corpd .'
P ' = I a I b !
—_—l —_— ~L» :
Tempera 227(27) 21’4 37 17€3@7) :
-l -—— '
turede 2:‘31,9(27) 2392(2 7) 22‘ O,5<2 7) :
changemer) : 2492(23) 234060 2068
\Hg:cgdc phase K X 41011(26) 22 3,60256) 2 q 5(s)
AS - -0—,'5’9(27) -0 Zé(zn -630%e7
Variation 0,93 1,9 1972 5,5607) ,
d’entropie 5 | 7978 E
cal/mole. ' 'T;ﬁ_—S(ZG) ‘3—2(2 6) 0,24 (26)
Symetrie c.f.c.(27) |rhombo equue orthorombic%g) m onoclmiqtgzeg)
2452(27) 20963e) 1765
T an —t 4_:_ —r
230,327 22p3(2 7) 1¢ 'B'l ,0@7)
K 2483200 219,720 1633200
-—rt -—1l ——
ZH;FCL 247,566 21 9 2(56) 1632966
41,8927 6119 ’l %27 -2,25@7)
AS en WY 53es
1,64(27) 5,&31(:7) 21& 3(27)
calfmole.deg 1,9(20) 7 4 (20) 23(2 0)
- -
2 (s6) 6,41(s6) 244(5 6)
Symetrie c.f.c.(29) tetragomal(29)
T en 2 §60c0 231400 2 Q83,50
° -l 7
. K 2 36,260 2 3’| ,6(0) 2 083,730
- &t s [~ .
. [ASkafmokde) 1,83 (20) T o) 6,520
(\[?39 Symetrie c.f.c.(31) '

Tableaull 2 : Caractéristiques Physiques des Corps eétudies

cfc:face cubique centre



- 26 -

- la différence d'entropie au passage de la phase plastique i la
phase solide basse température est &levée, bien supérieure a 1l'entropie de fu-
sion ; cette propriété confirme 1'existence, dans les phases plastiques, d'un

désordre orientationnel équivalent & celui de la phase 1iquide[3@ 22]

- la plasticité est importante, sans commune mesure avec celle de
la phase basse-température. Il a été'montré[ZS] que la plasticité est d'autant
plus importante que 1l'entropie de fusion est faible et que la symétrie de la
phase plastique est élevée. La propriété de plasticité sera mise 4 profit lors

de la formation des polycristaux.

Le tableau (II.2) donne les principales caractéristiques physiques
des corps étudiés. Notons que, selon la classification d'Ehrenfest[54] , les

différentes transitions entres phases solides sont du premier ordre[55,76]

§ I1.2. PERFORMANCES DE LA METHODE DE MESURE SUR ANALYSEUR DE
RESEAUX. RESULTATS EXPERIMENTAUX EN PHASE LIQUIDE

Dans ce paragraphe nous essaierons d'évaluer les performances de la
méthode de mesure mise au point sur 1'analyseur de réseaux. Nous rappelons que
cette méthode est essentiellement destinée aux mesures de permittivité e" dans
la phase plastique. Cependant comme nous disposons de peu de données sur la per-
mittivité dans cette phase, tant dans la littérature qu'au laboratoire, la com-

paraison entre les résultats des mesures a& l'analyseur de réseaux et ceux des

mesures effectuées, par les techniques classiques se fera en phase liquide.

I1 faut aussi rappeler que les domaines de fréquences de travail
sur les bancs de mesures classiques et sur 1'analyseur de réseaux sont diffé-

. — x .
rents. La comparaison des résultats bruts de mesure de ¢ n'est donc pas possi-—
ble. Mais, en phase liquide, pour les corps étudiés et dans les domaines de
fréquences auxquels nous nous intéressons, il est connu que l'absorption est

du type Debye & temps de relaxation unique 1 I1 est donc possible de calcu-

D"
" - P = . : =
ler les valeurs de ¢ & des fréquences données 8 partir des mesures faites a

des fréquences différentes.
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Dans les sous-paragraphes | et 2, nousdonnons lesrésultats bruts
= . - C .
des mesures de & sur bancs classiques et sur analyseur de réseaux ainsi que
les valeurs du temps de relaxation o
Au sous-paragraphe 3, nous comparons les deux types de résultats

et nous les confrontons aux données disponibles dans la littérature.

II.2.1. Résultats des mesures de e sur bancs classiques

Les valeurs brutes €' et €' obtenues sur bancs classiques
sont données sous forme de diagrammes de Cole et Cole[S?](figures I1.1, II1.2
et I1.3) ; sur ces figures sont reportés les rectangles d'erreurs et les métho-
des de mesure utilisées (A : méthode de mesure classique de c(o) du paragraphe
1.1.3 ; B : méthode de mesure du T 0 S ; C : méthode de mesure réflectométrique
a2 longueur de cellule fixe ; D : méthode de mesure réflectométrique a longueur
de cellule variable ; E : méthode de mesure interférométrique). Ces diagrammes

sont des demi-cercles, & partir desquels on détermine le temps de relaxation :

o = (201)

1

ol fC est la fréquence critique, fréquence pour laquelle e est maximum,

Les valeurs de 2 ainsi obtenues, notées 1 sont reportées

BC’
dans le tableau (II1.3). Elles sont données avec une précision relativement bonne,
de 1l'ordre de 67, parce que les fréquences de mesure encadrent bien la fréquence

critique.

Pour le.bromure de tertiobutyle, nous n'avons pas effectué
un nombre suffisant de mesures sur bancs classiques. C'est pourquoi nous ne don-
nons que le diagramme de Cole et Cole a 20°C (figure II.4), obtenu a partir des
mesures sur 1'analyseur de réseaux et d'une mesure effectuée & 24 GHz selon la

~

méthode réflectométrique 3 longueur de cellule variable.
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Tableau II 4 :

obtenue par mesures sur l'analyseur de réseaux.

- 15° ¢ 0° ¢ 15° ¢
f (GHz) &' e f (GHz) g g” £ (GHz) g e
1,296 12,03 0,78 1,341 11,25 0,63 1,384 10,46 0,50
2,17 11,92 1,31 2,248 11,12 1,05 2,325 10,40 0,84
2,612 11,82 1,57 2,815 11,10 1,31 3,27 10,31 1,13
3,06 11,70 1,80 3,165 11,07 1,46 3,50 10,28 1,26
3,28 11,68 1,95 4,10 10,91 1,86 4,085 10,25 1,35
3,41 11,64 2,02 5,08 10,69 2,25 4,22 10,19 1,48
3,95 11,55 2,30 5,74 10,53 2,50 5,90 10,03 1,97
4,335 11,35 2,53 6,67 9,79 2,18
5,665 10,96 3,07 7,48 9,67 2,41
30° ¢ 50° C

£ (GHz) £ E” f (GHz) £ E»

1,439 9,79 0,40 1,504 8,95 0,30

2,402 9,73 0,68 2,51 8,91 0,51

3,37 9,67 0,92 3,525 8,85 0,70

4,35 9,60 1,19 ) 55 8,78 0,89

4,855 9,52 1,34 5,57 8,70 1,05

6,005 9,29 1,62 K, 625 8,63 1,23

7,38 9,23 1,93

Permittivité complexe du bromure de tertiobutyle, en phase liquide,




- 25° C - 10° C 5° ¢
f(GHz) & £ £(GHz) g g £(GHz) g g
1,265 12,64 0,65 1,313 11,74 0,52 1,365 10,87 0,42
1,81 12,6 0,92 2,19 11,71 0,86 2,28 10,80 0,71
2,115 12,55 1,06 3,075 11,63 1,18 3,195 10,78 1
2,54 12,51 1,28 3,90 11,46 1,50 4,125 10,68 1,26
2,965 12,45 1,45 4,43 11,39 1,71 4,60 10,60 1,40
3,31 12,35 1,60 5,56 11,27 2,08 5,05 10,60 1,53
3,84 12,30 1,92 5,99 10,57 1,80
4,275 12,20 2,10 6,45 10,49 1,91
5,37 12,06 2,58 7,255 10,32 2,13

20° ¢ 35° C 45° C
f(GHz) g £” f (GHz) g’ g° £ (GHz) g g
1,628 9,93 0,34 1,48 9,22 0,27 1,522 8,74 0,23
2,385 9,87 0,56 2,475 9,18 0,44 2,538 8,72 0,38
3,34 9,84 0,74 3,465 9,16 0,62 3,55 8,70 0,52
4,31 9,80 1,01 4,46 9,14 0,80 4,60 8,62 0,66
4,78 9,80 1,13 5,47 9,09 0,98 | 5,66 | 8,52 0,82
5,28 9,74 1,20 6,485 9 1,14 6,70 8,45 0,99
6,27 9,65 1,45 7,05 8,82 1,23 7,20 8,39 1,02
7,565 9,52 1,69

Tableau IT 5 : Permittivité complexe du chlorure de tertiobutyle, en phase liquide,

'\Lnig)

Mo

o PR

obtenue par mesures sur 1'analyseur de réseaux.



Tableau II 6 :

Permittivité complexe du {11 - trichloroéthane, en phase liquide,

obtenue par mesures sur l'analyseur de réseaux.

60° C 45° C 30° ¢ 15° ¢
f(GHz) g g f(GHz) §g* g f (GHz) £ g» | £(GHz) £ £»
1,847 5,94 6,17 1,793 6,36 0,20 1,741 6,68 0,24 {1,688 7,11 0,31
v3.08 5,92 0,27 2,991 6,28 0,34 2,907 6,65 0,40 {2,815 7,09 0,50
4,32 | 5,90 0,38 4,41 6,22 0,47 4,075 6,63 0,56 3,942 7,05 0,72
5,565 | 5,87 0,50 5,43 6,16 0,60 [5,25 6,59 0,72 4,40 7,02 0,78
6,815 5,83 0,60 6,655 6,11 0,71 5,76 6,56 0,80 5,69 6,98 0,91
7,785 5;76 0,68 7,61 6,03 0,80 16,445 6,53 0,86 |5,68 6,93 0,98
| 7,08 6,41 0,93 1}6,25 | 6,91 1,09
8,30 6,38 1,1 7,12 6,86 1,23
8 6,75 1,35
0° C - 15° ¢ - 30° ¢
f(CHz) F E" f (GHz) g) g”  [f(GHz) E g
1,64 7,52 0,39 1,58 8,10 0,50 1,52 8,75 0,65
2,735 7,50 0,65 2,645 8,05 0,8 Pp,553 8,61 1,08
4,29 7,35 1 3,172 8 1 3,601 8,45 1,46
4,98 7,30 1,14 3,71 7,96 1,14 PB,865 8,39 1,59
5,55 7,13 1,23 3,985 7,90 1,22 h,62 8,20 1,86
6,115 7,18 1,35 5,34 7,78 1,58
7,02 7,10 1,54 5,905 7,72 1,75
B,835 7,44 0,88
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IT1.2.2. Ré&sultats des mesures de e* sur l'analyseur

Les mesures ont été faites en fonction de la température,

de 5°C en 5°C

- de + 60°C a - 30°C pour le Il.l.l-trichloroéthane
- de + 50°C a - 15°C pour le bromure de tertiobutyle

-~ de + 45°C a - 25°C pour le chlorure de tertiobutyle

Pour ne pas alourdir cet exposé nous n'avons reporté
dans les tableaux (II.4, II.5 et II.6) que certains résultats. Dans ces ta-
bleaux, les fréquences de travail varient avec la température du fait de 1'évo-

lution des minimums du coefficient de réflexion.

Les mesures aux températures supérieures et inférieures
a la température ambiante ont été effectuées avec des fenltres de téflon et
des échantillons différents pour éviter que la déformation du téflon et la dé-
composition des produits qui peuvent se produire & la longue, n'affectent les
mesures. Le tableau (II.7) donne, pour chaque corps et chaque température, les

longueurs des cellules employées.

A partir de ces résultats et de 1'une ou 1l'autre des

relations de Debye[SS]:

e’ = ot (' - e ) (202)

€(d) = ¢' = pr_ &" (203)

on détermine le temps de relaxation I

La relation (203) conduit 3 une erreur sur Lo élevée,

supérieure & 107, car la dispersion (e(o) ~ e') est faible.



