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Relaxation dielectrique et changements de phase

par Serge Le Montagner, Jean Le Bot, Andre Le Traon
et Flore Lasbleis

Laboratoire de physique, Faeulte des sciences, Rennes.

Les effets de relaxation dielectrique, dans les corps solides dipolaires,
se traduisent par des courbes de variation de la constante dielectrique en

fonction de la frequence, analogues ä Celles de Debye: A temperature
donnee T on trouve une frequence critique vc ä laquelle e' presente une

inflexion et e" un maximum. Le phenomene depend du solide etudie, et

Ton peut, en premiere approximation, relier les deux quantites T et v par
la formule:

-U
ve-AeCTe

oil U definit une « energie d'activation» pour le corps etudie.
A ce point de vue, il parait done äquivalent de prendre la temperature

pour variable independante et de relever experimentalement ä une frequence
donnee v la temperature Tc du maximum d'absorption (cf. [1]). Cette
methode risquera par contre de tomber en defaut si dans la variation de

temperature consideree, le corps subit un ou plusieurs changements de

phase [2]: en effet, chacune de ces phases peut avoir ses phenomenes propres
de relaxation dielectrique qui, ä la frequence de mesure ne se manifestent

pas necessairement dans le domaine de temperature oil existe la phase.
Nous allons presenter des resultats de mesures de constante dielectrique

recemment effectuees au Laboratoire et dont certaines anomalies peuvent
s'interpreter par les considerations precedentes.

I. Sulfate d'ammonium.

Des mesures faites par Guillien en 1939 et 1942 [3, 4] ä des frequences
comprises entre 100 KHz et 3 MHz, et par Mme Freymann ä 10.000 MHz,
en 1951 [5], sur des echantillons en poudre, montrent toutes une discon-
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tinuite ä la temperature du changement de phase (T0 224° K); mais
tandis que l'on observe en ce point, en ondes kilometriques, une chute
brusque de la constante dielectrique ä partir des basses temperatures, c'est
l'inverse qui se produit en ondes centimetriques (montee brusque de

l'absorption). D'autres mesures effectuees par Kamiyoshi [6] ä 1,4 MHz sur
des monocristaux confirment les courbes de Guillien (constante dielectrique
suivant Taxe 0:r). Cet auteur signale de plus la possibility d'hysteresis dans

la transition, suivant que l'on opere au rechauffement ou au refroidisse-
ment et selon la vitesse de variation thermique.

Nous avons repris ces mesures ä 25.000 MHz operant sur des

monocristaux (prepares par Mme Couture) avec un Systeme de contröle thermique
permettant au besoin une variation tres lente de la temperature (stabilisation

possible de celle-ci pour toutes les valeurs entre 120° et 350° K).
Nos resultats resumes dans les

courbes (fig. 1) sont essentiellement
les suivantes:
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1. Comme l'a observe Kamiyoshi,
la transition n'apparait nette-
ment que le long de Taxe Ox-,

2. Pour une vitesse de variation
thermique de l'ordre de 10° par
heure, la transition est extreme-
ment brutale et ne s'etend pas
sur un intervalle de plus de 0,3°;

3. Le phenomene est identique au
refroidissement et au rechauffement

pour des vitesses thermi-

ques analogues. Les differences
de temperature de transition
n'excedent pas 1° (ce qui peut
etre dü ä des erreurs experimen-
tales). La forme de la courbe

confirme les resultats de Mme

Freymann en ondes centimetriques;

4. Enfin, pour des vitesses de refroi¬

dissement extremement rapides
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(1° par seconde), on observe qualitativement un retard ä la transition
de 20 ä 40°. Dans ce eas, oü Ton peut parier de la phase I «trempee»
ä basse temperature, s" continue ä croitre jusqu'au point de transition
(figure 2d).
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Fig. 2.

Nous pensons que l'ensemble de ces resultats peut s'interpreter de la
facon suivante:

La phase II du cristal, stable ä basse temperature, correspond ä un
ordre plus grand des radicaux ammonium que dans la phase I de haute

temperature. L'energie d'activation est done plus grande dans la phase II
que dans la phase I, et ä une frequence donnee, la temperature critique Tcll
relative ä la phase II sera plus grande que celle relative ä la phase I. On

peut meme concevoir que les courbes d'absorption dielectrique ne presentent
pas de maximum: La temperature critique Tcll de la phase II etant dans
le domaine d'existence de la phase I et vice versa.

Aux plus basses frequences toutefois (vc faible, Tc faible), on pourra voir
en dessous de T0, de Vabsorption pour la phase II, alors qu'il faudra etudier
en Ires haute frequence une absorption possible de la phase I, en dessus de T0.

