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Depuis quelques années une équipe de recherches dirigée par l e  

Professeur LEBRUN a entrepris  l'étude exp6rimentale % large bande de fréquence 

des propriétés d i6 lec t r iq .w~ de corps poreux tels  que zéolithes a r t i f i c i e l l e s ,  

gels  de s i l ice ,  aiumines acti&es,etc.. . 
Cette étude a montré l'existence de nombreux domaines d' absorption 

anomale d'énergie e t  a permis de dégager l e s  principales caractéristiques de 

chacun d'eux. L' exanen de ces csracter is t  igue s permet de classer ces domaines 

en deux graupes principaux : 

a )  les domines du premier groupe ( danaines X e t  II ) qui semblent 

l i é $  à des mécanismes de polarisation in ter f  aciale. 

b ) les damsines du second groupe qui scmt de nature dipolaire 

(orientation, durée de vie,. . . e tc ) ,  

Sans ce t r ava i l ,  nous examinons quelques nod8les théoriques qui 

permettent d1interp&ter les domaines du premier groupe, e t  en part icul ier  l e  

danaipe II, 

, - 
J 1 '  

L'expos6 eak divisé en t d s  parties, ï W s  l a  preaiépe nous x a p p  , - 
Ions quelques dolul6es sur la structure dgs d i f S m t s  corps poreux &u8i6a et 

7 ., 
sur lefi ph6nam>aes de polarisation qui inte....l.lriennent dans ces di6lectriquers. 

Bous donnons ensuite l e s  principaux &suLtats exp6rUnentaux e t  en partimilier 
.~ 8 

nous pdcisons l e s  caractéristiques des diffcSrea.t$ domahes de relaxaficm du 

spectre hertzien. Dans l a  seconde m i e ,  nous appliquons successivenent deux 

mod8les théoriques ( l e  nodéle de Waripler e t  l e  mad8le àe  ruk khan) i% lr6tw3e de 

l a  polarisation interfaciaie  dans l e s  corps poreux et  nous m m t ~ s  qw ces 

modèles ne perrürttent pas d' irrterpdter le dmaine II. 



Vous indiquons ensuite, e t  ceci 2 notre connaissance n 'a  jamais 

été tenté ,  carment il faut nodif ier l e  modèle de Trukhan pour donner une expli- 

cation possible de ce domaine. Enfin dans l a  troisième part ie  nous prgsentons 

une nouvelle théorie s ta t i s t ique  de l a  nolarisation interfaciale  dans les  corps 

poreux qui permet de t e n i r  cmgte des for tes  intéractions entre l e s  cavités. 



lère PARTIE 

CHAPITRE 1 

E'PWE EXPERD4ElfTALE (EXPOSE DES REFfTTLTATS ) . 

DESCRIFTïûV DES CORPS POREUX ETTJDIES : 

Les diélectriques étudiés au Laboratoire sont constitués de granules 

de matériau poreux ]?lon&s dans un milieu iner te  du point de vue chimique et 

diélectrique (azote, hui le  de paraffine, résines synthgtiques de fa ib le  permit- 

t i v i t é .  .. etc) .  C e  milieu iner te  a pour e f f e t  d 'éviter l e s  échanges entre  l e  

solide e t  l ' a i r  aoibitzmt e t  d' assurer l a  s t ~ b i l i t é  du produit durant un tenps 

suffisemment long pour effectuer l e s  mesures. 

Les matériaux constituant l e s  granules sont des solides minéraux 

poreux t e l s  que : zéolithes a r t i f i c i e l l e s ,  gels de s i l i ce ,  alumines activ6es, 

catalyseurs s i l i ce -d~~2u ie . . ,  ctc. Ces corps sont carsct6risés par me gronde 
2 surface spécifique (de 100 à 800 m /g) e t  par un volune poreux important (de 

3 O 
l 'ordre de 0,3 cm /a ) .  Ils possèdent des pores de rayon cmpr i s  entre 10 A 

O 
(zéolithe 4 A )  à environ 100 A (gels  de s i l i c e  ). Ces solides peuvent retenir ,  

par adsorption, de grandes quantités de fluifie (eau, MH . . . e tc) .  I ls  sont 3 * 
u t i l i s é s  dans 1' industrie comme cat dyseur s  ou support de catalyseur, comme 

déssechant, tamis moléculaire, .., etc .  

1 2 POLARISATION DMS LES CORPS POH%tTX E'lJJE EXPERII~ET9TfGE 

L'ktude exyérimentale a é t é  menée en mesurant les composantes A e l l e  

e t  inaginaire de l a  permitt ivité complexe tzW = E '  - ,i E" des diélectriques 

hétérogènes constitués par les granules de matériau poreux e t  l e  milieu inerte. 



Les mesures ont é t é  effectuees dans une bande de fréquence c q r i s e  entre  

0,l Hz e t  24 GHz e t ,  dans chaque cas, sur échantillon unique. Les spectres ont 

été relevés en faisant var ier  l'un après l 'autre différents  : tempé- 

rature,  nature e t  quantité de fluide adsorb6, structure de l a  surface des 

corps poreux. Vous donnons page (8) quelques une des spectres relevés. 

Ces nesures électriques ont 6té conpl6tées dans chaque cas par les 

f i s u l t a t s  donnés par d'autres nethodes physico-chimiques : thernogr~vimétrie, 

analyse thennique différent iel le .  

Des exposés dé ta i l lés  sur ce t t e  étude ex$rimenta.le ont é t é  

publi6s dans différentes revues (5,  13, 23, 25, 26, 27, 35, 36, 37) et  dans 

des colioques (24 ). 

Nous r a~pe lons  seulement les principeux résul tats .  

L' malyse des spectres hertziens obtenus montre 1' existence de 

nombreux domaines d'absorption luiormale dlEncrgie que 1' an p u t  diviser en 

deux groupes : 

- l e s  dm-aines du prenier g roup  (donaines 1 e t  II) 

- l e s  d a a i n e s  du secmd groupe (dosaaines III et IV) 

Lt6tude théorique des damaines du nremier groupe f a i t  l 'objet  de 

ce travail. Aussi, avant dt exposer en & t a i l  leurs  cmact6r i s t  iqms,  nous rappel- 

leas dtebord samaire~n-ent l e s  propriQt6s des domaines du second groupe. 

1.3 * PRIPICIPmS CARAC!DRLS'f7:QUL:S DES DO?IIPIINES DU DEUXIRIE GROUPE 

Les caractéristiques des d a a i n e s  du second groupe sont t r è s  pro- 

ches de ce l les  des ph6noriènes rencontrés dans l 'étude des diélectriques hcmo- 

gènes (en par t icu l ie r  l e s  l iquides e t  l e s  solides sinples). 

L'anplitudc de ces domaines varie en fonction du nombre de relaxa- 



teurs  ( i c i  l e  nmbre de nolecules polaires adsorbées) e l l e  res te  relativement 

faible,  même gour de for tes  concentr~t ions de fluide Mlsorb6 ( E ' M ~  5 1 )  p u r  

des concentr~t ions de 30 % en poids). La fréquence crit ique e s t  assez élevée 

(f * 100 MHz $. 2S0C pour l e s  do~riainos du t p  111) e t  varie peu avec l a  concen- 

tration. La  dis t r ibut ion des domaines e s t  souvent for te ,  Nous donnons page (9) 

quelques exenples des spectres exp6rinentaux reïcv6s. 

Une malyse plus rrécise  de ces propriétés (5, 14 ,  27, 29, 3 6 )  a 

pemis  de montrer que ces phénm8nes sont l i é s  à des n6canimes de polarisation 

dipolaire (orienttrt ion de molkcules ou de groupemats de molécules polaires, 

durée de v ie  & l i a s o n s  lobiles., . etc,  ). 

1.4. C~O-F:RISTIQ,Uli:S CIl.piJEWS DES D O ~ ~ L ;  DU Zcr GROUl?E 

Les caractéristiques des domnhes du. lCr groupe sont t r è s  diffé- 

rentes. L' snplitude e s t  t r è s  inportante 11 pour l e  domine 1, E'; 1. 4 
pour l e  damaine II). El le  res te  pratiquement constante en fonction de l a  

concentration de f luide adsorbé. Par contre, l a  fréquence crit ique, qui es t  
6 ~:énéralment basse, varie consid6rablemant avec ce yarm$tre (de 0,l à 10 Hz 

pour l e  domaine II nar exemple). Les figures de l a  page (9)  donnent quelques 

exemples de ces variations sur des spectres et '  = f (fréquence). 

11 anparait que seuls les m6canisr;irs de -01misation interfaciale  

permettent de rendre compte facilement de ces caractéristiques. L' anayse de 

l a  structure des di6lcctriques hétdrogènes étudiés permet de montrer qu'au 

moins deux phénonsnes de ce t y - p  peuvent se rencontrer. 

S i  on exmine en e f f e t  l e  d i é l ~ c t r i q u c  sous l 'aspect ciacroscopique, 

nous voyons q u o i l  exis te  deux nil ieux de conductivités diff'érentes : 

- l e  granule poreux da ~ r m i t t i v i t é  ci e t  de conductivité ai 

- l e  M l i e u  iner te  qui e s t  généralenent un bon isolant  (ae = 0 )  

Lq aocmulation des charges électriques sur l a  surface des granules 



neut créer m *énor?ène de polarisation interfaciale  e t  donner naissonce à l 'un 

des domaines r̂ u nremier grouTie, Une étude exnérb-entde (39) menée sur un r,&?e 

matériau qoreux étudie, so i t  sous fome de poudre soi t  sous fome df une pas- 

t i l l e  conprmge, a montre que l e  domaine 1 disnsrai t  dms l e s  spectres hert- 

ziens obtenus avec 13 r a s t i l l c .  Il semble donc que l e  domaine I s o i t  l i é  à un 

nhénomène de polarisation dû 3 l ' e f f e t  ~4a-well-E7agner classique, 

S i  on exmine mintenant l e  diéle ctrsque sous lf aspect seni-micros- 

copique en consid6rant un volme t r è s  p e t i t  nar rapyort aux dimensions d'un 

granule n a i s  t r è s  grand v is  5 v i s  des dimensions atomiques ou mol6culaires, il 

apparait une autre hétfirog6niitS au n~veau  des pores du matériau, Mocs rencon- 

trons encore deux milieux : 

- l e s  cavi t fs  du milieu p r e u x  remplies du fluide cldsorbd 

- l n  hatr lce constituant l e  milieu solide qui l i n i t e  l e s  cavités. 