La relation (202) nécessite la connaissance de ¢ valeur

ooD’
de €' aux fréquences "infinies" (fréquences supérieures du domaine infrarouge

lointain) si la théorie de Debye était vérifiée 3 ces fréquences. Or, €,p D
peut 8tre obtenu avec suffisamment de précision & partir des seules mesures que
nous avons faites sur l'analyseur de réseaux. Nous sommes donc contraints de
prendre pour valeur de €0’ celle qui est obtenue & partir des diagrammes de
Cole et Cole donnés précédemment. Sur ces diagrammes on voit que €,p FeSte pra-
tiquement constant lorsque la température varie ; en adoptant pour valeur de
€D 3 toute température la valeur obtenue a4 20°C et donnée dans le tableau
(I1.8),

Corps (CHy),CBr (CHy),CCI CH,CCl,

Eon 2,35 2 35 240

/ /

Tableau [ 8

on peut montrer que, pour les corps étudiés, on ne commet pas une erreur impor-

tante sur la détermination de Ty D'ailleurs, certailns auteurs[SZ,St]se conten-—

tent de 1'approximation suivante

ot n, est 1'indice du matériau pour la longueur d'onde de la raie D du sodium ;
pour le chlorure de tertiobutyle, par exemple, cette approximation conduit &

une erreur sur T inférieure a 47.

Nous avons reporté dans le tableau (II1.9) les valeurs de

T obtenues d partir de la relation (202), notées T et résultant d'une

D AR’

moyenne sur toutes les fréquences de mesure. Les valeurs de TAR sont données

avec une précision de 1'ordre de 3% alors que la précision sur les valeurs de

1
TBC est de 1'ordre de 67.



111-CH,CCl, (CHy)cCl (CH)CBr
e L Tar ’10'12‘5 ' |
60 414
s 446 | 4,830
45 4,65 3,73 512
40 4,84 3,91 545
35 504 | 422 573
30 5,25 445 6,05
25 5,52 4,66 6,34
20 5,633 4,95 6,69
15 6,20 5263 7,03
10 6,51 549 7,56
5 6,90 5,682 799
0 745 6,06 £3,45
S 7,85 6,35 8,86
10 840 670 9,49
45 895 740 10,05
20 955 7,43 |
25 10,22 7,635
.30 1088 |

Tableaull9:Temps de Relaxation deduit des mesures

sur l'analyseur de reseaux
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IT.2.3. Comparaison des résultats et performances de

Nous allons effectuer cette comparaison en choisissant

par exemple, comme corps test, le chlorure de tertiobutyle.

Comme les bandes de fréquences explorées sur 1'analyseur
de réseaux et sur les bancs classiques sont différentes, la comparaison des
résultats peut se faire de la fagon suivante.

et g" obtenues

AR AR
calculées, aux fréquen-

Nous comparons les valeurs brutes ¢'

2]

BC BC
ces de 1'analyseur de réseaux, & partir des relations (202) et (203) et des va-

sur 1l'analyseur de réseaux avec les valeurs ¢' et ¢

leurs de Tae (tableau II.3) et de €D (tableau IT1.8).

La comparaison est faite & deux températures + 20°C et
- 20°C. Les résultats sont reportés dans les tableaux (II.10) et sur les figu-

res (I1.5) et (II.6). On constate que 1l'accord est trés bon pour e'. Par contre

"

€ AR
d'erreur de + 67 affectant ¢

1]
BC’
Enfin, quand la température varie, on ne remar-

est toujours supérieur 3 ¢' mais reste & l'intérieur de 1'intervalle

BC®
que aucune évolution de 1'@cart entre les deux types de mesure, ce qui permet

de vérifier la bonne tenue de la fenétre de téflon (cf. figure I1.9).

A la vue de ces résultats, on pourrait conclure 3 une
erreur systématique, soit sur les bancs classiques, soit sur 1l'analyseur de

réseaux. Remarquons que le calcul des valeurs de ¢"__. du tableau (II.10) né-

BC
cessite la détermination de €.p ©F Tpo 3 si 1'on tient compte de l'erreur affec-
tant €D (+ 0,15), en prenant par exemple la valeur maximale de € D) (2,5), on
trouve que E"BC est majoré d'environ 1,5% et devient supérieur a E”AR pour cer-

taines fréquences.

Nous comparons maintenant, dans le tableau (II.11), le

temps de relaxation déduit des mesures sur l'analyseur de réseaux, et ce-

T
AR’
lui obtenu & partir des mesures sur les bancs classiques, Tpe Comme pour les

valeurs de €', on constate un écart systématique entre les valeurs de Tyg €t

TBC.



7 J 4 ]
JrLF(GHZ) Auteurs EA EAR E;\ EZA\B__
2,97 34 10,06 9,93 0,705 0,70
9,32 34 9,4€3 9,41 2 2,04
24 34 7,17 7,26 4,12 3,67
et
9,375 37 9,34 9,37 2,37 2,05
24 37 7,50 7,26 3,64 3,67
37,41 37 6,07 5,583 3,97 3,77
b -—M
9,15 35 9,50 9,42 2,13 2,07
35,4 35 6,70 5,80 4,02 3,830
hi ee——
9,495* 5 9,03 9,20 1,70 1,90
348363 S 6,2 0 5,96 3,70 3,69
e -
9 36 9,63 9,43 1,363 1,963
35,4 36 6,16 5,830 3,34 3,80
T bancs 4
9'7 clc:siqucs 9135 9'34 2102 2110
24 | qemeies | 7,35 | 7,26 | 3,68 | 3,67
N deduit des mesures sur

Température:20°C (*#=25°C)

*
Tableouﬂ12:Compcr~oison entre &

LPG(A)

Analyseur de reseaux(AR)

tire dans la litteratu-
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Mais, on peut remarquer que ces écarts sont faibles par
rapport a ceux que l'on observe entre les résultats obtenus par différents au-
teurs, ou déduits de leurs travaux, et qui sont donnés dans les tableaux (II.11)

et (II.12).

CONCLUSION

Nous avons indiqué plus haut (paragraphe 1.2) quelques avan-
tages des mesures sur analyseur de réseaux par rapport aux mesures sur bancs

classiques : rapidité de la mesure, nombre important de points e'(f) et e"(f).

Nous venons de tester les résultats obtenus sur 1'analyseur
de réseaux par comparaison avec les résultats des mesures sur bancs classiques ;
si on observe un tré&s bon accord pour les valeurs de £', on constate par contre
une légére divergence systématique pour &" mais ce désaccord reste compatible

avec les précisions données plus haut.

Signalons que les mesures sur 1'analyseur de réseaux per—
mettent d'obtenir la permittivité statique e£(o0) avec une bonne précision : le
nombre de points e'(f) étant important, l'extrapolation de €'(f) 3 f = o donne
¢(0) avec une précision de l'ordre de 17. Ce ré&sultat est meilleur que celui
obtenu, avec une précision de 3%, par la méthode de mesure classique (paragra-
phe 1;1.3). De plus, on évite ainsi d'effectuer spécialement la mesure de e(o)
et de réaliser des cellules adaptées 3 cette mesure.Sur ce point aussi, 1'ana-

lyseur de réseaux permet ungain de temps important ; et ceci est particuliére-

ment intéressant pour 1'étude des matériaux plastiques.

§ ITI.3. METHODE DE FORMATION DES POLYCRISTAUX PLASTIQUES. RESULTATS
EXPERIMENTAUX EN PHASES PLASTIQUES

IT.3.1. Méthode de formation des polycristaux plastiques

Nous avons mentionné plus haut (sous paragraphe I.2.3 b)
que la mesure de la permittivité d'un matériau en phase plastique présentait des
difficultés ; en effet, il faut réaliser un polycristal plastique homogéne et

remplissant complétement la cellule de mesure, Nous nous proposons de décrire
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ici les différentes opérations permettant d'obtenir un tel matériau polycris-

-~

tallin 3 une température voisine de la température de transition Tt entre les

phases I et IT. !

Mettant d profit la propriété de plasticité du matériau,
on exerce sur lui une pression par 1l'intermédiaire du piston de la cellule de
mesure (figure I1.8). Il est préférable d'exercer cette pression & une tempéra-
ture Ti intermédiaire entre la température de transition Tt1 et la température
de fusion Tf ;3 la plasticité diminuant beaucoup lorsque la température décroilt,
si on effectuait cette opération prés de la température Tt]’ la pression exer-

cée serait élevée et il y aurait risque de déformation de la fenétre de téflon

de la cellule, d'ol la nécessité d'opérer en deux &tapes :

- premiére étape : 3 la température Ti’ la cellule étant

ouverte, on comprime le matériau plastique, par déplacement du piston de court-

circuit, jusqu'3d son rejet par le canal de remplissage.

- seconde &tape : on ferme la cellule & la température Ti

et on comprime le matériau ; puls, tout en gardant la cellule close, on la re-

froidit jusqu'3d la température Tt ; on ouvre alors la cellule et on observe,
1

pendant le retour d la pression atmosphérique, le refoulement du matériau par

le canal de remplissage.

Nous montrerons qu'au terme de cette seconde &tape, il est

probable que la cellule est complétement remplie et que le matériau est homogéne.

Mais il faut qu'd la fin de cette opération, le piston de
court—circuit soit dans le plan de référence cc'.

-~

On est donc amené & rfaliser 3 part l'expérience suivante :
la premidre étape étant achevée, le cristal étant & la température Ti et 3 la
pression atmosphérique, on ferme la cellule et on cherche quel déplacement maxi-

mal AlM, on peut donner au piston sans risquer de déformer la fenétre de téflon.
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Connaissant AQM,

. . . s . . 1 .
étape, le piston solt 3 une distance comprise entre AQM et E—AKM environ du
L

plan cc'. La seconde étape s'effectue alors comme on 1'a indiqué plus haut.

on fait en sorte qu'ad la fin de la premiére

Le polycristal étant formé, on mesure le coefficient de

réflexion p(f) 3 cellule ouverte et & température croissante 3 partir de Tt]’
P =
et on en déduit ¢ .

II1.3.2. Discussion sur la validité de la méthode de for-

mation du polycristal en phase plastique I et sur

————— et e ot it e e e e ey e —_— —_——

les résultats obtenus

———— s - ———

Les résultats publiés dans la littérature sur la phase
plastique I, aux fréquences hertziennes, sont souvent divergeunts. Nous pensons que
cela résulte de la difficulté de réaliser un polycristal plastique et parfaitement
homogéne. Aussi, notre premier souci est de vérifier avec le plus grand soin la
reproductibilité de nos résultats ; cette vérification doit permettre d'apprécier
la qualité du polycristal et en méme temps de mettre en &vidence une éventuelle

déformation de la fenétre de la cellule, sous l'action de la pression.

Pour étudier la reproductibilité de la formation du poly-
cristal, nous donnons sur les figures (II.7a, II.7b, II.8a, II.8b, II.9a, II.9b)

des résultats obtenus en changeant certaines conditions de mesure :

- nous indiquons, (points 4), les valeurs de ' et celles
de ¢" obtenues sur des échantillons polycristallins formés selon la méthode en

deux étapes.

- sur les figures (II.9a, II.9b), (points ®), nous donnons

les valeurs de ¢' et celles de ¢"

, obtenues quand on comprime le polycristal

d - 40°C, a cellule ouverte, en amenant le piston de court-circuit en une seule
étape, dans le plan de référence cc'. Si a partir de - 40°C, on reléve les valeurs
de ¢' et de ¢'" 3 température croissante (points @), on retrouve les points (4)

de la mesure faite en deux étapes. Cette expérience prouve donc que la premidre
étape de formation des polycristaux suffit pour remplir la cellule complé&tement

a la température Ti'
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I1 faut rappeler & ce propos, que la seconde étape de formation
des polycristaux serait inutile si on pouvait réaliser aussi facilement la

compression 4 la température T qu'd la température Ti’ c'est—3d-dire si le

tl
polycristal gardait sensiblement la méme plasticité dans cette plage de tem—

pérature.

- Le polycristal, formé en deux étapes, est sous pression atmosphé-

rique & la température T ; on ferme la cellule et on réchauffe le poly-

cristal. On obtient les ;;ints (x) sur les figures (II - 7 a, ITI - 7 b, II -
8a, II - 8b, ITI - 9 a, II - 9 b). On remarque, sur ces figures, que les
courbes £'(T) et ¢'"(T) différent de celles obtenues quand le polycristal est

i la pression atmosphérique (points #), par une pente plus faible. Si on ou-
vre la cellule, & une température égale ou supérieure 3 Ti’ figures (II - 7 a,
II-75b, IT - 8 a, IT -~ 8 b), les valeurs de e' et " (points®) sont sen-—

siblement les mémes que celles obtenues dans 1'expé&rience en deux &tapes

(points A). Si on réchauffe le polycristal, 1'accord persiste.

Cette derniére expérience apporte donc la preuve de la validité

de la méthode de formation des polycristaux.

