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INTRODUCTIOUW

D&s la fin du XIX® sidcle, 1'intérét de 1'étude des
structures moléculaires par voie diélectrique s'est imposée
trés rapidement, il fut constaté que les propriétés diélectri-
ques variaient avec la longueur d'onde (1) et de nombreux pro-
grés furent faits dans ce domaine, épaulés par la théorie de
DEBYE (2)}.

Les méthodes de mesure de la permittivité d4'une sub-
stance dépendent essentiellement de la fréquence utilisée,
Entre les ondes de basses fréquences ou les dimensions de 1'é-
chantillon sont trés petites devant la longueur d'onde de 1la
radiation et le domaine optique olU, au contraire, les dimen-
sions de 1'échantillon sont trés grandes devant la longueur
d'onde, se situe en particulier le domaine des micro-ondes
(U.H.F.) dont la longueur d'onde est du méme ordre de gran-—
deur que la taille de l'échantillon. Notre étude portera plus
particuliérement sur les méthodes de mesure dans la bande X
(fnv10 GHz ; Anv3 cm), bien que les méthodes soient généralement
encore applicables aux régions voisines. Cette région du spec~-
tre hertzien présente de nombreux intéréts et en particulier

- Influence négligeable de la conductivité électrique.
- Région de relaxation de nombreux liqguides.

Dans une premiére partie, nous rappellerons les lois
régissant la propagation guidée et nous ferons apparaltre les
paramétres expérimentaux dont la mesure sera discutée dans la
seconde partie. Ensuite, nous passerons en revue les méthodes
de mesure de la permittivité complexe en détaillant les mé-
thodes que nous avons été amené & mettre au point pour 1'étude
des liguides & fortes pertes. Enfin, aprés avoir introduit 1la
polarisation complexe, nous étudierons dans une derniére par-
tie quelques mélanges binalres de liquides polaires,



Avant d'aborder cette &tude, il est cependant bon
de signaler que les premiéres mesures de la permittivité vers
ces fréquences ont été effectues deés 1895 par des méthodes
d'ondes amorties (1){(3). Par la suite, les montages de
BARKHAUSEN et KURZ (4) d'une part, et de PIERRET (5) d'autre
part et plus tard l'usage du magnétron (6)(7) ont permis de
produire des ondes entretenues dans le domaine U,H.F, L'étude
de leur propagation sur des fils de LECHER a permis de mettre
au point des méthodes de mesure de la permittivité., Ces mé~-
thodes {(8) & (1L4), bien que souvent peu précises, peuvent
8tre considérées comme les bases des méthodes les plus élabo-
rées actuellement utilisées et qui n'ont vu le jour qu'aprés
1l'invention du klystron par les fréres VARIAN en 1938 et 1le
développement des guides d'ondes durant la seconde guerre
mondiale.



GENERALITES

1. EQUATIONS DE MAXWELL.

La forme la plus générale des équations de MAXWELL

s'éerit
3B
N
TOtE___ﬁ
>+ 3D
rot H = J + 5T
div B = 0
. >
div D = p

S'il n'y a pas de charges localisées,p = O, Si le milieu est
conducteur, le courant J est alors 1ié a B par

> >
Jd = ok

D'autre part, du fait des phénoménes de relaxation diélectri=-
que, et D ne sont pas paralldles, ce que l'on exprime par

> . >
D = (€I—J€2) B

Les phénoménes magnétiques conduisent 3 une expression du
méme type

> . >
B = (u;=ju,) B
On pose
* .
L TR Y

ux étant la perméabilité complexe du milieu. Les équations de
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MAXWELL s'@crivent alors

> x ol

E = - 22
rot U Py R
rot H = oB + (51~j52) %E
. >
div E = 0
. >
div H = 0

Si on a une onde périodique dans le temps, de pulsation w

@
=

>
E=x

€ |-
Q2
ct

et par suite

>
= . [¢] ok
rot H = [EI-J(€2+ w)] 3t

On introduit la permittivité complexe c*
e* = e'-je" = e1=jley+ %)

Le terme e contient la participation de relaxation diélectri-
que (e,)} et la participation de¢ la conduction (%). Pour les
hautes fréquences, le terme % devient, en général, négli-
geable devant e,.

Avec ces notations, on a
> x of
rot E = - u 'a—t
> % 3F
rot H = ¢ T
. =g
div E = 0
. =
div H = 0O

De ces relations, il est possible de déduire

>
Al = g"yun ——



ko
*
Qs
N
S

Ces deux équationsx(dites "égquations d'ondes") admettent des
solutions du type

F = f(uox + Boy tyogz + 50t)

avec la condition

2 2 2
£ %
ag + Bg * yg - 6p e =0

On peut imposer arbitrairement

2 2 2
ep * Bop + yo = L'

La condition imposée aux ag, Bp, Yo permet de les interpréter
. . > .

comme les cosinus directeurs d'un vecteur u , ce qul permet

d'écrire, en posant

1

f E X
€ U

v o=

et en appelant r le vecteur de composantes x, y, 2

> >
F=f (u.r £ vt)

et en exprimant que l'onde est un phénoméne périodique dans
le temps de pulsation w

> >
u.r
v

)

Juw (t ¢

* Il est a remarquer que toute solution des équations de

MAXWELL satisfait les équations d'ondes mais que la réei-
proque n'est pas vrate (15).



en introduisant la constante de propagation vy

Jju Ve*u*

Y
d'ou
N
jut * v.;
F =Fy e

> . . . . . >
v a les dimensions de l'inverse d'une vitesse. Le fait que Vv
soit un vecteur complexe indique qu'il y a propagation, avec
atténuation.

La détermination (-) correspond & une onde directe et la dé-
termination (+) & une onde inverse.

: > > . > >
Jwt = v.r Jwt + v.r
F =TFy e + F e

exprime gue toute onde peut &tre considérée comme la super-
position d'une onde directe d'amplitude Fy et d'une onde in-
verse d'amplitude F,.

2. PROPAGATION LIBRE,

On considé&re 1l'onde directe représentée par

. > >
N N Jwt - v.r
E = Eg e
. > >
Jwut - v.r
> >
H = Hy e
> e s .2 .
E devant vérifier div BE = 0, cela impose
div &= ) R ) Eg, = -3.% = 0
iv = e - vX ox = =V. =
XY 2 Xs¥52
d'ou
> >
v.kE = 0



N > PP -3 .
De méme, H devant vérifier div H = 0 conduit &

<y

oy

= 0

. . 3 s
I1 faut aussi exprimer que E vérifie

>
N . o
rot E = - y= 9t
B K 9H
L z y _ _ % I
(rot E)x_ dy dz Y3 Juwu Hx
comme
oFE
Z = —
3z Vot
. *
- vyEZ + vZEy = - Jwy Hx

On obtient deux autres relations analogues. On en déduit

> > . * >
vAE = Jwuy H
On aurait de méme
> > . x>
VAH = =juwe” E

En résumé, on doit avoir

> o

v.E = 0

V.H =0

> > . >
VAE = jwu  H
> . >
VAR =-jwe” B

<y

> > S :
Ce qui montre que E, H, forment un triédre trirectangle.



On choisira les axes de telle
manidre que B soit porté par 0x,
i par Oy et ¥ par 0Oz.

z
N
E = (EX,O,O)
>
H = (0,Hy,0)
>
v = (0,0, v)
— >
v r = (ans Z)
— /
H avec Y = jJw exu*

Une onde sera donc représentée

par
// Juwt - vz jut + yz
X E_ = Eg e + E; e
x
jut - vz jwt + Yz
Hy = Hy e + Hy e

3. PROPAGATION GUIDEE.

On considére que 1l'on a une onde plane guidée se
propageant suivant l'axe Oz. B et B doivent encore vérifier
les équations de MAXWELL et on pourra donc prendre une solu-
tion du type

jut - y'z
F=TF (x,y) e

avec une constante de propagation y' @ifférente de la cons-
tante de propagation y de l'onde libre de méme fréguence.
On doit encore avoir
£ % 0°F
u
a2



Ce qul impose

2 2
37F L RTF L 2 p g2

3x2 3y2

exux F =0

. / % N
On remplace Jw Ve ui par y, d'ol, en posant

2 2
3°F §_E+k2p = 0

3x2 3y?

I1 faut trouver F(x,y) vérifiant cette &quation. On cherche
une solution & variables séparées

Flx,y) = £(x) gly)
Ce qui impose

f'"g + fg" + k?fg = 0

soit

Comme £ et g sont des fonctions ne dépendant respectivement
que de x et de y, cela impose

f"_ 2
F!
1"

2

ol a; et B; sont des constantes réélles. On en déduit
f = £y cos{ajx + wx)
g = g0 cos(Byy + ¥)

d'ol, Fop = fggo &étant une constante
1

jut -y
F = Fg cos{ajx + wx) cos(Biy + wy) e

Z



avec la condition
2 2

k2=1+81
I1 reste & calculer k qui dépend de la maniére dont 1l'onde
est guidée (guide rectangulaire, circulaire, elliptique, co-
axial, ...). On se place ici dans le cas d'un guide rectan-
gulaire et on écrit que et H vérifient les conditions aux
limites imposées par les parois du guide, supposées parfaite-
ment conductrices. On doit avoir, avec les notations de 1la

figure

x=0 E=0 cos §,=0

x=a £=0 cos(aja+ wx)=0z a

= E= =
0 0 cos wy

z _nl
. y=b E=0 cos(B b+ yy)=0 1=y
o
c Y Finalement :
k2 = ]'[z(m—z. + _Iﬁ
a? b2

m et n étant des nombres entiers

caractérisant le mode de propa-
gation. k2 ne dépend que du mode et ne fait intervenir que les
caractéristiques géométriques du guide ; le milieu de propa-
gation n'intervient pas.

Ce calcul montre qu'une onde plane guidée se propage
avec des lols identiques & celles d'une onde plane libre, &
condition de remplacer la constante de propagation y par y'
tel que

2
12 2, 47

en posant

10



comme

N
=
n
=

on a

A, A', Ag étant des nombres réeéls, on doit avoir

A< A
c
ce qui montre que les ondes pouvant ‘se propager dans un guide
doivent avoir une longueur d'onde A inférieure & A (longueur
d'onde de coupure du guide).

La plus petite valeur de X correspond a m = 0, n = 1, soit
a Ac =2 b (Mode TEg;).

La "coupure" d'un guide peut
s'interpréter comme 1'établis-
sement d'un systéme d'ondes

stationnaires dans le plan de
la section droite du guide.
A/2
nd Xc
7 = °
b Mode TEq;

b. PASSAGE D'UN MILIEU A UN AUTRE.

On vient de voir qu'une onde guidée pouvait &tre
considérée comme une onde plane se propageant avec une cons-
tante de propagation y' associée a la constante de propaga-
tion y dans l'espace libre par la relation

11



Cette identité formelle entre les expressions décri-
vant une onde guidée et une onde libre montre que les condi-
tions de continuité, lors du passage d'un milieu & un autre,
s'exprimeront d'une manidre analogue en écrivant la continui-
té des composantes tangentielles du champ électrigue et du
champ magnétique.