Il semble possible d f i n t e q r $ t e r  l e  domnine II ccinme 6 t m t  l i é  à 

un mécmisme de polcrisation interfrlcic~le au n i v e ~ u  des >ores. V a i s  l'-pli- 

c ~ t i o n  de le thgorie d.e l ' e f f e t  i?lcmrell-llagner se heurte, dans ce ces à des 

d i  f f i cu l t  C s  qui proviecnent des f a b l e  s dimensions des cavit 6 s , 

Avmt df aboraer l f6tude de ces d i f f icu l tés  qui f a i t  l vob je t  de l a  

deuxième pa r t i e  de ce t r ava i l ,  nous donnons i c i  l e s  diverses caractéristiques 

du domaine II, 

ETUDE M ~ R I I . ~ T A L E  DU D O v l h m  11 

C c  domine nossède toutes  l a s  cn,ractéristiques g6n6rales des m6ca~. 

nismcs du premier groupe I L  possède, de plus, ccrtains cnractèresqui l u i  sont 

propres. Ces derniers p m e t t e n t  souvent de l ' ident i f ie r ,  

Ces ùiverses caract6ristiques sont l e s  suivantes : 



A ,  Caractéristiques d n é r a l e s  

a )  Lqmpli tude E ' ' ~ ~ ~  e s t  im~or tan te  e t  constante your un CO-s 

donné en fonction de l a  ccrmcentrction en f luide n.dsorb6 e t  de l a  t e n ~ é r a t u r e  

(E" d e l ' o r d r e  de 5). M a x  

b )  La  frEquence cr i t ique varie consid6rablenent cn fonction de la 

teneur en r rodui t  ~dso rbé  e t  de l a  tem$rnture (de f o  < 1 Az à f o  = 1 I8fKz), 

a) Pour l e s  temyiêrrttures com~rises  entre 0 e t  7 5 ' ~ ~  l ténergie  

d q ~ c t i m t i o n  duninue lorsque l a  c o ~ c e n t r a t i m  en f luide adsorbé augaente (par 

exm?ïe, nour me alumine activ6e Pschiney, AV varie de 0,87 5, eV lorsque 

l a  teneur en eau adsorbÉe passe de 2,5 à 16 $ en ncids), (courbes page 10). 

b )  Pour une concentration en produit adsorbé dmnCe, l 'énergie 

d'activation aur>mcnte brusquement lorsque l n  tenp6rature devient inférieure & 

-- 10°C ( n a  exemvle pour une dumine FhÔne-~oulcnc contenant 13,9 % d'eau lP6ner- 

gie  dPact ivat io2 pzsse de 0,3 à 0,08 c ~ ) ,  

c )  La dis t r ibut ion du donaine e s t  du t3-e Cole e t  Cole (8, 9 )  

~ o u r  l e s  fréq,uences voisines de l n  frénuence cr i t ique,  dWc fréquences ?lus 

élevées le domine devient ~ . s s p 6 t r i q u e ,  1' anplitude e s t  plus Clevée que cel le  

pr6vue par l a  dis t r ibut ion de Cole e t  Cole. (courbe L e e .  lo), 

ROUS avons ranpei.6 e t  rGsu~6 dans cc t te  première >ar t ic  l e s  prin- 

ci~mux r6 SUI% z t  s de 1' 2t u6.e ex~6rimn-t  'ale de s ?-ro;-riCté s diélectriques de 

differcnts  corps ooreux. Cette étude a niontré l'existence de 4&nomènes de 

polarisation in t c r f  aciale 1iGs à l'h6térog6n6it6 dcs corns étudiEs. Les prin- 

c i y d e s  car.zctc~ristinues de ce t te  ~ o l s r i s a t l o 3  ont et6 mises en évidence, 

Pour in te rpré te r  ces pheno~r.ènes nous proposons dans ce -i su i t  

qxelques modèles théoriques de m6canismes de ce tw. 
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Emrbe. : bergie d2a'&ivatio. du daurine II m fmcticp du 
> 

% en eau adsorbée (.murcenta(yc m poids). 

Diagramme de Cole et Cnle illustrant la di~s~métr i e  du 

dcmaine II en haute fréquence,  luni ni ne kchincy 4,6 '% d'eau) 



AF'PLICATIOTi DE ?.IODELE3 'l3EORiQW S CL4-SSIQiiES 

A L'ETUDE DE LA POLr'lRISATIOI? PU'EFZACIALE 

mTS LES CORPS FOFGIJX 

Dans cet te  seconde ~ a r t i e  nous 6tudions dvabord deux modales théo- 

riq-ues classiques, l e  rio45le de tlagner e t  l e  modèle de Tnikhm, e t  nous tentons 

de l e s  a p ~ l i q u e r  2 l 'étude de l a  ~ o l a r i s a t i o n  interfaciale  des corps poreux. 

Nous nontrons cp'ils prrnettent dvinterpr6ter  le domine 1. Nous exminons 

ensuite conment il faut  nodifier l e  second de ces modèles Four donner m e  

e q l i c a t i o n  -1,nusible du mécenime responsable du domaine II. 

lJn des ~ r c m i e r s  modèles théoriques pemettant ri9 ùiterprgter l e s  

~hEnonkne s de polarisation i n t e r f a c i d e  d a s  l e s  di61ectrique s hét6rop;ènes a 

é t é  pro~osé  PRX ?amer en 1914 (41). 

Cet auteur considère un di6lectriqu.e coristitu6 ynr des $&icules 

snhériques d'un natériau homogène e t  isotrope de 

perni t t ivi t6  €1 e t  de con$.uctivité 01, plang6es dans 

un n i l i eu  homogène e t  isotrope de permitt ivité E 2 
e t  de cond-uctivitr a2. 



Pour cd.cuïer l a  ~ e r n i t t i v i t A  annarente du di6lectrique, il isole  

une -&icule glon?rée 4 m s  l e  milieu ( rp ,  u 2 )  e t  calcule l e  potent iel  i lectr ique 

qui stCtnb1it 2 l s i n t 6 r i e v r  et  â l t cx t6r ieur  de l a  jlarticuie lorsquvon a?i-,lique 

au systkne un champ electrique s inusoidd de faible  mvlitude. 

Wnmcr adnet corne hputb?se essent ie l le  que l a  densltt': de charges 

l i b r e s  e s t  partout nul le  dans l e  volurne, l e s  charges positives c t  negrttlves se 

n c u t r a l i s ~ n t  en tout point sauf sur 1â surface d.e l a  particule. Dans ces condi- 

t i ons  l e  potentiel  obéit à 116qu~,tiori de L ~ ~ P ~ c c  A $  = O en tout point de l 'es- 

pzce. 11 e s t  d o r s  f ac i l e  de calculer l e  chmy Electrique 2 11int6r ieur  de la 
3+ sphère e t  f i1 en déduirrj Pa -0lar isabi l i t6  cnxqlsxe a ile l a  p p i i c u l e .  On 

obtient : 

où a e s t  l e  rayer, fie la particule 

avec 

I On ncut obtenir l a  nemi t t iv i t6  cc~c1~)lcxe apnarente E du ds6lec- 

t r ique hGt6rogènc consid6r6, d'une rianière un Yeu diff6rentc fie cel le  u t i l i s ée  

par Wagner, v r r  l ' i n t c d d i a i r e  fie l a  fornule dc Clausius Mosotti (voir  r e f ,  I+ 

e t  16) qxi s ' éc r i t  dms ce cas : 



où M e s t  l e  nornbre de particules par unité de volune. 

En portent l a  vdeur de d( ctonn6c p2i- ?-'éq.uation (1) dans l e  rel* 

t i o n  (4 )  ; nous obtenons l n  relation fie I!agner 

03 0 e s t  l e  ra--,port, du volume des particules sur l e  volume t o t a l  du di6lectrique., 

II. 3. APPLICATIOIJ A LIETl?DE DE Lf! POLAR1GAITICX.T INTERFt2CIAL;E DANS LES MILXEUX 

POREUX - 
Ln f ornule (5 ) &té établie* par Wagner dnns l e  cas 03 E* e t  t? 1 2 

sont eeonn6s pe-r l e s  relat ions (2)  e t  (3 ) .  Flous pouvons llutii.iser dans des cas 

plus &nérnux en suivant une méthode &jà employgc Far M. ARNOUI*II, SMOU e t  

DARSAS dans l e s  diélectriques en f e u i l l e t s  (1, 2, 12, 32). 

Si  nous posons, d'une manière &n6rale 

nous pouvms PJ-ors u t i l i s e r  llÉquaticm (5) &ms lv6tud.e de l a  polarisation 

interfaciaie  dans l e s  milieux poreux, 

11.4. E'I!lTDE DE LA POL&RISATION ~~RFACIAIIE: AU PJIVEAU IXS C r m S  DE YULTEFUAU 

PORFUX - 
C a m e  nous l1 avm s indiqué au début du chapitre précg ctent , l e s  



diglectriques hdtérogène s 6tudids au laboratoire sont const i tués  pEr des gr* 

nules de mstgriau p r e u x  plon&s dans un milieu iner te  isolant. 

Nous pouvons admettre, en première ri.pnroximation, que l e s  granules 

sont sphériques e t  que l a  prmitt i v i t é  complexe du matériau poreux varie en 

fonction de l a  fréquence suivant l a  relation 

Figure 11.2 

où - E: e t  E sont l e s  permitt ivités du s i  m i  

naterizu p r e u x  aux basses e t  hautes f&- 

quences respectivement. 

- T~ l e  temps de relaxation d'un domaine de type Debjre un 

mécenime de polarisation quelconque se présentant dans l e  corps 

poreux. 

- ai 1.2 conductivité du n a t é r i w  poreux. 

Ces grCrnules sont plong6s dms un milieu i so l rn t  de p r m i t t i v i t e  

W W 
Si  nous  ort tons l e s  valeurs & c e t  r données par l e s  relat ions 

(8)  e t  (9) dms lt6qut-&ion de Wagner: 

ail esa e s t  l a  permitt ivité complexe apparente du diélectrique e t  9' l e  rapport 
a 

du volume des granules sur l e  volume total ,  Eous pouvons montrer que E se a 
met sous l a  forme 



Le diélectrique h6t6ro&ne se conporto donc corne un matériau hmo- 

gène f i c t i f  dont l e  s:?ectre hertzien adriet deux nhénomènes de relaxation obéis- 

sant à des re1atiar.s de type Debye. (voir ref. 11 e t  16). 

Le malyse des différentes grantl~urs qui. entrent dans II-, relat ion 

(10) est publiée (5, 6, 7, 39, ho). ~ O U S  rappelons i c i  l e s  principaux résultats.  

Dans l e  cas où : 

- les  deux domaines sont bien s6parés (r, >> T~ ) 

- l a  conductivité des grmules e s t  assez fa ib le  ( t e l l e  que 

oi T= << cg)  ce t te  étude nontre : 

a )  que l e  domaine m qui ~ p p u r a i t  en basse fr6quence est &i 

3 un n6c~aisrie Ce ylar iszt t ion in ter fac ia le  à l a  surface des gr& 

nules, l i e  à l a  conductivité a i 

b )  que 1'mplitud.e âe ce dm-aine e s t  inGpndsnte  de l a  

conductivité mais dépend surtout ?.u fncteur 8", c'est à dire  prati-  

quement du tassement des grmu les  (ceci est une caractéristique du 

darriaine 1 ex lg rhen t  al ) . 
c )  q.ue l n  fr6quence crit ique (lu clornaine 3 

e s t  proportionnelle l n  conductivité ai 

d) que l e  donaine n .,est l i 6  cu domaine (bi = - E @ ~ ,  T 

qui. existe clas l e  s s c t r e  hertzien du matériau poreux lui-même neLs 

que son amplitude e t  sa  fréquence cr i t ique sont l é & r e ~ ~ n t  diff'érentes, 



Ces cmclusions ne sont pas modifiees lorsque l e  danaine, l i e  aux 
propriétgs du matériau poreux, es t  distribué. Si l a  distribution e s t  du type 

Cole e t  Cole avec un paramètre & distribution donné, on obtient un d d n e  n 

du même type m c  l e  même paramètre. 

