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Effets diélectriques des imperfections des cristaux
avec liaison hydrogeéne

par V. V. DANIEL

Meakins et ses collaborateurs ont démontré ’existence de deux formes
des alcools a longue chaine de formule C,, H, ., CHOH C, H, . ,. Cristal-
lisés & partir de la solution, ils ont une constante diélectrique faible, mais
s’ils sont fondus, puis solidifiés, ils peuvent avoir une constante diélectrique
beaucoup plus élevée qu’il n’est pas possible d’expliquer par I'orientation
des groupes OH des molécules. Meakins et Sack [1], Sack [2] démontrent
qu’un arrangement des groupes OH en chaine de la fagon suivante
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serait. capable de produire des constantes diélectriques de 'ordre de gran-
deur observé, mais cette explication n’est pas suffisante parce que la
structure [3] des cristaux des alcools est telle qu’il y a des chaines de liaison
hydrogene dans les deux formes.

La communication présente s’occupe des causes structurales qui expli-
quent la grande constante diélectrique de la forme fondue. Elle démontre que

10 La forme & constante diélectrique élevée est instable du point de vue
thermodynamique, et 'étude statistique de la décroissance de la cons-
tante diélectrique en fonction du temps indique qu'’il s’agit de I’élimina-
tion des imperfections structurales;

20 La constante diélectrique est la plus grande dans la direction des chaines
de liaison hydrogeéne;

3° La constante diélectrique est la plus grande si la structure cristalline
de I'échantillon est perturbée, mais pas trop;
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40 La différence entre les deux formes est une différence de qualité plutot
que de genre. La cristallisation trés lente d’un échantillon fondu a des
effets semblables a la cristallisation de la solution.

Les données indiquent que les chaines de liaison hydrogéne agissent
comme des dipoles réversibles en présence des imperfections. La structure
cristallographique conduit & une hypothese sur la nature des imperfections
en question. Tous les alcools examinés ont des structures qui sont des
variantes d’une structure fondamentale, c’est-a-dire de I’arrangement le
plus stable de cylindres infiniment longs. Ainsi, les chaines de liaisons
hydrogéne se produisent dans des plans normaux a la direction des molécules.
I’arrangement des atomes d’oxygéne dans ces plans est & peu pres hexa-
gonal, et les chaines de liaisons hydrogéne sont paralleles a un diametre de
I’hexagone. Dans un cristal parfait, toutes les chaines sont paralléles I'une
a I'autre, mais il serait facile de produire des imperfections telles que cer-
taines chaines s’entrecroisent. En effet, il est possible de démontrer I'exis-
tence d’intersections dans certains échantillons. Les données expérimentales
peuvent étre expliquées, si I'on suppose que les chaines de liaison hydrogéne
sont capables de renverser leur direction de polarisation, quand elles se
terminent par des intersections, mais pas autrement.

Les alcools en question constituent un exemple d’un phénoméne plus
général: la cristallisation rapide meéne souvent a des imperfections de
structure cristalline. Dans les cristaux ioniques, il y a plusieurs mécanismes
pour que les imperfections causent des effets diélectriques. I1 semble qu’un
mécanisme analogue a lieu aussi pour certains cristaux organiques avec
liaison hydrogene, mais les détails de ce mécanisme sont encore obscurs.
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