Remarques :

7 1 - On remarque sur chacune des figures (IT - 7 a, IT - 7 b, II -
8 a, IT - 8 b, IT - 9 a, II - 9 b) que les différences de pente entre les
deux courbes obtenues, 1'une sur un échantillon de volume constant (points x),
1'autre sur un échantillon 3 la pression atmosphérique (points A), augmentent
du chlorure de tertiobutyle au bromure de tertiobutyle et au l.l.l-trichlo-

roéthane.

2 - Le polycristal étant a4 la pression atmosphérique a - 40°C,
figures (II - 9 a, IT - 9b), points (®), et remplissant complétement la cel-
lule on fait décroitre la température de — 40°C a - 48°C, (points O et ») ;
e' et €" diminuent quand la température diminue. Ce résultat, en désaccord
avec celui de 1'expérience en deux étapes, montre 1'influence de la contrac-
tion du matériau. Il est 3 noter que ce désaccord est moins prononcé pour le
chlorure de tertiobutyle que pour le bromure de tertiobutyle et le 1.1.]1-tri-

chloroéthane.

Les deux remarques précédentes s'expliquent aisément si 1l'on se
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Figurell 8b:Chlorure de Tertiobutyle, Phase ]
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Figure I 9a:M-trichloroéthane, Phase |
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réfédre aux variations de densité de ces corps avec la température, tableau

(I1.13) [42,43,52, ...].

Nous pensons avoir atteint le but fix&, a savoir la réalisation,

i toute température en phase plastique I, d'um polycristal homogéne emplis-—
sant complétement la cellule.

Il reste 3 s'assurer maintenant que la mesure de € est correcte,
ce que l'on va vérifier en effectuant le passage de la phase plastique 2 la
phase liquide. Le probléme est en effet de savoir si cette technique de
formation du polycristal n'introduit pas, par elle-méme, une erreur systéma-—
tique due & la déformation du plan d'entrée de la cellule soumis 3 une pres-
sion trop élevée. Cette déformation éventuelle doit se conserver au retour
en phase liquide ; en effet le matériau est & la pression atmosphérique dans
les deux phases et 1'écart de température subi par le téflon au passage de la
phase plastique I & la phase liquide est trop &troit pour induire une nouvelle
déformation accentuant ou corrigeant celle qui existe &ventuellement en phase
plastique I. Donc, pour déceler cette &ventuelle déformation, il suffit de
comparer les résultats obtenus au passage en phase liquide avec ceux du para-
graphe II.2 de ce chapitre. Cette comparaison est faite sur les figures (II -
10, IT - 11, II - 12) ; on n'y constate aucun écart notable entre les deux
types de résultats. Néanmoins, nous avons pris la précaution de changer sou-

vent la fenétre de téflon.

I1 faut enfin noter que cette méthode de formation des polycristaux
ne nécessite pas de "recuire" le matériau, opération longue habituellement
pratiquée e. consistant d faire effectuer au polycristal plusieurs cycles entre
dans le but

la température de fusion T_. et la température de transition T

f tl’
d'améliorer sa qualité. Nous avons vérifié qu'une telle opération ne modifiait
pas les résultats ; il faut néanmoins prendre la précaution, avant d'effectuer
cette opération, de fermer la cellule & la température Ttl'

I1.3.3. Cas particulier du bromure de tertiobutyle en phase

e et e e . o e . M AL . e S o e R i A T i S S S R S T o B S S At o S S e e o e e o S . ot T e

Au passage de la phase plastique I 3 la phase plastique II du bro-

mure de tertiobutyle, le matériau étant & la pression atmosphérique et sa
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densité augmentant, la cellule n'est plus remplie entiérement. On se heurte
donc au méme probléme que précédemment en phase I. De plus, la plasticité
du matériau, en phase II, est si faible qu'il est pratiquement impossible
de le comprimer, a cause du risque de déformation de la fen€tre de téflon.
On le comprime donc en phase I, prés de la température de transition Ttl

ol la plasticité est encore importante. La cellule est maintenue fermée

lors de la compression et lors du passage en phase II jusqu'a T tempéra-

t2’
ture de transition entre la phase II et la phase "basse-température'". La

.

mesure s'effectue alors & température croissante aprés ouverture de la

cellule prés de th.
Examinons la reproductibilité des résultats sur cette phase plas-

tique II.

Nous constatons, sur les figures (II - 10), que les écarts rela-
tifs entre plusieurs mesures, aussi bien pour €' que pour e", sont du méme

ordre de grandeur prés de Tt et de Ttl' Nous pensons que la cellule doit

2
€tre complétement remplie dans toute la plage de température de la phase
plastique II. A 1'appui de cette hypoth&se, nous donnons le résultat suivant :
sur les figures (II - 13 a, II - 13 b), nous avons reporté les points (x)
correspondant a4 1'expérience 3 cellule fermée et les points (4) correspondant
a 1l'expérience a cellule ouverte, le polycristal étant dans les deux cas a

la pression atmosphérique prés de la température T Si a - 45°C, on ouvre

t2°
la cellule, le point obtenu (@) est voisin du point (4) ; cet accord persiste

lorsque la température du polycristal augmente.

Si 1'on veut maintenant essayer de mettre en évidence une éven-—
tuelle déformation de la fenétre de téflon, sous l'action de la pression, il
suffit de repasser en phase plastique I ol l'on dispose de références connues.
La figure (II - 10) montre que l'influence de cette éventuelle déformation
est négligeable. Il faut signaler toutefois que la fenétre a souvent &té chan-

gée.

Nous retiendrons donc, en conclusion, que les résultats des mesures
de la permittivité du bromure de tertiobutyle sont aussi valables en phase

plastique II qu'en phase plastique I.
q
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Remarque :

Le cristal étant & la pression atmosphérique & - 45°C, figure (II -
13 a), on le refroidit jusque - 60°C, points (B) ; on constate que la pente
de la courbe donnant ¢' en fonction de la température, est négative. Rappelons
qu'en phase plastique I, dans les mémes conditions d'expérience, nous avons
obtenu (figure II - 7a) une pente d'abord négative, puis positive. Nous nous

servirons de cette remarque dans le prochain chapitre.

II.3.4. Résultats des mesures de € en phases plastiques

Les longueurs des cellules utilisées pour chacun des troils corps,
en phasés plastiques, sont données dans le tableau (II.l14). Avec chaque cel-
lule, nous avons fait au moins trois mesures, en formant 3 chaque fois un nou-
veau polycristal ; les valeurs de ¢' et e¢", données dans les tableaux (II - 15 a,
IT - 15b, IT - 16, II - 17), sont donc des moyennes sur trois mesures au moins.
Dans ces tableaux, les fréquences de travail varient d'une température a 1'autre ;
nous rappelons que ces fréquences correspondent aux minimums du coefficient de

réflexion et que les fréquences de ces minimums varient avec la température.

§ II.4. RESUME DE L'ENSEMBLE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX DANS TOUTES LES PHASES.

COMPARAISON DE CES RESULTATS A CEUX DE LA LITTERATURE

Nous avons tracé les courbes e'(f) et e"(f), non reproduites dans le

présent travail, représentant les variations de e' et ¢" en fonction de la fré-

quence. Ce travail a été effectué de 5°C en 5°C,

de + 60°C a - 49°C pour le I.l.l-trichloroéthane

de + 50°C a - 64°C pour le bromure de tertiobutyle

de + 45°C a - 54°C pour le chlorure de tertiobutyle.

A partir de ces courbes, on peut construire d'autres courbes e'(T)
et €"(T), représentant les variations de €' et e" en fonction de la température

pour des fréquences fixes.



Longueur des (CH,)CBr (CH,)CCl | CH,CCl

cellules utili= |_ _______. o

sees (en mm) Phase Phase Phase Phase

40
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20

XX x| x| x|

17

X
X
25 X
X
X
X

14
12
11
$)

X X[ XX X X X[

XXX [ X[ X[ x| X|x|X[—

Tableau II 14

com Phase Liquide |Plastiquel | Plastique II
(CH,)cBr 1,5440° 1,0110°
(CHy,CCl 1,210 740"

C H,CCly 1,654 0’

Tableau 113 Variation de la densité avec la tem perature
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- 48° C - 44° C - 40° C - 35° ¢
f (GHz) 134 £’ f (GHz) £ E” f (GHz) £ E” f (GHz) g’ E”
1,49 10 1,10 1,515 9,75 1 1,545M 9.5 0,90 1,58 9,25 0,85
1,79 9,80 ‘ 1,40 I,Sé 9,60 1,29 1,85 9,40 1,18 1,885 9,15 1,03
2,415 9,65 1,85 2,435 9,45 1,69 2,46 9,25 1,52 2,505 9 1,33
2,885 9,55 2,18 2,91 9,38 2,02 2,94 9,20 1,85 2,975 9 1,65
3,07 9 35 2.35 3,09 9,20 2,13 3 125 9 1.90 3,16 8.8Q L.B0
3,575 9,25 2,50 3,61 9,10 2,35 3,66 8,95 2,20 3,705 8,80 2
Tableau IT 17 : Permittivité complexe du 111 - trichloroéthane, en phase plastique I, obtenue par mesures
sur analyseur de réseaux.
{,:3
Sie




s Preéesenttravail

o) . _en refroidissant
7)
Q

en rschouffanr

S

: n ‘ 8(51)

ﬁ. 5 | x(20)

| +(40),016)
°,° °o oo : 1(5 O)

* *« x X
t, o ° ° o X
*x
xx
% p 3
r
 Permittivite Statique du Bromure de
Tertiobutyle en fonction de la Tempeérature
Fiqur‘éﬂ']d
(}
| L ! - TS




s Present travail
v (53)
* (44)
& (55)
+ avec ceilule(15)
x (20)
e (36)

o en rechauffont

47)

v ® en refroidissant

Permittivite Srarique du Chiorure de

Terrioburyle en fonction de la Temperature

Figure II 15

35 15 5 25



A Present travail
®(44) #71)
= (42) x(26)
n(22)

+(45)
o (35)
®(46)
o(4¢3)

S5k
Permittivite Statique du 111-Trichioroéthane
en fonction de la Température
St
Figurell 16
. . LS
~30 10 10 K



_38_

II.4.1. Courbes donnant la permittivité statique £(o) en fonction

e e et e s e e 8 i o s e o e o, e S B . o S T Sl o ST St e e o S A o T e S e e A L e S e P o S o e e e i

-

Rappelons qu'en extrapolant la courbe e'(f) 3 £ = O, on obtient
€(o) a 17 alors que la méthode de mesure classique (paragraphe I.1.3.) donne

e(o) avec une précision de 3%.

Nous représentons, sur les figures (II - 14, II - 15, II - 16),
les courbes donnant lévolution de e(o) avec la température, pour les trois
corps étudiés. On remarque que la valeur de £(o) augmente au passage de la
phase liquide & la phase plastique I et diminue au passage de la phase plas-

tique I & la phase plastique II du bromure de tertiobutyle.

Nous reproduisons sur la figure (II - 15), les résultats que nous
avons obtenus en mesurant directement e(o) (points +) selon la méthode exposée
au paragraphe I.1.3. et en utilisant les cellules mises au point par DECOSTER
[15 ]. En phase plastique la cellule est de type condensateur plan. Pour pallier
les différentes variations de volume du matériau, déji mentionnées dans ce tra-

(%)

vail, on rapproche, & une température voisine de Ti , les plaques du condensa-

teur, puis on "recuit" le cristal dans le but d'éliminer les inhomogénéités.

On constate, sur la figure (II - 15), deux différences entre les
résultats des deux types d'expérience : d'une part dans la discontinuité
Ae (o) au passage de la phase liquide & la phase plastique I, d'autre part
dans la pente de la courbe donnant c(o) en fonction de la température, en

phase plastique L.

A la vue de ces résultats, nous pensons que la technique de forma-
tion des polycristaux, employée dans la méthode de mesure directe de la per-
mittivité statique, ne permet pas d'€liminer complétement les inhomogénéités

et qu'elles doivent s'accentuer quand la température diminue.