I1 faudra cependant se rapprocher expérimentalement
le plus possible d'une surface de séparation plane, normale
aux parols du guide pour éviter l'apparition de modes para-
sites, lors du passage d'un milieu & un autre,

5. NOTION D'IMPEDANCE DANS UN GUIDE,.

Il est possible d'appliquer la théorie des lignes
basses fréquences aux phénomdnes de propagation UHF (16).
En basse fréquence, on peut dé&finir la pulssance instantanée
W transportée par l'onde, une tension V et une intensité I,
telles que

v2

- 2
;= Lo I

W =VI =
Zg étant 1'impé&dance de la ligne. Avant de généraliser cette
notion aux UHF, il faut remarquer deux propriétés propres
aux circuits hyperfréguences

~ les dimensions du circuit sont du méme ordre de grandeur
gue la longueur d'onde

- énéralement l'onde n'est as unique mais comporte des
b
"modes".

Une onde électromagnétique correspond & la propaga-
tion de deux champs &lectrique E et magnétique H, tels que y
étant la constante de propagation

jwut - vz Jut + vz
E = Eg e + E; e
Jjwt - vz jut + vz

H Hy e + Hp e

ce gqui s'écrit encore, en introduisant le facteur de réflexion
E) Hi

2 ri

12



Jwt - yz 2+ 2

E = Ey e (1 +p e )
jLUt-Yz 2yZ
H = Hg e (1 - p e )
E . . ' L
Or i 2 les dimensi1ons d'une i1mpédance., On posera
E Eo
7 = = = 0
H Zo Ho
Zy étant, par définition, 1' "impédance caractéristique"” du

guide (dont la définition n'est d'ailleurs pas unique (17).
On écrira

2y
7 1+ p e V2
7 = —-— = ——
Zyo
l-pezYZ
z étant 1' "impédance normalisée'". Cette derniére relation
fait apparaltre une notion particuliére aux circuits UHF : 1la

valeur "vue'" en un point d'une impédance dépend de sa posi-
tion par rapport 2 ce point.

Cette notation en impédance est souvent utilisée et
présente l1l'avantage de permettre des représentations gra-
phiques simples de résultats de mesure, a l'aide des diagram-
mes d'impédances (18). Cette notion importante pour les &lec-
troniciens présente moins d'intérét dans le cas particulier
de la mesure des permittivités ol un langage "optique" est
généralement préférable.

6. RELATIONS LIANT y; a X,

La longueur d'onde de coupure A, d'un guide, pour
un mode donné, ne dépend pas du milieu, mais uniquement des
dimensions du guide. On a donc

13



avec

Y, = jw Vexu

2

I
o
€
m
=
It
()

|w

=

A8

Les milieux étant suposés non ferromagnétiques

U=y
v
et par suite
Yo T /% X e TN J
v v
en posant
EX
E - st zam
. € Jje
v

g étant la permittivité du vide (On confond la permittivité
du vide et de l'air sec, ce qul introduit une erreur de
l1'ordre de 5,7.lO‘u (19) ).Finalement

Y2 _ hnz ot JE") _ Yv2~ H2
2 2 2 2
A Ae
On pose
1 .
= +
Y2 a Jb

On en déduit, en séparant les parties réélle et imaginaire

2 2
=22 (b2 - a?) 4 (4
l&HZ c
2
e" 2.—A— ab
yn?

1h



7. EXPRESSIONS DU COEFFICIENT DE REFLEXION ET DU COEFFICIENT
DE TRANSMISSION,

~Colonne de diélectrique de longueur 4 fermée sur un court-

ceircutit.
k it Pour chacun des milieux, 1l'onde
B &, résultante s'écrit
E. €, . 1 . [}
8 Jwt-le Jmt+ylz
d 1= By e + E, e
2
jwt—y'z Jut+y 'z
€,= 5, ¢ 2 4 E, e 2
Les conditions aux limites s'écrivent
= = +
z = 0 Eq + E, = E, + E,

t !
Yl‘(EO - E1)= Yz(Ez - E3)

- de Yéd
z = d E2 e + E3 e =0
DU . . E)
On en déduit le coefficient de réflexion r = T
-2y; d ‘
. = Po-e
1
—2y2 d
l—poe
en posant
1
Yl - Yz
Pg= + 1
Y
Yl 2
- Colonne de diélectrique de longueur infinie.
¥ ¥
£, I1 suffit'de fa%rf d infini dans
e — & l'expression précédente
D e —

I'=DO

15



- Colonne de diélectrique de longueur 4 fermée sur une
charge adaptée.

On a, pour chacun des milieux

3 ¥, ¥, ot ' ot '
- +
.. . 8 g Jut-v,z . Jutty 2z
€ 1 = By e 1 €
PRSI SR I -
. 1 . t
Jwt—YZZ Jwt+y 2z
2
d =
k-ggj;_a f% E2 e + E3 e
jwt—y{z
63 = EH e
Les conditions aux limites donnent
z = 0 ' Eop + E1 = E% + Ej
v, (Eg = Ey) = v, (E, - Eg)
1 1 1
7z = d E e_YZd + E3eY2d = qu_Yld
1 1
vy'(E_e Y4 E3eY2 )= y. E e—Yld
2 2
< .. P . Ea
d'ou le coefficient de réflexion r = EH
—2Y;d
r = p 1 - e
- 0 1
1 pze—zde
0
. . . Ey
et le coefficient de transmission t = R
0
' '
) e(Y1—Y2)d
t = (1= p) —¥—————r

0
-2v!

2
1 -pge Zd

8. REMARQUE SUR LES METHODES UTILISANT DES LIGNES COAXIALES.

Les méthodes exposées dans le cas d'ondes se propa-
geant dans des guides rectangulaires restent en général encore
valables dans le cas de lignes coaxiales, Il suffit alors
d'exprimer que la longueur d'onde de coupure ), est infinie

16



dans le cas du coaxial®. Cela revient & faire p = %— =0

d'ou

-
I

{]

<
-

On peut passer facilement de la permittivité apparente e:
mesurée en guide d'onde, en appliquant les relations établies
pour des lignes coaxiales, 8 la véritable permittivité e

On a en effet, dans le cas des ondes guidées

! .20
Y1=J“—V1—Pz
A
' 21 * 2
y =3 — Ve -p
2 A
d'ol
1 x
IR
8 P
En utilisant les relations des lignes coaxiales (p = 0), on
trouve
t
Y2 /
—_— = E*
\ a
Y1
d'old l'on déduit
t - et 2 2
et = ep (1 -p°) +p
E":E"l—z
. ( p°)

% . s g . .
Cela revient a dire que dans le cas des lignes coaxiales,

les ondes se propagent comme si elles étaitent dans l'espace
libre.
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D E S

II

DETERMINATIONW

PARAMELY RE S

EXPERIMENTAUX

Dans ce gui précéde,

il est apparu que les para-

métres expérimentaux étaient les coefficients de réflexion
et de transmission complexes.
une grandeur fort pratique

(en abrégé

el d N

T:0.8.)

On en déduit

ou

En fait, on peut introduire

le Taux d'Ondes Stationnaires

On le définit par :
E .

min
EMax

g =

(On rencontre aussi la défini-
tion inverse, s = EMax,‘que

oo maeme I PIEY nous n'utili- Emin
. serons pas).
Cette grandeur peut etre reliée
simplement au module du coeffi-
cient de réflexion. On a, en
e A E-El apfet
z
|2, |
[rl = |EU|
et comme
Emin Ei IE(}l - |E1|
Byuy =1%ol + 1B,
1 - |r
ST
1r|_ 1l - S
T~ 1+ 8
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1. MESURE D'UN TAUX D'ONDES STATIONNAIRESK.
- Méthode directe.

Il est possible de revenir & la définition du

min
EMax

S =

~

La tension lue & la sortie du cristal détecteur &tant propor-
tionnelle au carré du champ (détection quadratique du cris-

tal), on a
_ “min _ / min
5 =3 v

Max Max

=

Il suffit donc de placer la ligne & un minimum de
tension et ensuite & un maximum et de faire le rapport des
deux valeurs lues.

Cette méthode est trés rapide mais peu précise.

Entre autre, la tension maximum est connue avec imprécision
et le cristal opére dans des conditions trés différentes Qe
puissance,

- Méthode de l'atténuateur calibré.

Cette méthode a pour avantage sur la précédente de
faire travailler le cristal dans les mémes conditions.

Pour celd, on place la sonde & un maximum de ten-
sion et & 1'aide d'un atténuateur calibré, on raméne cette

tension 4 la méme valeur qu'd un minimum.

La variation de l'atténuation correspond au carré
du T.0.8S.

- Méthode précise.

~

Dans le cas des T.0.S. faibles, on a intérét &

* . AL s s , ,
On laissera de cbté les systémes automatiques (21) qui ne
donnent généralement pas une bowmne préeision.
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utiliser une méthode consistant & mesurer la distance sépa-
rant deux points de part et d'autre du minimum dont 1'ampli-
tude (en tension) est k fois celle du minimum (20)

\

A Viin

1 L P
D'une maniére générale, on a

2 2 2

E€< = Ep "+ Ey -~ 2 EjE, cos 2¢

avec
= L
¢ =54
g
El
2
E.

En posant

E. = p E

E2 = E02(1 + p2 - 2p cos 2¢)

On en déduit

2
E in = Eoz(l + pz— 2p)
Eyax = Eo (1 + p“+ 2p)

21



La condition

v

min
s'écrit encore
E = vk E .
min
Et par suite
2 _oL2 s 2
K = E _1 0 2p cos 2¢ bpsin?¢ ‘1
2 2_ 2_
min 1 + p 2p 1l + p 2p
et 2
1 _ "Max 1+ 02 + 2p : ho .1
2 2 2 _ 2 _
S Emin 1 + p 2p 1+ 0 2p
Finalement
bo _ 1 N Kk -1
—_ = = - =
+ - 2 .
+ e P 52 51n2¢
ce qui donne
g = sing - 1
Yk — 1 + sin?¢ VI + (k - 1) cosec?¢
Lorsque ¢ = I 4 est trés petit, pour k = 2, S prend la
‘g
forme simple
1
3 2
Y
g

Pratiquement, on détermine la

position du minimum par la mé-

thode des moyennes
X1+Xi

2

1
X2 X2

En théorie, une seule valeur
de V, permet de déterminer la
position du minimum. En fait,

22



il est préférable d'opérer pour plusieurs valeurs de V, et de
prendre la moyenne des valeurs de Xpip ainsi obtenues.

La position du minimum ayant été ainsi déterminée,
on place la sonde en Xpin. On régle l'atténuateur de maniére
que le millivoltmétre indique le cinguiéme de 1'échelle to-
tale (ceci afin d'avoir le maximum 4'amplitude sans avoir
4 changer d'échelle par la suite).

Soit Voine 12 tension lue au millivoltmétre.