De même s r  il existe ?lusieurs dmaines de relaxation dans l e  spec- 

t r e  hertzien du natériau poreux, on obtient, dans l e  spectre du diélectrique 

hétéroghe, un c l m i n e  correspondant à: chacun d'eux nais dont lf amplitude e t  l a  

fréquence c r i t  iqae sont légèrement différentes. 

Canyards~n avec l e s  résultats  expérimentaux 

lous remarquons que l e s  oaract6ristiqms du domaine ra sont sembla- 

bles $I celles du domaine 1 rencmitr6 dans les s p c t r e s  expérimentaux des diélec- 

triques h&téro&nes, Le mod8le âe Wagner permet donc d9interpr6ter ce ph6mkne. 

Il montre de plus que l e s  autres dmaines propres au matériau poreux sont 

légèrement translatés en m?litude e t  en fréquence par l a  yésence du premier 

domaine. Une étude d6taillée a. été publi6e (5, 39). Elle montre quf il es t  

possiblo d'évaluer ces madifications e t  daf obtenir ainsi le  spectre hertzien du 

matkriau preux. 

11.5. ETUDE DE LA POLARISATICln IIVIFERFACIKfX AU ?!TIVEAU DE!S PORES 

Rous avons vu, dans l a  premibre partie, que l e  danaine II es t  pro- 

bablement l i é  à un phénmène de polarisation interfaciale au niveau des pores. 

Il semble donc yossible, à priori,  df a~pl iquer  l e  rnodsle de Wagner à l'Étude 

de ce domaine. 

Pour cela consid6rms l e s  cavités des matériaux poreux came des 
7 inclusims sph%riques, renylies d'un fluide adsorbé 

I 
de pnn i t t i v i t é  5 e t  de ccoductivit6 cfls d.isséminées 

dans un milieu solide & permittivité 5 e t  de conduc- 

t i v i t é  q t rPs inférieure à 4(4! << 4). 

"-- .-,,-- La permittivité complexe du rnetgriau poreux 
I 

E peut ê t re  calculGe au moyen de l a  formule de W-er i 



oit 

e t  &i 0 es t  l e  r a p o r t  du volme des pores sur l e  volurne t o t a l  d.u matériau 

poreux. 

En renortont l e s  relations (13) dans l a  formule (12), on p u t  

montrer que l a  p m i t t i v i t 6  du matériau poreux eHi peut se mettre sous l a  forme 

ave c 



Flous observons que l e  s p c t r e  hertzien du matériau poreux adnet, 

dans le cadre des h p t h è s e s  f a i t e s ,  un domaine fie relaxation du t y p  Debye l i 6  

à un mécanisme de polarisation interfaciale ,  Bous remarquons que son amplitude 

ne dépend pas de l a  conductivité des phases en pr6sence na i s  que, par contre, 

sa fréquence f i  e s t  proportimnelle & l a  cmiiuctivité u1 du fluide contenu dons 

l e s  cavités, 

Conpmai son avec l e s  rÉsult a t  s es.érir?entaux 

Vous avons tenté,  en collaboraticn avec FI,  CHA90Tm, A'appliquer ce 

modèle à lP etilde du domaine II, Flous avons c ~ c u l 6 ,  à qartir résu l ta t s  

eq6rimentaux e t  en u t i l i s an t  l e s  relat ions ?récédentes un ordre de greadeur 

des p e n i t t i v i t é s  (cl, E ) e t  conductivité apa ren tes  (O o ) au niveeu des 2 1' 2 
cavités du matériau poreux. Yous avons obtenu des valeurs numériques pour ces 

d i f f imntes  qrm8-eurs qui sont tout  à f a i t  ?lausibleo, Tous ces f i s u l t a t s  ont 

é t6 donnés (5, 6 ,  34, 40). Nous avons rassemblé sur l e s  figures 

(19) (20) quelques résu l ta t s  sous f o m  de courbes vr t l~bles  pour des z é o l i t h ~ s  

e t  une dunine activée, 

Le mnitèle c3e IJagner stp.>plique à des milieux nacroscopiques e t  

permet d' in te rmgter  sms di f f icu l tés  l e  nécnni sme de nnlarisation in ter f  a- 

ciale  au niveau ii,cs granules responsable du dmeine 1. Cependant il es t  pas- 

s ib l e  qu ' i l  ne so i t  pas directenent apnlicaklc 3 des systèms physiques de 

pe t i tes  dimensiims t e l s  que l e s  cavités des tory poreux. Xn par t icu l ie r  il 

convient à' analyser avec soin l'hyriothèse de l a  neut ra l i té  des chmges dans 

l e  volume des ce'ritC-s qui es t  adnise pclr Wagger. Cette étude a é t ê  effectuée 

par Trukhan sur d e s  mo6èles p h s  e t  sphér iq~~es .  



sur des 6 0 l i t h e ~  ~yl~th6t iqms 4 ~ .  SA et 13 X 

Caurbea t i&as de la tham dn Chapcitan Air (5) 
(pedtt iVLt6u en valnu~s rréduite~)r 

10 15 20 25 

$ en poids 



3ésultats des ceSculs effectués à partir de nesures faites 

sur une almane gctivée provenant des établiaeae~nen~ Pechiney* 

(voir ref, 3 9 ) .  

(pemitt ivités  en valeurs réduites 1, 

C 
e., 
::- 
cl: 
f '  

C3 
L- 



CHAPITRE III 

III . 1 . IPlTRODUCTLOrJ 

?Tous ne d.onnons i c i  que l e s  r 6 s u l t a t s  de Trulchm concernant l e  

no&le sJih6rique. n m s  son a r t i c l e  (33) l ' au teur  étuii.ie l n  polar isa t icn d'un 

mil ieu h6tSrn~ène f orné il' inclusions sphériques canduct r i c e s  disséminées d m s  

un i so lan t ,  e t  soumis à un champ élect r ique sinusoidal. Il suFFose que l e s  

inclusions sont cms t i t u6es  d'un nater iau contenant des porteurs de charges 

posi t ives  e t  négatives e?e nob i l î t é  &pale. Vous suFyoserons au contra i re ,  dans 

ce qui  s u i t ,  que pratiquement l n  rrobllité des ~ o r t e u r s  negatif  s c s t  négligeable 

v i s  à vis de c e l l e  des ~ c r t e u r s  ~ o s i t i f s .  Cette hypothèse, qui n w s  semble 

préférable nour lvCtude C?es corys poreux, ne modifie Tas l e s  conclusions de 

l 'é tude de Trukhnn. 

a) Equnt ions génSr,des 

Consid-érons une sphère de n?,térizu semiccnc?ucteur de ? e m i t t i v i t é  

5,  contenant des porteurs i?s chnrfges l i l>rcs  posi t ives  e t  négatives de densitg 

PT+ e t  respxt ivcment ,  de mbi l i tÉa  u+ e t  u- e t  dont 1s coefficicn.ts de dif- - 
f ision s m t  D+ e t  D - . Cette srthere, de rayon a, e s t  p l o n d e  dans un matériau 

i so lan t  de permit t iv i té  E 2 ' 

On q n l i q u e  sur  ce systènie un champ 

é lcc t r iquc  s i nuso idd  de l a  f o m e  

Figure 111.1 A grarlde d i s t m c e  de l a  sphère, nous 



avons (r + O )  e t  

+ 
E(;) +  te 

Dans ces conditions, l a  densité des charges des deux signes varie 

en tous points suivant l e s  relations : 

BEJ+ 1 - __j - = - - div J+ = - div (- Tl+ II+ grad 91 - D+ grad R+) 
a t e 

a Y 
I 1 + ___j __3 - = - - div 3 = - div (Il II grad O1 - D grad 1 ) 

9 I - a t .I 

e 

d b1 est  l e  putent iel  à l ' in té r ieur  de l a  sphère qui e s t  de l a  forme 

e t  J+ e t  J sont l e s  densités de courant créées par l e s  porteurs pos i t i f s  e t  - 
né gat i f s respect ivemeqt 

Le potent iel  hl(r, t )  obéit, de plus, % l 'équation de Poisson 

A reprgsente 1' opérateur Laplacien 

e désime l a  c h a r s  électrique élémentaire 

El 
l a  permittivité du matériau à l ' in té r ieur  de l a  sytière. 

Enfin l a  conservation de l a  charge donne 

03 l e s  intégrales sont étendues au  vol^ de l a  sphère. 



Nous consid6rerons toujours, dans l a  suite,  l e  cas Où l e  champ 

électrique appliqué e s t  faible. mous avons alors  dans ce cas 

avec In+! n e t  In 1 cc n - 
En reportant dans l e s  relat ions (22) nous obtenons l e s  équations 

l inéarisges 

an+ - =  j w  n+ = n u+ b 4 + D+ An, 
a t  

Si nous admettons que l a  mobilité u - des porteurs négatifs e s t  

ndgligeable vis .3 v i s  & cel le  des porteurs nos i t i f s  u+ nous avons 

+ 
ce qui e n t r d n e  n ( r )  = O - 

Rous obtenons alors  l e  système d'équations suivant : 

ju n i X n  u- A o l + D +  An, 



avec 

b) Calcul de l a  densité de charge na 
En reportant l'équation (30) dans (29) nous obtenons 

u1 e s t  l a  cmductivité l imite du matériau a l ' in té r ieur  de l a  sphère. En résol- 

vant l'équation (31) dans un s y s t b e  de coordonnées swdriques t e l  que celui de 

l a  fia. 111.2, nous obtenons une solution régulière à l 'origine de l a  forme 

-+ 
n+(r )  = c cos e f ( p )  

avec f ( p )  = (ch p - y) 
P 

Figure III .2 

C e s t  une constante df intégration qui peut ê t r e  déterminée à p a r t i r  des condi- 

t ions  aux limites. 

c ) Calcul du potent iel  

En reportant l a  valeur de n+($) donnée par l a  re la t icn  (34) dans 

1' Squat ion de Poisson (30), nous obtenons : 

La résolution dc ce t te  équation donne 



e C D+ 

$1 ( = [ B r  - 

D'autre part l e  potentiel  $2 à l 'extér ieur  de l a  sphère obéit à 

1 ' Bquat ion de Laplace 

dont 1s solut ion, compte tenu de l a  valeur asymptotique Eo du chmp électrique 

à l ' in f in i ,  peut ê t r e  prise sous l a  forme 

A 
$2 = Eo r )  cos Q 

r 

Les constantes A, B e t  C peuvent ê t r e  &terminées au moyen des 

conditions aux l imites  suivantes : 

- l a  composante nom& du courant électrique sur l a  surface de l a  

sphére e s t  nulle (pas de charges superficielles) 

- l e  potentiel  e s t  continu sur l e  surface 

- l a  composante normale du vecteur excitation du champ électrique 

e s t  continue sur l a  surfacc (pas de charges ~ u ~ e f f i c i e l l e s ) .  

