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INTRODUCTION

L'étude de la permittivité complexe d'un liquide et de ses variations
avec la fréquence fournit des informations de nature structurale et dynamique
sur celui=ci. Si le liquide est une solution électrolytique, la réponse
spectrale traduit les mécanismes de relaxation 1iés 3 la fois aux mouvements
des molécules et & ceux des ions. De nombreux travaux ont &té consacrés 3
1'étude des propriétés diélectriques des solutions électrolytiques en solvant
polaire [1]. Dans les solvants de forte permittivité, on n'observe en général
que la relaxation moléculaire, toute information sur le spectre &tant limitée
vers les basses fréquences du fait de la conductivité notable des solutions
dans de tels solvants. Au laboratoire, 1'intérét s'est porté plus particuliére=-
ment sur 1'&tude des solutions électrolytiques dans des solvants polaires de
faible permittivité comme, par exemple, des solutions de perchlorate de lithium
dans le tétrahydrofuranne (THF) [2] ou d'autres solvants tel 1'acétate d'éthyle
[3] ou des mélanges THF-benzine L4]. Pour de telles solutions, il a ét& montré
que le spectre de relaxation, obtenu entre 140 et 35000 MHz, pouvait &tre
décomposé en deux contributions : 1'une lige aux mouvements de réorientation
moléculaire, 1'autre lie au mouvement brownien de translation des ions.

En solvant non polaire, et tant que l'on ne considére que des fréquences infé-
rieures d quelques centaines de GHz, la réponse spectrale d'une solution sera
essentiellement liée au mouvement des ions. L'&tude de la relaxation de trans-
port de charges en sera a priori facilitée du fait qu'il n'y aura pas 3 1la
séparer de la relaxation d'origine moléculaire, non observable aux fréquences

considérées,

Compte tenu de 1'sbsence de résultats suffisamment complets dans la
littérature, le présent travail a pour objet 1'étude expérimentale des spectres
de relaxation de solutions €lectrolytiques concentrées en solvant non polaire,

entre 140 et 35000 MHz. Des mesures préliminaires ayant montré que de tels



systémes pouvaient présenter des temps caractéristiques relativement longs,
de 1l'ordre de 10_9 s , 11 est apparu nécessaire de développer une méthode
de mesure de la permittivité complexe dans la gamme 10,100 MHz. Cette méthode
sera exposée dans le premier chapitre. Diverses améliorations et contrdles
effectués sur les interferométres utilisés 3 9 et 35 GHz seront décrits dans
le second chapitre. Enfin, les résultats expérimentaux*obténus au cours de

ce travail seront présentés et commentés dans le troisiéme et dernier chapitre.



CHAPITRE I

MESURE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE DE LIQUIDES CONDUCTEURS

ENTRE 8 ET 106 MHz.

Tant que 1'on peut négliger les problémes de propagation, la
permittivité relative complexe ¢ = ¢! = j ¢" » Ol e' et e" dépendent de la
fréquence, se déduit de la variation 8y de l'admittance d'un condensateur

de capacité & vide CO » celui=-ci &tant vide puis plein du liquide considéré.

Dans ces conditions, on a en effet :
§y = J w Co (e* = 1)

Formellement, il est &quivalent de caractériser le systéme €tudié par une
conductivité complexe 0% = ¢! + j o" relide 3 la permittivité complexe par

0¥ = j we g
o

o e = —— 1077

361

F/m dans le systdme M K S A, Dans la suite de ce chapitre,
nous- £ a - . . . - -
exprimerons la plupart de nos résultats 3 partir d'une permittivité réelle ¢
et d'une conductivité réelle o, c'est-i-dirc e% = ¢' - J o'/eo w; la
variation d'admittance définie plus haut s'écrira :

]
(1) Sy =}Co“f_. +J w c, (e' = 1)

Tant que o' est négligeable, c'est=a-dire tant que la partie résistive de
1l'admittance & mesurer est faible, les méthodes de résonnance sont d'un emploi
courant. Ceci n'étant pas vérifié pour les solutions que nous devions &tudier,

nous avons &€té conduits 3 développer une méthode de mesure utilisant un pont.



Parmi tous les choix possibles de ponts, celui construit au laboratoire et que
nous avons utilisé est du type double t&. Ce choix a &té effectué compte tenu
de l'existence d'une réalisatiqn dégrite dans la littérature [5) pouvant
fonctionner jusqu'd 300 MHz. Ce type de pont peut donner lieu & une réalisation
pratique relativement simple ne faisant intervenir que des composants courants

n'ayent pas de spécification particuliére.

On exposers tout d'abord le principe de ce pont basé sur une méthode
de substitution et on décrira la réalisation pratique qui en a été faite au
laboratoire. On verra gqu'une analyse détaillée du schéma réel, qui conduit a
une procédure d'étalonnage, est nécessaire pour une utilisation correcte

Jusqu'a des fréquences de 1l'ordre de 100 MHz.



1) PRINCIPE DU PONT UTILISE.

Ce pont utilise une méthode de substitution. La mesure de 1'admittance
inconnue §y se fait 4 partir des variations éya et Gyb +de deux admittances
de réglage. La relation la plus simple pouvant exister entre Sy ,’6ya et Gyb

est une relation linéaire de la forme
p = v+
(;) &y 8 8y, * b oy

dans laquelle a et b sont des coefficients complexes ; cette relation n'est
valable qu'en un point précis ol 1'on peut effectivement comparer les différentes

admittances.

Pour réaliser cette condition, nous nous sommes inspirés du travail
de Woods [5]) qui a choisi un schéma de pont double t& ayant comme éléments
de réglage deux condensateurs &talonnés C_ et C,+ Comme nous le verrons plus
loin, 1'intérét de cette réalisation est que, tout au moins dans son principe,
les parties réelle et imaginairc de 1'impédance inconnue sont mesurdes indé=
b'pendamment, 1l'une & partir de la variation du condensateur Ca’ l'autre & partir
de celle du condensateur Cb .
Le schéma de principe utilisé par Woods et que nous avons adopté
est représenté sur la figure 1. Sur cette figure, G représente le générateur
et D le détecteur dans lequel le courant doit &tre nul i 1'équilibre. Les
€léments Cis Cos C3 sont des capacités fixes et G, est une conductance fixe.
Za et Zb sont des impé€dances qui permettent de réaliser un équilibre du pont
3 une fréquence donnée mais n'interviennent pas dans la mesure lorsque l'on
opére par substitution. Le condensateur Cb et 1l'impédance inconnue sont
branchés en parelldle entre les points D et i , le condensateur Ca est branché

entre les points Q et M.

Un calcul classique de circuit montre aisément que toute variation

8y de l'inconnue est reliée aux variations dya et Gyb des condensateurs de



mesure en Q et P par 1l'équation :

= = + a
(3) sy sy, * & oy,

a étant a priori une quantité complexe tenant compte des 'imperfections des

composants fixes du pont (pertes dans les condensateurs, capacités parasites...).

Dans le cas du schéma de principecre%résenté sur la figure 1, on
s 3

a Gya =Jjw ACa s GYB =Jw ACb 2 &= 773 C1 C2 w

En posant 8§y = AG + j w AC , on obtient

Gs G3
- . AG = - —= AC
C1 C2 a
(L)
) A}C = - AC,b

Les équations (L) ne sont valables que dans le cas simple du schéma de principe
considéré. Compte tenu de la construction réelle du pont que nous déerivons
au paragraphe suivant, nous verrons que ces relations ne constituent en fait

qu'une premiére approximation.



2) REALISATION PRATIQUE DU PONT.

Le pont utilisé a été construit 'en structure coaxiale 3 partir
du schéma de principe représenté sur la figure 1. Nous allons en décrire les

différents &léments.

2=1 Description générale du pont

Le bati de base du pont est un boitier en laiton massif constituant
le conducteur extérieur de la structure coaxiale, le conducteur intérieur
€tant un tube en laiton creux contenant les &léments fixes Cqs 02, C3, GS R
comme indiqué sur la figure 2.

(&

Les condensateurs C C, sont des condensateurs ajustables i air,

1?7 72° 73

dont la capacité peut varier de 1 & 30 pF ; la conductance GS est un &lément
hyperfréquence. La grandeur de ces différents &léments est déterminée par la
valeur des impédances a mesurer et la nécessité d'avoir une sensibilité
suffisante. La conductance a été prise &gale 3 5 m. Les condensateurs ont

&té€ ajustés expérimentalement (des orifices &tant prévus 3 cet effet) aux
valeurs qﬁi se sont montrées les mieux adaptées pour permettre le bon fonction=
nement du pént dans toute la gamme de mesure avec une sensibilité convenable.

Les valeurs obtenues sont de 1l'ordre de 20 pF.

Sur le b&ti, des fiches coaxiales standard permettant de connecter
les autres €léments du pont ont été prévues. Elles sont représentées sur la
figure 2. L'inconnue se fixe sur la borne 1B, les condensateurs de mesure sur

les bornes 2A et 2B, les impédances Za et Z. sur les bornes 3A et 3B.

b
Nous remarquons qu'une telle conception permet d'obtenir une structure
relativement compacte. Elle permet, en particulier, de minimiser et de symétri=
ser les'longueurs des connexions entre les €léments extérieurs au bati
(1'inconnue y et les condensateurs de mesure CA et CB) et le conducteur intérieur
du pont (points P et Q sur la figure 1) ; ces points P et Q peuvent, en effet,
€tre situés aux intersections du plan passant par les différentes fiches avec

le conducteur intérieur.



2=2 Impédances d'accord

Les impédances Za et Zb (Fig. 1) sont des circuits oscillants du

N . P ; o
type @{,- (, paralléle, montés dans des boitiers en laiton. Ces modules doivent
- N ‘ : A 3

8tre changés 3 chaque fréquence de travail, les inductancést,a et%i;b devant
avoir des valeurs différentes pour que le pont puisse &tre équilibré. Les
condensateurs.i:sont variables et permettent de réaliser un €quilibre pour une
valeur donnée de la capacité des condensateurs de mesure ; ils me doivent pas
€tre retouchés pendant la dure. de la mesure. L'utilisation de tels modules,
si elle nécessite donc de travailler 3 des fréquenceé fixes dans la gamme

choisie, réduit le tenps nécessaire a la recherche des équilibres.

2=3 Condensateurs de mesure

2-3=1 Constitution mécanique.

Un condensateur de mesure est représenté schémetiquement sur la
figure 3. Il est constitué de trois parties de révolution : une armature
‘interne A, relie au conducteur central d'une embese coaxiale & platine (fype
UG 58 A/U), une armature externe B, sur laguelle est fixée 1'embase et une
armature mobile C coulissant dans l'armature externe 3 laquelle elle est reliée
€lectriquement, 1'isolement entre l'armature interne et 1'armature mobile étant
assuré par des bagues de téflon.

L'armature mobiie est fix€e & une vis micrométrique par 1'intermédiaire
d'une bille en acier, celle-ci palliant un léger écart éventuélkéntre les axes
de 1'armature mobile et de la vis. L'électrode mobile est plaquée contre la
vis micrométrique 4 l'aide d'une lame métallique souple. Cette lame permet de
tirer 1l'€lectrode mobile en Gévissant la vis, mais, dans ce cas, 1l peut
exister un certain jeu entre 1'extrémité de la vis et la bille en acier. La
lecture sur la vis doit donc tqujouré,étre faite en péussant 1'électrode mobile,

c'est-a~dire en vissant.la vis micrométrique.



