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Mesures des constantes dié¢lectriques de solides
en fonction de la température

Interprétation des courbes expérimentales dans différents cas

par S. LE MONTAGNER

L.aboratoire de Physique, Faculté des Sciences, Rennes

.es mesures de constantes diélectriques en fonction de la température
sont d'une pratique assez courante puisqu’elles bénéficient d'une technique
apparemment facile et fournissent aisément des renseignements sur les
transitions de phase, I'absorption diploaire..... Dans ce dernier cas notam-
ment, les phénomeénes suivent en premiere approximation les équations
de Debye (cf. ci-apres), mais dont les prédictions ont en général été données
en fonction de la fréquence.

De fait, de nombreux relevés expérimentaux en fonction de la tem-
pérature présentent des «anomalies» que n’expliquent pas des erreurs
expérimentales et il nous a paru nécessaire d’examiner les facteurs qui
peuvent entrer en ligne de compte lors d'une variation thermique pour un
échantillon diélectrique donné.

Nous examinerons briévement trois cas:

1. Le premier correspond a I'effet classique de Debye, mais dont les
conséquences sont examinées en fonction de la température.

2. Le second correspond a l'effet Maxwell-Wagner da a la polarisation
interfaciale dans une substance inhomogene; ce cas se produit souvent en
réalité avec les échantillons en poudre.

3. Enfin; d’autres causes particuliéres d’absorption peuvent intervenir,
par exemple dans un ferroélectrique, la présence du cycle d’hystérésis
correspondra a4 une perte d’énergie d’ou modification de la constante
diélectrique.

1. COURBES DE RELAXATION DIPOLAIRE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE.

Les équations classiques de Debye sont:
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ou g, et g, sont les parties réelles et imaginaires de la constante diélectrique
complexe e*; e et ¢ les constantes diélectriques a fréquence nulle et infinie,
respectivement; © le temps de relaxation supposé ici unique et obéissant
alaloit = tyexp U/k T ou U est I'énergie d’activation et 7, une constante.
Nous poserons pour la commodité des calculs e

Si dans I'étude de ces équations en fonction de la fréquence e est une

— €, = a.

constante, il n’en est plus de méme évidemment si T est la variable indé-
pendante puisque en général ¢, dépend de la température. Nous négligerons
par contre les variations de ¢ devant celles de ¢, et de &,.

a) Etude de .

La dérivée de g, par rapport a T peut s’écrire:

’ ’ 2a U 1

g, = |&E_ 1 L w2x? —{— e (,l)2 2 —

1 ,,( 1 ) kT2 _ (1+w21:2)2

. ’ OSS ; . . . . .
montrant que si g; = <5 est négatif, il peut y avoir un maximum de ¢, a

la température T,, racine de 1'équation implicite en T.

' 20 U o? 2
e (1 + w?x?) + ”_kr_f(‘;_fg = 0

On montre aisément [5][6] que cette température T, est une fonction
croissante de la fréquence, que I'amplitude £, du maximum est donnée
par 1'équation

kTE

|
<

Eim = & T oU s

et que la courbe ¢, (T) est I'enveloppe de toutes les courbes ¢,  partir d'une
température suffisamment grande devant T,.

b) Etude de e,.

La courbe ¢, (T) passe par un maximum pour la température T, racine
de I'équation dérivée:

El wT 1 — m‘i.’ T2
“"‘g— + ao_)‘:, —_—
1+ w?t? (1 4+ w?<?)?

Supposons que dans une mesure de constante diélectrique en fonction
de la température a fréquence fixe — soit w, — on obtienne a la tempéra-
ture T, un maximum de e,: la question se pose de savoir si, dans une
mesure similaire, en fonction de la fréquence, a température fixe les résultats
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resteront concordants. Plus précisément nous avons calculé la différence
entre la température T, définie ci-dessus et la température T, a laquelle la
mesure en fonction de la fréquence donnerait un maximum & la fréquence ,.
Cette différence s’exprime par:

al
i_ 4 &, K °
kT?

et n'est donc nulle que si g, est indépendant de la température. Numérique-
ment la différence T, — T, peut atteindre une dizaine de degrés, son signe
dépend de celui de ..