Nous avons donc : 

En tenant campte de ces relat ions nous obtenons facilement 



a 
3- c2 

1 r +- f(P) Eo COS 0 r j@E1 ( a f ( ~  1 L 
9.. - a  

a ins i  que 

avec 

TniWlm a analysé l e s  relations (38) e t  (39) dans l e  cas général. 

Nous nous contenterons i c i  de prêciser deux cas l imites  qui se présentent dans 

lg6tude de l a  polarisation dans l e s  corps poreux et qui correspondent, l'un 

aux systèmes macroscopiques e t  1' autre aux systèmes microscopiques. 

IIIa3, ETUDE DES DEUX CAS LIMITES 

Avant d'aborder ce t t e  étude, considgrons l a  variable P = y r qui 

intervient dans les relatxons pr6cédentes. Les équations (32) e t  (36) donnent 

en u t i l i s an t  l a  relation d'Einstein 



oa k e s t  l a  constante de Boltzmann e t  T l a  température en de&s Kelvin; 

p peut s 'écr i re  

06 nous avons introdui t  l a  longueur 

qui e s t  appelée longueur de Debye. 

Aux basses fréquences, l e  terme imaginaire, sous l e  radical  de (411, 

e s t  en ggnéral i n f i r i eu r  au terme rée l  ou, au plus, du &me ordre. Nous 
a voyons que l e s  modules de p e t  de va sont de 1' or& de 

On rencontre deux cas principaux : 

- a >> h (systèmes macroscopiques) 

- E << h (systèmes microscopiques) 

Ces deux cas correspondent aux deux ph6nmènes de polarisation 

interfaciale  que l'on observe dans l e s  corps poreux, l e  premier au n i v e ~ u  des 

granules (a >> h), l e  second ctu niveau des ?ores (a << h).  

a) Etude du premier cas a >> h 

NOUS avons dms ce cos lyal >> 1 

Les relat ions (35) e t  (40) dament 

F - O  



Pour r compris entre  O e t  a e t  pour l e s  fréquences ccnsid6rées l e  

second terme e s t  négligeable devant l e  premier (ce t te  hypothèse, qui doit  ê t r e  

&r i f ide  à postér ior i  dans chaque cas, es t  &nérnlement valsblc en première 

approximation ) . Nous avons donc : 

avec 

El e s t  l e  champ électrique à l ' in té r ieur  de le  sphère. De même (39) daine 

0 0 

(1+- 3 E2 - 
eD+ j~ cl f ( p )  

n+ i r )  = . E COS e 
Q 1 

O 

c 1 + 2 e 2 -  j- 
w a r 

On peut c ~ d c u l e r  l e  moment électrique de l a  sphère en remarquant 

qu ' i l  e s t  formé de l a  somme de deux termes, l q u n  dit à l a  polarisation du 

matériau par l e  champ E lq autre dependmt de l a  dis t r ibut ion des charges 1' 
l i b r e s  n+(r).  Qi trouve en première approxination que l e  moment t o t a l  est 

proportionnel au chmp appliqué E ce qui pernet de déf in i r  l a  polarisrtbilite 
O 

de l a  sphère 2 : 

Nous remarquons que (45) B l a  même foxne que 116quation (1) qui 

donne 18 polar isabi l i t6  dans le modèle de Wamer. La su i t e  du calcul e s t  

identique e t  on trouve que l a  permitt ivité cmplexo d'un dieleetrique composé 

de sphères du type considéré, clispers6es dans un milieu isolant de permitti- 

v i t é  c2 e s t  donn6e par l a  relat ion de Wagner (1) avec : 



Nous avons vu, dms l e  chapitre II que, dans ce cas, il apparait 

un phénomène de polarisation interfaci.de (effet  Maxwell - ~ahpier) l i é  à une 

accumulation des charges l i b r e s  sur l n  surface des sphères. 

Ceci montre que l e  cas (a >> h) peut ê t r e  étudié par l a  théorie 

macroscopique de Wagner. 

b) Etude du deuxibe cas rz << h 

Ceci correspond à ly,l << 1 

Ce qui  donne F P 1 e t  

k s  relations (38) e t  (39) prennent d o r s  la forme 

$(;) = - E r cos e 1 

avs c 

IJous remarquons que l e  chmp électrique à 11int6r ieur  dc l a  sphère 

e s t  & e l  de même que l a  polmisabi l i té  qui, cr. prcmière approximation, est 

égaie à 



E - E  

c r = b n e 3 c  1 2 
E + 2 E P  
l 

La pemi t t iv i t6  d'un diélectrique cmliosé de sphères de ce type 

plongEes dons un milieu de pemi t t iv i t é  cg peut ê t r e  obtenue en u t i l i s an t  l a  

relation de Clausius Mosotti, On obtient 

où 8 e s t  l e  rapport du volume des sphères sur l e  volme t o t  da Naus remarquons 

que e es t  réel. 11 n'y a donc pas de m6canisme de polarisation interfaciale  

dans l e  cas o?i l e s  dimensions des sphsres sont pet i tes  v i s  8: v i s  de l a  longueur 

de Debye h. 

III a 

TRS résu l ta t s  précédents montrent que l e  modsle de Trukhan permet 

dqinternréter  l e s  méc=ismes de polarisation i n t e r f o c i d e  dans l e s  systèmes 

macroscopiques. A l a  l imite ,  pour des inclusions de grandes dimensions vis à 

vis de l a  longueur de Debye, ces phénom~nes sont identiques $ ceux décri ts  par 

l a  théorie de FTagner. I l  est donc possible d P i n t e q r 6 t e r  l e  domaine 1 rencon- 

t r é  dans lPdtude des corps poreux pzr un mécanisme de ce t p .  

Par contre ce modèle ne permet pas (?C rendre compte de le polari- 

sation interfaciale  BU niveau des cavit6s dc pet i tes  dimensions que l'cm 

rencontre rlasls ces corps. Le domaine II n'est donc pas l i é  à un e f fe t  du type 

Maxwe W a g n e r  sipir\le. 

On peut par a i l l eu r s  montrer que ll introduction df e f fe t s  de 

&nbratim e t  de recombinaison des charges dans l e  volume de l a  sphère ne modi- 

f i e  pas ces conclusions. 



III. 5. REMAFQUES SUR DISTRIBUTION DES CHAZSGES A L'DEXEW.3 D'UNE SPHERE 

Pour mieux pr6ciser l e s  e f f e t s  observés e t  l e s  difficul.%Es rencon- 

t r é e s  dans l l interprdtat ion du domaine II, comparons l e s  d i s t r ibu t ims  de 

charge à l ' in tbr ieur  de l a  sphère dsns l e s  deux cas asymptotiques considgrés 

précé&mment e t  l a  d i s t r i b u t h  uniquement superficielle postulée par TJagner, 

Dans l e  premier cas ( a  >> h )  , l a  densité des charges n+( r )  e s t  

donnée par l a  r e l a t i m  (44). El le  e s t  nulLe au centre de l a  s$-&re et varie 

exnw cos e au voisinage de l a  surfme. Mous voyons que lorsque l e  c- - 
r 

raya a e s t  assez grand ( / y  al >> 1). n+(r) se rapproche de l a  distribution 
+ 

superf iciel le  de Wagner. S i  nous traçons l a  variation de n+(r)  l e  long de 

l'axe Oz par exenplc, nous obtenons l e s  f ig .  (111.3) e t  (111.4). 

Dons l e  second cas (a c< h ) ,  l a  densité de charge e s t  donnée par 

l a  relat ion (46). Hous vcyons que sa variation suivant la  direction radiale e s t  

l inéaire.  Suivant lq axe Oz nous obtenons l a  f ige  (111.5). 



L'examen des figures précédentes montre que l a  présence d'un d c *  

n i m e  de polarisation interfaciaie  e s t  l i é e  à l 'existence d'une densité de 

charge importante au voisinwe imm6diet de l a  surface de l a  sphère, Dans l e  

troisième cas, une forte  densite de charge au voisinage de l a  surface ne peut 

s 'é tabl i r  en raison des in té rac t ims  électrostatiques entre les porteurs. 

FTous remarqucms que ceci e s t  de essentiellement au f a i t  que, dans 

l e  modèle de Trukhan, on suppose que l a  zone superficielle des inclusions est 

totalement inactive, O r  ceci n'est pas l e  cas dans l e s  c o q s  poreux où l a  

surface des cavités e s t  souvent, au contraire, t r è s  active e t  permet l'exis- 

tence des &énomènes dqadsorption chimique. Ceci put se traduire par l a  pré- 

sence d' une distribution superficielle de piège s susceptibles & re teni r  l e s  

charms l i b r e s  se déplaçant dans l e s  cavites e t ,  par conséquent, capables de 

créer une chmge supplémentaire sur l a  surface s i  lP intéraction entre  l e s  

porteurs de charge e t  1% surface e s t  inportante. 

Pour interpréter  l e  @.ênomène de polarisation interfaciale  au 

niveau des pores il convient donc de cmplétcr l e  modèle de Trukhan afin de 

t e n i r  compte de l V a c t i v i t 6  superficielle des cavitgs des corps poreux. C'est 

ce gui e s t  tenté  dans l e  chapitre suivnnt, 
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7XIVMlT C O ? E T 3  DE L'ACTIVITE S U ~ R F f C I E L ~  DES PORES 

I V *  1 DESCRIPTION DU MODEIJC 

Considérons une cavité sphérique de rapn a f ig .  (XV.I), remplie 

d'un fluide conducteur, e t  limitée par un milieu solide isolant de permitt ivité 

r ée l l e  e2. Le fluide conducteur e s t  cons- 
' ...." / 

t i t u é  en part ie  par des molécules du f lu i -  

de adsorbé plus ou moins dissociées, e t  

nous supposons que l e s  porteurs de charges 

majoritaires sont des ions de charge 

.' ,... positive e t  négative qui apparaissent du 

f a i t  âe l a  dissociation des molécules 

Figure 1V.I  adsorbées. 

Supposons de plus que l a  surface àe l a  cavité e s t  "active", c'est 

3 dire qu'elle e s t  susceytible de pièger des molécules adsorbées a ins i  que des 

porteurs de charaes. I l  exis te  a lors  une dis t r ibut ion superficielle de pièges 

e t  nous définirons par conséquent, une densité superficielle de charges pi&&es. 