2-3-2 Linéerité des condensateurs.

- Les condensateurs utilisés permettent des variétions de capacité
de 10 pF pour une variation d'enfoncement de 20 mm.‘Les dimensions des
condensateurs ont &té€ choisies de telle sorte que la loi de variation de
la capacité en fonction de 1'enfoncement soit linéaire. Toutefois, pour
les grandes valeurs de capacité, ceci n'est plus vérifié. En effet, 1'électrode
mobile entre alors dans un champ &lectrique perturbé du fait de la transition
de sortie. Les courbes C = f(x) ont &té tracées pour chacun des deux conden-
sateurs, d'une part 4 1 KHz & l'aideAd'un ponf d transformateur, d'autre part
4 110 MHz 4 1'aide d'une ligne de mésure. Dans tous les cas, la forme de la
courbe est la méme (linéaire pour les faibles valeurs de capacité, concavité
tournée vers le bas ensuite) et la pente AC/Ax est du mBme ordre de grandeur,
-soit = 0,5 pF/mm. A partir de ces courbes, des abaques de correction ont été
construites (fig. 4), permettant & partir de la valeur vraie, x, de 1'enfon-
cement de déterminer une valeur fictive X, =x+ Axc dont la variation est
proportionnelle & la variation de capacité des condensateurs. Les variations

d'admittance des condensateurs peuvent donc s'écrire :

Sy == JJw ka Gxa
“(5)

NG

~ (avec k_ et k_positifs)

b

| vy

- Jw kb be
» s - e - P P
les valeurs 5xalet be ‘etant corrigées comme indiqué précédemment.
Remarque : &tant donné 1'imprécision relativement grande pouvant exister
sur les abagues (cf. fig. 4), nous nous sormes attachés 3 ne faire des
mesures que dans la zone pour laguelle la correction n'est pas trop importante.

Nous avons toujours travaillé avec x > L mm.

2-4 Cellules de mesure

Les cellules de mesure utilises sur le pont sont du méme type que
celles utilis€es pour les mesures sur ligne coaxiale Jjusqu'a 3000 MHz [6].

Elles sont constitues d'un cylindre en acier inoxydable & 1'une des extrémitds
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duquel est fixé un connecteur coaxial (voir figure 5).

Du point de vue &lectrique, cette cellule est composée d'une
@ortion de ligne terminée par un guide d'ondes cylindrique au=-dessous de
sa fréquence de coupure, ensemble qui se comporte aux fréquences ol nous

travaillons comme un condensateur cylindrique de capacité CO constante.

Nous avons utilisé ﬁrois cellules de ce type, différentes uniquement
par les dimensions du conducteur central et par le métal dont il est constitug.
| Outre la possibilité de faire pluéieurs mesures indépendantes sur un'liquide,
ceci perﬁet de mettre en &vidence d'éventuels effets d'électrode ; ceux-ci
sont en effet‘liés 3 la nature de 1l'interface liquide-métal et dépendent des
dimensions des &lectrodes. Les trois cellules utilisées sont décrites dans le

tableau ci-dessous qui regroupe les valeurs des capacités d vide CO.‘Céiles-ci
ont €té mesurées 4 1 KHz & 1'aide de liquides de permittivité e’ connue ; nous
'a§ons utilisé le benzéne et le chlorobenzéne. Le pont utilisé est un poﬁﬁv
Genéral Radio type G R 1620, qui nous & permis de mesurer des capaciﬁés 3 deux
‘bornes 3 1'aide d'un montage trois bornes, de meniére & compenser au maximum

les impédances de liaison. Les valeurs trouvées sont :

¢ Type de cellule : C

- Conducteur central :
o oF
: FL : 0,555 % 0,01 : Cylindre en laiton soudé sur fiche :
. - ‘ . UG 56 A/U .
: FC : 0,184 £ 0,004 : Fiche UG 58 A/U tronquée .3
: AU : 0,208 + 0,002 : Comme F C, plus un dépdt électrolytique:
' d'or

3 = o o o
° . .

1l'incertitude sur ces valeurs &tant estimée & partir de la dispetrsion des

mesures.



_]]._

2=5 Conditions d'utilisation

Nous avons utilisé le pont & trois fréquences, & savoir 8,200 MHz ,

26,620 MHz et 106,200 MHz.

2=5-1 Montage - sensibilitg.

_ Nous avons utilisé un générateur Férisol L 308 D 48,2 et 26,62 MHz
‘et un générateur Férisol 0S 101 A 3 106,2 Miz. Dans les deux cas, la stabilité
Lrelative en fréquence est de 1l'ordre de 10-5. De plus, nous disposons d'un
fréquencemétre qui nous permet de contrdler la dérive en fréquence pendant

toute la durée de la mesure.

La détection est assurée par un récepteur radio du type C R M,
type RUT/5, le niveau de sortie &tant apprécié sur un microampéiemétfé a aiguille.
Aux deux plus basses fréquences, nous avons pu utiliser ce récepteur directement s
4 106,2 MHz, nous avons dfi effectuer un chengement de fréquence sur le signal
de sortie du pont de maniére d rester dans la goume de fonctionnement du

récepteur.

Avec ces montages, nous ne disposions pas d'une puissance suffisante
pour lire directement le minimum et nous avons all effectuer chaque mesure par
interpolation en supposant que le courant de déséquilibre du pont varie de la

néme fagon de part et d'autre du minimum.

Nous avons fait des essais systématiques de maniére & vérifier la
reproductibilité de nos mesures, chaque mesure étant effectuée par rapport &
la cellule vile, celle=ci n'étant pas dérortée pour faire la mesure avec

liquide.

Les résultats de ces essais montrent que les variations Gxa et be
de l'enfoncement des condensateurs varient de 1 & 2 centiémes de millimétres.
Cependant, nous avons remarqué que la position des condensateurs change en

valeur absolue, surtout lorsque l'on démonte entre temps les modules contenant
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les circuits oscillants. Il s'avére donc bien nécessaire de faire a chaque

fois une mesure sur la cellule vide avant celle sur ls cellule pleine.

Les équations (L) qui, comme nous 1l'avons dit, ne donnent qu'une
indication d'ordre de grandeur, permettent de déterminer une limite grossidre
d'utilisation du pont, limite provenant d'une part des valeurs des €léments
fixes, d'autre part des variatioﬁé possibles des cabacités'des condensateurs.

Nous pouvons estimer ces limites &

jl AG < 2,8 m¥

\ac < 7,5 pF

Nous allons voir, dans le paragraphe suivant, quelles modifications
doivent &tre apportées aux équations (L) pour tenir compte des effets supplé-

mentaires qui s'introduisent du fait de la réalisation pratique du pont.
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3) ANALYSE DES EFFETS PARASITES.

Dans 1'étude du pont, nous avons jusqu'ici négligé d'une part les
pertes dans les composants fixes du pont, d'autre part tous les effets de
propagation. Ces hypothéses conduisent, comme nous l'avons montré au paragra=-

phe 1, aux relations (k).

En fait, on doit prendre en considération tous ces effets, ce qui
conduirait, si on les explicitait en terme d'éléments de circuit, & un schéma
€lectrique réel compliqué. Une méthode pourrait €tre d'essayer de calculer
ou de mesurer indépendamment chacun des &lémecnts du circuit €quivalent, comme

cela est fait dans {5]. Une autre méthode, que nous avons adoptée ici, consiste

w7

introduire des paramétres phénoménologiques pour caractériser ces effets et

oy

les évaluer par étalonnage.

Dans cette voie, on peut tenir compte d'une part des &léments parasites
des composants du pont, d'autre part des effets de propagation dans les branches
du pont ne contenant pés les condensateurs de mesure, en considérant la quantité
a de 1l'équation (3) comme un paramétre complexe et non plus imaginaire pur.

' Si 8Y représente une variation d'admittance au point P ou Q, cette &quation,

parfaitement rigoureuse, s'écrit :

(6) §Y = = csyb + a sya

Le deuxilme point & prendre en considération est que la relation (6) ne permet
de comparer que des admittances localisées aux points de jonction P et Q de la
figure 1. En fait, oﬁmdoit"ﬁénir compte de ce que les adnittances des conden-
sateurs de mesure et de la cellule sont reliées a'ées points par des trongons
de ligne que l1l'on o schématisés sur ia figurc 6 et caractérisés par les
€léments A' et y. Dans le cadre de cettc approximaetion, & toute variation Sy
de 1l'admittance par rapport 3 une admittance de référence v, considérée comme
une capacité pure, il correspond une variation &Y de la forme :

Sy

(7 Y = —8
u(1+j WA (Sy)
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en ayant posé

(1=0° 1 a1)?

e
i

<
1]

Jow X’(T—wz I at)

viu=j w A

—
]

(yr/j w) + y

et des relations analogues pour 6ya et cSyb :

Sy
8Y. = —L
g8
ua(1 J wr Gya)
: L 83y,
(SYb =
ub(1+j wlb éyb)

Si 1'on pose &Y = £ .1
u u

(X' 45 ux") et a= (o' +§a") /(- w)

et compte tenu des relations (5) traduisant la linarité des condensateurs,

1l'expression (6) s'dcrit :

a' k_ 6x
(8) X! = 5 o a
T+~ Ak  §x
a a a
. s " $
o - kb X . (a ka/w ) ox,
2 2 : ‘
1+ Ab kb 6xb T+w Aa ka éxa

Les relations (8) supposent que u # u, £ s hypoth&se qui se justifiera

par la suite.



_15_

Compte tenu de la relation (7) et de ce que 8y = AG + j w AC, on a :

X1

k2 ©s (14;w2 A X")2 + AQ w2 X'2
(T+0° A X")X" + A x12

s (1+w2 A x")2 #0222 x?

L'ensemble des relations (8) et (9) permet de relier pratiquement 1'admittance
inconnue 8y aux déplacements des deux condensatours €talonnés. On peut remar-
quer que, contrairement aux relations (4), les mesures de AC et AG ne sont
plus indépendantes. Les différents paramdtres intervenant dans ces relations
(8) et (9) seront estimés a partir d'une procédure d'étalonnage qui scra

exposée dans le paragraphe suivant.
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L) ETALONNAGE.

Les difficultés d'un étalonnage dans la gamme de fréquence considérée
sont liées essentiellement & 1'absence d'étalons'd'admittance dont les deux
composantes soient simultanément bien définies. Nous utiliserons deux types
d'étalons : d'une part des &talons de cbn@ugtance ayant une capacité paralléle
non négligeable, d'autre part des &talons de capacité par 1l'intermédiaire de

différents liquides dont la partie réelle de la permittivité est bien connue.