Il s’ensuit que la représentation logv — 1/ relative aux maximums de ¢,
n’est une droite qu’'avec les coordonnées v; T;. Si I'on prend les résultats
bruts v,, T, d’une variation thermique on obtiendra une courbe a concavité
positive ou négative suivant le signe de c.. L’équation correcte est alors:

/aU/kTi i

v=Ay [—— 2 Sexp(— U/kT,)
\/ aU/kT) — ¢,

et non plus
v = Aexp (— U/KT) .

Le calcul prévoit également que ’amplitude a diverses fréquences,
du maximum de &, n’est pas constante mais suit la loi

4. /2
€y AU — 2T e,

m T 9U
¢) Discussion, résultats expérimentaux.

L’hypothése e, = 0 conduit, comme on pourrait s’y attendre a des
formes de courbe ¢* (T) analogues a celles de e* (w), mis a part les sens
de variation inverses 'un de I’autre pour les parties réelles.

hypothése ¢, < 0 dans un domaine de température suppose une

L’hypotl s
augmentation d’entropie lorsque la température décroit, c’est-a-dire im-
plique la nécessité d’'un changement de phase a une température inférieure
soit T, [2].

Selon les valeurs numériques des quantités figurant dans des équations
précédentes, les racines T, ou T, peuvent étre supérieures ou inférieures
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a T,: dans le premier cas on aura effectivement des maximums de ¢, ou
de e, aux températures prévues; sinon, pour T, < T, par exemple, la
solution est virtuelle puisque a T, il y a variation de structure entrainant
discontinuité des parametres ¢, U, ... etc. Le calcul n’est plus valable,
et d’ailleurs pour les températures inférieures a T,, on a & nouveau le
cas e, > 0 discuté ci-dessous.

Les courbes expérimentales présentent alors un point anguleux — ou
une discontinuité finie — a la température T, du changement de phase. Ceci
au moins pour des fréquences suffisamment basses, puisque T,, étant fonc-
tion croissante de la fréquence, il y aura une fréquence critique pour
laquelle T, = T, et au-dessus de laquelle on retrouvera le premier cas.

Un raisonnement similaire peut étre évidemment fait pour ,.

L’hypothése e, > 0 enfin conduit a des résultats analogues a ceux
du cas e, = 0 en ce qui concerne ¢, et de ¢, < 0 — au signe prés — en ce
qul concerne ,.

Les résultats du calcul sont en bon accord avec nos résultats expéri-
mentaux, confirmant et étendant d’ailleurs des résultats antérieurs de
Guillien [3] sur I'alun d’aluminium ammonium et fer ammonium. Dans le
premier corps les maximums de e, sont visibles jusqu’aux plus basses
fréquences, alors que dans le second on observe bien la fréquence critique
aux alentours de 350 KHz [5].

Ae, €,

ALUN AL - NH« ALUN Fe -~ NH4

110

Q0 o

30, 1000 KHz

v

50 100 90 110 T
II. EFFET MAXWELL-WAGNER DANS UN DIELECTRIQUE A DEUX COUCHES.

Supposons un condensateur de Wagner classique [9] & deux couches
diélectriques polaires numérotées 1 et 2 dont les épaisseurs d, les per-
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mittivités €, les conductivités A et les énergies d’activation U sont & priori
différentes.

En utilisant le schéma équivalent de deux condensateurs & pertes mis en
série [8], il est possible de calculer les parties réelles et imaginaires de la
constante diélectrique mesurée pour I’ensemble et d’en prévoir les variations
en fonction de la fréquence et de la température.

Un tel schéma, bien que simpliste, doit pouvoir rendre compte de
conditions expérimentales assez fréquentes: I'échantillon subissant souvent
des modifications au voisinage des électrodes (contamination légere,
traces d’eau...).