On détermine ensuite les positions x) et x'y des
points correspondant & Vi = k Vpi, pour k = 2,3,k,5.

On en déduit les distances

- !
dk = X X Xy
d'ol
fa
*x T %
g

et 1l'on cherche, sur l'abaque correspondant, la valeur de S

s

S e
P

Nous avons dressé (22) un réseau d'abaque pour quatre valeurs
de k (2,3,4,5).

- ERREURS COMMISES SUR LA DETERMINATION DU T,0.8.

Les erreurs commises lors de la détermination 4'un
taux d'ondes stationnaires peuvent &tre d'origine diverse.
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Erreur

Erreur

Erreur

Erreur

Frreur

Erreur

Erreur

due aux pertes sur les parois du guide
Négligeable
sur la détermination de la fréquence

Négligeable, celle-ci pouvant, avec un

© ; . ~ p L
ondemétre ordinailre, etre déterminée avec
une précision supérieure & 5.10-

due & la variation de puissance du klys-
tron.

Négligeable si, le klystron &tant alimen-
té& par une arimentation bien stabilisée,
on se place au sommet d'un mode.

due & une détection non quadratique du
cristal,

On élimine pratiquement cette erreur en
travaillant & bas niveau, ce qui est un
des avantages de la méthode précédemment
exposée.

sur la détermination de la position de la
sonde., Un comparateur permet de déterminer
la position de la sonde avec une erreur
absolue de l'ordre de 5.10"2 mm. La posi-
tion d'un minimum se fait par une méthode
de moyenne, ce qui augmente la précision.

sur la lecture des indications du milli-
voltmétre.

Négligeable.

due a la sonde.

L'antenne plongée dans le champ crée une
distorsion qui modifie le systéme d'ondes
stationnaires. On réduit cette perturba-
tion en enfongant le moins possible 1la
sonde. D'autre part, cette perturbation
est d'autant plus importante qu'on se rap-
proche d'un maximum (23)(2L4) ; 1la méthode
de mesure utilisée fait opérer au volsi-
nage d'un minimum, ce qui réduilt encore
l'erreur. Pour les trés faibles T.0.S.,
l'enfoncement de la sonde joue un role
important et on peut montrer qu'il existe
un enfoncement optimum (25).
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FErreur

Les mesures faites pour k = 2,3,L4,5
montrent une excellente convergence des
valeurs du T.0.S. (&carts souvent infé-
rieurs a 10-3.

due & la fente de la ligne.
La fente introduit des erreurs de deux
types

- Modification de la longueur d'onde
dans le guide.

- Rayonnement.

I1 est difficile. de falre la part des deux
sources d'erreur. D'une maniére globale,
on peut dire qu'il y a deux T.0.S.

S valeur mesurée

m
S = valeur réélle

d'ol un écart

AS = S - 8

On peut considérer que AS est sensiblement
constant (26)(27).

Il est possible de déterminer AS expérimen-
talement en mesurant le T.0.8. de la ligne
vide et court-circuitée. Au lieu de trouver
zéro, on trouve AS. Cet effet de distorsion
du champ, causé par la fente, apparalt
d'ailleurs lors de la détermination de la
position du minimum par la méthode de la
moyenne : on observe généralement un trés
léger déplacement de la position du minimum
au fur et & mesure que l'écart entre les
points de mesure augmente,.

Cet Bcart sur S peut &€tre contrdlé en ef-
fectuant la mesure de e  pour des substan-
ces pures bien définies et dont la permit-
tivité est bien connue. On compare le
T.0.8. calculé et le T.0.S5. mesuré. L'ex-
périence montre que l'€cart est pratique-
ment le méme, quel que soit S, et corres-
pond au AS mesuré précédemment. Des mé-
thodes failsant appel & des équipements
spéciaux, permettraient de déterminer cette
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erreur avec une bien plus grande préci-
sion (28) & (30). Les méthodes de me-
sures de la permittivité complexe ne
justifient pas l'utilisation de telles
méthodes.

2. MESURE DU DEPHASAGE.

La mesure du déphasage introduit
par une charge se fait par 1'é-
tude du déplacement du minimum
d'un systéme d'ondes station-
naires provoqué par le remplace-
ment d'un court-circuit par la
charge considérée.

\

AN N

On peut obtenir la position d'un
! minimum avec une erreur infé-
° ; rieure & 5.10-2 mm. Cependant,
| les déphasages mesurés &tant
! rg/2 a¢ petits, la précision obtenue est
généralement médiocre. Il ne
faut gudre espérer améliorer
cette précision dans le cas ou
la charge est un liquide, la
surface avant de celui-ci &tant
mal définie du failt du bombement
du mica, ce qui ne justifie donc
pas l'usage de méthodes plus
sensibles (31) a (33).

N
court circuit

>
~
™~

ARRAANVERVAR LR
charge

3. MESURE DU MODULE DU COEFFICIENT DE REFLEXION.

Comme il 1'a été précisé plus haut, le module |r|
du coefficient de réflexion se déduit du taux d'ondes sta-
tionnaires S par

|r|=_l_:_S
1 + 8

Il est aussi possible de mesurer directement le car-

~

ré du module 3 1'aide d'un dispositif analogue & celul sché-
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matisé sur la figure ci-contre.

En fait, ce montage ne donne

gque les valeurs relatives de

[r]%. I1 est possible d'étalon-
m ner le systéme en remplagant

la charge par un court-circuit

dont le coefficient de réfle-

xion est |r]? = 1.

l““"“ } [EEEE:] L'utilisation d'un tel disposi-
tif suppose une directivité du
coupleur indépendante de la

charge pour le domaine de varia-
tion considéré.

Y. MESURE DU MODULE DU COEFFICIENT DE TRANSMISSION,

On réalise le montage représenté sur la figure.
Comme dans le cas de la mesure du module du coefficient de
réflexion, ce dispositif donne les variations relatives du
carré du module du carré du coefficient de transmission
|t]2. Comme précédemment, il est possible d'étalonner 1le
systéme en utilisant, cette fois, une cellule de mesure vide.

kiystron celluie détecteur

Les approximations faites dans les calculs ne jus-
tifient pas l'utilisation de méthodes plus précises (34),.

On peut accéder aussi directement au coefficient
d'atténuation en plagant deux sondes a4 détection quadratique
dans le milieu &tudié, & des distances z; et z, de la face
d'entrée (35). On a alors : les amplitudes, en supposant que
1'onde transmise est complétement absorbée

-az]

il

|2 |
[E,| =k, B, e
k; et ko &tant les coefficients caractéristiques des détec-
teurs que l'on obtient par une mesure, avec la cellule vide.

kl Eoe
-a22
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On en déduit
kp |E2

= ———.L —_— R
& 2, - 2z, 8 X, |E

Une telle mesure impose gue le premier détecteur ne modifie
pas l'onde d'une maniére appréciable.

5. INFLUENCE DU MICA SUR LES MESURES DES COEFFICIENTS DE
REFLEXION ET DE TRANSMISSION.

Les liquides, placés dans les guides, sont généra-
lement limités, du cdté du générateur, par une mince lame de
mica. Nous allons montrer que 1l'influence de la lame est né-
gligeable sur les mesures.

Pour celd, nous avons troils cas & &tudier

- Coefficient de réflexion d'une ligne court-circuitée.

- Coefficient de réflexion d'une &paisseur d de diélectri-
que fermé sur une charge adaptée,.

~ Coefficient de transmission d'une épaisseur d de diélec-
trique.

Dans ce qui suit, nous supposerons que la lame de
mica est parfaitement plane et normale aux cOtés du guide.

Son épaisseur sera notée I et sa constante de propagation

v'.

- Coefficient de vréflexion d'une ligne court-circuitée.
g

Pour les trois milieux, on a les

¥, ¥ 15 ondes résultantes données par

E £ E. —y! ! 3
—t— * Z 61 = (Eoe le + Elele) ed Vb

E\ EI Ei g

air i dilectri C ¢ -y'z Y'z Jut

mica i¢lectrique z ) = (Eze + E3e ) e

] d

————.z .

Juwt

Lo
]

oy ! '
(Eye Y22 4 EseYZZ) e
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Les conditions aux limites s'écrivent

0 2 3
' = ! -
vl (Ey = By) = v (B E3)
—y! ' -
z = [ E2e ¥ L + E3eY z = Eye Yéz + EseYéz
—y! 1 - 1
Y' (Eze Y z - E3eY Z) = Yé (qu Yéz - B eYZZ)
-y} 1
z = 1+d Eye vy (2+d) E5eY2(Z+d) 0
ILa lame de mica ayant une faible épaisseur
- ]
e 2yl volo- 2yél
et par suite
E; (R = p,)(1 = o R)
ro= 2 =R |1 -2y >
0 R(1 - o))
en posant
1
_ e-2Y2Z
R = 29 5oT7 = coefficient de réflexion en 1l'absence
1 - pge Y2 de mica.
' [
Y - Y
pl = ' 1
Yy, o+t Y

- Coefficient de réflexion et de transmission d'une épaisseur
4 de diélectrique.

Les ondes ont pour expression

' 4 ! '
T T 6 - e et
E, E, E, B g, = (meTV' P v pge T O
air mt. d“kﬁT«n air €, = (qu*Yéz + ESeYéZ) QJut
— Eq . E6e~YiZ ejwt
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Les conditions aux limites s'écrivent

vt 1 1 '
z = 1 E,e v't + EaeY . E,e ol + E5eY2Z
1 ] 1 1
' -y'l y'i = ! -y!l v!i
Y (Eze - Eje ) = Y, (Eue - E_e 27)
oy ! ' !
z = l+d E,e vp(1+d) ESeYz(Z+d) = Ege vy(2+a)
' 1] t
' ~y!(1+a) yili+a)y _ _, ~y](2+a)
' (qu 2 Eg ) ; Bee
En tenant encore compte de
- Al
e YZZ vl - 2Y£Z
on a
Ey (R ~ p,)(1 = pyR)
r =E~=R 1 - 2y! > A
0 R (1 - Dl)
EG
t = EE =T (1 - (y'" - +v{) 1
ol
1 e—2Yéd
R =p ——————"—" = coefficient de réflexion en 1l'ab-
0 2 ~2Y5d .
1 - p%e 2 sence de mica

0

+(Yi - Yé)d
coefficient de transmission

- t .
e 2Y2d en l'absence de mica.
YU oyt
p1= —H——
Yooty
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- Evaluation des différents coefficients.

Le mica étant supposé de bonne qualité, c'est-a-
dire n'ayant pas d'occlusions métalliques, on a, pour la
bande X

*x
mica 255
d'ou
2N .
vy =35 Y1 -7 v 1,5
21
v'= g 5 YeFep? v UT
p. v = 5,2 y' -yl = 3,23

1 est en général de l'ordre de 0,02 & 0,05 mm, ce qui donne
pour t

t A~ T (1 -0,0163)
|t |2nfr]?

r est plus difficile 4 exprimer mais le coefficient est
encore négligeable devant 1.