(x) : Rappelons que Ti est une température voisine du milieu du domaine d'ex-—

istence de la phase plastique I.
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Avant de comparer nos résultats & ceux d'autres auteurs, remarquons
qu'on peut prévoir le sens de variation de ¢(o) avec la température. En effet,
il est bien connu qu'en phase plastique, les molécules gardent une liberté
orientationnelle comparable 3 celle qu'elles ont en phase liquide [33 322,76,
...] ; par suite, l'application d'un champ électrique statique ou lentement
variable avec le temps, E, tendra & diminuer le dé&sordre orientationnel, ce
qui correspond, du point de vue thermodynamique, & une diminution de 1'entropie
Or FROHLICH [70] a montré que 1'entropie en présence du champ, S(T), s'éerit

en fonction de l'entropie en absence de champ S (T) :
Q

1 3 (o)

2
7 3T

S(T) = S (T) +

La différence [S(T) - S (T)] étant négative, la pente %—Eégl
]
est donc nécessairement négative.
Nous avons reporté, sur les figures (II - 14, II - 15, II - 16),

les valeurs de €(o) données dans la littérature :

- pour le bromure de tertiobutyle, il existe, 3 notre connaissance,

peu de résultats publiés, tant en phase liquide qu'en phases plastiques.

- pour le chlorure de tertiobutyle et le l.l.l-trichloroé&thane, les
résultats sont assez divergents en phase plastique. En phase liquide, 1'accord
des différents résultats est meilleur. Pour ne pas surcharger les figures
(II - 15, II - '16) nous ne donnons pas toutes les références bibliographiques ;

on peut aussi consulter les références suivantes [48 »77 , 78 ,73..].

II.4.2. Courbes donnant 1'évolution de e¢'(T) et ¢"(T) avec la

Pour alléger 1'exposé&, nous ne donnons ici que les résultats relatifs
au bromure de tertiobutyle qui nous paraissent &tre les plus intéressants pour

deux raisons :
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- ce corps présente deux phases plastiques.

- on ne trouve, dans la littérature, que peu de résultats portant
sur la mesure de la permittivité complexe de ce corps, dans toutes ses phases ;

de plus ces résultats nous paraissent douteux.

On trouvera, en annexe 3, les résultats relatifs au chlorure de

tertiobutyle et au l.l1.1-trichloroéthane.

Nous donnons, sur les figures (II - 17, II - 18), les courbes e'(T)
et £"(T) représentant respectivement 1'é&volution de €' et de &" en fonction de
la température. On constate que la pente des courbes e'(T), dans chaque phase,
diminue 3 mesure que la fréquence croit et change méme de signe dans la phase
plastique II. L'allure des courbes e'"(T) se caractérise, quand la fréquence
crolt, bar une augmentation de pente dans chacune des phases et par une augmen-—
tation de la discontinuité,A e¢'",au passage de la phase liquide a la phase plas-

tique I.

Nous reproduisons, sur les figures (II - 19 a, II - 19 b), nos résul-
tats, extrapolés a 9,315 GHz, et ceux d'autres auteurs. En phase liquide, 1'ac-
cord est bon en général. En phases plastiques, les mesures de POWLES et Al [58]
nous paraissent erromnées ; ces auteurs, qui ont travaillé sur des échantillons
polycristallins fortement comprimés, obtiennent des pertes nulles (e'" = 0) a
9,315 GHz pour le chlorure de tertiobutyle, alors que nous obtenons &' = 5,95

3 - 40°C (Cf. Annexe 3).

Nous donnons également, sur les figures (II - 20, II - 21), 1'évolu-
tion, avec la température, du coefficient d'absorption, o, qui a été déterminé,
aux fréquences 18,5 GHz et 26 GHz, selon la méthode de mesure directe de «

décrite en Annexe 2. Nous comparons ces résultats & ceux déduits, (points x) de

u
la relation (110), (a = ﬁ i ), ol ' et €" sont calculés 3 partir des relations
(202) et (203) et des valeurs du temps de relaxation t_ extraites des mesures

D
de € sur 1'analyseur de réseaux. L'accord entre les deux types de résultats

est bon en phase liquide ; en phase plastique, on note une divergence inférieure

ou égale a 10%.
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ARwanalyseur de reseaux;BCzbames classiques

Tableaull 18:Temps de Relaxation

(CHy)CPP (CHaKCCl CHyCCl, CHCClgCCl
T°C I 3 0™ Taa (10 Tae | Tan(io*d)Tac rﬁgo,l
60 414 4,32 2,635
50 | 480 446
45 512 3,73 4,65
40 5,45 3,91 4,634 31¢€3
35 5,73 4,22 504
30 6,05 4,45 4,36 525
25 634 4,66 552
20 6,69 4,95 4,832 5,633 5,7 4,01
15 7,03 5,283 6,20
10 7,56 549 522 6,51 4,55
S 7,99 5,832 6,90
0 €345 6,06 5835 7,45 6,73 515
-5 £3,636 | 6,35 7,635
10 9,49 | 6,70 6,37 | €40 | 8,174 | 565
A5 10,05 7,1 €3,95
20 11,45 743 7,083 9,55 £€3,62 6,683
-25 12,55 7635 10,22 9,05
-30 13,70 3,630 10,6383
-35 14,95 9,40 13
-40 16,20 10,15 1445
-45 21,05 {10,630 161
-50 23,5 11,60 16,t3¢48)
-55 26,15
(”:“ _60 29
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II.4.3. Evolution du temps de relaxation T, en fonction de la

Le tableau (II1.18) et les figures (II - 22, II - 23, II - 24) donnent
pour chacun des corps et dans toutes les phases &tudiées, les valeurs du temps

de relaxation t1.. Dans les phases plastiques T déduit des mesures sur 1l'ana-

D
lyseur de réseaux et noté T

D’
AR® 2 été déterminé de la méme fagon qu'en phase

liquide (Cf. paragraphe I1.2.2.) ce qui revient & supposer que l'absorption
est aussi de type DEBYE, & temps de relaxation unique. Ces valeurs de T
résultent d'une moyenne sur toutes les fréquences de mesure ; elles sont données

avec une précision de 1l'ordre de 4% (3% en phase liquide).

La caractéristique essentielle des courbes représentant 1'@volution

D
passage de la phase liquide & la phase plastique I ; par contre l'accroissement

de 1. avec la température, est la faible augmentation de la valeur de T, au

de T, au passage de la phase I 4 la phase II du bromure de tertiobutyle est

beaucoup plus important.

Sur ces mémes courbes, nous avons reporté quelques—uns des ré&sultats
trouvés dans la littérature. On pourra trouver d'autres résultats en consultant
les références suivantes @L4&J. La divergence entre tous ces résultats est assez

grande.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons d'abord testé les mesures effectuées
sur 1'analyseur de réseaux. Il apparait que cette méthode de mesure présente

les avantages suivants :

- étant rapide, elle offre la possibilité d'obtenir de

nombreuses valeurs e'(f) et ¢"(f) relativement précises.

- Elle donne accés & la permittivité statique avec une bonne préci-
sion (1%) bien meilleure que celle donnée par la méthode de mesure directe (3%

en phase plastique).
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- Elle permet d'obtenir le temps de relaxation 7, avec une précision

D
(3%) meilleure que celle obtenue par les méthodes de mesures classiques (67).

Nous avons ensuite décrit la technique que nous avons mise au point
pour former des polycristaux plastiques homogénes, condition nécessaire pour
obtenir des résultats reproductibles. Nous espérons avoir contribué 3 une
meilleure détermination de la permittivité complexe des phases plastiques
du l.1.1-trichloroéthane, du chlorure de tertiobutyle et principalement du
bromure de tertiobutyle pour lequel les quelques résultats connus en basse

fréquence nous semblent douteux.

Dans le chapitre suivant, nous nous proposons de voir comment,3
partir de ces résultats expérimentaux, on peut obtenir des informations sur la

dynamique moléculaire aux temps longs.



CHAPITRE III1

INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX
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Dans Ce chapitre nous déduisons, de nos mesures de permittivité complexe
e en basses fréquences, quelques informations sur les corrélations intermolécu-

laires et sur la dynamique molé&culaire aux temps longs.

L'étude de la dynamique moléculaire, méme aux temps longs, présente en
général une grande difficulté du fait des corrélations intermoléculaires, dont

rend compte par exemple la fonction :

> >
g(t) = < ui(O). uj(t) > (301)
j
-> 3 3 - 3 .

ol u est le vecteur unitalre porté par le moment dipolaire de ld molécule i ou j,
la somme z étant effectuée sur 1l'ensemble des molécules (y compris i) dont les
orientations sont corrélées avec celle de la molécule i. Cependant la théorie

de KIRKWOOD [86] permet d'évaluer le facteur de corrélation, g = g(o), entre

les orientations moyennes ; c'est 1'objet de la premiére partie de ce chapitre.
Les valeurs de g obtenues, tant en phase plastique qu'en phase liquide, montrent

que ces corrélations sont faibles pour les corps &tudiés.

Par conséquent, 1'@tude de la dynamique moléculaire aux temps longs,
objet de la seconde partie du chapitre, est possible & partir des théories, a
modéle monomoléculaire, connues. Nous nous intéresserons plus particuliérement

4 un modéle & puits de potentiel de symétrie cubique.

§ I1I.1. ETUDE DES CORRELATIONS ORIENTATIONNELLES STATIQUES EN PHASES LIQUIDE
ET PLASTIQUE .

La théorie de KIRKWOOD [86], dont nous rappelons ci-dessous les hypo-
théses essentielles, permet d'évaluer 1'importance des corrélations entre les

orientations moyennes d'une molécule et de ses voisines.

IITI.1.1. Rappel de la théorie de KIRKWOOD

i e i . e S . e o M e S e S o S O e S i S S e e S

Considérons un échantillon diélectrique isotrope, siége d'un champ
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- +
électrique, E, et d'une polarisation, P, macroscopiques uniformes et indépendants

du temps. On a :

> -
P = ev(eo - DE (302)

ol e, est la permittivité absolue du vide, € la permittivité relative statique du

diélectrique.

. -> . . - . . -
Soit p le moment dipolaire moléculaire instantané :

> > >
Pp=1u+afF(t) (303)

_> 3 3 - 3 .
ol p est le moment dipolaire permanent de la molécule dans son milieu, a sa
I3 » 3 - —> * - - + 3 .
polarisabilité et F(t), le champ instantané en présence de E, agissant au niveau

de la molécule.

e . . . . > ->>
En notant e, un vecteur unitaire dans la direction de E, ulE = <uye> et
> > . . . .
aF = <aF(t)>, les moyennes &tant prises sur toutes les configurations possibles

de la molécule, on obtient, lorsque 1'intensité du champ est faible :

> _ N > >
e, (e, = DE =5 (WE + o) (304)

<|=

ot = est le nombre de molécules par unité de volume.

Le calcul de His qui constitue le travail de KIRKWOOD, est conduit
3 partir de 1'hypothése suivante : l'action d'une molécule,i,sur ses voisines
se réduit 3 une polarisation d'orientation de leurs moments dipolaires perma-

nents, les moments induits par la molécule i &tant négligés.

On divise l'échantillon en deux régioms :

- une sphére & structure discontinue, de rayon r ,entourant une molé-
cule individuelle,i,considérée comme fixe, et englobant toutes les molécules,

j,dont l'orientation est influencé@e par la molécule centrale,i.
J

- la région restante, continue, homogéne et isotrope, de permittivité

statique,e .



On obtient alors

Hp = (250 7T TR (305)

==

ol u est le moment total moyen de la sphére de rayon r polarisée par la molécule,
i,fixée en son centre, la moyenne < > Etant effectuée sur toutes les orientations
possibles de la molécule,i. Si l'on suppose que les différentes orientations de

i sont distribuées de fagon isotrope :

> = >
<ui > = ”i o= } <ui pj> = 1—12[1 + } <cos Yij>] (306)
J j#i

ot Yij est 1'angle entre le dipdle i et le dipdle j.
En posant :

g=11% } <cos Yij> (307)
j#i

on obtient
<p, u> = g p? : (306")
Le coefficient,g,rend compte de 1'importance des corrélations entre les orien-
tations moyennes des molécules :
- g > | pour des corrélations paralléles.

- g < 1 pour des corrélations antiparalléles.

- g = | en absence de corrélation ou pour des corrélations perpendicu-

laires.

En reportant les relations (306') et (305) dans la relation (304),

on obtient :
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€

2

™
~~
m
|
e
4
[}
<|=

Go—sT 8u” E + oF) (304")
(e}

. -~ + I3 - .
Si 1'on peut connalitre u et F, cette relation permet de déterminer le

coefficient,g,d partir de la mesure de la permittivité statique,eo.

III.1.2. Calcul du facteur g de corrélation spatiale

— o

e e e e e e e o o e S e e e e e

III.1.2. a) Hypothéses permettant le calcul de g

o T e e . e M S i B e S e S S o S = e S 2L e A S ey i e i e e S

Dans la relation (304'), y représente le moment dipolaire permanent
effectif de la molécule dans son milieu, différent du moment dipolaire perma-

nent, u_, de la molécule isolée. On montre [95] que :

- ) (308)
I - fo

ol f est le facteur de champ de réaction.
N . B > f ~
Dans la suite de ce travail, nous supposerons que E et ont meme sens.