4=1 Etalons utilisés

Nous avons utilisé des liquides non conducteurs ne présentant pas de
relaxation dans la gamme de fréquence utilisée de manidre 3 avoir des &talons
de capacité et dont les valeurs de e' couvrent le gamme de permittivité mesu-
rable avec notre pont. Nous donnons dans le tableau suivant la permittivitéd ¢!
et la conductivité o' de ces liquides, celle-ci étant un ordre de grandeur
de la conductivité des échantillons utilisés (tous de qualité p.p.a.). Dans

tous les cas, la conductivité est trés petite, mais aussi trds mal connue :

: Liquide ; €' a 25°C o :
¢ : (7] : ugs/em
: Benzéne : 2,274 : 0,001
: Chlorcbenzéne : 5,621 g 0,01 -
: 1,2 dichloro=~ : 10,36 : 0,03

€thane

: Acétone : 20,7 : 1
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Les conductances &talons utlllsees sont constituées 3 partir
d'éléments résistifs soudés sur un connecteur du typc UG 58.A/U ; le tout
est monté dans un cylindre en laiton assurant le bllndage €lectrique. Nous
avons utilisé des conductances dont les valeurs vont de 20 w8 d 2,5 my R
clest=a=dire couvrant la gamme de mesurc possible avec notre pont, compte
tenu de lg plage de variation du condensateur C . Leur impédance a été
mesurée d'une part 4 1 kHz 3 1'aide 4'un pont General Radio 1608 A, d'autre
part entre 100 et 380 MHz 3 1'aide d'une ligne coaxiale, dans tous les cas
par rapport & un circuit ouvert (G = 0) situé approximativement dans le mlme
plan que les capacités C des cellules de mesure. Nous avons-constate un bon
accord entre les dlfferentcs mesures, de telle sorte que nous avons.pu repré-
senter ces conductances par un circuit R.C. paralléle & toutes les fréquences
d'utilisation du pont, y compris 106 MHz pour les conductances de valeur
supérieure ou €gale a 200 uy. En ce qui concerne la conductance la plus faible
(20 wy), la valeur 3 106 MHz s '€loigne notablement de celle mesurée en B.F,
Nous donnons dans le tableau suivant les valeurs des dlfferentes conductances

utilisées ainsi que les valeurs des capacités parasites associées :

: - Conductance :AG (mUj : AC (pF) :
; A, : 2,b70 j 0,43 + 0,0k :
; 4G, : 2,024 ; 0,45 =+ 0,0k ;
: AG3 g 1,008 ; 0,48 =+ 0,02 ;
. 4G, : 0,200 -_—: 0,46 + 0502 .
: 16, f< 80 MHz: 0,01964 ' 045 + 0,02

f=106 MHz ~ 0,03
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La précision sur AG est de l'ordre de 0,1 % (précision du pont de
mesure) ; celle sur AC est estimée expéfiméhtaiemeht a partir de la dispersion

des valeurs aux différentes fréquences de mesure.

4=2 . Procédure d'étalonnage

Les paramdtres 3 rechercher nous sont donnés par les relations (8)
(9) ; ils varient a priori avec la fréquence et sont au nombre de 6
o'k sk, oKy, Ay A, A K.
a’ kb’ a > " "’ "grg
w .

De maniére & réduire le nombre dc paramétres, nous allons introduire
un certain nombre d'approximations, justifiées a posteriori par les ordres de
grandeur de ces paramétres :

2

- = - 1 = g 8 > 2
A=A FA et k =k k dans la recherche des ?ermes w Aa ka’ w Ab kb et A.

Ceci revient & considérer comme parfaitement symétriques les connexions

des différentes admittances y, v, et Ve

- a"k /w , étant nal cornu comme nous le verrons, est considéré comme indé=

.pendant de la frequence. Dans le schénma de pr1nc1pe, le coefficient qui

intervient est GSCB/C1C2 Considérer o'k /w comme indépendant de la

~

_fréquence revient a admet tre par exemplc que G ‘est en série avec une

C., est en paralléle

inductance para51te et chacun des condensateurs C 02, 3

...avec une résistance parasite.

: ) 5 . . ‘ 5
= Tous les termes de la forme w A k varient comme w .

Nous sommes ainsi amenés a rechercher quatre paramétres propres au

pont

Les deux paramdtres principaux u'ka'et kb que 1'on doit déterminer &

chaque fréquence.

Deux autres paramétres a"ka/w et w” Ak gu'il suffit de déterminer & une

seule fréquence.



..19_.

Remarque : pour 1'étalcnnage et 1'utilisation du pont, nous négligerons
les termes de la forme Aa w2 X'2 dans les relations (9), compte tenu des

ordres de grandeur considérés dans ce travail.

h-271 Utlllsatlon des mesures sur les conductdnces.

.-—..——_...—......—.—...———-—.——_.___.__._._.-_.—

a) Evalugtion du terme w2 Ak

En vue de la meilleure estimation de ce terme, nous utiliserons
les mesures faites 3 106,2 Miz sur les conductances étalonnées ayént les plus
grandes valeurs. Par ailleurs, toutes les conductances &talonnées ayant des
capacités parasites du méme ordre de grandeur, les tcrmes[ T A X"]g peuvent

€tre considérés comme les mémes. D'ou, d'aprads (9) :

1 - AG AG1

2 2

£G=4G,, (Gxa)2

(6Xa)1

Les valeurs de ce terme aux autres fréquences sont calculées a partir

de cette estlmatlon en admettent une proportionnalité en w2 .
b) Evaluation du terme o k_
a4

On con51dere 4 chaque fréquence une mesure faite sur la conductance

la plus élevée. Dans cc'cas, on a :

AG o
a'k = — (1 + " 2k 6xa)

§x
a

avec une benne spproximation, car AG # X! 4 mieux que 0,5 7 prés, méme 3
106,2 MHz.
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¢) Eveluation au terme o" k_/w

Pour: déterminer ee terme, nous nous sommés servis des valeurs des
capacités parasites des conductances étalons, les trois autres paramétres
&tant déterminés. Nous avons utilisé les mesures faites & 106,2 MHz de maniére

3 avoir l'estimation la plus précise.

_la détermination de k, .

Les liquides choisis présentent peu ou pas de perte dans la bande
de fréquence considérée. Dans tous les cas, nous avons trouvé Gxa < 0,0k mm.
On négligera donc dans (8),ce que nous pourrons justifier par la suite, les

termes en 5xa. On obtient alors :

5o %

142 m2 Ak 5xb

AL el

Compte tenu de cette relation, nous voyons que c'est le rapport
kb/C qui intervient. Dans la limite de prcc1blon ol nous connaissons les
~valeurs de capacités utiles C, des différentes cellules (cf. paragraphe 2=k),
nous recherchons 1 énsenblie de valeuru (k (w ),_Capa01tes_ut;les) rendant au
mieux compte de toutes les mesures sur les liquides &talons, les valeurs de CO
&tant considérées corme indépendantes de la fréquence. Ces valeurs sont les

sulivantes :

: Type de cellule : FL : FC : AU .

2 e

C : 0,555 : 0,182 : 0,2063 :

oe
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4=3 Résultats de 1'étalonnage

Nous avons donné le principe de 1'étalonnage. En pratique, on est
amené a reprendre plusieurs fois cette procédure, en opérant par approximations
‘ Su006551VLS. Nous estimons avoir obtenu un bon ensemble de valeurs pour les
’ parametres si les écarts entre les valeurs calculées et les valeurs de départ
pour les étalons (e' pour les liquides, AG pour les conductances) se situent
dans une fourchette de 1 % pour toutes les mesures faites 3 toutes les fréquences,

compte tenu des essals de reproductibilité.

Les valeurs trouvées pour les paramndtres sont reportées dans le
tableau suivant, ainsi que leurs erreurs relatives, supposées les mémes 3 toute
fréquence. Ces erreurs correspondent aux variations des paramétres qui meintien=
nent la qualité des ajustements dans la lindite d'environ 1 % citée précédemment.
Sur les figures 7 et 8, nous avons reporté les valeurs de e' et AG pour les
&talons, calculées avec les paramdtres du tableau, l'incertitude sur les valeurs
de AG &tant déterminfe en admettant uniquement une incertitude de 0,03 millimdtre

sur 6x (voir paragraphe l=L),

Fréquence | . . . Erreur

Mz ¢ 8,200 : 26,620 106,200 P oelative

: a'ka oS/mm i 0,17788 @ 0,17788 :  0,17462 : 1% :

Pk pF/mm :  0,51459 :  0,5194k :  0,62L478 : 1% -
- u"ka pF/mm : = 0,0292 : = 0,0292 = 0,0292 : 25 %

. w - . .
Ak m ! 0,000013:  0,000139:  0,002207: 5%

4=k Discussion sur la précision des mésures

La précision des mesures dépend d'une part de 1'incertitude sur les
varlatlons 6x et 5xb ,» d'autre part de l'1ncert1tude sur les paramitres

d'etalcnnage.
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Les essais de reproductibiliﬁé‘faité sur les liquides &talons, (en

particulier le 1-2 dichloroéthene ct 1'acétone) ainsi que sur les conductances

étalons montrent que les valeurs des deplacemcnts 6xa et éxb des condensateurs

de mesure sont reproductlbles avec une dlsper51on inférieure ou égale 3 0 ,03
limétre. Cette valeur observée est cn accord avec l'estimation que 1l'on peut
faire dlrectement de cette erreur en tenant compte du fait que la valeur de

-

Gx “(ou 6xb est déterminée 3 partir de deux mesures de minimum et & l'alde

des abaques de correction. Nous admcttronu donc dans la suite :

Un calcul d'erreur classique [8]'effectué_é partir des relations (8) et (9)

et en ne tenant compte que des termes prépondérants, conduit 3 :

‘ s I3 1 2 1/2
a(se) = atk | alex)® + ex ” (d(“ k) |
' L a'ka /}
] ] ERY: fon 2 1"
- kkb / w "k_ /UJ ¥

avec, pour un liquide :

(10) de' = 1 a(ac)
; : C %
(e}
%
do' = 2 4(ac)
c
o ,
ae" = 11— aae)
C-w .
(e]

L-5 Contrdle de quallte des mesures au pont = Résultats sur des solutlons

de perchlorate de lithium dans 1'acétate a'é Sthyle.

Le but de ce contrdle est la comparaison des mesurcs faites au pont
a des mesures obtenues sur un meme échantillon de liquide, a l'alde d'autres

montages utilisés au laborat01re.

mil=
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On peut vérifier ainsi d'ume part l'absence de différence systémati=
que entre les divers montages de mesure utilisés, d'autre part, compte tenu
de 1'étalonnage effectué, de voir le domaine d'utilisation pratique du pont.
Ce conﬁrale est & faire dans les conditions variées ol nous utiliserons le
pont, c'est-d~dire pour 1l'étude de liquides présentant des pertes. Nous nous
comparerons essentiellement avec les mesures obtenues sur ligne coaxiale
entre 140 et 385 MHz {6]. |

Le choix des liquides utilisés a été effectué de manidre a balayer
la gamme de conductance mesurable.au pont ; nous avons utilisé des solutions
de perchlorate de lithium dans l'acétate d'éthyle, solutions déja étudiées
au laboratoire entre 100 et 10000 MHz du point de vue de la relaxation diélec=
trique [3]. Les concentrations que nous avons considérées sont 0,1 = 0,2 =
0,34 . .