Le probléme de la courbure du mica est plus déli-
cat & résoudre : il faut exprimer les conditions aux limites
en introduisant des modes d'ordres supérieurs . La courbure
étant faible, on peut supposer, & priori, qu'ils ont une
amplitude presque nulle et que seul un léger déphasage est
introduit (36).
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IIT

METHODES DE MESURE

pE &*

Les seules méthodes qui retiendront notre attention
seront cellgs faisant appel 4 des techniques de mesure di=-
rectes de e et utilisant des ondes guidées dans le domaine
des micro-ondes.

Nous laisserons donc de c3té les méthodes de

- Propagation libre (nécessitant des échantillons de grandes
dimensions pour éviter les effets de "bords").

- Cavités résonnantes (dont le domaine d'application est
strictement 1imité aux corps ayant de faibles pertes).

-~ Comparaison d'impédances (mettant en jeu des problémes
d'équilibre de Tés, délicats).

Cette limitation du sujet étant faite, les paramétres de me-
sure expérimentaux sont donc r ec t , coefficients complexes
de réflexion et de transmission, ce quli donne guatre para-
métres mesurables

|r| ou |r?| ou 8

lt] ou [t?]

Arg r
Arg t

Les diverses techniques de mesure de e* font appel
4 la détermination de deux de ces paramdtres ou a4 1l'étude
des variations de 1'un d'entre eux en fonction de la lon-
gueur de l'échantillon &tudié.

En falt, les distinctions qul se feront entre les

différentes méthodes seront principalement dues a des mé-
thodes de calcul particulidres,facilitées généralement par
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des abaqgues ou des approximations. Il est d'ailleurs & remar-
quer que la donnée de certains paramdtres (en admettant déja
qu'ils soignt facilement mesurables) ne conduit pas nécessai-
rement & e du fait de difficultés mathématiques difficile-
ment surmontables , Il faut aussi insister sur le falit que

les méthodes mathématiquement les plus rigoureuses ne sont pas
toujgurs celles qui conduisent aux meilleures déterminations
de €7,

Toutes les méthodes valables pour la détermination
de la permittivité des solides s'appliquent pratiquement aux
liquides. Dans ce dernier cas, 11 est cependant possible de
mettre en oeuvre d'autres méthodes utilisant les propriétés
de fluide des liguides : méthodes failsant appel & une varia-
tion continue de la longueur de 1l'échantillon.

Un tableau récapitulatif, 4 la fin de ce chapitre,
permet de faire une comparaison sommaire de toutes ces mé-
thodes et failt apparaitre que notre contribution a porté prin-
cipalement dans l'amélioration des mesures de € pour les 1i-
guides a fortes pertes. Les méthodes que nous proposons con-
duisent & e par des calculs simples, sans indétermination,
et ne nécessitant aucun abaque.

Dans ce qui suit, afin de situer notre travail, nous
rappellerons les principes des principales méthodes de mesure
avec les relations permettant de passer des données expérimen-

N

tales & € 3 seules les méthodes nouvelles gue nous proposons
seront détaillées.

1. METHODE DFE LA LIGNE COURT-CIRCUITEE.

Principe de la mesure (20)(37)

On étudie la perturbation du
systéme d'ondes stationnaires
provoquée par le remplacement

! court circuit du court~circuit par 1'échan-
miga ' didlectriquo tillon, le court-circuit étant
- alors placé derriére la sub-
stance étudiée,
On a

- 1
0 - e 2Y2d

T
- d
1 - pge eY2
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+hy'd—1‘3_2Yéd_1-ool+r_vé1+r
t = vy il — = =5 ~
2 l+eEY2d 1l +pg 1 r Yll r
On en déduit
1 -8 -25¢
1
thyzd } 1 1 + 1 T8 e ) 1 S - i
v3a yid L -8 -2j¢ 1,0 T - ST
1l - e
1+ 8

Les mesures donnent S et T, ¥y et d sont connus. On en dé-

duitc et & tels que

je_ 1 S - 3T
Ce yid 1 - j8T
On a & résoudre
thy'd .
2
__2 cedt
t
v,d

Cette équation peut €tre résolue par approximations succes-
sives (38). Cependant, grédce 4 des abaques de formes trés
diverses (39) & (50), on peut trouver une solution graphigque.
L'abaque le plus courant (39) donne les variations de Q et q
tels que y,d = Qel?, en fonction de C et . (Les autres aba-
gues n'en Sont que des présentations différentes).

On en déduit

. _ g edd
Yy d

On peut en déduire a et b et par suite €' et e" par

A
et = (2 |(v2 - a2) £ -1 4+
g L2
)\2
e" =2 (%—)2 Z€  ap
g 42
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L'équation thysd | ced®  admet plusieurs solutions et on a

donec une yhd indétermination, Pour la lever, il

faut faire une autre mesure avec une autre longueur de 1'é-

chantillon, %

On doit avoir pour les deux longueurs 4' et 4"

-
N
|
o
I
o

ce qui impose que parmi les deux séries de valeurs de q et Q
on ait deux valeurs égales de q' et q" auxquelles corres-
pondent Q' et Q", tels que

Il est encore possible de lever 1'indétermination (52)(53) en
prenant 4" = 2 d'. On a alors

tg tqn IFR
thyzd ) Cvejgl thde th 2Y2d

h "
— = C"eJE
'd' 1 " ldl
Y, v, 2y,

* p . . R s

Les longueurs des échantillons doivent &tre judicieusement
chotstes, dans le cas des substances A fortes pertes, afin
d'avoir la meilleure préecision (51).
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3 t
. _ . 11 /c'eJ;
d'ou Y = et b =gy 1 oIt g - L

c C"eJ
Le calcul se poursuit ensuite de la méme maniére.

La méthode est encore utilisée en guides circulai-
res pour &tudier les variations de €° avec la température.
Les calculs sont alors programmés sur une calculatrice (Sh).
Dans certains cas, l'équation

1
thdez 1 8 - 3T
v1a Y'd 1 - ST

peut se simplifier.

Si a et S sont petits, on a, avec une bonne approximation(55)

tg bd g

bd 21

=]

fe7)

La résolution de cette équation se fait graphiquement (56)
ou & 1l'aide de tables (39). Comme dans le cas précédent, on
obtient une indétermination qul se léve d'une maniére analo-
gue. Une fols b connu, on en déduit

1 b \o
7t (5g)
E'— ¢ :)\2 _l_+(_b__)2
1, 1 Ag 21
3z 7
c g
" . 24 S\ b (1 + T2)
€ = (E - P ) g
Ta b (1 + 172) - T

Lorsque les pertes sont faibles et e' pas trop grand (e'<10),
des solutions graphiques (57) abré&gent léglrement certains
calculs. Dans le cas des liquides peu absorbants, cette rela-
tion peut se simplifier (58). On peut en effet faire varier
la longueur du liquide pour se placer dans des conditions
telles que
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On a alors, T &tant de ce fait nul

g ?
1
e' = p? + (&9)
A5
a
28 1
e" = (e' - p?2) T (;T)

2. METHODE DE L'ECHANTILLON DE GRANDE LONGUEUR.

Principe de la Mesure (59).

On étudie la perturbation du

systéme d'ondes stationnaires

provoquée par le remplacement
prmm—— du court-circuit par 1'échan-
tillon dont la longueur est
suffisamment grande pour gque

=
‘ggggééééé 1'onde transmise soit complé-
222222222% tement absorbée,.

mica ! Hauide

On a
2 Y;
r = p, =
0 .Yl .Yl
1+ 0,
d'ol
1l + r _ yi _ 8 - T
1 - r ~ 7; 1 - jST

On en déduit Y; et par suite e* par

el= (1 - p2)(A?%- B2- 1) + 1

e"= - 2 (1 - p?) AB
avec
2 _ a2
P (1 + 1%) g =0T (1 52)
52 + 12 5%+ 12

Dans le cas particulier ol [Tk<S, les relations se simplifient
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et

€' peut s'obtenir rapidement par une construction graphique
simple.

b eemme————a

i &5 04 (;,3
Cette méthode a l'avantage de présenter des ealculs
simples. Elle donne e' avec une bonne précision,

Le déphasage introduit par 1'échantillon &étant ex-
trémement falble, T est assez imprécis et e" est entaché d'er-
reur.

Le principe de cette méthode peut €tre &tendu & la
mesure de la permittivité des liquides & faibles pertes (60).

En plagant une charge adaptée dans le liquide, on
supprime l'onde transmise dans celui-ci. La relation précé-
dente donnant e' s'applique encore ici

e = (1 - p2) (2- 1) + 12
SZ
Par contre, la détermination de e" , déjd délicate dans le cas
des fortes pertes, perd ici toute signification. Il faut avoir
recours & une autre mesure,
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On a vu que l'on avait

2 2
et = 2= (v2- a?) + (M)
L Ae
2
e =2 2 gy
Ln?
d'ol, en €liminant b entre ces deux relations
L2 "2 hp2,?
(e' = p?) — = (=) - a?
22 ka2 2

Dans le cas de pertes faibles, an0, et on a pratiguement
e’ = a'_)‘ /Ev _ p2
I

Pour déterminer a, on utilise une cellule & court-circuit
mobile et on déduit a par

= 1 Lo
& % 57 %8 /Ry -1

ol R et r sont les maximale et minimale de la tension pour
la modification 7 de_la longueur de 1l'échantillon (on a
pratiquement : § = ﬁ)

3. METHODE DE LA VARIATION DU T.0.S5. EN LIGNE OUVERTE.

Principe de la méthode (61)

On étudie les variations du
T.0.8, en fonction de la lon-
gueur de la colonne de diélec-

trique.
court Celle-ci est limitée dans le
circuit guide d'onde par une lamg de
téflon, d'épaisseur A donc
parfaitement trans- 2

parente, et a4 l'autre extrémité
par une lame de téflon d'épais-
seur “t et un court-circuit.

2 est la longueur d'onde dans le guide rempli de téflon,sup-—
pdsé ne pas présenter de pertes didlectriques.
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L'ensemble terminal se comporte comme un systéme absorbant.

S On a pratiguement la
distance de deux maxi-
1 mums (ou minimums)
consécutifs donnée
par
A2

d = —
/\ 2
AN
Se \/ \_/l On meut montrer (62)
\\\/// que 1l'on a, avec une

bonne approximation

Sn

— = th (nltg %A)

o

0 ed

ol Sn est le T.0.8. du noso maximum, S, la valeur limite du
T.0.8. correspondant & uifié longueur infinie de diélectrique
et avec
E”
tgh =
e! - pZ
On en déduit
e = L (_%_) a!
i 2
>‘2
Aé est donné par le graphique comme double de la distance de

deux maximums consécutifs. ai} est déduit des courbes (61)
Sn

S

Connaissant e", on en dé&duit €' ©par
2
A 2 ell )\2
- (A 2 _ _<
€ (Aé) + p T()\ )
relation qui n'est valable que dans le cas des ligquides ayant
des pertes moyennes.