Le premier cas correspond aux courbes de Guillien et Kamiyoshi, le
second cas aux mesures faites ä Rennes, en hyperfrequence. Nous avons
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dessine en pointille le phenomene qui se verrait s'il n'y avait pas de

transition de phase (fig. 2).

Dans le cas d'un refroidissement brutal trempant la phase I dans la

phase II, la portion m de la courbe est effectivement relevee (fig. Id).

II. Phosphates et arseniates alcai.ins ferroelectriques.

Les phosphates et arseniates de potassium, rubidium et coesium pre-
sentent une transition de phase ä basse temperature en dessous de laquelle
ces corps deviennent ferroelectriques. Des mesures de leur constante

dielectrique effectuees jusqu'ä 4° K pour des frequences s'echelonnant de

100 Hz ä 1 MHz nous ont permis de trouver dans toutes ces phases

ferroelectriques des anomalies se traduisant par un maximum de e" et un point
d'inflexion pour e' [7].

Les courbes d'absorption relatives aux phosphate et arseniate de potassium

(fig. 3) presentent un maximum ä une temperature pratiquement inde-
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pendante de la frequence dans le domaine explore: soit respectivement 63°

et 70° K (± 2°). (Les resultats experimentaux de Lion [8] ä des frequences
analogues sont done confirmes pour le phosphate; par contre, nous trouvons

pour l'arseniate une courbe tres difTerente de la sienne.)
Des resultats analogues sont enregistres pour les phosphate et arseniate

de rubidium ä des temperatures respectives de 60° et 66° K (fig. 3).

L

100KHr
1 / \ \• \ %

10 KWr—J
i ;

r—t_j

'
> *\\\ ^

AsQiHCs|.+_,_

• i :

iooHz/ :

: I' •

\ \ \\ v i /* /\ j\ A /
/ ' '/ //i'

* \ \ \\ V
1 *f ^
1 %

„...// i,
£ / x/100

•" / 10KHz?

r\ \ /\
^ \ \ ;W \ /

' lOOKHj/«^ Jr *
*JF \jr »

X—100 KHz —i

X* \A » tW

\
50 -tOO

Fig. 4.

-150 degres K

Enfin, les composes du coesium donnent naissance ä des courbes e" (T)
tres dissymetriques (fig. 4): deplacement notable pour le phosphate accom-

pagne d'une deformation sensible avec la frequence, temperature ä peu
pres fixe, au contraire, pour l'arseniate (60° K ± 2°), oil Ton voit apparaitre
accessoirement sur la courbe de e', vers 108° K un point X suggerant une
transition de phase.

Nous pensons pouvoir interpreter ces resultats, au moins pour le
phosphate de potassium, de la fa^on suivante: Barkla et Finlayson [9] trouvent
pour ce corps une rapide augmentation du champ coercitif Ec au-dessous
de 62° K, c'est-ä-dire pratiquement ä la temperature du maximum de e". De
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plus, on admet que la polarisation spontanee qui apparait au point de

Curie ä 122° K ne tend vers une valeur constante que vers 90° K. [9, 10, 11]

(fig. 5).

Fig. 5.

Une absorption dipolaire dans ce corps, si eile existe, aura done toute
chance de se passer ä basse temperature ä cause du moment dipolaire
(permanent) tres eleve, et la temperature critique variera peu avec la frequence.
De plus, l'absorption ne pourra prendre de valeurs elevees qu'en dessous

de 90° K lorsque la polarisation spontanee sera devenue constante. Enfin,
en dessous de 62° K, le champ coercitif augmente, ceci donne lieu ä un
elargissement du cycle d'hysteresis pour les champs electriques eleves
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correspondant ä l'image faite parfois des dipoles « geles ». Dans ces conditions,

le champ electrique de haute frequence ne pent plus echanger d'ener-

gie avec les dipoles et Ton doit s'attendre ä une baisse rapide de z" avec la

temperature ä toutes les frequences.
Dans l'ensemble, on observera done conformement ä nos resultats de

mesures, une bände d'e" presentant un maximum eleve approximativement
ä 62° K et ne se deplagant pas sensiblement avec la frequence.

Une interpretation du meme type doit pouvoir expliquer les autres
resultats experimentaux, notamment ceux du phosphate de coesium oil le

deplacement de la bände avec la frequence doit correspondre a une polarisation
spontanee plus faible (Hees ä une variation difTerente du champ coercitif).

III. AlUN n'ALUMINIlM ET d'aMMONIU.M.

Nous avons publie recemment [12] des resultats de mesures de constante

dielectrique pour l'alun d'aluminium et d'ammonium ä tres basse temperature,

ou Ton observe egalement une absorption de type Debve et deux

changements de phase ä 55° et 75° K. Le phenomene parait toutefois ici
plus complexe et nous ne le discuterons pas dans le cadre de cet expose.
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