Comme il a €t& montré dans [31, le spectre de relaxation de ces

«

solutions peut se représenter de la maniére suivante

Go A €. A Em
(11) e¥ = + = + : + ¢

. s B -
+ . +
Jmso (1 Jle)w 1 Jwrm

~

e est la somme de la contribution due 3 la conductivité statique 9 de
celle due aux molécules du solvant (relaxation moléculaire - de type Debye)

et de celle duc & la présence des ions (du type Cole=Davidson).

Pour vérifier 1'homogénéité des valeurs de e* mcsurées sur le pont
et sur ligne entre 8 et 385 MHz, on lissera & chaque concentration 1'ensemble
des points expérimentaux suivant la relation (11) dans laquelle on supposera
connu le domaine moléculaire, les valeurs des paramdtres de ce domaine &tant
tirées de |3]. La recherche des paramétres inconnus dans (11) est effectude

selon une procédure décrite en détail per ailleurs [4].

Pour chague solution, les mesures au pont ont &té faites avec les

trois types de cellule ("FL", "FC","AU"), les mesures sur ligne avec les
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cellules "FL" et "FC". Les résultats des mesures sur le pont sont regroupés
dans lertabieau 1. Nous avonslaussi indiqué les valeurs des erreurs estimées
3 partir désﬂrelatibns (10); Lickemen de ce tableau montre que pour o' et €',
la dispersioﬁ desvvaleurs;mesurées en utilisant les différentes cellules est

de 1l'ordre de grandeur des erreurs estimées.

Nous avons représentévsur la figure 9 les résultats e'(f) et o' (f)
entre 8,2 et 385 MHz. A chaque fréquence et pour chaque concentration, nous
avons indigué la dispersion maximale entre les différentes cellules, compte
téhu des erreurs cstimées. Les pourbes en trait plein représentent la rela-

“tion (11). |

Pour les solutions 0;1 M et 0,2 M, 1'accord est bon entre les .
valéuré expérimentales et les.véleurs thédriques. Ces solutions correspondent
& des conditions de mesure telles que O' < 200 u¥/cm et tg 6 < 2 , ol
tg § = e"/e' |, L'accord sur la condugtivité est toujours de 1l'ordre de 1 %.

L'écart meximum sur ' (3 8,2 MHz pour la solution 0,2 M) atteint 2 %.

Pour la solution 0,3 M, 1l'accord en o' reste de l'ordre de grandeur
de la précision des mesures. Sur e', il semble exister un écart systématique
augmentant quand la fréquence décroit et atteignant 3 % & 8,2 MHz. Pour cette

solution, les conditions de mesure sont telles que o' v 300 wy/ cm et tg 6 v 6.

Dans les conditions corréspondant aux deux premiéres solutions,
conditions dqui sont celles rencontrées lors de 1'étude des solutions cn solvant
non polaire &tudiées dans ce travail, on peut dire que l'erreur sur e' et o'

est non systématique et de 1l'ordre de grandeur des errcurs estimées.



SOLUTIONS DE LiClOA DANS L'ACETATE D ETHYLE

CONCENTRATION: FREQUENCE: FICHE : e’ : - 6e! i e" 3 e : gl : do'!
M/L : MHz : : : : - :umhosglzumhos§
: g : 1 : ¢ : cm s cm

e e e o e o e o e o o o O e o s o o e o O e e o m hm o O o o o o o O o e o e e O b o o e e s $ e e o e e e e mm 8 e e e e

8.2 : FL : 7,73 : 0,0 4,92 0,19 22,4 0,88

: FC : 7,74 : 0,11 4,75 0,57 21,6 2,60

AU : 7,81 : 0,1 5,02 0,50 22,9 2,30

26.62 : FL : 7,73 0,08 1,55 0,06 22,9 0,88

0,1 : FC i 7,72 0,11 1,58 0,17 23,3 2,60
AU : 7,75 0,11 1,60 0,15 23,6 2,30

106.2 : FL : 7,69 : 0,08 : 0,53 : 0,015 : 31,1 : 0,89
: FC : 7,68 : 0,13 : 0,51 : 0,043 : 30,3 : 2,56
AU : 7,74 : 0,12 : 0,56 : 0,038 : 33,3 : 2,27

8.2 FL : 9,58 : 0,13 :23,2 : 0,30 :106 : 1,36

FC : 9,66 : 0,16 :23,2 : 0,61 : 106 : 2,80

AU : 9,61 : 0,15 :23,4 : 0,55 :107 : 2,53

26.62 : FL : 9,48 : 0,13 : 7,17 : 0,09 :106 : 1,36

0,2 ¢ FC : 9,58 : 0,16 : 7,36 : 0,19 :109 : 2,81
AU : 9,65 : 0,15 : 7,27 : 0,17 :107 : 2,53

106.2 . FL : 9,35 : 0,16 : 2,20 : 0,027 :130 : 1,59

¢ FC ¢ 9,50 ¥ 0,19 : 2,33 s 0,049 1137 : 2,90

AU : 9,40 : 0,18 : 2,15 : 0,044 :127 : 2,59

8.2 FL 11,42 : 0,29 :62,8 : 0,65 :286 : 2,98

FC 11,37 : 0,30 :62,8 : 0,85 :286 : 3,86

AU 11,20 : 0,29 :61,0 : 0,79 277 : 3,60

¢ 26.62 : FL 11,10 : 0,29 19,6 : 0,20 :290 : 3,03

0,3 : ¢ FC t11,11 : 0,30 :19,5 : 0,26 :288 : 3,88
: AU 11,14 : 0,30 19,5 : 0,25 :289 : 3,69

106.2 : FL :10,84 : 0,35 ::5,55 : 0,06 :328 : 3,60

: FC :10,83 : 0,35 : 5,49 : 0,07 :324 : 4,18

AU :10,87 : 0,35 : 5,53 : 0,07 :326 : 4,03

NIPENW RN RG RN RN RN RS W W R RN W R WA NS A B B T S W S B B A B = W 0 el S S Sl S W B

TABLEAU I
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CHAPITRE 1II

- > e e e e € e e

MESURES EN GUIDES D'ONDES A 9,3348-ET 34,719 GHz.

Les mesures & ces deux fréquences sont effectuées & 1l'aide d'une
méthode de transmission. Les montages correspondants, développés au laboratoire,
ont €té décrits par ailleurs [9], [10]. Nous en rappellerons bridvement le
principe au cours‘de ce chapitre. Notre contribution a été de mettre en oeuvre
une nouvelle cellule de mesure sur le montage & 9 GHz et d'en vérifier le bon
fonctionnement. Par ailléﬁrs, nous nous sommes attachés 3 vérifier le bon
fonctionnement des deux bancs de mesure autour des fréquences de travail choisies,
dans le but de voir dans quelle plage de fréquence on peut admetﬁre que les
mesures ne sont pas entachées d'erreur systématique. Ce contrdle nous a paru
d'autant plus important qu'on trouve dans la littérature [11]), [12], des
exemples ou les montages en guides d'onde sont utilisés & plusieurs fréquences

dans leur plage a'utilisation (par exemple, entre 8 et 12 GHz en bande X);

1) RAPPEL DU PRINCIPE ET MONTAGES UTILISES.

1=1 Mesure de la'permittivité complexe par une méthode de transmission

- La pérmittivité complexe est déterminée & partir de 1'é€tude des
variations du coefficient de transmission T{x) d'une colonne de liquide de
hauteur variablc. Le mesure de la phase et de l'atténuation de 1l'onde émefgéhte
par rapport d l'onde incidente permet de déterminer le facteur de propagation
complexe k = k' = j k" dans le liquide, Il est relié 3 la permittivité _

complexe par [9]
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>
o K'C= k" >
E' = (1-‘4..0 ) 2 + P
k
O
o k' k"
€" _4(1-p ) 2
i
(@]

avec p = A/AC > A, étant la longueur d'onde de coupure du guide, kO €tant le

coefficient de propagation guidée dans 1'air.

Le coefficient k s'obtient i partir de T(x) qui dépend a priori
des caractéristiques des cellules et des'réflexions'parasites pouvant avoir
‘lieu dans le liquide et dans le montage en aval de la cellule. Nous donnerons
son expression dans le cas des deux cellules utilisées que nous allons décrire

briévenent.

1-2 Montages utilisés

Les montages employ@s utilisent une méthode interferométrique dont
le schéma de principe est rappelé sur la figure 10. L'un des problémes prin-

cipaux est la réalisation de la cellule.

1=2=1 Cellule utilisée & 34 GHz.
Le type de cellule utilisée & 34 GHz, et initialement & 9 GHz, est
représenté sur la figure 11. Les mesures se font en enfoncant le piston dans
le réservoir, c'est=a=dire & hauteur de liquide croissante dans le guide, de

maniére & ne pas mouiller les parois au~dessus du niveau du liquide.

‘L'un des inconvénients de ce systéme est que le niveau du liquide
dans le guicde ne peut &tre connu qu'indirectement et la constante de cellule
(rapport entre 1l'enfoncement du piston et la variation du niveau de liguide
dans le guide) ne peut pas &tre déterminé & mieux que 1 %. De plus, pour les
liquides volatils, on a observé, principalement sur le montage & 9 GHz, une

évaporation due & 1l'existence d'une surface & 1l'air libre. Une autre difficulté
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vient de ce que le systeéme de vases communicants fonctionne de maniére d'autant
moins satisfaisante que la viscosité du liquide &tudié est plus élevée. Pour
remédier 4 ces inconvénients, nous avons utilisé une cellule congue différem=

ment pour le montage a 9 GHz.

1=2=2 Cellule utilisée_ & 9 GHz.

v Cette cellule est représentée sur la figure 12, Les deux inconvénients
cités pius haut sont éliminés : en effet, le piston s'appuyant directement sur
le liquide, il n'y a plus d'évaporation, on peut avoir une lecture directe de
1l'enfoncement du piston, et les liquides visqueux ne posent pas de problémes

particuliers.

1=3 .Calcul des coefficients de transmission

Les schémas &lectriques permcttant de calculer les coefficients de
transmission de nos cellules sont représentés sur les figures 13 (& 35 dﬁz)
et 14 (2 9 GHz). Dans ces schémas, les indications k, k k représenteht les
coefficients de rrepqcc.r.@? des différents milieux traverses par les ondes,

et les coefficients r, r , Pes Pos 03, Py représentent les coefficients de

e
réflexion sur les surfaces de séparation de deux milieux successifs. Le plan C
est un plan flCtll, muni d'un coefficient de réflexion (r ou pu) destiné a

représenter la désadaptation du circuit en aval du liquide.

Si nous effectuons le calcul des coefficients de transmission T(x)
en appliquant la méthode génfrale du calcul de la propagation dans les
milieux stratifiés [13], nous sommes conduits dans les deux cas 3 des expres=
sions formellement identiques que 1l'on peut écrire

o, expl[=j(k'=k _)x] exp(~k"x)

(125 T(w) = -—
T=u(x)

avec u(x) = a exp[m?j(k'—ko)x] exp(=2k"x) + a

1 exp(2] kox)

2

+ o

3 exp(=2j k'x) exp(=2k"x)
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les coefficients “5’ ai, o étant indépendents de la hauteur x de liquide.