Consi&rons d'abord l e s  phénomènes qui interviennent dans l e  volume. 1 
Nous prendrons i c i ,  pour l 'essent iel ,  les hy-pothèses adopt6es par Ho. Donald 1 
(28) dans une étude sur les  e f f e t s  de l a  polarisation dans les mgtaux alcal ins  

e t  l e s  électrolytes.  (trous verrons que les phénomsnes de génération e t  recom- 

bineison, dans l e  volume que nous introduirons i c i  pour plus de &néral i tê ,  

n1entrainent pas d 'effets  supplémentaires dans l e  cas étudié), 



Soient : 

N' : La densité des centres neutres (mol~cules  adsorbées des couches 

supérieures) avant qu ' i l  y a i t  eu dissociation. Nous supposons que l a  

dis t r ibut ion i n i t i a l e  de ces centres e s t  uniforne e t  que l eu r  mobilité e s t  

négligeable. 

?J l a  densitg des porteurs de charge ~ o s i t i v e ,  de mobilité ti e t  + 
de coeff ic ient  de diffusion D. 

TT : l a  densite des porteurs de char* négative, dont nous suppo- - 
sons, comme précêde~ment , l a  mobrlité e t  l e  coefficient de diffusion 

nég1ip;eablc.s devnnt ~i e t  D, 

En raison du mouvement des charges posit ives e t  des dissociations 

e t  recombinaisons ¶PT+ e t  !J soat ,  en &néral, des fonctions du tcnps e t  de l a  - 
position du ?oint 03 on l e s  calcule. Wous repérons cet te  position Dar rapport 

+ 
au centre de l n  cavité par l e  vecteur r. 

Dans une dissociation, un centre neutre produit un porteur négatif 

e t  un porteur. p o s i t i f  mobile. Le  nombre de portcurs produite en ? cst propor- 

t ionnel  à l a  densitE des centres neutres en ce point. L a  construite de propor- 

t j m d i t é  k d6mnd de l a  tenip6rnture. Aprks quelques dissociations,  l e  densité 1 
-+ -+ 

des centres neutres sera fonction de r e t  Au temps ; nous La  notons PT ( r ,  t ). 
C 

D'autre port ,  l e s  porteurs de charge nositive e t  n é ~ a t i v e  ncuvent 

se recombiner pour redonner des centres neutres. Tous admettons quc l e  nombre 
-+ 

de recombinaisons ,ru point r (au temps t )  e s t  ~ ropor t ionne l  2 l a  concent r~ t ion  

des porteurs positifs e t  nég,ztifs en ce point m neme instant.  filous avons donc 

k 31 i\T recombinaisons par unité de volume e t  unit6 de temps, La constante Ir, 2 * -  2 
dépend aussi de l a  ternnérature, 

A p a r t i r  de ces h j ~ o t h è s e s ,  l e s  équations d'évolution s 'écrivent : 



aFa+ ___) -= k N - k H N + Dhir, + u div (gpc rad  
at 1 c  2 + -  %) 

où 4(;, t )  e s t  l e  potent iel  électrique dans l a  cavité qui obéit 5 l 'équation 

de Poisson. 

où e s t  l n  permitt ivité du milieu fluide qui remplit la cavité que nous 

supposas réel le .  

Remarque : 

Il apparait que, dans l e  cadre des hy-pothèses f a i t e s ,  seul l e  

mouvement des charges posit ives e s t  responsable des mécanismes observés. I l  e s t  

évident que l e s  conclusions en ce qui ccxlcerne l a  permitt ivité complexe, 

seraient inchangées s i  l e s  seuls porteurs mobiles 6taient  chargés négativement. 

Consid6rons naintenant les -phénomènes qui interviennent à l a  sur- 

face de l a  cavité. Soit ?T l n  densité s u ~ e r f i c i c l l e  des pièges. ?Tous supposons 
P 

que 1s distribution i n i t i a l e  de ces pièges e s t  uniforne. VTous admettans qu ' i l s  

peuvent retenir ,  sur l a  surface, des charges positives. nonibre de charws 

néqritives a ins i  que l e  nombre de molécules adsorbées (lère couche ) fixées 

6ventuellement sur l a  surface sont supposés const mt S. 

Çoit fi, l a  densitg superficielle des porteurs de charges positives 

piésés. A chaque instant e t  en tous points de 1s surface, des charges sont 

l ibérées  e t  d'autres sont captées par l e s  pièges. Le nombre de chares l ibérées 



+ 
au point a ( au temps t )  est pro~or t ionnel  à. l a ,  densité des porteurs f ixés en 

ce point au même instant. T)e même l e  nonbre de charges qui, au temys t ,  sont 

capturées au point i*a e s t  proportionnel 8 l a  f o i s  à l n  densité des charges 

l i b r e s  au voisinage de ce point e t  au nombre de pièges inoccupés en ce ?oint 

au même instant ,  

L'équation d'6volutian de l a  densite des porteurs pos i t i f s  pié&s 

e s t  de l a  forme : 

03 g e s t  un coefficient de ggn6ration des gcrteurs hors des pièzes 

e t  C f  l e  taux de capture des charges Far l e s  pikws vides. 

On applique sur ce système un chnap électrique s inusoidd de l a  

avec, 3, l ' i n f i n i ,  (1;1 + m )  

Le potentiel  + à l l in tÉr ieur  de l a  srhère prend alors l a  forme 
1 

De même que dans l e  modèle précedent, nous s u p ~ o s . a s  que l e  champ 

appliqué e s t  faible. Rous avcms dans ce cas : 



avec 

Avec ces hypothèses nous obtenons ii p a r t i r  des équations (50), (51) 

et (52 ), l e  syst8me suivant : 

a)  Dans l e  volume 

b ) Sur l a  surface 

Rous avons de plus l a  relaticm de conservation de l a  charge qui 

s 'écr i t  : 



IV.3. CALCUL DU CHAT*lP ELECTRI",UE ET DE LA DISTFUSUTIOIT DES CHARGES A L'INTEriIEUR 

DE LA CAVITE 

Le système & résrence  est  celui u t i l i sé  dans l e  modèle de Trukhm 

Posons : 

Le système d'équations (58) se &duit '3 

avec 



Le système d'équations (59) se rgduit à 

L'int6gration àe l a  première Sqmtiûn (62) s'effectue de l a  même 

manière qu.e pour l e  rnodsle de Tmm. On obtient une solution, régrdière il. 
l 'origine,  de la forme : 

+ 
n r  c ( y )  cos e 

oZi C e s t  une constante d' intégration à déterminer. 

En r e ~ o r t a n t  (66) dons l a  deuxième équation (62) e t  en résolvant 

celle-ci nous obtenons : 

D' autre F-, l e  potentiel  à 11ext6ricur de l a  sphère obéit 2 

l 'équation & Ltqlace 

dont 1s r6çolution donne, compte tenu de l a  condition (54) : 

A 
4'2 

= ( - Eo r )  cos û 
r 



Les constantes A, B e t  C sont détcnninées yar l e s  conditions aux 

l imites  sur l a  surface de l a  sphère. ?TOUS avons 

R )  Pour l a  camposmtc normale du courant 

J,,(a) - J,,(:) = j u e ,(a) 

b ) Pour l e  potentiel  

cl(%) = e,(z) 

c)  Pour l a  C-esante nomale du vecteur excitation du champ 

électrique 

En portant ccs cmdit ions dans l e s  équations (66), (68) e t  (69 )  
+ -b -Ç 

il e s t  possible de calculer $l(r) ,  fi+(a) e t  n+(r).  Bous avons effectué ces 

calculs dans l e  cas 03 ly?,1 cc 1, c'est à Clire d,ms l e  cas de cavites de fa ib les  

airzensions qui  seul nous interesse Four l l in tc rpré ta t ion  des ph&norn&~es de 

polarisation in tcr fac i r lc  au niveau des nores (domaine II). 

Rous obtenons tous c ~ c u l s  f a i t s  : 

) = - E 1 r cos e 

ave c 



2 I 
e n  = 3 -  + f -  ( 0  + i € ) E COS 0 

K * €1 1 o 

& 
2 

u 
1. e n + = ? -  - (al + ,jw c l ) ( l  + j w  î )  E r cos R 

O 
(78 ) 

K D E  
1 

-f 
Le nmt3nt 6 lect r ique u de la cavité e s t  1s S O I ~ C  de t r o i s  termes, 

+ 
l e  premier dû 3 l a  p o l ~ r i s ~ t i o n  du n i l i e u  diClectrique 5 l t i n t 6 r i e u r  des 

-+ 
pores, l e  second Y dû à 1% dis t r ibu t ion  super f ic ie l l e  des char2es 6-+ e t  l e  

-t 
2 

troisième u l i E  4 l a  d is t r ibut ion des c h s r ~ e s  dms  l e  volm. Tous avens : 
3 

Au B.F. CS t r a i s  moments sont pa r a l l è l e s  ?i lz direct ion du c h L w  appli- 

qué tfo. On a donc nour l e  module 



1i2 = e 1 fi+ a cos 6 dS 

"3 
= e  1 n+ r cas 8 dv 

l e s  i n t 6 g r ~ J . e ~  sont gtendues à l a  surface ou au volume de 18 cavité. On 

obtient tous c ~ c u l s  f a i t s  

drns l e  cas de cavités de pe t i tes  dimensias e s t  négligeable devant pl e t  3 
v2. !?OW avons donc 

Nous pouvons aussi d g f i n i r  la. polzr isabi l i té  2 de l a  cavité. Nous 

avons 

avec 



IV* 5, CALCUL DE LA PE=iïTTIVIICE COWLEXk: 

La permittivité complexe df un diélectrique constitué par des cavités 

du typn cons ibré  dispersées dans un milieu isolent de permittivité e2 peut ê t r e  

calculée au moyen de l a  formule de Clausius Mosott i 

FJous obtenons : 

Cette relation (03) peut ê t r e  mise sous l a  forme 

Cette équation montre qu ' i l  ex is te  deux domaines dvabsor@,ion 

enormale d'énergie. h r s q u e  l e s  domaines a e t  B sont bien sépssés, nous 

obtenons : 



Nous pouvons distinguer deux cas principaux 

où E est l a  yern i t t iv i t6  du vide. 
o 

A a )  u1 -c2 <* E 
O 

=o,--.--.---f--o-- 

~ o u s  pouvons expl ic i te r  l e  terne al î2 à i q a i d e  des relat ions (611, 

(64)et (75). NOUS &tenons : 

ce qui donne l i t  condition 



! 
La f i g w e  ( I V , ~  ) qui donne l9 allure de l a  

courbe 

RT 
7' = f ( n )  

I i ( R  - 6) 
? 

nontrc quf s,vec 

1 
4 E  kT 

B 1'7 < o 
P '3 

eL a 
Fip;ure IV.2 

1 2  cas (3) e s t  toujours réa l i sé .  Nous voyons 

donc que l a  aoadition (86) correspond aux densi tés  de nisges N f a ib l e s ,  c v e s t  
P 

à d i r e  aux surfaces p u  act ives ,  

En portent  la condition (86) dans l e s  re lnt ions  (82) e t  (85) nous 

obtenons facilement 12  permit t iv i té  ccmplexc E*. Il faut dis t inguer  encore 

deux cas 

T 2 1 )  Cas où - >> 1 

On trouve : 

2 
O : 

A,, = 
9 A E 2  



Rous remnrquons que l e s  temes A e t  AB qui sont l i é s  à l 1 ~ p 1 i t u d e  a 
des deux domaines sont très faibles.  Les domaines ne sont pratiquement pas 

observables. I l  n'y a Tas de p ~ l ~ r i s a t  ic?n interfaciale.  