Le choix du champ local F, ressenti par la molécule,est assez controversé;

on identifie le plub souvent [96] le champ F au champ directeur de ONSAGER [97]

1

L F= 1 - of EC (309)

ol EC est le champ dans une cavité vide, ou champ de cavité, & 1'intérieur du

diélectrique et en présence de E.

Pour calculer p et F, on est conduit a émettre une hypothése sur la

forme de la cavité.
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-~ Si on suppose que le dipdle,i,occupe une cavité sphérique de dimension
moléculaire (modéle d'ONSAGER [98]), les relations (308) et (309) deviennent

respectivement avec :

3¢ (2¢ +1) (2 +¢)
E = -.-——-—-9-—-— E et ! = o >
c 260 + 1 1 - fo 3(250 +e )

(26, + 1) (2 +¢)

—_ t
H = 3(280 + Em) ) UO (308 )
e:o(z-:oo + 2)
. —_ ]
et F = —EE:T:T:i:_ E (309")

ol e_ est la valeur de ' & "fréquence infinie", c'est-3-dire aux fréquences

supérieures du domaine infrarouge lointain oli seule intervient encore la pola-

risation électronique et atomique.

En portant ces valeurs de u et F dans la relation (304'), on tire
1'expression bien connue du facteur de corrélation, noté g, dans 1'hypothése

d'une cavité sphérique :

e (¢ =€) 280 + € 2
= 2 3kT (310)

- Si on suppose BOO»--] que le dipdle,i,occupe une cavité ellipsoidale,
de méme volume que la cavité sphérique, qui rende compte de l'anisotropie de la
molécule [99 ,101,102], le champ de cavité Ec et le facteur f ont respectivement

pour expression [100 }
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E = £o E
R R GaRyTs G311)
[o] (o}
o .- 3 A(l - A) (50-1)
abce Eo - (EO - 1)A (312)

oli 1la constante de forme A est reliée aux longueurs 2a, 2b et 2c¢c des axes prin-—

cipaux de 1'ellipsoide par :

A = abe jm ds
2 (313)
0 (s + a )3/2 (s + b2)]/2 (s + c )1/2

Ces expressions permettent de calculer u et F. A partir de la relatlon

wr

(305), on obtient la Valeur du facteur de corrélation, noté g dans 1 hypothese(/u :)

d'une cavité ellipsoidale. g est relié a g, par :

g =g, [l -4 -] (314)
3(5o -1 ‘
ot A= EE;—:fj-—— (315)

Quelle que soit l'hypothése émise sur la forme de la cavité, il faut,

pour calculer g, déterminer € ¢

III.1.2. b) Détermination de €,

e, est la valeur de e' aux fréquences supérieures du domaine infrarouge
lointain, pour lesquelles la polarisation d'orientation est nulle ; il n'existe

alors que la polarisation induite Pi ﬁ03] :



e =1
© M
BiTe v T 2 (316)

ol M est la masse molaire et d la densité. Pi est la somme de la polarisation

atomique, Pa’ trés faible et de la polarisation électronique, Pe :

b o@D (317)
e @WHi41 4
n* est la constante de la formule de CAUCHY [103] :
n(l) = + 2 (318)
A

A partir des mesures d'indice n()\) effectuées & deux longueurs d'onde

du domaine optique, par exemple celles des raies Ha(6563 R) et H8(4861 k)

[43 ,104,... ] on détermine facilement n.

Si en premiére approximation, on néglige, dans Pi’ la polarisation
atomique qui est trés faible devant la polarisation é€lectronique (Cf. tableau III.I)
on obtient par identification de (316) et (317) :

e @2

o

Pour tenir compte de la polarisation atomique, on prend généralement

(101,105,106, 7 ,... ]

e = 1,05 (a? (319)
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CORPS pe(cm3) pa(cm3)
ccl, 25,78 [89 ] 1,22 [89 ] ;5 2,5 [42]
1.1.1. CHy CCLy 25,44 [42] 5 27,3 [ = ] 2 [44]
(CHy), CCl 25,1 [ x | 3,6 [88].2,05[« ]
(CH3)3 C B 28 [ =] 2,05[ = ]
[ =] : valeur calculée.

Tableau III.!.

Il faut aussi déterminer € & toute température, donc connaitre la varia-—
tion de 1'indice n* (ou n(})) avec la température ; en phase liquide elle est con-
nue { 43 , 42 ,... ] mais en phase plastique nous ne disposons que de données 3
une seule température | 29 ] voisine du milieu du domaine d'existence de cette
phase (Ti). En appelant a, et a les coefficients de variation de l'indice avec
la température, respectivement en phase plastique et en phase liquide, puis bP
et bL les coefficients de variation de la densit& dans ces mémes phases, nous

admettons que :

a_ = a — (320)

~

On peut remarquer d'ailleurs qu'en prenant & la limite :
a_ = a (320")

la différence entre les valeurs du facteur de corrélation calculées selon (320)

puis (320'), est inférieure a 27 prés des températures de fusion, Tf, et de



T°C | d €.| €O | g9 | ar | g g*
50 1,175 2,05 8,98 1,23 1,30 1,16 1,23
45 1,182 1,06 9,16 1,23 1,30 1,16 1,23
40 1,19 2,07 9,38 1,23 1,30 1,16 1,23
35 1,198 2,075 9,57 1,23 1,29 1,16 1,23
30 1,205 2,08 9,82 1,23 1,29 1,16 1,23
25 1,213 2,09 10,01 1,23 1,29 1,15 1,22
20 1,221 2,1 10,23 | 1,22 1,29 1,15  } 1,22
15 1,229 2,105 10,48 1,22 1,29 1,15 1,22
10 1,236 2,11 10,77 1,22 1,29 .1,15 b 1,22

5 1,244 2,12 11,02 1,22 1,29 1,15 1,22
0 1,252 2,13 11,28 1,22 1,28 1,15 1,22

- 5 1,26 2,14 11,54 1,22 1,28 1,15 1,22

- 10 1,267 1,145 11,80 1,22 1,27 1,15 1,22

- 15 1,275 2,15 12,08 1,21 1,27 1,14 1,21

- 20 1,33 1,205 §14,54 | 1,36 1,42 1,28 1,33

- 25 1,335 2,21 14,95 1,37 1,42 1,29 1,34

- 30 1,34 2,215 | 15,39 1,37 1,43 1,29 1,34

- 35 1,345 2,22 ; 15,85 1,38 1,43 1,30 1,35

- 40 1,35 2,225 16,32 1,39 1,44 1,31 1,35

- 45 1,406 2,28 15,48 1,20 1,24 1,13 1,18

5 I

- 50 1,411 2,285 15,80 1,19 1,24 1,12 1,17

- 55 1,415 2,29 »16,18 1,19 1,23 1,12 1,17

- 60 1,419 2,295 | 16,60 | 1,18 1,23 1,11 1,16

Mo ‘

Tableau III - 2 : Evolution du facteur de corrélation du bromure de tertiobutyle

en fonction de la température.



T°(C) d o e(0) g, gox g g
45 0,811 1,9 8,77 1,28 1,34 1,18 1,24
40 0,817 1,95 9,02 1,28 1,35 1,18 1,24
35 0,823 1,96 9,25 1,29 1,35 1,18 1,24
30 0,829 1,97 9,48 1,29 1,35 1,18 1,24
25 0,835 1,975 9,73 1,29 1,35 1,18 1,24
20 0,841 1,98 9,98 1,29 1,35 1,19 1,24
15 0,847 1,99 10,28 1,30 1,36 1,19 1,25
10 0,853 2 10,58 [,31 1,36 1,20 1,26

5 0,859 2,005 10,90 1,31 1,37 1,20 1,26

0 0,865 2,01 11,23 1,31 1,37 1,20 1,26
-5 0,871 2,02 11,49 1,31 2,37 1,20 1,26
- 10 0,877 2,03 I,.5 1,31 1,37 1,20 1,26
- 15 0,883 2,035 12,09 1,31 1,36 1,20 1,26
- 20 0,889 2,04 12,39 1,30 1,36 1,19 1,25
- 25 0,895 2,05 | 12,68 1,30 1,36 1,19 1,25
~ 30 0,91 2,105 14,96 1,41 1,46 1,28 1,33
- 35 0,94 | 2,11 15,44 : 1,42 1,47 1,29 1,33
- 40 0,948 2,115 15,88 1,43 1,47 1,30 1,34
- 45 | o,951 | 2,1? 16,35 1,43 1,48 1,30 1,34
- 50 g 0,955 | 2,125 16,85 1,44 1,48 1,31 1,35
- 54,5 | 0,958 2,13 | 17,3 1,44 1,49 1,31 1,35

Tableau III - 3 : Evolution du facteur de corrélation du chlorure de tertiobutyle

N en fonction de la température.
L LLr.’I

g



T°(C) d €, £ (o) g, g, g g
60 1,274 2,05 5,97 1,01 1,09 0,94 1,01
50 1,29 2,07 6,24 1,02 1,09 0,94 1,01
45 1,298 2,08 6,34 1,0l 1,09 0,93 1
40 1,306 2,09 6,49 1,0l 1,09 0,93 1
35 1,314 2,10 6,61 1,01 1,09 0,93 1
30 1,322 2,11 6,72 1 1,08 0,92 0,99
25 1,33 2,12 6,84 0,99 1,07 0,91 0,98
20 1,338 2,13 6,98 0,99 1,07 0,91 0,98
15 1,346 2,14 7,15 0,99 1,07 0,91 0,98
10 1,356 2,15 7,30 0,99 1,06 0,91 0,98
5 1,362 2,16 7,45 0,99 1,05 0,91 0,98
0 1,371 2,17 7,57 0,98 1,05 0,91 0,98
-5 1,379 2,18 7,75 0,98 1,05 0,91 0,98
- 10 1,387 2,19 7,96 0,98 1,05 0,91 0,98
- 15 1,396 2,20 8,16 0,98 1,05 0,91 0,98
- 20 1,404 2,21 8,37 0,98 1,05 0,91 0,98
- 25 1,412 2,22 8,60 0,98 1,04 0,91 0,98
- 30 1,421 -2,23 8,80 0,98 1,04 0,91 0,98
- 35 1,495 2,29 9,3l 0,94 1 0,87 0,93
- 40 1,50 2,30 9,60 0,95 1,01 0,88 0,94
- 44 1,505 2,305 9,84 0,96 1,02 0,89 0,95
- 48 1,51 2,31 10,10 0,96 1,02 0,89 0,95

iableau III 4 :

Evolution du facteur de corrélation du 111 - trichloroéthane
en fonction de la température.
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transition, Ttl'

- . . . N o« g
Le calcul de g nécessite aussi la connaissance du rapport T c'est-3-dire
de la densité aux températures de mesures. Elle est donnée dans la littérature,

tant en phase liquide [ 42 ,43 ,53 ,... 1 qu'en phase plastique [ 29 , 52, 53 l

Enfin les valeurs adoptées pour K, sont celles du Tableau (IL.1).

III.1.2. ¢) valeurs du facteur de corrélation spatiale

Les tableaux (III.2, III.3,II1I.4) donnent les valeurs du facteur de
corrélation obtenues dans l'hypothése d'une cavité sphérique (go) et dans

1'hypothése d'une cavité ellipsoidale particuliére (g).

Dans cette derniére hypothé&ése nous avons supposé que la forme de la
cavité est celle de la molécule, elle-mBme approchée par ellipsoide de révolu-
tion (b = ¢) autour du moment dipolaire, la longueur des axes principaux correspon-
dant au plus grand encombrement stérique. Le tableau (III.5) donne les distances
interatomiques, les angles de liaison [27, 81, 82, 83, 69] et les rayons des

atomes [85].

C-Br =1,93 2 C 6 ¢ = 111°30" R(Br) = 1,93 2
cC-Cl=1,78 Z H 5 H = 109°30' R(Cl) = 1,78 Z
C-C =1,54 2 C 6 Cl = 110°15" R(C) = 1,7 Z
C-H =1,09 Z Cl E Cl = 109°30"' R(H) = 1,2 A

Tableau III.S5.

Nous en avons déduit les longueurs des axes principaux des ellipsoides
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et les facteurs de forme A qui sont rapportés dans le tableau (IIIL.6) oG nous

avons appelé :

><
[}
o'l

1
et £ = A - 3

Les valeurs de x obtenues, montrent que les molécules sont quasi-sphériques.