Cette méthode nécessite une bonne stabilité en fré-
quence (du fait des propriétés résonnantes des lames de

L1



>

téflon &

~—

At
et —TL
k

N
-

D'autre part, l'utilisation d'abaques est obliga-
toire. Il est aussi & remarquer que 1'expérience ne permet
pas de mesurer le T,0.S5. en continu avec une bonne précision.
On est donc amené & construire la courbe point par point et

~

& bien la préciser au voisinage des extremums.

YW, METHODES DE LA VARIATION DU CARRE DU MODULE DU COEFFICIENT
DE REFLEXION EN LIGNE OUVERTE.

I1 existe deux mgthodes de calcul reliant les données ex-

périmentales & ¢

Prinecipe de la lére méthode (63).

On étudie les variations du car-~
ré du module du coefficient de
réflexion en fonction de 1'épais-
seur du diélectrique. Celle-ci

1 est limitée du cOté du généra-
\\\\

teur par une lame de téflon de

téflon liguide teflon

o 2

2 transparente et & son extrémité,
par le systéme parfaitement ab-
sorbant d'une'lame de téflon

” ~\\ \ T ‘T,ouv‘t A
‘T:;::::::j\?/ clreuit longueur =+, donc parfaitement
d

. A
d'épaisseur ' fermée sur un

court-circuit.

Ir .

Soit |r,|” le carré

du module du coeffi-

cient de réflexion, .
iéme

correspondant au n

maximum., L'épaisseur

|P 2 //Fg\\\\r P de diélectrique corres-
-3 \/ ~—_7

13 X
pondant au nle?e maxi-
mum étant n *2,on a

2

2 '
Irnl A2
I—r—? = a2— (m - n)
m

0 »d

Yo



En effectuant un calcul analogue au précédent, on obtient

t 1 A = 12
€2 %% %7y
et
) 2
e' = p? + (AT) 1 - tg = A
Ay
1,0 L2 '
A T (=) a A,

A2

Pour étre correcte, cette méthode impose que 1l'atténuation
décroisse exponentiellement, avec la longueur, c'est-d-dire
qu'il n'y a plus gue la premidre onde ré&fléchie sur la face

L . : ; Lo . 2
arrlere qul se combine avec l'onde 1incidente et l'onde re—2
flechie sur la face avant. Dans cette région, [r |2 ]p0|
et on n'a pratiquement aucune précision.

Principe de la 2éme méthode (64).

Le principe de mesure est identique au précédent.
La seule modification de principe est le remplacement du bloc
de téflon de longueur *t par une feuille de mica et le rem-
placement du systéme 2 absorbant par une charge adaptée, ne
baignant pas dans le liquide. La face arriére correspond & la
surface libre du liquide (ce guil impose que le guide soit ver-
tical). Il semble que le ménisque n'apporte pas de perturba-
tion notoire, dans le cas de
guides & grande section (guide
pour ondes centimétrigues, par
charge exemple). L'intérét de ces mo-
|adaptee difications est de rendre le
systéme moins sensible & de
légéres variations de fréquences.

Le liquide est introduit par un
petit orifice & la base du guide
d'ondes. En asservissant un en-
|~ registreur & la variation de

hauteur du liguide, on obtient
liquide une représentation continue des
variations de |r|%? en fonction
de 1'épaisseur.
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1. klystron
2, isolateur
3, ondemétre
4 4. attenuateur
. coupleur

w

, detecteur
DISPOSITIF EXPERIMENTAL :;’;z;g““""‘”
. seringue

~ o

©° ©

Le coefficient de réflexion est donné par

-2y 'd
r = 1l ~ e 2

o —2v)d
1 —poze

Lorsque d devient grand, rvpy

. 2 2
- Points tels que |r|” = [po,]
L'expression de r s'écrit encore

- '
rp - & 2Y2d -
0 - - !

e 2Y2d

o [l

2
0
[ : -2yla - -~

Comme y' = a + jb, e 2 est représenté&, dans le plan
complexé&,par une spirale logarithmique.

Soient A, 1le point d'affixe 1, B le point d'affixe et

Po

L



-2y'a

M un point d'affixe e 27 . On a
—_ 1
TN Al S S
MB —2y'd 1 ®o
e 2 = =
2
Po
8i on veut |r| = |p0] celd entraine

| M |

|2
B |

o,
et par su%te, M est sur le cercle divisant AB dans le rap-
port |pO| .

Remarque : Ce cercle passe par 0 quil correspond & d infini.

Af)

7

Ls



La spirale logarithmique rencontre ce cercle en
des points P} , Pé , PY , ... gul correspondent aux différents
points d'intersection P;, Py, P3, ... de la courbe représen-
tative de |r|? avec 1la droite d'ordonnée |p0|2 . Cette cons-
truction montre que

dy # do # d3 # dy ...

en posant

La courbe représentative n'est donc pas une courbe pseudo-
périodique. Cependant, lorsque d crolt, les points P' se
rapprochent de plus en plus de 1'axe Oy et par suitel on a
pratiquement

dn = dn+l

Pour d grand, la courbe est donc pratiquement pseudopério-

dique.
M|
P///f\\X;
d

2

Irl

d

M,
",
EA i/ \e 2
d, d d
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Si Yé est un nombre
sans pertes), la spirale logar
et oy étant alors réél, se tro

<

i

o]
N

3

La courbe représentant les va-
riations de |r|? est périodi-
que.

- Extremums de |r|?

Les points M;, M3, Mg,
correspondent 4 r maximal,
donc &

Les points My, My, Mg,
correspondent & r minimal,
donc &

M' A
2n+1l
M' B
2n+1

maximal

My A |
420 B |

Les points M!
de contacts

minimal

sont les points
de la spirale

imaginaire pur (diélectrique
ithmique se réduit & un cercle
uve sur la droite OA.

La figure admet cette droite
pour axe de symétrie et les
points P' se réduisent a deux
points 1 P' et P",

On doit avoir, avec les ncua-
tions des figures

a _ 41
B dy
et comme
o + B = 2T
on a
d1+ d_= constante =
&
4,
€l
<d’
d
4,
<k
4
d,
Ly
: . — i’

L7



avec des cercles centrés sur AB. Suivant que le contact est
intérieur ou extérieur & la spirale, on & un minimum ou un
maximum. Ces points M! sont trés proches de 0x et on peut
donc admettre, avec une excellente approximation

= § =
MnMn+2 Mn+an+2

' ' ) ' =
Mo (ou de My, a Mn+3) corres

pond & une rotation de 21 et donc la longueur d correspon-
dante est telle que

s

De plus, le passage de Mé

lorsque la courbe est supposée &tre pseudopériodique.

On a donc ici un procédé simple permettant de dé&-
terminer la pseudopériode 4 & partir des positions des ex-
tremums. Il est ainsi possible de mesurer 4 dans la région
ol la courbe n'est pas pseudopériodique alors que la région
ol la courbe est pratiquement pseudopériodique est telle que
Jr]2 ~ lpg|? et donc inaccessible & des pointés précis.

4 P .
- Passage des données expérimentales 4 € .

P 2
L'expérience donne § et |p0|

Lorsque 1'épaisseur du diélectrique a augmenté de d, le point
M a tourné sur la spirale de 21 (on se place dans une région
ol la courbe est pseudopériodique). On doit donc avoir

2b8 = 21
soit
211
=3
D'autre part :
' ' . 20 . 21 .
Y1 = Yo J)\_E—a—Jb ()\——b)+Ja
p = T Y = = -
0 + . .
Y1 Y2 j %ﬂ + a + b (%ﬁ)+ b) - Ja
\ g g
En posant g = Z€ ¢t en tenant compte que

n
O
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no
=

(Y1 - p% - q) + ja

o
>l= >

(VY1 - p% + q) - ja

d'oll le module de [p ]

L2
, % (Y1 = pZ - q)? + a?
Y g
—EZ (Vi - p2 + q)2 + a?
A

d'ol

2 2
a2 = MIZ [gq Aoz e leol® oy g2y q2)]

1l - |p0|?

ce qui donne

2 0]2
aZ - b2 = Eﬂ_ [gq VA Pz 1+ P - (l - p2 + 2q2)]

2? 1~ logl?

On en déduit

pg |2
e' = 1 + 2q2 - 2q V1 = p? E;J;J——i—

2
1 - ’pol
D'autre part
2
th e" = 2ab = 2b /(a2 - b2) + bZ = 2b
A

T

e = 2q Vp©° + q° - ¢

En définitive, on a
Az
262

po]2
q—:—EY 1 +

1 - egl?

o] >

e' = 1 +

ko



z
e" = % /£2+ S e!
hs2

s'il n'y a pas de pertes

e 0

AZ
b2

e' = p2+

£ Les relations précédentes permettent de déterminer
e’ dans le cas des liquides sans pertes ainsi que dans le cas
des liquides & fortes pertes.

Si les pertes sont moyennes, il peut arriver que
1'amortissement de la courbe représentative de |r|2? ne soit
pas suffisant pour gque l'on puisse déterminer directement
log|?. Pour y remédier, on peut, si celd est possible, aug-
menter la quantité de liquide afin de prolonger la courbe.

On peut aussi déduire |pg|? directement des valeurs expéri-
mentales. Pour celd, on détermine les points Ci de la courbe
situés 4 mi-distance (en abscisse) de deux extremums consé&-
cutifs. Ces points se distribuent sur deux courbes asymptotes
& |r]? = lool?.

Avec les notations de la figure relative au chloro-
forme, posons

OA3 = n

d'ou

oc'!
k

[
=

1
On en déduit, A0 étant égal & 1 et OB égal & loo |2 le point
B étant trés voisin de l'axe o

2k = 1
ClA?= n T2~ + 1
2k - 1
C!BZ= n + =
N
loo ]
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o

tr?

[ CHLOROFORME

CHLOROFORME

+
2 - 2
I = IOOI ok

On en déduit

2 2
2k-1 le 17 = Togl

n = 2 2 2
og12 1= 10,170, ]

On déduit ainsi n & partir d'une valeur approchée ]p6|2 de
log|?2 et d'une valeur mesurée ]rk] , ce qui permet d'obtenir

une meilleure valeur approchée de |po par
] 1
IDOIZ = lpo,z Dk—1
1+ n 2

On pourrait continuer ainsi de suite malis pratiquement il
suffit de faire une seule fois cette opération.
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Des études graphiques faites & partir des valeurs expérimen-
tales ont permis de justifier cette technique de mesure.

2
FTLd]

HEXANE
30

10

LR

HEXANE

ACETONE

ACETONE
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CYCLOHEXANONE

¢ ////; A _

CYCLOHEXANONE

On peut résumer les mesures sur ces différents exemples dans
un tableau

LIQUIDE e' ¢ e i tgs :dy/d, : a/B
Hexane 1,88: 0O : 0 : 2,17 : 2,16
Acétone 19,75: 5,00 : 0,25 : 1,73 : 1,73
Chloroforme h,72: 0,71 : 0,15 : 1,65 : 1,61

: : : 1,47 : 1,k6
Cyclohexanone| 10,73: 6,48 : 0,60 : 1,30 : 1,32
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5. METHODE DE LA VARIATION DU T.0.S5. EN LIGNE COURT-CIRCUITEE,

Principe de la méthode (65)(66).

ica liquide . . .
ik d ~-0n étudie les variations du

T.0.S. en fonction de 1'épais-

court circuit seur du diélectrique.
L ST ~
mobite Celui-ci est 1imité, coté gé-

nérateur, par une lame de mica
mince et sans pertes et de
l'autre c5té, par un piston de
court-circuit mobile.