A 
T 

< < l  2) Cns cùi - 
A 
T 

On trouve 

Les conclusions sont l e s  mêmes que ?Our l e  cas prgcédent. 

YOUS observons donc qul avec a î2 << E c'est à dire os 
pratiquement dans l e  cas fie surfaces de cnvitês peu actives 7 fa ib le) ,  

P 
il n'y R ~ R S  de phfnomène de polarisation interfaciale.  A l a  l imite ,  

pour V = O, nous trouvons les conclusicns dc Trukhm. 
P 

b )  Etude avec ol ?;, >> E 
O 

--------u-------- 

La condition s 'écr i t  



OU encore 

l a  Fia. (1v.2 ) montre q u ' i l  faut nécessairement que 

O 
p8r e x e q l e ,  nour des cavités de 30 A de rayon et pour T = 300 OK il faut que 

2 n >> 2 1015 pièges/m . 
P 

Pour 6tudier  ce cas il n'est  pas possible de poser à p r i o r i  

T >> T . Il fau t  donc i à e n t i f i e r  l e s  re la t ions  (83) e t  (84) directcrrent. En a 6 
u t i l i s a n t  l'hypothèse (89 )  nous obtenons : 

ce qui donne 

- .L 

- 'J. 



A B  = O RU ?renier ordre 

B i  l 'on pose 

Trcus ~bservcns  que l e s  rz la t ions  (91), ( 9 3 )  e t  (94) sont identiques 

à c e l l e s  que nous avons obtecucs à p a r t i r  du mod.èle de W~gner (relutions(15 ), 

(16) e t  (17). 

Le domaine a possède l e s  ca rac te r i s t  iqucs essen t ie l les  du domaine 

II exp6rirr.entctl 2 lV exception de l a  dissymétrie cn haute frequence qui pourrnit 

ê t r e  l i c e  à lvex is tence  du domaine B . Il e s t  donc interessant  d16valuer 

l q ~ m p l i t u d e  de ce dernier. C'est ce que nous ferons dans l a  su i t e  pour un cas 

yort i cu l i e r ,  

IV,7. FB24ROUF: SUR LA CO?TDUCTIVLT.E APPA~TiTTE a ' 

L e  conductivité e.pp~xente a' e s t  dcnn6e p r  la re la t ion (95) 
1 t FICUS pouvons dist inguer deux cas j a r t i c u l i e r  suivcrnt la valeur de - 

9 Soit  - = << 1 



on a clans ce cas ut = a = e n LI 1 1  

La con8uctivité mesurée e s t  l a  cmductivité l imite dans l e  volume 

de l a  cavité. 

Remarque : 

Lu condition (36) peut se mettre sous une autre f o m .  En e f fe t  de 

l a  deuxième relation ( 5 9 )  nous t i rons  

ce qui donne en reportant dans (96) : 

Cette condition e s t  réal isée lorsque N - 6 e s t  t r è s  gr,md, c'est  
3! 

2 dire, pciur % f i x k ,  lorsque fi e s t  ptit; ce cas correspond, en général, aux 
P 

fa ib les  concentrations en mol$cules adsorb5es. 

P s o i t  - = 'I)n >> 1 

îe  a n s  

OU encore D 
>> 1 

a c'(?T - n) 
I' 

ce qui  e s t  r&lis6 lorsque fi rievient plus important, c'est dire  pcur des 

concentrat ions en mnlêcules rzdsofûées plus elev6es. 

Ce cas peut ê t r e  étudié 8 p a r t i r  des equations (83) e t  (84) et  de 

11hy-poth8se T >> .r ce qui permet d 'u t i l i s e r  l e s  relat ions (85). On obtient 
a B 

des relat ions identiques à (gl), (p), (93) e t  (94) avec dans (31) une ccmduc- 

t i v i  t é  apparente. 



de plus nous obtenons facilement l a  valeur de 
A B  

(on note que l'on n bien AB << Aa d' après 1 * hylothè se (97 ) ) 

La conductivit6 mesurée e s t  donnée par l 'équation (98) .  Nous avcns 

e t  en posant 

En u t i l i s an t  l a  relat ion d'Einstein 

où ti' a l e s  dinensinns d'une nobi l i td ,  nous  cuvons mettre (100) sous une 

autre forme 

Pour interpréter  ce t te  relat ion (la?) il e s t  cornode de considérer 

un modèle s i m ~ l i f i é  qui a ét6 6tudié sous une f orne voisine par Barri01 (3). 

IV.8. ETTmE D'UN MODEU SIF4PLIFIE ( ~ o d è l e  de ~~wr i .01 )  

Considérons une sphère de rwon a dvun matériau de p e m i t t i v i t é  



€1 e t  dont l a  surface seule es t  conductrice. Cette sphère est  plon&e dans un 
milieu isolant de permittivité e2. On ap~l ique sur ce systsme un champ élec- 

trique sinusoidal de l a  forme 

___$ 

EG, t j  = ~ ( $ 1  ejw 

avec à l ' i n f in i  (14 4 œ )  

Le potentiel à l ' intérieur e t  à lgextÉrieur de l a  sphère obéit à 

l'équation de Laplace, On a, avec l e s  &es notations que précéderment, 

avec l e s  conditions aux limites suivantes: 

D'autre part l e  courant superficicl &pend du champ électrique ET 

tangentiel à l a  sphère. On e 

i m a  - E sin 8 
1s F~ - + <'ls 1 

où El désigne l e  chmy électrique l ' intérieur 6.e l a  sphère e t  u l a  conduc- 1s 
t i v i t é  suprf ic ie l le .  

La sonservation de l a  charge s9i5crit 

a a - (i sin e )  + a e-fi+ sin e = O 
a e a t  



ce qui d .we 

1 2 0  E 
îi,=-- IS cos 8 

ju se 

En reportant dms l e s  conditions aux l imites  e t  en r6solvar;it 

l t équa t im üe Laplace, cm trouve finalement 

avec 

Nous obtenons une relation formellement identique à cel le  de 

Wagner à condition de poser Tour l a  conductivité mesurée 

Remarques sur l e  conductivité s u ~ e r l i c i a l l s  ais 

On montre, dans l a  théorie des solides (voir Setz (31)h que l a  

probebilitg ququn ion interstitiel dans un c r i s t a l  saute d'une position 

d'équilibre une autre par dessus une barr ière  de potentiel  AV e s t  de la. forme 

Si  cm applique au solide un chmp Qlectrique dg intensi té  E dans 

une direction déterminée, l a  barr ière  de potentiel  e s t  nodiMQe. El le  devient 

1 AV - e E - dans l e  sens du chmp 
2 

dans l e  sens inverse du champ A V + e E 2  

03 L e s t  l a  distance moyenne, dans le  direction du cham?, des deux positions 



d96quilibre voisines de l9 ion. 

Les probabilités dies t r m s i t i o n  sont donc changes e t  deviennent 

e l E  - dms l e  sens du champ ;+ = g e 2kT 

9 
e l E  - dans l e  sens inverse du champ g- = g e 2kT 

~ ' e x c s s  ile l a  probchilitd de passage dans l e  sens du ch,- e s t  

donc de 

en général l e  champ appliqu6 e s t  fa ib le  et: e.1.E << 2 lT,,d.'oii 

ün ion d.urant une t ransi t ion crée un courant e l ,  Le courant élec- 

trique par unité de surface de l e  sphsre e s t  donc 

où 2 e s t  l a  densitd superf iciel le  de charge 

La l o i  d'Ohm donne 

Nous pouvons définir  18 mobilite c?es charges par l a  relation 



En reportant ces deux dernières relations dans lf équation (102) nous 

obtenons l a  conductivité mesurée 

Bous renarquons que l a  relation (103) e s t  identique à (100') s i  on 

c'est à d i re  

Nous observons que dans ces conditions l a  mobilit6 u t  definie par 

l a  relat ion (101) peut ê t r e  ident i f iée  8: l a  mobilité des ions piégés à l a  

surface des cp.vit6s. 

Donc, dans l e  cas où ?/Tg>> 1, c'est à dire  lorsque l a  concen- 

t m t  ion an moïbcules adsorbées e s t  suffisante,  l a  conductivité a~pexente 

O *  e s t  l i é e  à une conrluctivité superficielle.  Cette dernière e s t  due 
l 

aux ions piérés à l a  surface d.es .alvéoles. El le  e s t  l i é e  tiux propriétés 

c l e  ce t te  surfece. 

Lorsque l a  conflition ( 89 )  e s t  r e q l i e ,  c'est à di re  Lorsque l a  

densité N des ~ \ iBss  e s t  assez pan& (M >> 4 €0 kT 
2 

) , nous obtenons, 
P 7 

pour le  domaine a , l e s  relations (gl), (93) e iZ 
e t  (94) q~ 

s'écrivent : 



avec 

Ces équations sont semblables à cel les  obtenues avec l e  modele de 

W w e r  (équations (15). (16) e t  (17)). 

Rcnarquons cepndant que dans l e  css dc concentrations en nol6- 

cules adsorbées importantes (?/î2 >> 1) , 1' interprétation de l a  concluctivité 

mesude est difgxente.  

flous avons nmt r6  que l a  cmtiuctivit6. e s t  a ïors  uniquenent s u p e r  

f i c i e l l e .  

Ces relations permettent d' interpréter  l e s  principaies carac%é- 

r i s t iques  d.u domaine II (anplitude Bievée e t  oonstante, t e m ~ s  de relaxation 

v&mt consiii.érablement avec l a  quantité d'eau adsorbée). Les valeurs nu&- 

riques & E ~ ,  E~ e t  u t l  qus 1' na peut calculer à p a r t i r  des résul tats  exp6ri- 

ment aux sont l e s  $18m s que cc l les  données $ans l e  chapitre II ( ~ a r a p a p h e  II. 5,  
courbes paqes 19 et  20). Nous avons montré que l e s  ordres de mandeur étaient  

tout à f a i t  p l~us ib lcs .  

De plus, l e s  relat ions (91) e t  (95) ~ermet tent  ile rendre compte 

des autres caract6ristiques du donaine II. 



ni e f fe t ,  fions l e  cas (?/T2 >> x), l a  conductivité apparente o 
1 

e s t  fonction clu rayon ctcs ?ores a e t  au taux de &nération des +charges hors des 

pièges de l a  surface g. Ceci permet d' i n t e ~ r é t e r  le. distribution du domaine 

II 8u voisinaqe de le ,  fréquence critique; e l l e  -ut ê t r e  l i é e  à une distribution 

de l a  t a i l l e  $.es pores e t  à une h6térogÉnéité de l a  surface (par l'inter&- 

d ia i re  de e). 