CORPS X £
(CHy), CBr 0,84 0,042
(CHy)  CC1 0,78 0,065
CH, CCl, 0,79 0,061

Tableau III.6

corrélation dans_chaque phase

Rappelons les principales hypothéses utilisées pour calculer le facteur

de corrélation.

isotrope.

psoidale.

- les différentes orientations d'une molécule sont distribuées de fagon

- la molécule occupe, soit une cavité sphérique, soit une cavité elli-

- le champ F, subi par la molécule, est le champ directeur de ONSAGER.

- les moments induits par la molécule centrale sur les molécules voi=

sines sont négligés.

On peut dés 3 présent dire que :

- 1'hypothése concernant la distribution isotrope des orientations de
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"la molécule i semble a priori justifiée, pour les corps étudiés, en phase liquide

et en phase plastique I qui a une structure cubique face centrée. Il est plus diffi-

cile de se prononcer sur la phase II du bromure de tertiobutyle dont nous ne con-

naissons pas la structure.

_ - Les valeurs du facteur de corrélation obtenues, d'une part dans
1'hypothése de la cavité moléculaire sphérique, et d'autre part dans celle de
la cavité ellipsoidale, sont assez proches : ce résultat n'est pas surprenant,

car les molécules étudiées ici sont quasi-sphériques.
On peut aussi évaluer l'erreur introduite par l'approximation sur F.
En effet, la relation (302) peut s'écrire :

P=c [(e) = c) + (e, - D]JE = S E + aF) (302")

On obtient ainsi les expressions de la polarisation d'orientation :

= - =X
Por = ev(eo em)E =5 ulE (321)
et de la polarisation induite :
N
P, =¢ (¢ = 1)E == 4&F (322)
1 v ® A

En utilisant le calcul de M effectué plus haut (relations 305 et 306'),
on peut calculer la valeur du facteur de corrélation & partir de la relation (321)

ol n'intervient pas le champ local F ; on appellera ce facteur

X . .. - . P .
- g sl la cavité moléculaire est sphérique, auquel cas, on obtient

2
€ (eo e.) (2€o + ew)

2
X _ v 3
g, = . A [ ET—?’Y] 3kT (323)
7 (280 1) (350)
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x . . .o . .
- g si la forme de la cavité est en premiére approximation la forme

ellipsoidale de la molécule, on obtient alors

2
. av(eo sm) (25O + em) 3kT
g = e

3 2
" 2] (1 = x¢g) (324)
UOZ(ZEO + 1) 3€O

<=

On trouve donc que le facteur de corrélation ainsi calculé est relié

a4 son expression classique (relation 310 ou 314) par

g g 2¢  + ¢
o _ _ "o ®
g, g T, *T (325)

Les valeurs de gox et gx sont rapportées dans les tableaux (III - 2,
IIT - 3, III - 4). Sur les figures (III.1, III.2, III.3) nous n'avons reporté que
les variations de g et gox avec la température ; les valeurs de g et gox sont les

valeurs extrémes des différents facteurs de corrélation calculés.

Si 1'approximation sur F &tait bonne, on devrait avoir identité entre
g, et gox (ou g et gx) ; 1'écart de 1l'unité& du rapport entre gox et g, exprime
donc l'erreur introduite par l'approximation sur F ; on voit d'ailleurs qu'elle est
d'autant plus faib}e que €, est grand devant €_. Notons que cette remarque peut

servir & une meilleure approximation du champ F.

On peut aussi vérifier la véracit& de certaines des hypothéses émises
plus haut. Nous disposons en effet, en phase liquide, d'un corps test qui est

la solution l.1.1- CH, CC13/CC14, de concentration molaire égale & 107%. A une

telle concentration, 1l'interaction dipSle-dipdle est négligeable et de ce fait
le facteur de corrélation doit €tre égale & 1. Le tableau (III - 7) donne les

. x x -
valeurs des facteurs de corrélation, g ., 8 ., g et g correspondant & cette so-

o’ “o
. x
lution. On constate que les valeurs se rapprochant le plus de | sont celles de g,
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obtenues dans le modéle & cavité sphérique et pour lequel on ne fait aucune hypo-
thése sur F. Ce résultat montre que,d'une part les expressions (323) ou (324)

donnent une meilleure approximation du facteur de corrélation que (310) ou (314),
et que d'autre part la forme de la cavité, occupée par la molécule, ne dépend pas

seulement de la forme de la molécule mais aussi de son environnement.

CH cc13/cc14 (107)

3
T oC x x
( ) eO gO & gO &
20 2,595 0,89 0,84 1,04 0,99
0 2,665 0,85 0,80 1 0,95
- 20 2,735 0,80 0,75 0,95 0,9

Tableau III - 7

En premiére conclusion, on peut dire que, sous réserve de la validité
de 1'hypothése selon laquelle les moments induits par chaque molécule dans son
entourage sont faibles, hypothése d'autant mieux vérifiée que le moment dipolaire
permanent Ho de la molécule isolée est important, on trouve donc que, pour chacun
des corps étudiés, les corrélations entre les orientations moyennes des molécules

sont faibles.

§ II1.2. DYNAMIQUE MOLECULAIRE AUX TEMPS LONGS

I1I.2.1. Temps de relaxation

L'étude de la réponse d'un milieu, quand on lui applique un champ
électrique, peut se faire au moyen du théoréme de fluctuation-dissipation [107].
Cette méthode permet de relier la permittivité e® 3 la fonction de corrélation
¢(t) du moment dipolaire total, ﬁ(t), du milieu diélectrique & 1'équilibre, définie

par :
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< M(o) M(t) >

e(t) = — (326)
< M(0)? >
Elle conduit & la relation suivante [ 5,7 , 8 , ....]
x re
€ - 800 )
eo = = - exp. ] wt &(t) dt (327)
e

Aux temps longs, la décroissance de ¢(t) est exponentielle ; la rela-

tion (327) conduit, aux basses fréquences, & 1'équation de DEBYE :

= (328)

ol T est le temps de relaxation macroscopique.
En négligeant les corrélations d'orientations entre dipdles, considérés
. . . . x
par ailleurs, comme rigides, COLE [75 ,..] trouve que la dispersion (e° = €_)
s'exprime 4 1'aide de la fonction de corréaltion, Y(t), du moment dipolaire perma-

nent de la molécule :

< n(o) h(r) >

ey = S22 (329)
< u(e)? >

x

e -~ e 1
par —— = To (330)

© ” I+ ° ! 5 — |
250 +oe L[— wl

ol L[— w] = - Y(t) exp. jut dt



TC0 | (my C o Fcu3)3 ccr frorii-ck; e, V.1.1-cH, cel,/cel,
| tp_
60 3,23 2,54 2,65
50 3,57 3,47
45 3,80 2,76 | 3,61
40 4,03 2,89 3,75 3,05 3,18
35 4,23 3,11 3,89
30 4,46 3,27 4,05
25 4,67 342 4,25
20 4,92 3,63 4,48 3,84 4,01
15 5,16 3,86 4,75
10 5,53 4,01 4,98 4,35 4,55
5 5,84 o 5,27
0 6,14 4,4 5,68 4,86 5,1
5 6,45 4,61 5,97
10 6,90 4,85 6,37 5,52 5,80
15 7,30 5,13 6,77
20 8,21 5,38 7,28 6,39 6,70
25 8,99 5,66 7,69
30 | 9,79 | 6,28 8
35 10,67 6,70 9,74
40 11,564 | 7,22 10,79
45 15,07 7,67 1,62 o)
50 16,80 8,22 , 12,48(_48°J
55 | 18,67
60 20,64 X

Tableau III - 8 : Evolution du temps de relaxation moléculaire en fonction de la -

température.
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Et si,aux temps longs,la décroissance de Y(t) peut €tre aussi considérée comme

exponentielle, la relation (330) conduit, en basses fréquences, 3 :

e - e 3e (33D

] + —— .LOT
2e + € ]
o o

oli T est le temps de relaxation moléculaire,

En comparant les relations (328) et (331), on obtient la relation
entre le temps de relaxation macroscopique, s et le temps de relaxation

moléculaire, T :

o = (332)

Nous donnons dans le tableau (III - 8) et sur les figures (III.4),
(III.5) et (III.6) les valeurs du temps de relaxation moléculaire,T,pour les
trois corps purs &tudiés. On constate, comme pour Tp» une faible discontinuité

de T au passage de la phase liquide & la phase plastique.

On remarque également sur le tableau (III - 8) que, pour la solution de
l.l.1-trichloroéthane dans le té&trachlorure de carbone (concentration molaire 10%),

les valeurs de t sont voisines de celles de Tpe

Nous avons admis que la théorie de COLE s'applique aux corps étudiés ;
il faut reconnaitre que pour ces corps les corrélations d'orientations moyennes sont
faibles. C'est pourquoi en premiére approximation, nous utiliserons dans la suite

de ce travail des modéles monomoléculaires.

III.2.2. Barriére de potentiel s'opposant & la réorientation.

e i A i B et ek S e i St s S A Sk S i S L e S ot S S . S S B e S e S S Ve M Yo it P L Sl i e e Rl

S St it S o o B e o WY S B
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Parmi les modéles monomoléculaires propos&s pour interpréter les
réorientations des molécules, un modéle 3 puits de potentiel semble a priori
bien convenir pour l'étude des matériauxplastiques et liquides ayant une struc-
ture quasi-cristalline. Dans un tel modéle la molécule reste piégée dans un
puits au voisinage d'une direction fixe pendant un intervalle de temps T_

(temps de résidence). Tous les T elle effectue des sauts de durée moyenne
T, et se trouve ensuite piégée dans un autre puits. Un param@tre important de ce

modéle est la hauteur V de la barriére de potentiel s'opposant & la réorientation.

Plusieurs auteurs [ 76 | identifient la hauteur V de la barriére de

. < s . . . X . .
potentiel & 1'énergie d'activation E° définie par :

(333)
T v

ol [ ]v

(R = 8,32 J/°K)

signifie "a volume constant" et R est la constante des gaz parfaits

A partir de quelques mesures de permittivité effectuées en phase
plastique & volume constant (les figures II - 7, II - 8, II - 9 et II - 13
donnent quelques résultats de ces mesures), nous déterminons le temps de rela-

xation T 3 1'aide de la relation (202), puis le temps de relaxation moléculaire

>
T (relat?on 332). La courbe représentant la variation de log t en fonction de 1/T
est approximativement une droite de pente Ex/R. Le tableau (III - 9) donne la
valeur de E* dans chéque phase plastique &tudiée. La mesure de la permittivité
étant faite 3 température croissante, nous avons aussi indiqué, sur ce tableau,

la température de départ pour laquelle le matériau est encore 2 la pression atmos-

phérique.

CORPS (CH3)3 ccl 1.1.1-CHy CCl, (CH,), CBr (1) (CH3)3 CBr(II)
T(°C) - 50°C - 48°C - 40°C - 60°C

E" (cal/mole) 1100 1250 1300 1300

Tableau III - 9
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Ces valeurs sont données 3 titre indicatif. Leur précision est médiocre
(+ 250 cal/mole) car le nombre de mesures effectuées & volume constant est petit,
puisque nous nous sommes intéressés essentiellement aux mesures de permittivité
a4 pression constante. Mais bien entendu la technique de mesure mise au point con-
vient tout aussi bien & des mesures systématiques 3 volume constant. Dans 1'avenir
nous pourrons fournir, par exemple, des diagrammes de COLE et COLE e"(e') sur des

matériaux de volume constant dans une large gamme de température.

N . . . . x
Les mesures & pression constante donnent 1l'enthalpie d'activation H',

définie par [ 76 ,110 ,... ] :
Hx = R _a.__]l_'_o_&_l (334)
o T P

Les courbes log T en fonction de 1/T sont approximativement des droites
(figure II1.7) et les valeurs de H® obtenues sont pratiquement indépendantes de la
température. les tableaux (IITI - 10, III - 11, III - 12, III - 13) donnent les va-~
leurs de H' obtenues pour les corps étudiés, et quelques résultats trouvés dans la

littérature.

L'erreur sur la détermination de H. est de 120 cal/mole en phase liquide

et 150 cal/mole en phase plastique.

x .
En comparant les valeurs de E° et de H® obtenues en phase plastique, on

voit bien que ces deux grandeurs ne peuvent étre confondues.

On remarque aussi que l'enthalpie d'activation croTt au passage de la
phase liquide & la phase plastique I pour les trois corps. Certains auteurs trou-

vent un résultat inverse [ 23, 63 ].