~ Dans le cas des liquides &
1 pertes non négligeables, la
distance de deux maximums (ou
de deux minimums) est donnée
avec une bonne approximation

5 S~ . par

VA= G L
2

0 o d Bien que les extremums ne
soient pas localisés expéri-
mentalement avec une grande
précision, les valeurs du
T.0.8. en ces points peuvent

gtre déterminées graphiquement avec précision si on connalt

suffisamment de valeurs du T.0.S. pour tracer la courbe des
variations de S avec d. On a en particulier la valeur S_ du

T.0.S. pour une longueur infinie de diélectrique.

On peut montrer que (62)

Sn 1
5 " th(nll tg 3 A)
o
ol 8, est le T.0.8. correspondant au maximum d'ordre n et

avec

tgh = ' 2
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Sn

De A;, Sm et il est possible de déduire e' et ¢" par
s, Se
e p 24 (A -t L
€ p°+ (A.2 (1~ tgd5a)
2
e" = 2 (L) tg = A
AL 2
2
tg % A est donné par des abaques représentant les variations
Sn _ n 1
de 5. = f (m’ tg > ).

Dans le cas des liquides & falbles pertes, cette
méthode peut donner lieu 3 des calculs plus simples (67)
évitant d'avoir & recourir aux abaques précédents.

La courbe donne encore directement la longueur
d'onde ), dans leyliquide. En se plagant & des longueurs
telles que d =1 %2 , on a

2
thY'd = th ad
2
d'ol,en posant
= th ad
n=2a
b
- 8 1 -0 - 3
I*|= 755 = l ?n]
ll + 0+ Jn|
d'od on déduit
(1 + o2+ n?)s = 0(1 + s%)

Dans le cas des liquides i faibles pertes, n est petit et par
suite

6
o =s(1 + 0% - % s+ %g +oal)
Mt
Pour des longueurs telles que d' = (2n + 1) — s un calcul
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analogue conduilt &

x| =
+ ! .
l S ]l + O" - Jn0'|
avec
1
1
o' =21 tn aa
AZ
d'ol
12
(1 + o v 02 8%y st =gt (1 +s'?)
d'ol on déduit
g'" = s' (1 - % st 4 I%_ s 4 veo)
On a en particulier, pour 4 = 24'
]
|- gg
th ad 5 - 5T

On en déduit, anl'aide de tables, la valeur de a, b &tant
donné par b = 21,
t

Ay

6. METHODE DE LA VARIATION DU CARRE DU MODULE DU COEFFICIENT
DE REFLEXION EN LIGNE COURT-CIRCUITEE,

Principe de la méthode.

- On &tudie les variations du
coefficient de réflexion en
fonction de 1'épaisseur du dié-
lectrique. Celui-ci est 1limité,
du c0té du générateur, par une
lame de mica.

court circuit
mobile

En enfongant le piston, on chas-
liquide se le 1iquide..0n mesure, &
l'aide d'un cristal placé dans
4—mica le bras de dérivation d'un cou-

pleur directif,les variations
du carré du module du coeffi-
cient de réflexion.
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On peut faire un raisonnement analogue a celui fait
pour la ligne ouverte. Le coefficient de réflexion est donné
par

-2Y14
2
r = 2o -
- - 1
1 - Ppe 2Y2d
ce gqui s'écrit encore
- t
r 2Y2d Po
0% mevid _ 1
Po
Lorsque d devient grand, on retrouve bien r = p,. 5i on ap-
pelle M le point_d'affixe e™2Y3¢ | A celui d'affixe A et
B celul d'affixe = , on a
Po
lmal _
— =rp,
|MB |

Les points d'intersection de la courbe de variation de [r]?
en fonction de 4 avec la droite |r|2 = |po|2 correspon-
dant &

|@|=|

|2
|mB |

0

M est donc sur le cercle, lieu des points divisant AB dans
le rapport Ip0|2.

Ce cercle passe encore par O gul correspond & 4 in-
fini. Comme précédemment, les points d'intersection de ce
cercle avec la spirale logarithmique, lieu de M, s'alignent
rapidement, ce qul correspond & l'apparition d'une pseudo-
période sur la courbe |r|2 = f(d). Cette pseudopériode est

o=

La suite du calcul est rigoureusement identique et on a encore

2
)\2—% /?Z 1l + PO

STt e YL el
0

>T



o2

S1 le liquide n'a pas de pertes,

A2

M v e!

"

e = 0 et par suite

5 .
A 1 1

R T G e
hs? (Azz (25)2)

Des abaques (68) permettent de relier 8§ a e'.

La méthode décrite est cependant moins précise que
celle opérant en ligne ouverte, du fait de l1'influence du
court-circuit (état de surface, contact avec le guide) sur
la détermination de Pge

7. METHODE DE LA SONDE FIXE EN LIGNE COURT-CIRCUITEE.

Principe de la méthode (69)(70).

- On étudie les déplacements
du court-circuit redonnant un
minimum pour une méme position
de la sonde correspondant & un
minimum lorsque le diélectri=-
que est remplacé par un court-
circuit (d = 0).

Pour cette nouvelle valeur de
1'épaisseur du diélectrique,
on mesure le T.0.S.

mica liquide

court circuit
e

mobile

il

On a, dans le cas d'une ligne court-circuitée

1
thy,d 1 8 - §T

Y{d 1 - §sST

V
d
Y2

On peut chercher les valeurs de d
reste fixe (T=0). On a alors

telles que le minimum

'
thde g

ta T
Y,d Y,d
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Ce qui donne, en séparant la partie réélle de la partie ima-
ginaire

an
A

ol e

= ad tg bd + bd coth ad = bd th ad - ad cotg bd
Des deux expressions de 2I % , on tire la condition

a sh 2 ad + b sin 2 bd = O

Il est alors possible, compte tenu de cette condition et
d'une des expressions de 20 4 , de tracer des abaques permet-

2 N A .
tant de résoudre 1le syste%e et d'obtenir a et b et donc de
déduire € .

Remarque

Il est possible de placer la sonde & un maximum et
d'opérer d'une maniére identique. A un maximum, on a T infi-
ni et par suite

'
thYZd 1

75 = ]
Y,d v, 4

Wi~

Le calcul se poursuit d'une maniére analogue (il suffit de
changer formellement S en 1/8).

8. METHODE DU COEFFICIENT DE TRANSMISSION.

Principe de la méthode (71)

Deux opérations

char
soeotia -~ Mesure du T.0.S. d'une colon-

ne infinie de diélectrique.

- Etude de la variation du coef-
ficient de transmission en fonc-—
tion de 1'&paisseur. La derniére
mesure s'effectue en &tudiant
les variations du signal trans-
mis lorsque le liquide s'&léve
dans le guide d'onde, placé

H
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verticalement.

Une antenne trés fine permet de capter le signal
transmis sans perturber l'onde qui est absorbée par une
charge adaptée.

On a vu que pour y' = a + jb, on avait
2
' A2 2 2 s
et = (==)° [p2 - a2 —& _ 1] + 1
A L2
g
2
v A2 *g
€~2(>\)Wab

D'autre part, dans le cas d'une épaisseur infinie de diélec-
trique, on avait

e" = - 2 (&=)" AB

. C e . . . *
L'identification de ces deux séries d'expressions de ¢

conduit &

On a d'autre part une relation liant A et B. En effet, comme

A=S(1+T2)
52 + 12
_ a2
B T(1 s8°)
82 4+ 72
On a
1

AZ - A (5 + 8) +# B2 + 1 =0

~

S se mesure relativement facilement. Il reste donc a mesy-
rer A ou B pour calculer B ou A et ensuite en déduire e .
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL
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Position ' réflexion"'
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Il est possible de dé&duire facilement B du coefficient de

transmission (v{ - Yé)d

- 'a
2Y2
Si d est suffisamment grand

2
t v (1 - po) e
étant un nombre imaginaire pur

5 2 -2ad

et par suite
Log |t|2= Log ]l - p%]z - 2 ad

. . . . 2 .
On a donc upe varilation linéaire de Log ]t] en fonctlion de

%)

d. La pente de cette droite donne a , d'ol
X
=28
B o &

A? - (% + 8) A+ B? +1 =0

On en déduit A et par suite e*

Il est a remarquer que cette équation est du second
ordre et donc donne deux valeurs A; et A, pour A. L'examen
des coefficients montre qu'elles sont toutes les deux positi-
ves. On peut les classer par rapport a4 leur moyenne géométri-
que 1 + B“,

O<A1<VB2 + 1 < Ay

*) 11 est bon de remarquer que la validité de l'approximation
faite dans cette méthode se contrdle d'elle-méme. En effet,
tant que l'épaisseur n'est pas assez grande, la variation

de |t|?, représentée en coordonnées semi-logarithmiques,
n'est pas rectiligne. Il reste cependant une légére ondula-
tion résiduelle due d la désadaptation du détecteur (72)(73)
qui est trés minime.
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Comme on a

e'=(;\‘—)2(A2—B2—l)+l

153

On voit que pour A = VBZ + 1

e'=(;‘\—)2((B2+l)—B2—1)+l=l

0

Ce qui impose (comme e€'>1) de choisir la valeur Ay,

)

r we el

1
i
\

i
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Détail du dispositif expérimental
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9. TABLEAU RECAPITULATIF

LM

N

7

H

E
§

B

B

LM

—

Z

Z

L.égende

—{oF-

Ligne de mesure

Détecteur

;

67

1boriqrq J2y

20 37

59

60

61

63

64

65 66

69 70
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Iv

GENERALITES
S UR L A POLARISATIONW

1. LA RELATION DE DEBYE.

Dans le premier chapitre, nous avons été conduit &
introduire la permittivité complexe

pour exprimer le déphasage entre le champ €lectrique et 1'in-
duction &lectrique

Il est possible, & 1'aide d'un modéle Electrique,
d'exprimer les variations, avec la fréquence, de 1l'absorption
d'énergie par la matiére. Le modéle le plus simple (Th) est
de considérer une capacité et une résistance en série

— W

mais une étude plus détaillée montre gu'un modéle formé de
deux condensateurs et une résistance convient mieux pour re-
présenter les pertes diélectriques de la matiére dans un
large domaine de fréquences.

C. R

Ch
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Avec les notations de la figure, 1'impédance Z du systéme
est donnée par

Crw

. . x
+ ———
I Cre * ) TTIRG .