2° %3
» L'expression (12) montre qﬁé dans le cas général, 1l'atténuation et
la phase du coefficient de transmission T(x) présentent des oscillations de
périodes spatiales la demi-longueur d'dnde guidée dans 1l'air et la demi=-
longueur d'onde guidée dans le liquide. Pour pouvoir déterminer sans erreur
systématique les valeurs des pentes de l'amplitude et de la phase (respective=
nment égales & =k" et -(k'-k ), il faut que la variation de hauteur de liguide
soit supérieure i la plus grande des perlodcs d'oscillation, & savoir la demi=-

longueur d'onde guidée dans l'air.

1=4 Analyse des résultats

Les données expérimentales sont les faleﬁrs de la phase et de
1'atténuation de T(x) pour des valeurs de x réguliérement espacées. Pour
calculer le coefficient de propagation k'~j k" dans le liquide, on effectue
un lissage des résultats experlmentaux en utilisant la fonction T(x) par une
méthode de moindres carrés 1terat1ve programmee sur ordinateur. Pour toute
hauteur de liquide x; considérée, on peut écrire formellement la relation (12)

sous la forme

(¢ =y =3 (T Ve - ".; - R
Log T(xi) o j(k ko)xi k'x. Logl1 u(xi,k k ,aT,ae,a3)]

Cette expression dépend de maniére non linéaire de 5 quantités complexes k,

03050550, cfest-a-q%re de 10 paramétres.

Le programme fournit les valeurs de e" et €", une estimation des erreurs sur

ces valeurs et le coefficient de corrélation entre ces erreurs.
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2) VERIFICATION EXPERIMENTALE DU BON FONCTIONNEMENT DE LA CELLULE A 9 GHz.

Le but de ce travail est d'une part de vérifier la reproductibilité
des mesures effectuées avec cette cellule, d'autre part de contrdler les

valeurs absolues obtenues pour les permittivités.

Nous avons effectué ces contrbles sur deux sortes de liquides. D'une
pert sur des liquides non polaires dont la permittivité est parfaitement
déterminée, ces liquides ne présentant pas de relaxation dans la gamme de
fréquence considérée. D'autre part sur un liquide polaire, le chlorobenzéne,

pour lequel nous disposons de résultats récents dans la littérature.
Dans tous les cas, nos mesures ont été effectuées avec des variations
de hauteur de liquide supérieures @ 50 mm (la demi=-longueur d'onde guidée dans

1l'air étant 22,5% mm) .

2=1 Résultats sur les liquides non polaires

Les résultats de nos mesures sont regrdupéS’dans le ‘tableau2.
2=-1=-1 Benzéne.

La permittivité diélectrique du benzéne est 2,27k a 25°C. Pour toutes
les mesures que nous avons faites, nous avons constaté sur les valeurs de €'
des écarts inférieurs & 1 %. En ce qui concerne €', nous avons obtenu des
pertes significativement non nulles. Ce fait, déjd constaté avec 1l'ancienne
cellule, pourrait &tre attribué & la teneur en eau de nos échantillons

(0,1 g/1 pour un échantillon de méme provenance).

La permittivité du cyclohexane est 2,015 & 25°C. La pente de 1l'atté-
nuation (reliée & €") a &€té trouvée non significative dens tous les cas. La
comparaison de nos résultats avec les valeurs de la littérature montre des

écarts maximum sur e' inférieurs a 0,5 %.
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, Le choix de ce liquide polaire a été fait compte tenu de ce que
l'ordre de‘grandeur de sa permittivité complexe est le méme que celui des

solutions que nous avions & é&tudier.

En ce qui concerne la reproductibilité, nous avons constaté sur
1'ensemble de nos résultats des écarts ne dépassant pas 0,7 % pour €' et 1 %
pour e". La valeur moyenne obtenue & 9,3348 GHz est : e* = 4,623 = j 1,410,

Nous avons comparé cette valeur avec les résultats obtenus par Nicol et Hill [1k4]
a9 GHi, avec ceux de Smyth et coll. obtenus 2 9,31 GHz [15], et avec des
résultats obtenus au laboratoire avec 1'ancienne cellule [9]. Cette cbmparaison
a nécessité d'une part une interpolation en température, que nous avons faite
graphiquement, pour les résultats de Nicol et Hill, d'autre part une intérpola~
tion en fréquence, que nous avons faite en approximant localement la relaxation

du liquide par une relaxation de type Debye.

Cette comparaison nous a montré que le montage n'introduisait pas

d'erreur systématique (Tableau 3).



3) VERIFICATION DU BON FONCTIONNEMENT DES MONTAGES EN GUIDES A DIFFERENTES
FREQUENCES.

La limitation de la bande de fréquence utile de nos montages peut
provenir en particulier de 1'emploi d'isolateurs 3 ferrite dont' la plage
d'utilisation est en général plus limitée que celle des autres composants . Ces
. essals ont &t€ faits en employant le chlorobenzéne. Les résultats sont regroupés

dans. le tableau 3.

Sur lc banc de mesure & 9 GHz, nous avons constaté un bon accord
pour des fréquences comprises entre 8,7 ot 9,6 GHz, en comparant nos résultats
8 ceux d8ja cités en 2-2 ; ¢' est connu i mieux que 1 % et €" 3 mieux que ¢,05
en valeur absolue. Un &cart systématique a été mis en dvidence 3 9,9 GHz, écart
qui peut s'expliquer du fait que 1'on sort de la plage de fonctionnement opti-

mum des isolateurs.

Sur le banc de mesure d 35 GHz, nous avons fait varier la fréquence
de 33,4 & 36,7 GHz. En nous comparant aux résultats de Nicol et Hill (obtenus
d la fréquence de 35,35 GHz), 1'accord est meilleur que 2,5 % sur €' et 0,04

en veleur absolue sur e'.
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4) ESTIMATION DE LA PRECISION DES MESURES SUR UN LIQUIDE QUELCONQUE.

D'aprés nos différents essais, nous pouvons conclure que nos montages
n'introduisent pas d'erreur systématique dans la mesure de la permittivité

complexe,

On estimera la précision des mesures sur un liquide quelconque a
partir de la dispersion observée sur plusieurs mesures faites avec le méme
liquide. Compte tenu des essais effectués ici, 1l'erreur minimale sera de

1 % pour €' et de 0,01 en valeur absolue pour e".
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CHAPITRE III

ETUDE DE SOLUTIONS ELECTROLYTIQUES
EN SOLVANT NON POLAIRE

i) PRESENTATION DES SOLUTIONS ETUDIEES

Il existe dans la 11tterature un certaln nombre de
résultats concernant 1la relaxation de solutlons electrolythues
en solvant non polaire. Comme 1°' avalent déja montré les premiers
travaux‘[16l |17l des .comportements dlelectrlques variés
peuvent &tre observés, ces,remqrques.etant corroborées par des
travaux plus rdcents 18], | 19]]20]. Ainsi, les solutions de
>’pidr£te de trialkylammonium dans. le benzéne Eféé faibiement
conductrices, ont un comportement dlelectrlque qu1 a 6té carec-
térisé par un temps unique de relaxatlon, compte tenu tout au
moins de 1l'étroitesse relative des gammes de frequences
explorées liQIIZOI Par exemple, 1e trava11 Ie .plus récent,
celui de Cavell et coll. portant sur des solutlons de plcrate
de tri-n-butylammonium dans le benzene, a &8té effectue dans la
gamme 0,2 - 3 GHz. Pour d'autres sels de tri ou tetraalkyl-
ammonium des comportements plus compllques ont 6té mis en
évidence |18| mais les résultats expérimentaux sont 11m1tes a
des concentrations de quelques centlemes de nole par litre ou

moins.

Etant donné ces résultats3 il ﬁcdé 5 semb1é& intéressant
de reprendre 1'2tude d'un .certain nombre de systemes soluté-
solvant non polaire i des concentratlons plus elevees d au
moins 0,1 M - en sel s, €t dans une gamme de frequence plus large.
“Les systémes: que nous avons retenus sont presentes dans les
tableaux 2 et 3. Ce sont des solurlons de plcrate de tri-n-
butylammonium, de bromure de tétra- n- butylammonlum et de

thiocyanate :de tétra- n-butylamnonlum dans le benzene, ainsi que

;
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de bromure de tétra-n—Butylammonium dans le tétrachlorure de
carbone. Ces tableaux contiennent, outre la composition de
chaque solution, des grandeurs telles que le poids spécifique,
la viscosité, la conductivité statique, l'indice de réfraction.
La viscosité a 8té mesurde i 1'aide soit d'un viscosimétre &
tube capillaire, soit d'un rhéométre & cylindres coaxiaux
(CONTRAVES‘-tyﬁe‘TS)l La conductivité a été mesuréde a 1l'aide

de cellules TACUSSEL CMOI & 1'électrodes de plstine et d'un
pont GENERAL RADIO type 1608-A entre 0,5 et 10 KHz. L'indice de

réfraction a4 étéd mesuré 3 1'aide d'un réfractométre d'Abbe.

Pour tous ces #ysfémes les mesures de permittivité
complexe ont Efé effectuées entre 140 et 235 000 MHz & 25°C. Les
‘mesures entre 140 et 2825 MHz ont été effectuées a4 l'aide de la
méthode de mesureid'impédance sur ligne coaxiale d&ja utilisée
‘pour les solutions de LiClOA dans 1'acétate d'éthyle (cf Ch I)
et-décrite dans |6|. Nous avons fait des mesures entre 8,2 et
IOG,Z'MHz‘aveclempbnt décrit dans le chapitre I sur les solutions
les moins coﬁductficgs. Les mgsures & 9,3347 et 34,719 GHz ont
été’effectuéés selon igs_techniques décrites dans le chapitre II.
De plus 1es’§olutidns‘aé sels de tétra-n-butylammonium dans le
' “benzéne ont fait l'objetlde mesures de €" i 285 GHz (1,05 mm de
" longueur d'onde) en collaborairion avec F.F.HANNA, 3'1'Institut
. fur PhYSik”deil'Univérsité de Mayence |21| selon une méthode

d'absc-ption différentielle due 3 H.KILP |22].

Les résultats de nos mesures sont présentés dans les
tableaux 6 4 9, dans lesquels nous avons indiqué pour chaque
fréquence les valeurs expérimentales de €' et €' relatives aux
différentes solutions. Poﬁr chacun des systémes étudiés, nous
avons'repfééenté‘survles'figgres 15 3 22 les variations avec la
fréquence de €”et:ce1les du facteur de perte €', corrigé de
la contribution due a la conductivité statique de la’ solution.
Ces courbes sont dbnnéés_icivévtitre d'illustration car elles
réSultent‘d'unevanalysé de spectres expérimentaux qui sera
détailléepar la suite. Les valeurs données par les tableaux

sont des moyennes pondérées de résultats obtenus sur différentes
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cellules. Dans le cas des solutions de bromure e
tétra butylammonium dans le benzéne, des résultats trés récents
obtenus par A.CYROT entre 8,2 et 106 "z sont reportés fig. 17
et 21, mais n'ont pas.été reportés dans le tableau 8: les
mesures n'ont pas &té effectuées sur les mémes &chantillons et
des contrdles sont actueilement en cours pour assurer 1l'homogé-

néité dee résultats.

