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Mesures des constantes dielectriques de solides
en fonction de la temperature

Interpretation des courbes experimentales dans differents eas

par S. Le Montagner
I.aboratoire de Physique, Faculte des Sciences, Henries

Los mesures de constantes dielectriques en fonction de la temperature
sont d'une pratique assez courante puisqu'ellos benelicient d'une technique
apparemment facile et fournissent aisement des renseignements sur les

transitions de phase, l'absorption diploaire Dans cc dernier cas notam-

ment, les phenomenes suivent en premiere approximation les equations
de Debye (ef. ci-apres), mais dont les predictions out en general ete donnees

en fonction de la frequence.
De fait, de nombreux releves experimentaux en fonction de la

temperature presentent des «anomalies» que n'expliquent pas des erreurs
experimentales et il nous a paru necessaire d'examiner les facteurs qui

peuvent entrer en ligne de compte lors d'une variation therniique pour un
echantillon dielectrique donne.

Nous exarninerons brievement trois cas:

1. Le premier correspond ä 1'effet classique de Debye, mais dont les

consequences sont examinees en fonction de la temperature.
2. Le second correspond ä 1'effet Maxwell-W agner du ä la polarisation

interfaciale dans line substance inhomogene; ce cas se produit sou vent en

realite avec les echantillons en poudre.

3. Enfin, d'autres causes particulieres d'absorption peuvent intervenir,
par exemple dans un ferroelectrique, la presence du cycle d'hysteresis
correspondra ä une perte d'energie d'oii modification de la constante

dielectrique.

1. CoURCES DE REI.AXATION lllPOI.AIRE EN FONCTION DE I.A TEMPERATURE.

Les equations classiques de Debye sont:
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oü zt et s2 sont les parties reelles et imaginaires de la constante dielectrique
complexe e*; £s et zx les constantes dielectriques ä frequence nulle et infinie,
respectivement; t le temps de relaxation suppose ici unique et obeissant

a la loi t t0 exp Vjk T oü U est l'energie d'activation et t0 une constante.
Nous poserons pour la commodite des calculs zs — zx a.

Si dans l'etude de ces equations en fonction de la frequence £s est une

constante, il n'en est plus de meme evidemment si T est la variable inde-

pendante puisque en general zs depend de la temperature. Nous negligerons

par contre les variations de zx devant Celles de es et de ej.

a) Etude de sq.

La derivee de S! par rapport a T peut s'ecrire:

2 n I „ J 1

e M + co2t2) -r k T 2 "| (1 + co2x2)2

montrant que si es ^ est negatif, il peut y avoir un maximum de ä

la temperature Tj, racine de l'equation implicite en T.

2 a V .,2 -2
e8(l + oi2 T2) + kJ2

0

On montre aisement [5] [6] que cette temperature Tj est une fonction
croissante de la frequence, que l'amplitude elm du maximum est donnee

par 1'equation

*T|
£lm £s 1

2 U Es

et que la courbe zs (T) est l'enveloppe de toutes les courbes ä partir d'une

temperature sulfisamment grande devant Tt.

b) Etude de z2.

La courbe e2 (T) passe par un maximum pour la temperature T2 racine
de l'equation derivee:

^ -f a co T 0
1 +

Supposons que dans une mesure de constante dielectrique en fonction
de la temperature ä frequence fixe — soit w3 — on obtienne ä la temperature

T2 un maximum de z.,: la question se pose de savoir si, dans une
mesure similaire, en fonction de la frequence, ä temperature fixe les resultats
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resteront concordants. Plus precisement nous avons calcule la difference
entre la temperature T2 definie ci-dessus et la temperature T3 ä laquelle la

mesure en fonction de la frequence donnerait un maximum ä la frequence w3.
Cette difference s'exprime par:

aU
1 1 k kT

TH lo£
T2 T3 2U cU /

ö "T S-
k T- s

et n'est done nulle que si es est independant de la temperature. Numerique-
ment la difference Ts — T3 pent atteindre une dizaine de degres, son signe

depend de celui de s'g.

II s'ensuit que la representation log v — 1/t relative aux maximums de e2

n'est une droite qu'avec les coordonnees v3 T3. Si Ton prend les resultats
bruts v2, T2 d'une variation thermique on obtiendra une courbe ä concavite

positive ou negative suivant le signe de es. L'equation correcte est alors:

/aU/itTj — e'
v A \ / — exP (~

Y aU/fcTj-c,
et non plus

v A exp (— JJjkT)

Le calcul prevoit egalement que l'amplitude ä diverses frequences,
du maximum de e2 n'est pas constante mais suit la loi

- typ7 |/a2 U2 A'2 T2 e's

c) Discussion, resultats experimentaux.

L'hypothese 0 conduit, comme on pourrait s'y attendre ä des

formes de courbe e* (T) analogues ä Celles de e* (co), mis ä part les sens

de variation inverses l'un de l'autre pour les parties reelles.

L'hypothese < 0 dans un domaine de temperature suppose une

augmentation d'entropie lorsque la temperature decroit, e'est-a-dire im-

plique la necessite d'un changement de phase ä une temperature inferieure
soit T0 [2].

Selon les valeurs numeriques des quantites figurant dans des equations
precedentes, les racines Tx ou T2 peuvent etre superieures ou inferieures
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ä T0: dans le premier cas on aura effectivement des maximums de e2 ou
de e2 aux temperatures prevues; sinon, pour Tj < T0 par exemple, la
solution est virtuelle puisque ä T0 il y a variation de structure entrainant
discontinuite des parametres es, Ux etc. Le calcul n'est plus valable,
et d'ailleurs pour les temperatures inferieures ä T0, on a a nouveau le

cas £g > 0 discute ci-dessous.