= jJ Cluw

1
Z
* . L - - .
C étant la capacité complexe équivalente.
On en déduit
% Cs

1+ J RCzw

RC, ayant les dimensions d'un temps, on pose

T étant le temps de relaxation,.

S et e é&tant respectivement les surfaces et épalsseur de
ces capacités (C; , C, , C7) supposées Etre toutes géométri-

quement identiques, on a, au coefficient de proportionnalité
5

> prés
e cx oo + €2
s El 1 + jowt

*
Pour w = O e” (0) = €1 + g9 = €0
et

*
pour w = e (=) = ¢7 = ¢

d'od 1a relation de DEBYE(%):

e -
* L 20 o
© 1 + ij

En séparant la partie réélle de la partie imaginaire

€g — €
e' = g + ————m—
=
0 1l + wert
n €9 - Eoo
€ =T Ty oTIT Wt
1 + wer

(#£)14 petation de DEBYE peut &tre établie 4 partir de consti-
dérations théoriques plus "moléculaires' (Th).
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d'ou on déduit

Ces relations traduisent, avec une bonne approximation, le
comportement des corps 'nme possédant qu'un seul temps de re-
laxation".

Des relations plus complexes permettent de donner une meil-
leure image du comportement des diélectriques purs avec la
fréquence (75)

(e* - n2) (ee* + 1) _ (e, - n?)(2eq + 1) _ 1
- le

€ €9 1+ jor

2. GENERALITES SUR LA POLARISATION EN CHAMP STATIQUE.

L'interprétation de la permittivité n'est générale-
ment pas ais@e et l'on a recours & des fonctions de e ayant
une signification physique plus simple : la polarisation P
est l'une de ces grandeurs.

On pose

P=P +P + P
e a

ol P est la participation &lectronique et P la participa=-
tion atomique & la polarisation et P, la polarisation d'o-
rientation. Lorsqu'on se déplace vers les trés hautes fré-
quences, la polarisation d'orientation n'intervient plus et
pratiquement seule la polarisation &lectronique joue un rdle.

Dans le cas de molécules non polaires, il est aisé
de calculer la polarisation en considérant une molécule iso-
lée, située dans une sphére de rayon a, baignant dans le mi-
lieu. Cette molécule est soumise au champ interne, c'est-a-
dire au champ appliqué au milieu, augmenté du champ créé par
les extrémités des dipSles se terminant sur la sphé&re (on ad-
met que les autres mol&cules situées dans la sphére ont un
effet moyeh nul sur la molécule considérée)., Un tel modéle
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conduit a 1l'équation de CLAUSIUS-MOSSOTTI

m
+
© |

d'ol l'on déduit la relation de LORENZ-LORENTZ (réfraction
molaire) en utilisant la relation de MAXWELL (eg= n?

2 .
ponl-l M
p

n? + 1

La relation de CLAUSIUS-MOSSOTTI, établie dans le cas de mo-
lécules gon polaires, n'est plus valable pour les molécules
polaires™.

Pour les liquides polaires, 11 faut tenir compte
des interactions moléculaires, ce qui condult & introduire
le champ de réaction d'un dipdle (90) qui correspond & 1a
résultante des champs de molécules voisines orientées par la
molécule considérée. On obtient alors la relation d'ONSAGER

P = NG _ (e = n2)(2¢ + n2) M
e(n2 + 2)2 p

9kT

Cette relation n'est plus vérifiée pour les liquides asso-
ciés., On peut 1'étendre aux mélanges (91)

(eg = n2){(2ey + n?) _ by ¢
€0(n2 + 2)2

n. étant le nombre de moles par unité de volume.

* om peut cependant en déduire la relation
My? (eg - 1 n2 - 1) M 3{eg = 1) M
MUy = (eg %3 " 52720 p = (et 2)(n2 + 2) °

qut tient compte de la participation du moment dipolaire per-—
manent w et de l'agitation thermique des dipdles (N étant
le nombre d'Avogadro). Cette relation n'est valable que pour
les solutions diluédes de liquides polaires dans un solvant
non polaire.
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3. POLARISATION EN CHAMP SINUSOIDAL.

Lorsque le champ statique est remplacé par un champ
sinusoldal, la permittiyité statique ey est remplacée par la
permittivité complexe e~ = ' - je".

La méthode la plus simple pour obtenir la polarisa-
tion complexe (ou polarisation dynamique) est de remplacer
formellement e, par € dans l'expression de la polarisation
statique. Le résultat ainsi obtenu ne donne pas une bonne re-
présentation des résultats expérimentaux,

En exprimant que le champ de réaction du dipdle ne
dépend pas de la fréquence du champ appliqué, on obtient la
relation de BARRIOL (75)

5 (e* - n?2)(2e* + 1) _ hm?

x( 9kT

(2eg+ 1)(n2 + 2)

e (n? + 2) (2€0+ nz)(l + jwr)

Y. POLARISATION COMPLEXE D'UN MELANGE.

C'est cette derniére relation gue nous utiliserons,
en l'étendant au cas d'un mélange

2
- n?)(2e* + 1) _ buy (2ey + 1)(n? + 2) Niv,

Ex(nz * 2) 9kT (280 " nz) 1 + JwTi

%
x _ (e

i
N étant le nombre de moles par unité de volume ayant un mo-
ment dipolaire p. , un indice n., une permittivité stati-

que e, et un tempsS de relaxation T,
2

En posant

on a

3



1+ w?t?
avec
o b (2eq + 1)(n2 + 2) 2
. IkT 2e, + n? i
D'autre part on a
A - 3B = (e* - n?2)(2e* + 1)
. (n?2 + 2)
d'ol on déduit
(e'?+ e"2)(2e' - 2n% + 1) - n?e!

(e'? + ¢"2)(n2 + 2)

2(e'2 + ¢"2) 4+ n? "

(e'2 + e"2)(n? + 2)

Ce qui montre, gu'en premidre approximation, B varie sensi-
blement comme e'.
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ET UDE
D F Q UF L g UES MELANGES BINAIRES
D FE L I QU IDES P OLAIRES

Dans cette dernidére partie, nous allons passer en
revue quelgues mélanges binaires de liquides polaires.

Toutes les mesures ont ét& effectudes a 20°C sur
des produits d'origine Merck (généralement de qualité "purs
pour chromatographie"). L'eau est purifiée par passage sur
échangeur d'ions. Les mesures de permittivité ont &té effec-
tuées & une fréquence de 10 GHz, en utilisant la méthode du
coefficient de transmission que nous avons mise au point.

1. SYSTEME ETHANOL-EAU.

Le systéme €éthanol-eau a déja fait l'objet de plu-
sieurs &tudes par voie didlectrique (77) & (78). Les mesures
faites & basse fréquence montrent une variation de la permit-
tivité qui présente un écart 4 la linéarité non significatif.
I1 en est d'ailleurs de méme pour la polarisation (79).

Des mesures effectuées & de plus hautes fréquences,
variant entre 0,4 et 10 GHz mais seulement pour de faibles
concentrations en eau (inférieures & 5 %), ont montré une
trés forte élévation du temps de relaxation avec la concen-
tration en eau (80)(81). Du fait des pertes trop élevées,
ces mesures n'avalent pas &té faites & 10 GHz pour des con-
centrations supérieures & 5 % en eau. L'utilisation de notre
méthode de mesure, basée sur 1'étude de la transmission as-
sociée a4 la mesure du coefficient de réflexion, nous a permis
de poursuivre 1'étude de ce systéme pour des concentrations

variant de 1'€thanol pur a4 1l'eau pure.

- Etude de X,

La non linéarité des variations de e' et €" montre
que le systéme éthanol-eau ne se comporte pas comme une

5



solution idéale et qu'il y a donc modificatlion de la struc-
ture des composants.

Du cbté des faibles concentrations en eau, on ob-
serve, par rapport a la linéarité, une diminution de e' et

e", ce qui conduit & supposer l'existence d'un composé I.

Du cOté des fortes concentrations en eau, on re-
marque au contraire une augmentation de e'" accompagnée d'une
diminution de €', ce qul suggeére l'existence d'un composé II.
Ces deux composés peuvent se justifier simplement : Pour les
fortes concentrations en eau, 1'éthanol ne modifie pratique-
ment pas la structure des édifices agueux ("icebergs") du
fait de la taille du radical alkyl (82). Des molécules d'é-
thanol (une ou deux) peuvent se greffer sur un iceberg, ce
qui d'ailleurs expliquerait la position du maximum de e'" qui
apparait & une concentration en eau de l'ordre de 0,98 %,
pourcentage qul correspond a4 environ une molécule d'éthanol
pour une vingtaine de molécules d'eau . Un tel ensemble serait
le composé& II.

Pour les faibles concentrations en eau, 1'éthanol,
comme les alcools en général, se comporte plus en accepteur
de protons qu'en donneur (83) et la présence d'eau tend &
établir des ponts entre les chalnes alcooliques

Ces lialsons augmentent alors la tendance de 1l'eau
4 devenir i son tour un accepteur de protons et par suite la
possibilité de lier deux autres chalnes alcooliques sur 1l'o-
xygéne de 1l'eau (82). Il est vraisemblable que le composé I
a une structure de ce type.

Pour passer du composé II au composé& I, il faut

qu'il y ait dislocation des icebergs, ce qul met en évidence
le rd6le Adépolymérisant de 1l'é€thanol pour 1'eau.

* Les tcebergs seraient formés d'une vingtaine de molécules
d'eau (88)(89).
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I1 semble donc qu'on peut schématiser le comporte-
ment du systéme par la succession de trois équilibres

2

Et OH + H 0 Z (I) (pontage des chaines alcooliques)
() + H,0 e

Et OH + (II) (dépolymérisation de 1l'eau)

IT 2 Et OH + H,O (greffage de molécules d'éthanol
sur les icebergs).

- Etude de PX.

Pour les faibles concentrations en eau, on peut ad-
mettre que l'on n'a pratigquement que de 1'éthanol et du com~-
posé I. On peut donc écrire

WKy N3K3
A = +
1 + wzrf 1 + szg
N K N3Kj
B = wt, + wT
1
1 + szz 1 + w2T2 3

1 3

~

ol les indices 1 et 3 sont respectivement affectés 3 1'étha-
nol et au composé I,

. 0 . P
51 N; est le nombre de moles par unité de volume pour 1'étha-
nol pur, on a

AN étant le nombre de moles d'dthanol qui ont participé &
la” formation des moles du composé I. A chaque mole d'étha-
nol utilisée correspond kX moles du composé (k &tant un
nombre positif inférieur & 1), d'ou

- ¥1)

0
N3 = kAN, =k (N1

Si x est la concentration en alcool
1

]
1]
lz

=2
- o

T



d'ou

g =%k (1 -x) N
et par suite
XK] (l—x)kK3 0
A = + > .
1+w27? l+w2T3
0
KN, kK3 K,y 0
= + (1-x)
2 2 2 2 1
1+, 1+wtg 1+weT)
xK, (1-x)kKy 0
B = 57 WT + WwT 3 N
2 1 2 1
l+wctl 1+wetg
X NOwT kKzw?T K,wt
3 3
S S R S 1771y
2.2 2 2.2
l+wert l+w l+weT
1 3 1
On en déduit
2 2
kK3wT3 Klel 1+we1
1+ (1-x) > - 5
2 2
B 1+w T3 1+w 11 K, T,
= = wr
1 2
A kK3 Kl T l+w2T1
1+ (1-x) 5 - >
1+w2T3 l+w2Tl Ky

Pour les valeurs de x volsines de 1 (concentrations en eau
tré&s faibles)

2
kK3 l+w2t] 13
e 5 (- 1)
1 l+w213 T

|
4

mrl 1+ (1-x)

La pente de B (qui est rectiligne dans cette région) étant
positive, . impose

T3>Ty
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ETHANOL = EAU
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Un raisonnement analogue fait dans la région des
fortes concentrations en eau, od B est encore rectiligne,

. A ~
montreralit que le temps de relaxation Tty du composé II est
supérieur & celul de 1l'eaun (Tz).