L'absence de moment dipolaire permaneént pour les molé-
cules de solvant nous conduit 3 admettre que pour 1'échelle de
temps considérée ici, c'est-a-dire des temps plus‘iongs que
10—125, la relaxation observée est‘attribuablé au seul soluté.
Cette remarque 3'appuie sur des données récentes sur la rela-
xation des solvants non polaires en infrarouge lointain |22].
De ce fait 1é speé£re de relaxatiom observé dans la gamme de
fréquence considérée ici sera relié aux seuls mouvements des
ions. Ceux-ci peuvent d'une mani&re générale se caractériser
par une conductivité complexe 0*(w)=0° + AG (w) |24| O*Yw)
tend ve's la conductivité statique 0, de la solution lorsque la
fréquence tend vers zéro. d*(w) est équivalente 3 une permit-
tivité complexevo*(u’))/‘jwe° qui est la somme de deux termes. Le
.premier, O0,/jwe, réprésente la contiibution due & la conducti-
vité statique. Le second terme gz(w)=Aqx/jéow‘est un terme de
relaxation que nous appelerons "relaxation ionique™ et qui est
formellement analogue & une polarisation. La permittivité

complexe de la solution s'@crit alors
< . s *
ea(w) = 0./je w + €, (W) + € (13)
: e - o 1 s

- étant une constante representant 17 ensemble des processus

~ayant 11°u a plus haute frequence.

Les différencés apparaissént dans le compbftement dié-
lectrique pour les solutioﬁs de sels de tri ou tétraalkylam“
monium en solﬁant non polaire 18], | 19| sont a rapprocher de
résultats de mesures non diélectriques. En effet KRAUS a déduit
de mesures de 1! abalssement du point de congélation de certaines

de . ces uolutlons un nombre d assoc1at10np mesurant le rapport de
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la masse moléculaire apparente 3 la masse moléculaire du
soluté |25|. 11 varie de 1 a 2,6 suivant la concentration dans
le cas des solutions de picrate.de tri-iso—amylammonium dans le
benzéne et est de l'ordre de plusieurs dizairas dans le cas des
solutions de thiocyanate de tétra-n-butylammonium. Ces dif-
féfencés se retrouvant dans nos rééultats, nous discuterons
sépérement l2s spectres de felaxation relatifs ‘aux solutions de
picfate de tri-n-butylammonium dans le benzéne et ceux relatifs

aux solutions de sels de tétra-n-butylammonium.

2) RESULTATS SUR LES SOLUTIONS DE PICRATE DE TRI-N-
BUTYLAMMONIUM DANS LE BENZENE '

- rr T o o e o e e e a e wn e oS e (R0 S e

L'hypothé&se couramment admise jur la structure des
splutions de picrate de tfi-h—bdtylammqnium est l'existence de
paires d'ions, tout au mbiné'pour les faibles concentrations.
Cette hypothése a été élaborée 3 partir de mesures de moments
dipolaires et de mesures de masses mdléculaires apparentes a
‘forte dilution qui conduisent & un nombre d'association de
l'ordre de 1 |25'. De plus,'dés mesures en infrarouge faites
sur des solutions de picrate de triéthylammonium ont &té
interprétées par l'existence d'une liaison hydrogéne N-H--0
entre 1'anion et 'le Cati0n1r26|f”§ous,sppposerons donc que tous
les ions de la solution sbpt fegrPupés sous forme de paireé
d'ions. En effet la faible véleur'ae la conductivité ééﬁdﬁit a
admettre quevlarproportionld'ioné libres en solution par rapport
a celle des paires d'ions est f:és faible (de l'ordre de 10’6).
C'est d‘ailleurs une hypoth&se habituelle pour 1'étude de ces

systémes | 18] .

En attribuant la polarisation observée 3 l'existence
de dipoles rigides non correlés en orientation de moment

électrique U nous pouvons calculer la valeur de ce moment i

D’
partir de l'amplitude de la relaxation 3 1l'aide de la formule

d'Onsager qui s'écrit



2 |
4 T - € + €
4 « "o (e, - e) (2 & )
3 3kT e (e +2)2
S (o]
ofi : § est le nombre de dipoles par unité de volume de solution

k est la constante de Boltzmann

3

est la température absolue
Es et €_ sont les limites basse et haute fréquence de la
permittivité correspondant i la polarisation d'orientation.
Les mesures en basse fréquence”que nous avons faites 3 l'aide
du pont permettent de déterminer directement les valeurs de es:
a cés fréquences, €' a une valeur pratiquement constéhte
que 1'on peut facilement extrapoler & fré&quence nulle (cf
figure 15). La valeur de €_ est propoftionnelle au carré de
1'indice de réfraction (nD),de la solution considérée. Le
coefficient de proportionnalité fait intervenir la polarisation
atomique des constituants de la solution. Nous prendrons, pour
le calcul de UD, € = 1,10 n 2 comme cela est fait usuellement

Sl D
et admettrons une incertitude de 10% sur cette valeur.

Les calculs faits pour les quatre concentrations &tudides
montrent qu'aux incertitudes pré&s, le moment dipolaire trouvé
est le méme dans tous les cas et a une valeur que 1'on peut
estimer & uD'= 1 £ 1 D. On peut comparer cette valeur avec
celles qui ont 8té trouvées par différents auteurs 3 l'aide de
la méme formule d'Onsager et qui sont des valeurs obtenues &
faible concentration ou extrapolées & concentration nulle. Celles-

ci sont regroupées dans le tableau suivant :

oo
B
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p : )

AUTEURS : T )

: Debye )

: )

o o e o o o 23 € S 1 e G o e § L s Lm0 o e )
. . ; )

CEDDES et KRAUS . 127]: 13,2 )
C ‘ )

DIETZ et FUOSS citd dams|26]: 11,7 )
T . : e )

MARYOTT cité dans|26]: 11,9 )
: ; - e : )
DAVIES et WILLIAMS |18]: 11,4 )
: : a )
“BAUGE et SHITH |26] : 11,8 )
CAVELL et SHEIKH | 20] : 11,2 )
(Eh o SO | : 1 )

: )

Ces valeurs sont cohérentes entre elles mise & part celle
obtenue par GEDDES et KRAUS qui, plus élevée,_ne_semble pas
avoir été retenue dans les travaux les plué récents. Elles
sont équivalentes 3 celle que nous avons trouvée aux fortes

concentrations.

On peut admettre l'existence de paires d'ions non
‘corrélées dans les solutions que nous dtudions. Toutefois,
cette hypothése peut ne constituer qu'une approximation; en
effet les mesures de masse moléculaire_appafente effectuées
par KRAUS sur ce systéme conduisent i des nombres d'association
de 2 et 2,6 vespectivement a des concentrétioné de 0,3 et 0,6

Mo |24].

2-2 Etude de la relaxation
D'apr&s ce qui a &té vu au paragraphe pré&cédent, nous
pouvons supposer l'existence de paires d'ions dans les solutions
gtudiées. L'interprétation la plus simple consiste alors 3
attribuer la relaxation observée 3 la rotation visqueuse de ces
paires d'ions. Celles-ci peuvent &@tre considérées approxima-

tivement comme des ellipsoides dont les dimensions ont &té
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estiméespar DAVIES IISI. VAUGHAN et coll. ont traité ie cas de
la rotation d'un ellipsoide | 28] . L'expréssibn>trouvée; compte
tenu des caractéristiques géométriques des paires d'ions consi-
dérées, s'écarte numériquement trés péu d'une relaxation du
type Debye de 1la forme :

- (14)

g, = (ss° em) (1+jwt)
expression que l'on adoptera pour décrire la relaxation, comme
cela a été fait par CAVELL et coll. |20|. La comparaison de

1 expre351on théorique de la permittivité mesurée 3:5*+€ +G /Jwe
au spectre expérimental est effectude 3 1'aide d'une methode
d'analyse numerlque décrite en détail par ailleurs |4] Cette

analyse montre qu'une expression telle que (14) pour é%

repré-
sente imparfaitement nos resultats experlmentaux. Foxmellement
on peut chercher une representatlon dans 1aque11e E*:est la
somme de plufieurs contributions de type Debye. L'analyse nous
a montré que trois domalnes de ce type sont necessalres pour
representer correctcment les données experlmentales Jusqu a

35 GHz. Les spectres sont alors decrlts par 1 expre331on :

v o € - ¢ £ - ¢ € - nD2 :
€ = + -0 L, a4 2 + nD2 (15)
jE w 1+3]wT, 1+3wT I+jwt
o 1 3
. ol nDz est le carré de l'indice de réfraction de la solution,
€ >& >¢ >nD2 et T > T >T . Les valeurs de ces paramétres sont
o 1 2 o 1 2

données dans le tableau 10 avec une estimation d'un écart type

pour chacun d'eux.

~Ainsi, les mesures que nous avons effectudes entre
0,008 et 35 CHz font apparaitre un comportement plus compliqué
que celui décrit par CAVELL et coll. [20! 4 partir de mesures
entre 0,2 et 3 GHz. Remarquons toutefois que nos résultats
montrent que la premiére relaxation est beaucoup plus importante
que les deux autres et que son amplitude (¢ - € ) est toujours
supérieure a 857 de l'amplitude totale (Eo'onDZ;. Les valeurs

des temps de relaxation trouvées par CAVELL sont significativement
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plus faibles que celles que nous avons obtenues pour le premier

domaine, comme le montre le tableau suivant :

-« ] )

o (  ce travail : CAVELL |20] )

x . : : 3

s i )

( ‘ foal2 : P12, )
( concentration H € :10 TxTo ¢ €, 10 “xT )
( 3 1 : s i 3 s )

(e e - g e e P ————— § o e o e e )

( ) : 2 : )

( 0,3 : 3,03 : 543 : 2,7 : b4 )

( 2 3 : : )

(mrmm e e e P § o e e * o e )

( g .8 : : 2 )

( 0,6 : 3,31z 751 ¢ 3,1 : 648 )

( i : H : )

( 2 : : : )

'Cééi est dU aux analyses différentes effectuées (CAVELL :
g v = = ‘ ' : ' '

26 7 °+éf+ € , é* étant donné par la relation-(14) - Ce

JWEo X o0 i ' )

travail -+ velation (15)). En effet CAVELL attribue & la rotation

[

visqueuse des paires d'ions ‘une partie plus importante des
spectrés de relaxation (e_< si),_Ceci revient 3 considérer un

déplacement du phénomé&ne vers les hautes fréquences, c'est-a-

dire vers les temps .courts.

Notre représentation ne permet cependant pas d'inter-
préter toute la relaxation observée, car la fonction utilisée est
purement empirique. Une discussion sera faite dans la suite sur
différentes hypothéses pouvant justifier l'existence de plusieurs

domaines .de relaxation.