Remarquons enfin que l'existence au Conaine i3 ~ermet  de rendre 

compte c?.e l a  dissymétrie ctu b a i n e  II, Cette dissymétrie rqparait t r è s  aouvent 

dss que l a  concentration en molécules adsorbees dépasse 1 $ en poids, Ceci in- 

dique que l e  6-maine B est muvent si tué ;2 cles fréquences beaucoup ?lus Eïevées 

que l e  domaine a , c'est à $ire que T~ << 'cc 

9 Trous observons que ceci n' a l i e u  que lcssque - >> 1. Il semble 

donc que ce cas s o i t  l e  plus f'réquen%, ?2 

L96tude e x p h b e n t a l e  camplste ?e l a  dissymétrie du domcine II est 

d i f f ic i le .  Le domaine supplémentaire ne m u t  ê t r e  obtenu qu' après soustraction ; 

du domaine principal aux basses fr6quences e t  parfois des domines hautes 

fréquences. Ce t r ~ i t e m e n t  inCrocluit des erreurs  imyortmtes en raison de l a  

fa ib le  emplitude de ce d~mdne.  

Les résu l ta t s  semblent cependant intgressents Four l 'obtention de 

paramètres physiques Au matériau e t  nous Tenscas f a i r e  fies mesures plus pré- 

c ises  pour effectuer ce t t e  6tude. 

L' introeuction fiquna ac t iv i t é  s u ~ r f i c i e l l e  $.es cavités dans l e  

morièle de TruWian ~lcrnet  dqin terp&ter  l e  domaine exp6rinental II. Ce domaine 

x?pwait l i 6  3 un nécrulisme de polarisation in ter fac ia le  au nive&u des alv6oles 

fies c o q s  poreux, Il exis te  se-dement lorsque l v a c t i v i t 6  superf iciel le  est 

importante. 



&es relnt ians obtenues sont semblables 9, cel les  de Wagner. El les  

permettent de plus, dans l e  cas où ?/î2 >> 1, de rendre compte de l a  distri- 

bution du domaine expérimental 3 par t i r  cte lfh6throgénéité des corps poreux, 

De plus l a  nrksence c?u domaine B germet d ' interpréter l a  dissymétrie du domaine 

II en hautes fréqucnces, 

Le modèle 6tudi.6 est cepndmt  t r c p  incomplet pour int,erp&ter l e  

brusque changement autour CI.@ - 10°C e t  l a  variation en fonction de l a  quantité 

fl'eau aesorbée de lt6ncrr5ie d'activation. 

I l  faut  remarquer de plus que, Cens l e  modèle de Vamer e t  le 

modèle du type Trukhan, nous avons u t i l i s é  l a  relat ion de Clausius-Mosotti 

pour r e l i e r  l e  moment électrique d'une cavité à l n  permitt ivité complexe du 

c?iélectrique, On sait çye cet te  relation e s t  veleble seulement pour cie fa ib les  

interactions en t re  l e s  r e l exa t~urs .  9r  l e  volume poreux e t  l a  surface s g c i f i -  

que des corps étucli6s sont générolenent t r è s  h p o r t m t s ,  D' autre part l e s   va^ 

l eu r s  des permitt ivités aux basses ffiquences sont élevées. Ceci montre que 

11int6raction entre  l e s  cnvit6s n 'est  probablement pas négligeable. 

11 convient donc de modifier l e  fomdisrae u t i l i s é  pour introduire 

une relation plus ~ 6 n é r a l e  r e l i an t  l e  moment Clectrique d'une ctivité isolée à 

l a  permitt i v i t6  c m l e x e  du di6lectrique. L1 a ~ p l i c a t  ion Oes théories de Glarm 

e t  Cole (10, 17) l a  polarisakion interfaciale  A m s  l e s  corps Foreux permet 

d. 'utiliser l n  relsttiqn d c  Onswer qui f a i t  intervenir l e  de r6rzction créé 

par l e  r?ipolc instantané représentent la. chvit6 et rend possible l ' introduction 

d'int6ractions plus importantes. 



DE POLARISATION IEi'I'EWACIU DMS LES CORPS POREUX 

APPLICATIO3 DES mOFüES DE GLARU?iI ET C O U  rl, LA PûLhRISnTIC9\? IN'?!ERFACIhLE 

Dms LES CORPS POrnUX. 

G l m  (17) e t  Cole (10) ont étueié l e s  phénomènes 6e relaxation 

clans un diglectrique polaire. Cole introduit  l e  champ de réaction de h s w e r  

ce qui ~ e m e t  de rendre compte des for tes  intéractions dipolaires. 

Ces auteurs u t i l i sen t  un formalisme stcrtistique général dGvelopp5 

par Kubo (19) Four l e s  phénomènes diss ipat i fs .  I l s  re l ien t  la. wrmi t t iv i t6  

complexe e1 un dchmt i l l on  macroscopique 6' un diélectrique ~ o l a i r e  à une f onc- 

t ion  de cor&la t im microscopique fies cm-ossntes du moment électrique & l'une 

ses molécules polaires. 

Dans ce chapitre nous ap~liquons l e s  raisonnements de Cole (10) au 

cas d'un diélectrique poreux. Dans ce modsle, l e s  systèmes 6lémentaires (rel* 

xateurs) sont constitués pex l e s  cavités des matSriaux yoreux. 

Consi66rons une csvit6 contenant un fluide conducteur, plon&e dms 

Piqure V.I. 

un milieu de germitt ivité cg e t  soumise à 
+ 

un champ électrique E. Le mcment électrique 

de ce t te  cavité e s t  la some dtun moment 
---+ 
u ( t )  dû à l a  distribution des charges dms 

l e  volume e t  sur ba surfme, e t  d.l-m no- 
3 

ment u' rlû à l a  -polarisation du milieu 



contenu dans l a  cavité, Le moment t o t a l  d'une alvéole désignée -ar l ' indice i 

e s t  eonc : 

Pour des fr6quences assez basses peur que l e s  e f f e t s  de relaxation 

l i é s  à l a  rotation d.es rnol6culcs ne soient pars sensibles, $' peut sf Gorire i 

-+ 
ail E est l e  chm-p électrique eppliqué à l a  cavité ( c h q  interne),  

a v  e s t  l a  polar i sabi l i té  c?e l a  cavité supposée non conductrice. i 

Elle  e s t  de l a  fome : 

06 E e s t  l a  permitt ivité du milieu contenu d ~ n s  l a  cavité eux basses fréquences 1 
c2 : l a  permitt ivité du milieu solide qui 1 k . i t e  l e s  cavitbs (matrice) 

a : l e  raycn des cavités. 

~onsid6rons un échnntillon sphêrique de di6lectrique de volume V 

contenant IiJ cavités, S i  nous adnettons que l a  nclar isàbi l i t6  a' e s t  l a  même i 
pour tous l e s  pores, nous -nlivons écr i re  l a  corn-osante du monent électrique 

résultant & toutes l e s  alvéoles s u i v a t  une direction: sous l a  forme (10) 

03 l a  notation <AI? inc?iq.ue 18 moyenne dl une crmtJcur A prise sur l'espace des 

phases avec l a  fonction c?e distribution nornrtllisee : 



fO(p ,  q) ?~6sime l a  fonction de dis t r ibut iop 2 l 'équilibre en l'absence de 

champ électrique appliqué 

A f  dêsigne la variation de ce t te  fonction de distribution dûe à 2,'application 

eu champ E (t ); A f  e s t  proportionnelle à Ii: (cas d.' un c h q  appliqué fa ib le  ) . 
D a n s  l e  cas d'un chmp électrique vtjrimt lentement, on peut montrer 

(10) que l 'équ~ticm (106) s ' écr i t  a 
_3 

+ +  I< d o ) .  M(o)f~> ' 
< Fi . e f > = 17 a' ~ ( t )  - 

3kT 

ave c 

e t  où nous avons p s é  

S i  l e  chm? Glectrique applique e s t  sinusoidal, de l a  forne : 
+ 
Eo exg (j ut ), l e  chon? interne s 'écr i t  : 

H 6i E e s t  l a  permitt ivité complexe de l t6chantil lon mcroscoyique de Cliêlec- 

trique. 

n'autre p h ,  nous avons par définit ion : 

+ +  
< P . o f > = (et - c p )  E~ exp (j ut) 

+ -t 

oÙ l? e s t  l e  vecteur polarisation du diélectrique e t  e l e  vecteur uni ta i re  dans 
-b 

l a  direction de Eo. 

?Tous avons eonc : 



o?i V e s t  le volume de l ' échmti l lc>n cnnsi36r6. 

Ceci d-onne : 

I -+ 
E"' - E,, l < F I . @  f >  

En ;?ortant ltéquRtic,n (108) dans (110) nous obtencns 

e t  cù e d6si.qe le ranrort du volume des czvi t6s  sur le voïuue t o t s ~  de 

1 ' 6 c h a t  i l l o n  

Posons 



avec 

I l  vient d o r s  : 

Pour w = O nous avons 

La fonction ~ ( t  ) est une fonction c',e corrêlation mcroscopique. 

Pour le. r e l i e r  ÈL une fonction de corrélation microscopique, il e s t  nécessaire 

de considérer plus en d é t a i l  l e s  e f f e t s  des intéiact ions entre l e s  systènes 

élé~~ntaires(re1mateurs). Ce t r a v a i l  3 ét$ f e i t  Far Glarvn e t  Cole dans l e  

cas de di6lectriques nolaires se emportant suivant l e  nodsle dc Onssger. 

I l  e s t  nossible, en suivant l e  misonnenent ~3.e Cole, d.'obtenir 

fies relat ions mdogues dans l e  cas des matiiriaux poreux. Nous montrons dans 

l'annexe 1 que 18 ncrmittivité complexe E~ peut ê t r e  re l iée  à l a  fonction de 

corf i la t ion semi-microsco~ique 

y ( t )  caractérise l e s  fluctuations du moment Elzctrique d'une cavit6 plongée 

dans un milieu diélectrique Ee permittivité E* en 1' absence die chan? appliqué. 



Tous obtencns l e s  r e l s t  ions suivantes : (annexe 1 - relat ions A 16 

Le calcul de l a  permitt ivité com~lexe, rtux basses f&quenccs d'un 

6chantillon (3.c Siélectrique p r e u x  se réduit 8onc â l a  'étermination de l a  

fonction de corr6lation y ( t  ) e t  (?es f l iwtuat i~lns  : 

Ces c 3 . c ~ ~  foncticns sont évdu6cs avec l a  fonction de eistribution 

b 1'6-libre fO, c'est  à Cire en l'o5sencc de champ a??iiqu6. 

Cc calcul peut être effectué en a $ . q t m t  différents mni!.èles pour 

l a  cavit6. OIi peut d i s t i n ~ e r  Ceux types -principaux : 

- les modsles continus q u i  rasseablent tous l e s  ir,oCI$les que nous 

m n s  6tudiés Jusqu'ici e t ,  en général, ceux pour lesquels on peut cléfinir 

une dis t r ibct ion continue de pi8ees sur  l a  surface e t  Clnns l e  volume d.e 

l n ,  cavité. 