La linéarité de A et B, pour les faibles concentra-
tions en eau, permet d'avoir un ordre de grandeur de t3. En
effet, les expressions de A et B s'écrivent encore, pour la
partie rectiligne

k. N’
171
A = — + (l - x) a
l+w?T
1
0
Kllerl '
B = ————+ (1 -x)8
l+w2T1

ol o et B représentent les pentes respectives des droites
(A) et (B).

En identifiant les expressions avec les gxpressions
précédentes, on en déduit, par &limination de kK3N)

0 2
K1N; l+w2T3
wt., + B
l+w2T§ !
Wty = KIN?
—p—p— +
l+wzr§ o
L'expérience conduit 3§
K0y
— = 1,48 (ordonnée & l'origine de
l+w2T1 A)
K NJut,
—_— = 1,07 (ordonnée & l'origine de
1+w?12 B)

1
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donc

wT3 N~ 20
dl = l' :
ou on tire -11
T3 v 32,10 s.

ce qui donne un temps de relaxation environ trente fois su-
périeur 4 celul de 1'éthanol. Cette trés forte augmentation
du temps de relaxation, avec l'adjonction d'un peu d'eau dans
1'éthanol, avait déja €té pressentie par 1'étude des spectres
hertziens de solutions faiblement aqueuses (80)(81).

Du fait de la mauvaise définition de la pente a
l'origine de B, pour les fortes concentrations en eau, 11l
n'est pas possible de calculer ainsi Ty.

On peut remarquer que la polarisation statique de
ce systéme présente un écart a la linéarité non significatif
(79) alors que dans le domaine des micro-ondes, cet &cart est
nettement plus important : 1l semble gu'on puisse attribuer
cette évolution & la durée de vie des édifices alcool-eau
gqul serait du méme ordre de grandeur que la période des ondes
U.H.F.

2. SYSTEME METHANOL-EAU.

Ce systéme, comme le précédent, a aussi fait 1'ob-
jet de plusieurs études par voie diélectrique (76) & (78) et
les mesures en basse frégquence montrent aussi une variation
sensiblement linéaire de la permittivité&, Aux plus hautes
fréquences, 11 est possible de mettre en évidence que 1l'ad-
jonction de faibles quantités d'eau augmente le temps de re-
laxation (81). Mais 1& encore, du fait des pertes trop éle-
vées, les mesures n'avalient pu &tre faites que pour les con~
centrations en eau inférieures & 5 %. Notre méthode de mesure
nous a encore permis de faire sans difficulté cette étude
pour toute la gamme de concentration en eau.

- Etude de <X,

Le comportement diélectrique du systéme méthanol-
eau est sensiblement le méme que celui du systéme &éthanol-
eau : lorsque la concentration en eau augmente, on a d'abord
une diminution de e' et ensuite une augmentation rapide
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" - ~ A . ' s . ..
alors gque e" crolt réguliérement jusqu'd un maximum (voisin
de ¢ 0,95 % en eau) pour redécroitre ensuite.

Cette similitude suggére une interprétation iden-
tique & la précédente (formation de deux composés). L'abais~
sement de la concentration en eau ou apparalt le maximum de
e" s'expliquerait par le fait que les molécules de méthanol
€tant de taille plus voisine de celle des molécules d'eau,
pourralent remplacer, par &change, gquelques molécules d'eau
périphériques des icebergs sans pour cela emp@cher la possi-
bilité de greffage de quelques molécules de méthanol sur ces
mémes édifices.

I1 semble donc gqu'on puisse mettre en évidence
1'existence de liaisons hydrogéne entre l'eau et le méthanol
alors que des méthodes de mesure de la susceptibilité magné-
tique de grande précision, effectuées dans ce but, n'ont pas
réussi 4 les mettre en &vidence (8L4)(85).

- Etude de P*.

La encore, on a évidemment une grande similitude
entre les deux systémes, a4 la différence que le maximum de
B est nettement moins

A
encore de montrer que
est supérieur a celui
est supérieur & celui

Les deux extrémités

Les tangent
tives de A et B, pour
conduisent encore a 1
tion 13 du composé I

marqué dans le systéme méthanol-eau.
rectilignes de la courbe permettent

le temps de relaxation 13 du composé I
du méthanol et que celui 4du composé II
de l1l'eau pure.

es 4 1l'origine des courbes représenta-
les faibles concentrations en eau,
'ordre de grandeur du temps de relaxa-

KyNd
——— = 3,38
14+p2t2
1
K NP
wt. = 4,21
l+w2T% !
o = = 1,5
g = 1,6
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wty v 3

et par suite 11
t3 v 4,8.10 s

(on a ici une plus mauvaise définition de wt3 du falt du dé-
part moins rectiligne de B).

Ld encore, on peut constater, pour la polarisation,
un écart a4 la linéarité beaucoup plus important en micro-
ondes gu'en statique et attribuer cet accroissement de 1'é-
cart & la durée de vie des édifices qui, comme dans le cas
du systéme méthanol-eau, serait du méme ordre de grandeur
gue la période de l'onde U.H.F.

3. SYSTEME ETHYLENE GLYCOL-EAU.

Nous avons voulu voir, & 1l'aide de ce systéme, si
un dialcool avait, en solution agueuse, un comportement dif-
férent d'un monoalcool.

Le comportement diélectrique en ultra hautes fré-
quences est semblable & celui des deux systémes méthanol-
eau et éthan%l—eau. Comme il se doit, les courbes représen-—
tatives de P® = A - jB ont la méme allure. La seule diffé-
rence notable réside en un maximum de B encore moins pro-
noncé que pour le systéme méthanol-eau

Le temps de relaxation T3 du composé I peut en-
core &tre calculé

Nk,
_—2 = 2’65
l+w2T1
N?Kl
wT1= 2,75

l+w21%

o %

B = 2,k

8l



e
A‘B BA
60 | 30)
P*z A-jB
50
40 20, Lio
30
20, 104 K-
8
10 B
A
——
[] . — 5§ ¢ o 0o ¢
0 o5 \ H.0 0 MY i H:0

ETHYLENE GLYCOL= EAU

85



d'ou
wt3y v 1,95

et par suite
T3 3.10_118

Y, SYSTEME FORMAMIDE-EAU.

~Etude de Ex.

L'"examen de ce systéme montre un type nouveau de
variations de €' et €" : au contraire des solutions aqueuses
d'alcools, e¢" passe par un maximum treés accusé, alors que €'

varie presque linéairement.

Il semble gque l'on puisse interpréter ces courbes
en supposant la formation d'un composé& unique.

La valeur de ex , que nous avons obtenue pour 1le
formamide pur, ne colncide pas du tout avec la valeur donnée
pour la méme longueur d'onde par les tables du N.B.S,. (86)
mais confirme cependant 1l'existence d'un temps de relaxation
unique (87) (Ce point s'aligne en effet avec les points re-
présentatifs des mesures faites & de plus basses fréquences,
dans la représentation de COLE et COLE).

-Etude de p*.

. . B z
La linéarité de -~ montre gue le composé a un temps
de relaxation compris entre ceux du formamide et de 1'eau.
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CONCLUSIOUW

Notre rappel des méthodes de mesure, dans le do-
maine des ondes centimétriques de la permittivité complexe,
montre une grande diversité des solutions proposées qui font
généralement appel i des calculs compliqués utilisant des
abaques. De plus, ces méthodes sont peu adaptées a 1'étude
des liquides présentant une permittivité &levée et des pertes

importantes.

Notre travail a consisté en la mise au point de
nouvelles méthodes permettant d'accéder simplement & la per-~
mittivité des liquides & fortes pertes. Toutes les méthodes
que nous avons proposées conduisent directement, et sans la
nécessité d'utiliser des abaques, & la permittivité complexe.

L'étude théorique de ces nouvelles méthodes et en
particulier 1l'examen des causes et de 1l'influence des erreurs
commises lors de la détermination des paramétres expérimen-
taux (T.0.8., déphasage, coefficient de réflexion, perturba-
tion apportée par la lame de mica limitant le diélectrique),
nous a permis de dégager des processus expérimentaux quil se
sont avérés trés satisfaisants.

En particulier, la méthode de variation du carré du
module du coefficient de réflexion nous a permis, gréce i un
synchronisme parfait entre le déroulement de l'enregistreur
et la variation de 1'épaisseur du diélectrique, d'avoir une
méthode permettant de mesurer des permittivités dans un trés
large domaine [depuis les liquides sans pertes (tgé = 0) aux
liquides présentant des pertes moyennes (tgé = 0,6)].

La méthode de variation du coefficient de transmis-—
sion que nous avons proposée ensuite convient tout particu-
liérement pour les liquides & trés fortes pertes et donne une
précision acceptable sur e". Cette méthode, fagile & mettre
en oeuvre, semble aussi spécialement adaptée 4 1'étude des
solutions ionigques présentant une conduction importante (3
titre d'essal, nous avons effectué des mesures sur des solu-
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tions aqueuses de bromure de potassium, au volsinage de la
saturation). La simplicité de cette méthode permet d'envisa-

~

ger son extension & d'autres domaines de fréquences,

C'est cette derniére méthode que nous avons utili-
sée pour 1'étude de solutions aqueuses d'alcools et de forma-
mide. Nous avons pu effectuer les mesures dans la gamme
compléte de concentration d'eau. Les mélanges méthanol-eau,
dthanol-eau, éthyléne glycol-eau présentent un comportement
diélectrique identique qui s'interpréte par l'existence d'as-
soclations moléculaires ayant un temps de relaxation bien
supérieur & celui de l'eau et de 1'alcool ; le systéme for-
mamide-eau a un comportement diélectrique totalement diffé-
rent.

Bien qu'une étude quantitative compléte de ces mé-
langes fortement associés n'ait pu &tre réalisée, la méthode
utilisée semble &tre particuliérement adaptée & 1'étude de
tels systémes. Elle offre de plus la possibilité d'effectuer,
dans la bande des ondes centimétrigques, des mesures diffici-
lement réalisables & des fréguences plus basses.
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