On n'observe pas de variation sensible de Hx, ni de Ex, au passage de

la phase I 3 la phase II du bromure de tertiobutyle.

x .
Nous avons vu que E° demeure pratiquement constant sur toute la plage

de température de chacune des phases plastiques &tudiées. T peut donc s'écrire :
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Figurelll /:Enthalpie d activation du Bromure de

Tertiobutyle en phase liquide
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Phase ' . _
Auteurs Liquide ) i
Presenttravail | 1750+120 20501150 20504150

64 18300

Tableau I 10:Enthalpie dactivation ,en cal/mole, du

Bromure de Tertiobulyle

mﬂ‘ésem 34 | 32 | 55 | 63 | 38
Phase travail
Liquide  [1350212011400+200/10002120 12501300

I 15002150 170 :110] 1300200

Tableaulll1:Enthalpie d’activation, en cal/mole, du

Chlorure de Tertiobutyle

Wésem 5 65 63 66 | 49

Phase travail |

Liqurde 16501120{ 1700 [1580 [1750300 1950
I 2050150 1560 1000

TableauIl[12:Enthalpie d’activation ,en cal/mole, du

111-trichlorocethane

) uteurs
Phase Present travail 67
Liquide 2000:200 2100(x)

Tableaulll 13:Enthalpie dactivation, en cal/mole, de la
solution M1-CH,CCl,/CCl,

(%) cCl, au point tri

ple

s
LILLE




TC (CHs)CBr @H&CCI 194CH,CCl,
60 1320
50 1430

45 | 1035

35 1345
25 1455

20 1060

10 1370
0 1480 1080

10 1390
15 1495
.20 16800
.25 1100
.30 16310 1260 1410
.35 16310
40 1820 1270
_45 16325 16820
.50 | 1280
_55 16335
64 1645

Tableau IM14:Variation de la barriere de potentiel, en

cal/mole,tiree de la theorie de Bauer, en fonction de

la temperature
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E
T = A exp. T (335)

ol A est une constante indépendante de la température.

Lorsque l'expérience est effectuée & volume constant, on identifie en

. -~ . . . x IR
énéral 1'énergie d'activation E° et la hauteur de barriére V :
g g ;

V/RT (336)

T = A

ES représente en réalité la valeur de la hauteur de barridre de potentiel V du
matériau sous pression et température initiales. Si 1l'expérience est effectuée
a pression constante et température variable, dans la relation (336 ) V est une
fonction de la température & cause de la variation de densité du matériau; et
puisque log T en fonction de 1/T reste encore pratiquement une droite, A dépend a
priori de la température.

Plusieurs formes du facteur A ont &té données dans la litté&rature.
Citons par exemple le calcul effectué par BAUER [ 87 ] et couramment uti-
1lisé en phase liquide [110 » 32 ]. Dans le modéle de PAUER, le potentiel pré-
sente deux puits identiques de symétrie cylindrique et de hauteur V ; le temps

de relaxation moléculaire se met sous la forme :

exp. %T _ (337)

1=

ol K est une constante indépendante de la température.

Nous donnons, dans le tableau (III - 14), les variations de V avec
la température, obtenues & partir de (337). On note que V augmente, quand la
terpérature diminue, dans chaque phase et au passage de la phase liquide 3 la

phase plastique I.

La relation (337) est obtenue dans 1'hypothése oli le potentiel pré-
sente deux puits de symétrie cylindrique. Cette hypoth&se parait peu probable
[ 76 ,1091 pourvles corps que nous &tudions, de structure cubique face centrée
en phase plastique I. La théorie de BROT [109], qui suppose un modéle & huit puits

de potentiel, parait a priori mieux convenir pour ces cOrps.
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IIT.2.3. Détermination de la hauteur de la barriére dans un potentiel

——— o e e ot i 0 e . — oo o o S o e e e e T e e e S .
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. - . -~ -> P »a . . .
Considérons un dipdle p repéré dans un triédre 0xyz 1lié au laboratoire

(figure III.8.)

Figure III.8
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Le dipSle est dans un potentiel de symétrie octaédrique, par exemple le
potentiel de DEVONSHIRE [ 9% | formé de 8 puits en direction des sommets du cube,
au centre duquel se trouve le dipdle, 6 pics de hauteur 4 V vers les centres des
faces et 12 "cols" de hauteur V en direction des milieux de chaque aréte ; son

expression est :

w(e, §) =6V [sina e(cos4 Yo+ sin4 P) + cos4 g - %ﬂ (338)

Nous représentons sur les figures (IIL.9) et (III.10), ce potentiel

respectivement dans les plans ¢ = (2k + 1) % et y =k %
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Figure III.9
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Sur la figure (III.9) : (;’{.-E'\)

- 1 . 0
200 = Arccos T soit eo #£ 54,75
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Pendant le temps de résidence Tps la molécule est en libration dans
1'un des 8 puits. Si la hauteur V de la barriére de potentiel est bien supérieure

4 kT, ou peut admettre que la pulsation de libration est voisine de la valeur

w. = 4 % (339)

obtenue dans l'approximation harmonique ; I est le moment d'inertie transversal

de la molécule.

En moyenne tous les T la molécule quitte son puits. Si l'on suppose
qu'aprés ce saut réorientationnel, la molécule occupe l'un des trois puits adja-
cents a4 som puits origine, la probabilité, P, de passer dans l'un donné de ces trois

puits est

P=2-=

=3 (340)

L
3t
r
oli s est la probabilité de passer dans l'un quelconque des trois puits.
On montre alors que la fonction d'auto-corrélation du moment dipolaire
moléculaire, définie par la relation (329), a pour expression, aux temps longs

“Yy(t) = exp. — 2Pt (341)

On en déduit la valeur du temps de relaxation moléculaire Tt

- =3
T = —— ou T=3T, (342)

Lorsque les puits sont tré&s profonds, la probabilité, s, se calcule

aisément et on obtient alors pour expression de T

1/2
3 ™1 v (343)
T = (%) exp. —=
2 WY RT
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IIT1.2.3. b) Appllcatlon de la théorie de BROT aux corps étudiés

e i . S S S i o A T S T e S A e At S e o e e e S S S e . e

o e o S e i T i e T e e S e A ok e = e e . o e S SV St i o . e i P o i S e S e S e s B e Pt e W

En identifiant T de la relation (343) au temps de relaxation moléculaire

déduit des résultats expérimentaux (tableau III - 7), on détermine la hauteur de la

barriére de potentiel, V. Les‘valeurs de V sont reportées dans le tableau (III - 15)

pour chacun des corps étudiés.

\\\ Corps (CH3)3 CByr (CH3)3 CCl
DC)

1.1.1-CH, CCl

3 3

l.l.l-CH3 0013/cc14

hase II I L I L

- 60 1500

- 50 1475 1195

- 40 1340
- 30 1315 1160
- 20 ] 1120
- 15 1240

T+ 20 1145 1050

- 1360

1240

1130

1190

1100

Tableau III - 15 : Hauteur de la barriére de potentiel, en cal/mole.

En phase liquide, les valeurs de V obtenues sont trés voisines pour

tous les corps. Pour le l.l.l-trichloroéthane la barriére de potentiel est plus

faible, en solution dans CCl4 que dans 1'échantillon pur

théorie de BAUER donne un résultat contraire.

;3 on se rappelle que la
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En phase plastique, les Vaieurs de V sont voisines de 1'énergie d'acti-
) = . .
vatien E7 (tableau III - 9), compte tenu de 1l'erreur sur cette derniére. Dans la
. . _ x .
phase plastique Il du bromure de tertiobutyle, l'écart entre V et E”, tout en étant

. . X
important demeure compatible avec la marge d'erreur affectant E™.

2 ~ Détermination de la pulsation de libration

o o o At e e i T T e = i T T ko o e i T e e A e

Nous avons rassemblé dans le tableau (III —~ 16) les valeurs des ncmbres

d4'onde, Ty déduites de la relation (339) et Ty correspondant au maximum du coef-
ficient d'abscrption mesuré aux fréquences de 1'infrarouge leintaln. Les tempéra-

tures choisies sont les plus basses possibles afin que Ty puisse etre identifif¢

a 7, sans Etre trop perturbé par le“recouvrement’des absorptions de libration dans

un puits et deg rotaticn d'un pulits & un autre.

‘ N DHASE I (cm—]) GM (cm~l)
IT (- 50°C) 33,5 35 [93,91]
(Chysy CEx
I (- 30°C) 31,5 30 [93,91]
z I (- 50°C) 36,5 37,5 [93]
b
| (s ccl I (- 30°C) 35,5 33,5 [93]
: 43
| L (- 20°C) 35 32,5 93]
|
L . S
; 1 (- 45°C) 34,5 45 [10, 90, 92]
| 1l1-CH CCly
' L (- 20°C) 33 41 1o, 92]
- - \ e .
1.1.1-CH, CCl,/cel, L (- 20°C) 32,5 35 [92]
3 3 4 -

Tableau III - 16
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Dans ce tableau, on constate que la relation (339) rend bien compte

des valeurs expérimentales, o du chlorure de tertiobutyle, du bromure de

M!
tertiobutyle et de 1la solution 1.1.17CH3 CC13/CC14. On note par contre un net
désaccord pour le 1.l,l-trichlorpéthane pur, Signalons que des études cristal-

lographiques [29] décélent également une différence entre ces corps.

81 on se référe enfin aux résultats obtenus pour le chlorure de ter-
tiobutyle A deux températures diffgérentes et dans la méme phase (phase I), on
peut voir que la variation de ay avec la température n'est pas prédite corregtement
dans la théorie de BROT et le potentiel de DEVONSHIRE. En fait la pulsation de
libration dépend aussi de la largeur des puits qui peuvent ne pas &tre suffisamment

bien représentés par l'expression (338) du potentiel de DEVONSHIRE :

L. \/l’_
w "= W\[og (344)

ol %1 représente approximativement la largeur des puits, Cette dernigre formule
reste d'ailleurs compatible avec la théorie de BROT et la symétrie du potentiel
de DEVONSHIRE.

Il faut signal@x en outre que la non concordance entre OM et o peut

L
provenir de 1'anharmonicité du potentiel, du recouvrement des absorptions de
libration et de rotation, de l'influence possible en hautes fréquences des phé-
noménes de corrélation entre les orientations des molécules, tous phénoménes

que nous avons négligés ici.

CONCLUSION

L'étude menée dans ce chapitre permet donc de dire que, pour les corps
€tudiés en phases liquide et plastique, les corrélations entre orientations moyen-
nes des molécules sont faibles (dans le cas le plus défavorable, chlorure de ter~

tiobutyle en phase plastique I, le facteur de corrélation vaut 1,49).

-

On trouve que le modéle & cavite sphérique et le modéle 3 cavité ellipsoi-
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dale qui rend compte en premiére approximation de la forme de la molécule

conduisent 3 des facteurs de corrélation assez voisins.

On peut aussi juger de la meilleure approximation du facteur de cor-
rélation, en travaillant sur un corps test, la solution 1.1.1—CH3 CC13/CC14 (10%2),

pour lequel g doit &tre égal a 1|

- On s'apergpit alors que le modéle de la cavité moléculaire ellipsoi-
dale donne des valeurs plus Eloignées de ! que celui de la cavitéd sphérique ; mais
dans ce cas particylier le résultat n'est pas étonnant car, compte tepy de la symé-
trie trés @levée des molécules CC14, la cavité sphérique convient mieux que la cavi-~
té ellipsoidale, Mais ceci montre tout de méme que la forme de la cavité est loin

d'étre déterminée par la seule forme de la molécule.

- On peut apprécier le degré d'approximation de la détermination du
facteur de corrélation faisant intervenir le champ local F et cellen'enfaisant
pas mention ; on note que les valeurs de "g'" obtenues sans hypothése sur F sont
plus proches de 1'unité que celles ol 1'on identifie F avec le champ directeur

de ONSAGER.

La méthode qui permet de mieux approcher a priori la hauteur de bar-
riére de potentjel & la température donnée TO et la pression atmosphérique PO
est la mesure de Ex @ pression et température initiales et égales & Po et,To.
Malgré la marge d'erreur jmportante affectant les valeurs de Ex, on

peut constater que la théorie de BAUER donne des valeurs totalement discordantes
pour V, Le résultat de BAUER peut &tre constestable, dans le cas des corps que nous

avons étudiés, car il considére un potentiel & deux puits identiques de symétrie
cylindrique, hypoth&se qui ne semble pas compatible avec la structure cubique face
centrée de ces corps.