Le résultat du calcul [1] parait actuellement trop compliqué pour étre
directement utilisable, aussi a-t-il été nécessaire de faire un certain nombre
d’hypotheéses simplificatrices. Nous supposons donc d, « d,, A, « Ay, nous
négligeons les effets de relaxation dipolaire dans le milieu 2 et admettons
que les permittivités particulieres ¢, et ¢, sont communes aux deux
milieux.

Dans ces conditions, en posant

Do = Ygs €xp (— B/KT)

et & des températures suffisamment élevées pour que le terme de conductivité
devienne notable, le calcul donne pour permittivité réelle apparente de
I’ensemble:

8
R 1 2 2 " Es
d d,d, [fss o Ew) ¥ ES} ' df €
R(e*) = e, —wlen —5 - =
r — 9R/L . 1 =
d'f),sf, exp (— 2B/kT) + © T

ou le facteur 5 est d’apres nos hypotheéses voisin de 'unité.
1

On remarque immeédiatement la présence dans cette expression d’un
terme de conductivité qui la fait croitre si la température augmente. Cet
effet n’a lieu qu’a partir d’'une température T suflisante, ce seuil étant lui-
méme fonction croissante de la fréquence de mesure.

Pour une fréquence suffisante, le terme de conductivité devient négli-
geable au dénominateur et la constante diélectrique ne dépend plus de la
fréquence.

Avec les mémes hypotheses I'absorption apparente s’écrit:
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doao (o o ) exp (— UJKT) + s ox (2 B/kT)
codydy 5 Swl X ot
o Ao d | 01 %2 d,
Jetl= wf ~ag -
2 0 s o
Ey + w? (d—1 + E) exp (2B/kT)
0“2

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

Le modele choisi et les simplifications faites sont sans doute encore
trop schématiques bien que rendant compte qualitativament de certaines
«anomalies » expérimentales, telle 'augmentation de permittivité tres
importante rencontrée dans beaucoup de diélectriques a partir d’une
certaine température. Des vérifications expérimentales sont d’ailleurs en
cours a ce sujet [1].

Nous espérons ainsi, en perfectionnant le modéle, obtenir I'expression
de la constante diélectrique complexe d’un mélange de substances polaires,
généralisant les formules déja existantes pour la constante diélectrique
statique d’un mélange de poudres (voir [7] et sa bibliographie).

ITI. CONSTANTE DIELECTRIQUE DE FERROELECTRIQUES
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE.

Sous I'action du champ électrique alternatif de mesure, le ferroélectrique
subit des cycles d’hytérésis, d’ou une nouvelle cause de pertes dont la
variation en fonction de la température suivra celle de 'aire du cycle
d’hystérésis. En général donc, il y aura un maximum d’absorption a une
température fixe quelle que soit la fréquence, 'amplitude de ce maximum
dépendant évidemment de la fréquence, de 'amplitude du champ de mesure,
de la valeur de la polarisation spontanée, etc...

Nous avons rencontré expérimentalement ce phénomene [4], [6] dans
un certain nombre de ferroélectriques, d’autres expériences sont également
en cours a ce propos.
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DISCUSSION

M. Ph. Fang. — Ne pensez-vous pas que des mesures de constantes diélec-
triques doivent étre faites et interprétées en fonction de la fréquence seule, tout

changement de température risquant d’entrainer des modifications dans 1’échan-
tillon.

M. Le Montagner. — 11 est certain que des mesures en fonction de la fréquence
pourraient étre plus commodes a interpréter, étant donnés les nombreux facteurs
intervenant dans une variation thermique. En fait, de telles mesures sont réalisées
dans de nombreux laboratoires, il est utile de tacher de les interpréter. De plus,

de nouveaux phénomenes peuvent de ce fait méme étre isolés et étudiés
(cf. point 3 de D'exposé).
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