Les courbes experimentales presentent alors un point anguleux — ou

une discontinuite finie •— ä la temperature T0 du changement de phase. Ceci

au moins pour des frequences suffisamment basses, puisque Tj, etant fonc-
tion croissante de la frequence, il y aura une frequence critique pour
laquelle Tj T0 et au-dessus de laquelle on retrouvera le premier cas.

Un raisonnement similaire peut etre evidemment fait pour £2.

L'hypothese Eg > 0 enfin conduit ä des resultats analogues ä ceux
du cas Eg 0 en ce qui concerne S! et de Eg <0 — au signe pres — en ce

qui concerne e2.

Les resultats du calcul sont en bon accord avec nos resultats experi-
mentaux, confirmant et etendant d'ailleurs des resultats anterieurs de

Guillien [3] sur l'alun d'aluminium ammonium et fer ammonium. Dans le

premier corps les maximums de £i sont visibles jusqu'aux plus basses

frequences, alors que dans le second on observe bien la frequence critique
aux alentours de 350 KHz [5].

II. Effet Maxwell-Wagner dans un diei.ectrique a deux couches.

Supposons un condensateur de Wagner classique [9] ä deux couches

dielectriques polaires numerotees 1 et 2 dont les epaisseurs d, les per-
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mittivites s, les conductivities X et les energies d'activation U sont ä priori
difierentes.

En utilisant le schema equivalent de deux condensateurs ä pertes mis en
serie [8], il est possible de calculer les parties reelles et imaginaires de la
constante dielectrique mesuree pour l'ensemble et d'en prevoir les variations
en fonction de la frequence et de la temperature.

Un tel schema, hien que simpliste, doit pouvoir rendre compte de

conditions experimentales assez frequentes: l'echantillon subissant souvent
des modifications au voisinage des electrodes (contamination legere,
traces d'eau...).

Le resultat du calcul [1] parait actuellement trop complique pour etre
dirertement utilisable, aussi a-t-il ete necessaire de faire un certain nombre

d'hypotheses simplificatrices. Nous sujiposons done tl2 « du Xt « X2, nous

negligeons les effets de relaxation dipolaire dans le milieu 2 et admettons

que les permittivites particulieres zs et sont communes aux deux
milieux.

Dans ces conditions, en posant

X2 X,., exp (— B/A-T)

et ä des temperatures sulhsamment elevees pour que le terme de conductivite
devienne notable, le calcul donne pour permittivite reelle apparente de

l'ensemble:

3

oil le facteur ~ est d'apres nos hypotheses voisin de 1'unite.
"1

On remarque immediatement la presence dans cette expression d'un
terme de conductivite qui la fait croitre si la temperature augmente. Cet

effet n'a lieu qu'ä partir d'une temperature Ts süffisante, ce seuil et ant lui-
meme fonction croissante de la frequence de mesure.

Pour une frequence süffisante, le terme de conductivite devient negli-
geable au denominateur et la constante dielectrique ne depend plus de la
frequence.

Avec les memes hypotheses l'absorption apparente s'ecrit:



LE MONTAGNER 23

rfr (£s ~ £»> exP <- U/'*T> + 5" exP <2B^T)
E0 "1 2 d,

^2 /
"Hi + ^ TT + t) exP <2B/*T>
s0 d2 ai a2'

montrant que les termes de pertes par absorption dipolaire et conductivity
n'ont pas une contribution simplement additive.

Le modele choisi et les simplifications faites sont sans doute encore

trop schematiques bien que rendant compte qualitativament de ccrtaines
«anomalies» experimentales, telle l'augmentation de permittivite tres

importante rencontree dans beaucoup de dielectriques ä partir d'une
certaine temperature. Des verifications experimentales sont d'ailleurs en

cours ä ce sujet [1],
Nous esperons ainsi, en perfectionnant le modele, obtenir l'expression

de la constante dielectrique complexe d'un melange de substances polaires,
generalisant les formules dejä existantes pour la constante dielectrique
statique d'un melange de poudres (voir [7] et sa bibliographie).

III. Constante dielectrique de eerroelectriques
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE.

Sous faction du champ electrique alternatif de mesure, le ferroelectrique
subit des cycles d'hyteresis, d'oii une nouvelle cause de pertes dont la
variation en fonction de la temperature suivra celle de faire du cycle
d'bysteresis. En general done, il y aura un maximum d'absorption ä une

temperature fixe quelle que soit la frequence, famplitude de ce maximum
dependant evidemment de la frequence, de famplitude du champ de mesure,
de la valeur de la polarisation spontanee, etc...

Nous avons rencontre experimentalement ce pbenomene [4], [6] dans

un certain nombre de ferroelectriques, d'autres experiences sont egalement
en cours ä ce propos.
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DISCUSSION

M. Ph. Fang. — Xe pensez-vous pas que des mesures de constantes dielec-
triques doivent etre faites et, interpretees en fonction de la frequence seule, tout
changement de temperature risquant d'entrainer des modifications dans l'echan-
tillon.

M. Le Moniagner. — II est certain que des mesures en fonction de la frequence
pourraient etre plus commodes ä interpreter, etant donnes les nombreux facteurs
intervenant dans une variation thermique. En fait, de telles mesures sont realisees
dans de nombreux laboratoires, il est utile de tächer de les interpreter. De plus,
de nouveaux phenomenes peuvent de ce fait meme etre isoles et etudies
(cf. point 3 de l'expose).
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