Par contre, on note que la théorie de BROT utilisant un potentiel de
DEVONSHIRE, dont il faut retenir essentiellement la symétrie octaédrique, donne
des valeurs de V, trds proches de celles obtenues & partir des mesures 3 volume
de matériau constant. De plus les fréquences, donnant 1l'absorption maximale,
prédites par la théorie de BROT, sont en plein accord, pour le chlorure de tertio-
butyle et le bromure de tertiobutyle en phases liquide et plastique et pour la

solution l.l.l—CH3 CC13/CC14, avec les valeurs obtenues expérimentalement.
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Pour terminer, il faut noter que le !.l.l-trichlorpéthane pur, a un

comportement totalement différent de celui des autres corps étudiés, tant

- Dans son facteur de corrélation : rappelons qu'il est voisin de

1'upnité en phase liquide et qu'il diminue au passage de la phase liquide & la

phase plastique.

= Que dans les valeurs des fréquences du maximum d'absorption expé-

rimental, Ops et théorique, op.+

Pour faire une comparaison valable entre ces différents corps, il est
donc nécessaire d'avoir des renseignements supplémentaires sur les structures de

leurs phases plastiques.



CONCLUSION

~=0000cQo000Qo000="

Au cours de ce trayaill expérimental, nous espérans avoir montré les
avantages de la mgthode que nous avous mise au point pour mesurer la permittivité
d'up matériau plastique pelycristallin.

Il n'a paé'été possible de comparer directement et valablement nos
résultats 3 ceux d'autres auteurs. Les guelques résultats disponibles dans la
littérature sont trop divergents. Mais les tests faits en phase liquide, mieux
connue, mpntrent que les ré@syltats obtenus dans la bande de fréquences 0,] &

8 GHz sonf encourageants.

D'ores et déj3, ces résultats permettent la détermination des temps
de relaxation avec une bonne précision ; cette précision est comparable, pour
la premiére fois & notre conmnaissance, & celle obtenue en phase liquide. Comme
exemple, on peut citer les temps de relaxation obtenus dans les deux phases
plastiques du bromure de tertiobutyle.

Signalons qu'il est possible d'appliquer cette méthode 3 des fréquen-
ces plus élevées, pour améliorer encore la précision sur la détermination des
temps de relaxation, et de l'étendre aux matériaux maintenus dans un volume cons~-
tant, afin d'atteindre sans ambiguité, pemsons-nous, la hauteur de la barriére

de potentiel.

Nos résultats expérimentaux indiquent que, pour les corps étudiés et
dans le domaine de fréquences exploré, les corrélations orientatiponnelles entre
une molécule et ses volsines sont faibles, tant en phase liquide qu'en phase
plastique, et ceci, qu'elle que soit la méthode de calcul employée pour les éva~
luer.

A propos du facteur de corrélation g, nous avons montré qu'il est pos-
sible de s'affranchir de l'apﬁroximation faite sur le champ local et que la forme
de la "cavité moléculaire" ne peut @tre déterminée uniquement par celle de la
molécule.

Les faibles valeurs de g obtenues pour les corps étudiés autorisent,
aux '"temps longs', une interprétation de nos résultats en termes de dynamique
monomoléculaire. La théorie de Brot utilisant le potentiel de Devonshire pour

les matériaux & structure cubique face centrée est alors la mieux vérifiée,
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ANNEXE 1

SUR D'AUTRES METHODES DE MESURE DE'EX A L'ANALYSEUR DE_RESEAUX :

1 - Mesure 3 longueur de cellule variable et fréquence fixe

o ot e 7 g e s ) S g S o Y [ P T R TP e T ot S S ) o oy S T A S S s S e e e o S Y

Cette méthode n'est applicable qu'apx liquides.

Nous avons réalisé une cellule en guide coaxial (standard 50 @),
non reprodulte ici, avec piston de court-circuit plat. La fenétre en téflon de

la cellyle constitue le plan de référence.

Si les informations sur la phase sont convenables, celles concernant
le module du coefficient de réflexion sont incorrectes a cause d'un mauvais con-
tact entre le conducteur central et le piston de court-gircuit, qui entraine des
réflexions parasites. Pour améliorer la mesure, il aurait fallu réaliser, pour

" -

chaque fréquence, un piston "& lévres'" adapté & cette fréquence.

Comme cette méthode ne peut en outre &tre emplpyée en phase plastique,

nous n'avons pas cherché 3 1'améliorer et 1'avons abandonnée.

2 - Mesure 3 longueur de cellule fixe et fréquence fixe

On mesure d'abord sur un vplmétre numérique, le coefficient de réfle-

xion, p, et la phase, %, présentés respectivement par :

- un court—circuit (pe, %0)
- une cellule court-circuitée de longueur l(pl, Ql)

- une cellule court-circuitée de longueur 21(92, 22)

Ces trols points de mesure devraient &tre situés sur le cercle de

1'abaque de SMYTH, p = l. Un programme numérique, effectué sur calculatrice
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H.P. 9100 B [ﬂ7 ], corrige P, et & (x =0, 1, 2) en p, & (points de 1'abaque
de SMYTH situés sur le cercle p = 1). Ce programme corrige également toute mesure

p'x, R'X sur une cellule court—circuitée remplie d'un didlectrique et donne

- p' et &'

- la résistance r' et la réactance x'.

L'impédance d'entrée réduite, z', présentée par une cellule court-

circuitée de longueuyr fixe, 1, et remplie d'un diélectrique a pour expression

[ 4 l ;

zmzvcthyvl=rv+jxl

ou z'c est 1'impédance caractéristique 3 cellule pleine et y' la constante

de propagation (en mode T.E.M. : y' = o' + j g').

81 z'l et z'2 sont les impé&dances présentées respectivement par les

cellules court-c¢ircuitées de longueur 1 et 21, remplies, on 3 :

En pesant u = 2a' 1 et v = 28' 1, on aboutit 3 :

[ 2 |
(x2 xl)

2

' vt '
r ‘(r p T T 1) +x'

)

cos vchus=

(r'2 - r'l) + (x'2 - x'])
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! LIRS | - ! | I |
X l(r 9 r 1) r l(X 2 X ])
N ‘ ' 2

sin v ch u = -

Un caleyl numérique donne u et v, d'ol 1'on extrait o' et B'. On
obtient enfin €' et €¢" & partir des relations (104) et (105) d'une part, (108)
et (109) d'autre part (d = 0). L'erreur sur ¢' est de l'ordre de 107, celle
sur e" peut atteindre 507. Ce résultat n'est pas Etonnant car on travaille,
la plupart du temps, dans la zone ol le coefficient de réflexion est maximal,

donc dans les conditions les plus dé&favorables.

Nous avons donc rejeté cette méthode de mesure sans chercher &

1'améliorer,
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ANNEX E 2

MISE AU POINT D'UNE CELLULE PERMETTANT LA MESURE DIRECTE DU COEFFICIENT

D'ABSORPTION, o, EN BANDE K, RESULTATS EXPERIMENTAUX EN PHASES LIQUIDE

ET PLASTIQUE

1 - Méthode de mesure

o o . o o o Qo e o o o e e

Le principe de la mesure est le suivant (figure A 21) : le niveau

de sortie du wobylateur étant maintenu constant, on compare, gridce & un atté-

nuateur étalonné, les atténuations de la cellule vide puis pleine ; on en dé-

duit 1'absorption du matériau sur une longueur connue.

7

AT T v (o] «

7

' Wobulagteur

> Ligne unidirectionnelle
3 Atténuateur

44" Guides dondes

5  Ondemetre

6 Cellule
7 Fenetres de micas
8 Attenuateur etalonne

9 Detecteur

Figure A21:Schema synotique du banc de mesure

directe du coefficient d absorption

Le schéma de la cellule (& et des deux trongons de guide sous-vide

C) formant transition thermique, est représenté sur la figure (A 22). Ces trois
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piéces sont en guide standard K ; un épaulement, effectué sur chacune des deux
faces de la cellule, permet un meilleur serrage avec les deux piéces C) et

rend la cellule plus étanche.

La protection du détecteur et de la source contre le givre est
assurée grace a un courant d'air ambiant au niveau des fenétres obturant
les deux trongons de guide C) ; cette opération permet également d'éviter

la formation de givre sur les faces externes de ces fenétres.

On tient compte de la réflexion de l'onde sur le plan d'entrée
de la cellule en effectuant des mesures avec deux cellules de longueur dif-
férente : si @, est l'atténuation, lue sur 1'atténuateur (8) , correspondant
a une cellule de longueur 11 et o, 1'atténuation lue pour une longueur 12,*
(u2 - ul) est l'atténuation réelle sur la longueur (12 - 11).

Pour éliminer les réflexions multiples dans la cellule, il suffit
de prendre une cellule de longueur suffisante pour que le matériau absorbe 1'onde

réfléchie sur la face de sortie de la cellule.

Si le matériau est en phase liquide, la précision atteinte sur o
est de 1'ordre de 5%. On peut estimer qu'une mesure directe de a, en structure
guidée, a 5% prés, est bonne et qu'une telle mesure pourrait &tre &tendue 3

d'autres bandes de fréquences.

Mais si le matériau est en phase plastique, a cause des inhomogénéités
existant dans le volume crsitallin, 1'erreur sur la mesure de o sera supérieure

i 5%. Pour remédier & ce probléme, il faudrait que la cellule soit uniformément

remplie.

2 - Formation des polycristaux plastiques. Résultats expérimentaux

o o . i e i T o o . . S o i T o T Y o o o o e T i i 43 o Sl o P e e i o S o S o e A o A B o e Sl S e R o e

Nous avons mentionné au chapitre I les difficultés dues aux varia-
tions de volume du matériau au passage de la phase liquide a la phase plastique

et dans cette derniére phase.



Pour remédier i ces difficultés, on introduit, par le canal de
remplissage de la cellule, une quantité supplémentaire de liquide & 1'in-—

térieur du polycristal. Cette op@ration me peut réussir que si

- le matériau présente une plasticité importante

- les dimensions de la cellule sont relativement faibles.

Nous avons ainsi procédé 3 une température Ti voisine du milieu
du domaine d'existence de la phase plastique car, prés de la température de

transition T la plasticité du cristal est trés faible. Nous donnons, fig-

tl?
ure (A 31), les résultats obtenus sans compensation de volume et avec compen-—

sation de volume.

Le reproductibilité, sur l'ensemble des mesures effectudes, est de
l'ordre de 57 ; ces écarts s'expliquent par le fait que toutes les inhomogéné-
ités existant dans le volume polycristallin ne sont pas disparues aprés la
compensation de volume. A 1l'appui de cette hypothése s'inscrit la remarque
suivante : on ne note aucune variation Ao de 1'absorption prés de Ti aprés

un cycle Ti > T_ - Ti ; si la cellule était remplie de fagon homogéne a Ti’

f
aprés un tel cycle, on devrait y noter une différence Aa du fait qu'une
certaine quantité de matériau a dU quitter la cellule lors du trajet Ti -> Tf.
Nous avons reporté, figures ( A 32, A 33, A 34, A 35), le coefficient
d'absorption du chlorure de tertiobutyle et du l1.l.l-trichloroéthane, aux fré-

quences 18,5 GHz et 26 GEz, en fonction de la température.

Les résultats en phase liquide et piastique sont comparés & ceux
votenus au moyen de la relation (110, o = %%:) ol ' et " sont déduites des
mesures sur l'analyseur de réseaux, a 1'aide des relations de DEBYE (rela-
tions 202 et 203), pour leéquelles les homogénéités ont &té supprimées (points

X).

En phase liquide, la divergence entre les valeurs expérimentales
et les valeurs théoriques obtenues selon la relation (110) atteind 5%, marge

qui avait &té évaluée lors du calcul d'erreur de a expérimental.

En phase plastique, on constate que o expérimental est inférieur

4 a théarique.
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ANNEXE 3

COURBES DONNANT L'EVQLUTION DE ¢" ET DE e', EN FONCTION DE LA TEMPERATURE, A DES
FREQUENCES FIXES, DU CHLORURE DE TERTIOBUTYLE ET DU 1.1.!-TRICHLOROETHANE

Nous donnons sur les figures (A - 41), (A - 42), (A ~ 43), (A - 44) et
(A -~ 45) les courbes représentant l'évolution de e¢'" etcelle de e', en fonction
de la température, & des fréquences fixes ; elles résultent des mesures brutes
effectuées sur 1'analyseur de réseaux. Sur certaines d'entre elles sont reportées
les valeurs de e' et de £" que nous obtenons d 9,315 GHz 3 partir des relatjons de

DEBYE (202) et (203), ainsi que celles obtenues & cette fréquence & partir de trar

vaux d'autres auteurs.
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Figure A42:Chlorure de Tertiobutyle
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