Nous avons relié le premier domaine de relaxation i la
rotation viéqueuse de paires d'ions rigides pouvant &tre as-
similées 3 des molécules; le temps defrelaxation observé crolt
avec la concentration en sel, Il est habituel dans la littérature
‘|18],]20| d'essayer de tirer de la valeur du teﬁps de relaxation
des informations a l'échellé microscopique. Il est alors néces-
saire dfeffeétuef une correction de champ interne sur la valeur

‘du temps observé. Différentes corrections de ce type ont &té



...4]..

proposées (voir par exemple |29[), qui conduisent dans le cas
des solutions que nous &tudions i des valeurs pouvant étre trés
différentes. Par ailleurs, les formules permettant de calculer
a priori le temps de rotation d'une molécule font intervenir

la viscosité& du milieu dans lequel elle se trouve. A dilution
~trés grande ou infinie, cette viscosité est égale a celle du
solvant; dans le cas des solutions concentrées que nous &tudions,
elle ne correspond pas nécessairement & la viscosité macrosco-
pique que 1l'on peut mesurer. A dilution infinie, on peut uti-
liser une fofmule‘du type Debye-Perrin T=%¥fn“oﬁ nest la viscosité
du solvant et f un facteur caractérisant T3 forme de la molé-
cule de volume V; une telle formule nécessite cependant une
information & priori sur la forme géométrique de la molécule.
En solvant non polaire, toutes les corrections de champ interne
sont égales 3 1'unité & dilution infinie. On peut donc comparer
la valeur du temps extrapolée 3 partir de nos mesures

(T = 380 £ 100 ps) & une valeur calculée a priori. Nous avons
fait ce calcul en prenant comme volume moléculaire, celui
calculé 3 partir des mesures de densité en supposant la paire
d'ions sphérique (f=1) ou elliptique comme proposé dans |18|
(f=1,25). Les valeurs trouvées (1=260 ps et 325 ps) sont compa=

tibles avec la valeur précédente.

‘Nos résultats ont mis en &vidence, en plus de celui
attribuable 3 la rotation de paires d'ions, d'autres processus
de relaxation a plus haute fréquence, contrairement & ce qui
avait €té trouvé jusqu'ici dans la littérature |20]. Toutefois,
compte tenu du fait que la gamme de fréquence que nous :avons pu
explorer pour ces solutions est limit&e a 35 GHz, nous n'avons
qu'une iﬁformation réduite sur ces relaxations et ladescription
que nous en avons donnée est puvement formelle. De mani&re
qualitative, on peut formuler certaines hypoth&ses quant 2
l'origine de ces relaxétions.‘Le picrate de tri-n-butylammonium
est le résultat de 1l'interaction de 1l'acide picrique et d'une
base, la tri-n-butylamine. Dans la littérature [26] il, est
suggéré que les interactions acide faible - base faible peuvent

donner lieu & un ensemble d'équilibres de la forme :

. - AR A
AH + BZ_‘:>AH='--B<;__—>A --- HB ‘é—:A + HB
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AH—--B'feﬁtésente'le cqmpiege formé par liaison hydrogéne entre
1' ac1de et la base. Cette forﬁe ast peu polaire devant celle
corresponaant aua complexe par 1Jalsoq hydrogene A ~?—+HB qui

est la forme de paire-d'ions a ‘laquelle nous avons attrlbue la
umaJeure partie de 1la relaxation otservée. Si l'entité pr1n01pa1e
ex?stant en solution est cette forme de paire d'ions, L'ekistence
d'autres formes polaires en équilibre pourrait 3tre d l'origine
vdes_rglaxatibns supplémentaires;:Cependant:cette hypothése n'est
pas‘fa’séulé'envinageable.‘On'peut dussil penser par exemple a

une déformation de la p= 1re d'ions (flexion), & dés_in:eractions

ion~solvant (collisions) ou 2 des effets inertiels.

" on peut toutefols remd*cUer que si les tehps TI et T2
dépendent des hypotheses faltes sur la forme de 1a relaxntlon,
le temps T en est ruthuement ‘indépendant. Nous verrons en
effet dans 1a suite (par graphe IIT-3-3) que des hypotheses ne
faisant pas a priori lntervenlr la rotation v1squeuse de paires
e'ions eodduisenq @9551 a determlner un temps caraeterlsthue

de 1l'ordre de To.

3) RESULTATS “UR LES SOLUTIONS DE bELS DF TETRA N -
BUTYLAMMONIULY EN SOLVANT NON POLAIRE

gine _de_la_ Eolarlsatlon

P

3-1 0Or

Si. on recarde 1es spectres de relaxatlon obtenus pour
les solutions de: sels de tétra-n-butylammonium dans le benzéne
ou de tétrachlorure de carbone (fig. 20,21922),Lon constate
qu'ils ne 'sont pas interpréfables par un domaine caractérisé
Hpar un ‘s2ul temps ., de relaxation, méme en premiére”epproximation
comme ~dan's le cas precedent (paragraphe II-2),.La eomplexité
montree par.:ces spectres est a rapprocher des donnees cryosco-
p1ques que KRAUS a obUnueﬁur des solutions de thlocyanate de
t€ tra-n- butylammonlum dans le benzdne : si 3 tres faible concen-
tratlon{lo %)1e sel est sous forme de paires d 1ons, dés que
celle-ci atteint quelques centiémes de mole par 11tre, le nombre

d'association peut atteindre plusieurs dizaines. Pour ces
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solutions, on attribuera plutdt la polarisation 3 l'existence
d'agrégats non rigides formés par un grand nombre d'ions. On
pourra alors construire un modéle diélectrique rendant compte
de cette polarisation. Sur le plan mathématique, ce modéle est
identique 3 un modéle de relaxation de transport de charges
déja employé pour décrire le comportement de solutions de
perchlorate de lithium en solvant peu polaire lhl..Nous com-

mencerons par décrire ce modéle.

Soit V le volume moyen occupé& par un agrégat. Nous le
supposerons é&lec!riquement neutre, ce qui permet de définir son

- . -) 3 -~ . -
moment &lectrique ¥(t), fonction du temps. Le modéle envisagé
postu’e que la polarisation est due, non & la rotation d'un
moment dipolaire permanent comme dans le cas des paires d'ions,
*
i

-~

mais & la déformation de ces agrégats. La relaxation ionique €
peut &tre relide & la fonction de corrélation du moment &lectrique,

9 (t)

positions des ions. Un premier paramétre que 1l'on peut introduire

]

> >
<M(o0) M(t)> qui est une fonction de corrélation sur les

est la durée de vie d'un agrégat, de valeur moyenne Ty La

déformation de cet agrégat peut &tre caractérisée par la série

suivante d'hypothéses sur le mouvement des ions qui le composent :

- @ 1l'intérieur d'un agrégat, les ions sont animés d'un
mouvement. brownien rectiligne perturbé& par des collisions; le
carré moyen de la distance parcoﬁrue par un ion pendant un temps
At est de la forme lzvm D.At ol D est un coefficient de dif-
fusion moyen d'un ion.

- les instants de collision sont distribués suivant une
loi de Poicson de densité Tsmlg T représente alors le temps
moyen entre col’isions. '

- aprés chaque collision, larégrientation de la trajectoire
d'un ion est uniforme. '

<

*

Dans le cadre de ce mod&le, l'expression de éi est de 1la
forme :



sy By

(16)

e

Ae - iwyT '
— o t‘l - _L__;L_']
I+jwT, Vﬁ:}ﬁ?;.

1< 8o) > / 3KTV

li
B

avec Ag

(-]

2 >+ : e
et < M (o) >y < (o) § e, Ui > DTS

-~ -* L4 Ly - e B B . . o | .. : '
cd U. est la direction a 1'instant initial de 1'ion i de charge
dlectrique e,, la sommation &tant &tendue a tous les ions de
i X o .

1'agrégat.

I1 faut noter que ce modéle est de type '"diélectrique”,
en ce sens qu'il décrit un milieu de conductivité nulle | 24] .
‘L'existence d'une conductivité non nulle peut se justifier soit
par le fait qu'il éxiste'uhe‘cértainevproportibn d'ions libres,
ici trés faible |19| soit par 1le fait qu'on admette que le
mouvement des ions ici décrit constitue une approximation valable

K

pour ‘trouver les var1at10ns de €7 avec la fréquence;'non valable
pour en déduire la conducr1v1te o, pour w = 0 |l]. Une telle
approx1matlon apparalt justifiée quand on cons1dere la 'variation
de € € W avec-la frequence : la limite pour w= 0 soit 0 , est
neglzgeable visg a vis des valeurs trouvées dans le domalne de
relaxation &tudié.

3-3 Analyse et discussion des résultats

o e a Tan e - G e e S S Ve e e> s G A O GaS GTH G5 G2 chn P ede T e e e e e

_3-3~1‘Description,des spectres 4 l'aide du

" modéle d'agrégats

Nous avons lissé les spectres expériméﬁtaux”én utilisant
la méthode exposé&e dans ]4‘ et en nous servant de 1'expression
(13) ot é?-est donné par (16). Pour tous les spectres étudiés
ce lissage donne un bon accord entre les valeurs théoriques et
expérimentales, pour, des frequences inférieures 3 quelques GHz.
Sur les figures 20 & 22, nous’ avons indiqué (en tralt plein) les
variations avec la fréquence de la quantité (E”-G /E w) cor-
respondant. au modéle, les valeurs des uaranetres etant celles
résultant de l'ajustement; les courbes en trait interrompu sont

celles joignant les points expérimentaux. Aux fré&quences
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supérieures 3 quelques GHz on observe des pertes supplémentaires
par rapport a celles extrapolées 3 partir du modéle. Pour
contrdler dans quelle mesure l'estimation des paramétres du
modéle peut étre dépendante de la représentation plus ou moins
correcte de la partie haute fréquence des gpectres, nous avons
rajouté de facgon purement formelle 4 l'expression de *un terme

que nous avons pris de type Debye. L'expression ajustée devient

dond¢ :

£ - ® D __ D (17)
JLUEO l+Ju)’[‘D i
De maniére & avoir une contribution aux pertes droissante en W,
nous avons imposé wTD < 1 pour toutes les fréquences utilisées.
Les valeurs calculées pour les paramétres (Aeo’ew’Y’Tl’Ts’Oo)
sont pratiquement les mémes que celles obtenues si on ne tient

as compte des mesures a4 | mm de longueur d'onde et si en méme:
P

temps onbsupprime le dernier terme dans (17).
Les valeurs des paramétres obtenues 3 1l'aide de 1l'expres-
sion (17) sont données dans le tableau 11 ainsi qu'une estimation

d'un écart-type sur chacun d'eux.

3-3-2 Propriétés statiques

Si nous supposons, comme nous 1°avons fait pour les
solutions: de picrate de tri-n-butylammonium dans le benzéne,
l'existence de paires d'ions non corrélZes en orientation nous

pouvons en calculer le moment dipolaire.

Il existe dans la littérature peu de mesures du moment
dipolaire de ces sels obtenus par extrapolation a4 concentration
nulle de la permittivité statique 3 tr&s basse concentration.
GEDDES et KRAUS d'une part |27|, BAUGE et SMITH d'autre part
| 26| ont mesuré celui du bromure de tétra-n~butylammonium dans
le benzéne. Il n'existe pas i notre connazissance de mesure de
moment dipolaire & concentration trég basse du thiocyanate‘de
tétra-n—butyfamﬁonium. Lors de ses éﬁudes sur ce sel, DAVIES !18[

prend comme valeur de comparaison celle donnée par GEDDES
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et KRAUS pour le thiocyanate de tétra-isoamylammonium |27]; nous
avons employ@ la méme valeur de référence. Pour comparer nos
résultats 4 ces valeurs, nous avons calculé & partir de nos
mesures une limite supérieure du moment dipolaire en prenant

By = nD2 dans la formule d'Onsager (cf paragraphe II-1). Les
valeurs de Es sont déterminées soit directement dans le cas des
solutions dans le tétrachlorure de carbone pour legquelles nous
avons fait des mesures jusgu'a 8,2 MHz,wsoit comme résultat
des_ajustéménts‘prééédénts-(paragraphe III-3-1) pour les autres.
Les_valeuré calculédes sont comparées i celles de la littérature

dans le tableau suivant :

: s 2 )

SOLUTIONS : C(H/L) :u obs(D) s il lltterature(D)b ;

(o o s s i ) i o e i i g i e e S i )

( i : A 5 )

( (nBu)ANSCN : 0,1 s 742 i )

( dans le 3 0,3 : 5,4 : 15,4 127! )

( : 0,6 : 5,0 : A®m, NSCN dans )

(- “benzéne. i 1,2 : 4,3 : ?e benzéne )

( : Lo 3% H )

(mm e e e e A P—. R S — )

( e il g 3 : : . )

-E (nBy) NBr - : g’; F Z’; : 11,6 l27l ;
. L [} ° . 9 o

( jang L= : 0.6 ¢ " &1y 1,2 1 %8 )

( benzéne g 4 i 3 )

( : - : )

(-==mrmmmr s s § = oram e i R G e )

: 2 : S )

o (nBu)4NBr f 3,2 i. Z,é 13 11,6 27| ;

dans le tétradhloﬁure; 1:2 ; 4;0 ; 11,2 26 )

de carbone 5 ‘ w H )

: : : )

: : : )

Les valeurs que nous avons obtenues dépendent de la concentration

tout au moins pour les sclutions dans le benzéne. La comparaison

avec les valeurs de la littérature montre que les valeurs observées

sontdans tous les as bien plus faibles que celles attribuées a des

paires d'ions indépendantes. Pour-pouvoir attribuer ces moments &

des paires d'ions il serait nécessaire de supposer de trés fortes

corrélations sur leurs orientations relatives, donc sur leurs

mouvements. Ceci nous rapproche de l'hypothése d'agrégats que mnous

avons utilisée.

e
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»3-3-3 Aspects dynamiques

‘Sur le plan dynamique, le ﬁédéle proposé fait intervenir
deux temps_caractéristiqueé. Le pfémier, Tl, représente la durée
de vie moyenne des agrégats. Sa valeur est de 0,2 & 3 ns selon
les solutions. Pour chaque type'de solution, cette valeur varie
uniformément avec la concentration mais dans des sens différents

suivant le solvant. Dans le benzéne, T, décroit lorsque la

1
concentration croit; dans le tétrachlorure de carbone, T. croit

avec la concentration. Cela laisse pensér a un effet impirtant

du solvant. Le second tempé, Ts’ caractérise le temps moyen
‘pendant lequel un ion ne subit pas de collision. Il est de
1'ordre de 0,04 é.O,AHns.;Le rapport Tllts; qﬁi mesure le nombre
de collisions que subit un ion pendant la durée de vie de 1'agré-
gat, varie de 5 4 12 et pour chaque type de Sﬁlution; décroit
lorsque la concentration croit. On peuf noter que 1l'ordre de

et T_ (v 107° 10_]05) est grand par rapport i

‘grandeur de T
—13S

1 -
‘1a limite de validité@& du modéle, qui est de 1'ordre de 10 .
Cette limite est due principalement & 1'hypoth&se de 1'&tablis~
sement entre chaque collision d'un mouvement de diffusion des

ions |1], -

Le paramétre Y avtoujouré une valeur inférieure 3 - 0,4.
Cette valeur négative peut se relier qualitativement & la dé-
‘formation des agrégats, déformation qui tend 3 annuler leur
moment &lectrique. Cn peut montrer que, dans le cadre de ce
modéle, les mouvements de rotation d'entités polaires rigides
conduisent 3 une valeur nulle de vy |1]|. Les valeurs expéri-
mentales de Y sont donc cohérentes avec l'hypothése d'agrégats

non rigides.

Par ailleurs, nous avons analysé les spectres obtenus
avec les solutions de picrate de tri-n-butylammonium dans le
benzéne 3 l'aide de ce modé&le. Les temps Tl obtenus sont de
1'ordre de grandeur des temps To et croissent avec la conce ~
tration en sel. Les valeurs de Y sont trés faibles (de l'ordre
de - 0,06) ce qui indique une forme de relaxation trés proche

de celle correpondant 3 une relaxation de type Debye.
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Cependant, au sens de notre modéle, la signification du temps Tl
n'est plus celle d'un temps de rotation mais d'une durée de vie
des paires d'ions. Si nous supposons Que ces solutions sont
constltuees de palres d' 1ons labiles qui tournent, on obtient
formellement une exore551on de 1a relaxatlon ae type Debye (&

un seul temps de relazatxon) Si T est le temps observé, T

or
1e temps de reorlentatlon et Tv 1a durée de vie de la paire:
' -1 _ -1
T a2 T + T |lOl.
: _ v

d 1ons, on peut montrer que 3 5

En ce qui concerne‘l'absorptidn Supplémentaire obser-
vable a partir de 35 CHz, et mesurabie i 285 GHz, .elle ne saurait
étre 1nterpretee par le modele de relaxatlon proposé, qui, par
nature, est 11m1te aux temps sufflsamment longs. Cette absorption

souléve un certaln nombre de problemes. En effet on saiu - que le
solvant 1u1—meme présente une absorption en I.R. trés lointain.
‘Les valeurs de €' bqul en decouleralent 3 .285 CGliz sont. beaucoup
plus faibles que 1es valeurs trouvees 1c1.vToutef01s, selon des
rcsultats tres recents communlques par J. YARWOOD: |30| qui.a
effectue des mesures en 1nfra rouge tré€s lointain sur.des:solu-
tioné de chlorure de tetrabutylammonlum dans le benzgne,. 1!ab-
:sorptlon due au solvant seralt beaucoup plus intense. dans la
solutlon.’De plus les ions eux mémes donneraient lieu & wune
absorption. Ces informations sont en ore insuffisantes pour

qu'on pulsse prop03ur une 1nterpretat10n de . .1'absorption sup-
plementalre que nous avons observee. Toutef01s, il est év’dent
vque 1es resultats obtenus au cours de ce . travail sont 3 prendre
en compte dans 1 analyse des spectres en. infra rouge trés.

lointain.
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CONCLUSION

~

Ce travail est consacré a l'étude expérimentale de la
permittivité complexe de solutions électrolytiqueé.dohcentrées
en solvant non polaire. De telles saluticns podvant présenter
des temps de relaxetion relativement longs (de l'ordre de 10_9 s),
nous nous sommes attachés a développer une méthode de mesure
entre 10 et 100 MHz, complétant alinsi les dispositifs existait
au laboratoire couvrant la gamme 140 - 35 OOOJMHz. Dans la
plage de fréquence 10 - 100 MHz, la difficulté 3 1aqué11e on se
‘heurte réside dans 1l'absence d'étalon d'admittance dont les
parties réelle et imaginaire soient simultan&ment bien définies
dans toute la gamme considérée. Néanmoins, nous avons mis en
oeuvre un pont double té& réalisé en structure coax:ale, construit
au laboratoire. Nous avons mené & bien l'&talonnage de ce pont,
et avons pu estimer les incertitudes sur les quantités mesurées.
Ce pont permet de déterminer”la permittivité complexe d'un
liquide & 8,2, 26,62 et 106,2 MHz, la conductivité pouvant
atteindre 3CCul/cm, la permittivité 30 3 40 suivant les conditions

expérimentales.

Par ailev-s, les bancs de mesure & 9 et 35 GHz ont &té
l'objet de divers aménagements ct contrdles. D'une part nous
-avons vérifié, 3 S GHz, le bon fonctionnement d'une nouvelle
cellule dont l'emploi a conduit 3 une amdlioration notable de la
méthode dans le cas de liquides tra@s volatils ou trés visqueux.
D'autre part, ces montages n'étant employés qu'd une seule
fréquence, contrairement & ce qui est parfois fait dans la 1lit-
térature, il nous a semblé important de nous assurer que le
choix de celle-ci n'était pas critique. Des contrdles effectués,
nous avons pu préciser pour chaque montage la bénde de f.* wence
utilisable autour de la fréquence centrale,dé 1'ordre du Giz.

De plus, ces vérifications ont permis de constater 1'absence

d'erreur s stématique sur les deux dispositifs. Ce dernier point
s'avére trés important compte tenu du réle prépondérant joué nar
les mesures & 9 et 35 GHz dans la définitions de la partie haute



T
fréquence des spectres de relaxation.

Les mesures de perm1tt1v1fe compnlexe effectuées avec les
Vapnarelllaqes 0rec1a“ntg,"comoletees par des mesures sur ligne
coaxiale entre 140 et 3000 %Jz et dans certains cas par des
determlnatlons du facceur dc perte 3 285 GHz, nous ont permis
.d'étudier la relaxatwon dielectrlquc'd'un‘éertain nombre de
solutions electrolythues. Celles-ci sont deés solutions de sel
de tri ou tétra- nﬂoutylammonlum dans le benzéne ou’ le tétra-
~chlorure de cavbonc. Nous avons mis en é&vidence des comportements
.¢5@ié;§9tr;qp;§»d;fferents‘suivaht les systémes étudiés.

Dans le cas des snlutlons ‘de picrate de tri-n-butyl-
ammonlum dans le oenzene, et compte tenu de résultats de mesures
non. dlelectrlques ox1stant dans la littérature, nous avons pu
1nterpreter les spectres experlmentaux ‘en’‘attribuant la quasi
totallt¢ Qe la relaxatlon 3 la rotation ‘visqueuse de paires
d! lons rlqldes, forme 's par llalson h: drogéne, ccwue cela avait
déja été propose dans la littérature pour des solutions moins

concentrées.

~Dans le cas des solutions de sels de tétra-n-butyi-
armmonium, les résultats expérimentaux font apparaitre un
comportement beaucoup plus'compliqué que celui observé pour les
solutions citées précédemméntQ Aucune description de ces spectres
de relaxation n'avait encore éfé donnée dans la littérature.
Jusqu'a des fréqueﬁces de quelgques GHz, nous avons pu les
représenter en utilisant un modéle d'agrégats ioniques. Ce
modéle décrit le mouverent des ions & l'intérieur d'un agrégat,
sunposé non rigide et non conducteur. En appliguant ce modéle
i nos résultats expérimentaux; nous avons trouvé que la durée de
vie d'un agregat gtait de lbrdre de 10 9's et que le temps

caracterlsaaat sa deformatlon etalt d'environ 10 10 S
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Dans les deux cas, l'étendue de la gamme de fr2quence
explorée, en particulier en haute fré&quence, nous a pernmis de
mettre en évidence, au-dessus de quelques GHz, une absorption
supérieure 3 celle prévue rar les différents modéles proposés.
Ceci fait clairement ressortir 1'intéré&t qu'il y aura 3 étendre
1'8tude des =soectres de relaxation de solutions électrolytiques

en solvant non polaire aux longueurs dfonde submillimé@triques.
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