- l e s  m~dèles  discontinus qui re~roupent  tous l e s  modales dms 

lesquels on considSre des nièws distribués de manière discontinue en des 

points d-êterminds de l a  cavité. Ces 'erniers ne seront pas 6tudi6s dans 

ce t rava i l .  



Dans l a  suite,  nous allons a ~ ~ l i q u e r  l e s  relat ions (116) e t  (ll7) 

au modèle de cavitE que nous avons Qtudié dans l e  chapitre I V  par l a  mgthose 

2ie Trukhan. IJous admettrons en par t icu l ie r  que la. mobilité des chttr~fes négatives 

e s t  né~Jigeable vie à vis  de l a  mobilité des charges positives. 

MODELE S!?A'FISTI?UE n'UV3 CAVïT8 D'UN CORPS POPEUX (HODELE COITTIIVU) 

IJous ut i l isons pour ce t t e  étude l n  nêthode des fonctions de Green 

qui e s t  exposée eans des a r t i c l e s  de Lax (21), Van Vliet e t  Fasset (34) TOUT 

l 'étude du bru i t  6e fond dans les  semi-conilucteurs. 

Consid-ércns une cavité s.ph8rique de rayon a, r e m ~ l i e  d'un milieu 

conducteur de permittivité E~ e t  l imitée par un di8lectrique i s o l m t  de permit- 

t i v i t é  E ~ .  Hous supyosms qul il existe,  

@ sur l e  surfCace, une dis t r ibut ion uniforme 

de ~ i è q e s  dont l a  densité s u ~ r f i c i e l l e  

est N Sci t  n($, t )  l n  densité volumique 
E& F 

des charms posit ives au point ? intér ieur  

à l n  sphère au temps t e t  fi(:, t )  l a  den- 

Figure V.2. s i t é  superficielle des charges piè&es au 

point 2 ssiir l a  surface eu tenps t. Le 
_i) 

niornent ti(t ) dû à l n  distribution des charges e s t  dcnné par : 

_Z 
d.1 = e 

+ 
n(f ,  t )  . r d v +  e // c(n, t:.: dS (11~) 

où l e s  int6grations sont 6tenPues au volume V e t  à l a  surface S de la cavité. 
__+ 

u ( t )  e s t  une fcnction aleatoire  clu temps qui &5pnc? fies valeurs c?e n(G, t )  e t  

E(P,, t )  qui sont é~derrtent des fonctions déq.toires du temps e t  des coordonnées 

de ~ o s i t i o n .  En lqabscnce du chmp électrique extérieur,  on a 

Dnns tout  ce qui s u i t  nous calculons l e s  moyennes d' ensemble avec 

l n  distribution d1équilibre f0 e t  nous Écrirons rtésomeis : 



y ,:- 
A!'; .-- - 

-3 - + 
< d t ) .  e f O  > = < ,,(t) . e > 

03 l a  notation f0 est sous-entendue. 

La fonction de corr6lation y(t ) s lGcri t  : 

oii nous avons posk 

En portant l a  re la t ion (118) dans (119) nous obtenons : 

avec 

Poscns : 



Les fonctions h peuvent ê t r e  reli6es aux corrélations indspen- 
ij 

dantes du temps par l e s  r e l a t i m s  suivantes (21, 34) : 

+ -f , a) ~ ( 2 ~ .  O )  > p (a, t a") 6s" 22 

L e s  g. sont l e s  Eléments d'une matrice [q] zpnelée fonction de 
1,j 

Green qui est d o d e  gcr l n  relation matr iciel le  suivante (21, 34) : 

[L].[E] = set> [ a ]  

où [ L ]  relrrdsente l 'cpérateur Ue t r ~ a s n o r t  (suppos6 connu) Ems I n  cavité 

e t  



a(; - :") e t  8(: - 3 )  sont fies "fmctians" 4.e Dirac. 

En reportant l e s  relations (123) d.ms (120), nous voyons que l e  

calcul dc y ( t )  nécessite l a  connaissmCe des fonctions de Green e t  des i j 
corrélations spr t t ides  

En f a i t ,  nous voyons d'a-rès l a  relat ion (116) qu ' i l  s u f f i t  de 

calculer l n  transformée de Laplace ire y ( t ) ,  aait L [y ( t  )]. Vous donc à 

c d c u l e r  des relat ions Ou tm suivant : 

e t  de même pour l e s  autres É. On introduit k n c  l e s  transfom6es de L~p lace  x j *  
des gije Posons : 

Soit : 

Les G s m t  l e s  éléments de l a n a t r i c e  fonct im de Green solu- i j 
t i e n  de if gquation trensfom6e. 



où [ t] e s t  i ' o p é r ~ t e u r  transformée Ge L ~ n l a c e  e* l to$rnteur  de t r nnspo r t [L l  

Les ~ ( h .  . ) $art donc données p3r l e s  relz.tions suivantes : 
1J 

Rn ~cnnr t -nn t  dans l'exnrcnçion (123) on peut écrire : 

Il nous r e s t e  à calculer  l e s  connosmtcs Cr de la matrice fonction i j 
de Green e t  l e s  corr6le.tions spFltinles (126). 



Pour f a i r e  ce ca lcu l  il faut  e x p l i c i t e r  l top6rateur  de t ranspor t  

t r e n s f o d  [t ] bris l e  nodale ya r t i cu l i e r  choisi.  Dms l e  cas où l e  surface 

des cavitgs e s t  ac t ive ,  ncus avons iiontr6 Oans lR d~uxiCme partie que l e s  

6quations de t r ansnc r t  des charges sont donnees ?m l e s  r e l a t i ons  (62) e t  (65) 
qui peuvent dg é c r i r e  

y2 e t  ? sont données par l o s  re la t ions  (63) c t  (64). 

L' o ~ g r a t e u r  IL] s ' é c r i t  donc (21, 22, 34) 

suivante : 

En reportant  (132 ) dms ( ~ 2 8  ) nous obtenons l'équation ma t r i c i e l l e  l 

cii l a  fonction c?c Dirn.c a(: - 3) peut encore s1  &cr i% 

-+ r(;Z - 2) = - l a (n -nu )  2 a 

( l e  t e rne  (B - fi") mesure lgcinqle entre  l e s  vecteurs et 2). 



L1bquation n a t r i c i e l l e  (133) donne l e  système de quatre é q u a t h s  

suivant : 

Dans l e  cas de petites cavités, on reut  n é p l i s r  l'influence des 

ch~. rws  i?ms l e  vclune a ins i  que l e s  t emes  en y2. Lcs équations (134-1) et 

(134-2) se réduisent d c r s  3 : 

l e s  fmctions Gll e t  GZ1 d'une yart, G 12 e t  G2s elautre n a r t  

obéissent écalement à des ccndit ims aux I l r i tes  que l ' en  p u t  t i r e r  de l a  

relation de conservation de l a  chnrpe sur l a  s u r f ~ x e  (70) qui peut s 'écr i re  : 

!Tous ?.vms 6gelcment l a  relat icn (131-2 ) 

Ces deux 6quntims doment l a  con2ition : 



9n pcut Écrire des conditions am: l i r i i t e s  onaloy?ies pour l e s  fonc- 

tions de C1-rem 

Les poten t ie l s  à l v i n t 6 r i e u r  de l n  czvite 11 e t  Ol2 seront exgli- 

c i t é s  Elans l a  su i te ,  

Des équdtims (134-3) e t  (134-4) on *ire 

En reportant l e s  Cgurctions (137) *as les re la t ions  (136) m 

obtient  l e s  conditions aux l imi tes  suivantes : 

Il r e s t e  a expritter 0 en fonction de G e t  GZl e t ,  de rêm 11 11 * 4x2 
en fonction G12 et  R22. Ce calcul  est annlome h ce lu i  du po ten t ie l  el. En 

ngpligeant l a  chmqe dans l e  volme on a pur O 
11' 



- à llextÉ.rieur de l a  cavité : A$21 = O 

(où $1 est  le g d c n t i e l  corres~ondtmt à el1 B l 'extér ieur  de la cavité). 

avec l e s  conditims aux l i n i t e s  : 

On obtient des équations malamies pour 412 et 322- 

La r6nolution du syststhie (139) donne facilement l a  vnlcur de Qll 

en fonction de G21 (mnexe 2, équation A 23). Fn r e ~ r t n n t  cet te  valeur <Iris 

l e  condition (138-1) e t  en tenant c w e  de (134-3) on obtient firialenent 16 

condition awr 1 h - i t c s  pour G dans M syst&ne de ccoreonn6ci.s s-ériques. 11 

cii nous avons pcsé : 

. . 

T?ous obtsnc~ns tle &e pour 



La rgsolution de 116qustioa (135-1) en tenant compte &e l a  condi- 

t ion (141) âonne (annexe 3, équations A 36 e t  A 37) 

et  oii r, 3 l a  ?lus pe t i te  des l o n m u r s  r e t  r" 

r> = l a  plus pande des lon,gueurs r e t  r" 

n\ 
Les Y (8  ,+ ) renrésentent l e s  hamicmiques sphériques. 

t 

En reportant (144) dans (134-3) nous ebtenons : 

De liiÔne, l a  résolution de l'êquation (135-2) en tenant compîx? de 

l a  candition (143) donne (annexe 3, 6quations A 41 e t  A 42) : 

r fi ~ ( l  + jo Q) - g 6 a ?(O, Kt + jo ) 

Dn e ((1 + jo P) + 9 fi O. :(al qg + j w  ) 

En r e y r t a n t  (147 ) dans (l.34-4 ) on trouve : 



Les relat ions (1441, (1461, (147) e t  (149) ilannent l e s  conposantes 
dR l a  natr ice de Green &finie par (127 ) dans l e  cas de pe t i tes  cavités 03 l e s  

e f f e t s  superficiels sont prépondérant S. 

11 reste  B caîculer l e s  corrélations s ra t i a l e s  ( ~ 6 ) .  

V. 4. EWDI: DES Cr)?RE:LATIOVS SPzIfl&ES 

a) Cavit6 Aans un é t a t  stationnaire : 

Les corrélations (126) sont ind.6-ndmtes du temps. On peut les 

obtenir en ccnisid6rrtnt l a  cavit6 Eans un é t a t  stationnaire. Dans ce cas l e s  

é q u ~ t i m s  (50) l in6arisées donnent : 

avec 

ul, T e t  T' sont d~nnés  pnr l e s  éguotions (61), e t  ee dm, ïlé<iuetim (52) d.on~e : 

enfin, l'équation Ce Poisson (51) s r 6 c r i t  : 

-+ -+ 
Cslcul du nntenticl  $ l ( ; i ,  r) au point r' lorsqufunc char= 

C e  p ~ t e n t i e l  peut être Evaluê en nreniCre approximation Fer l a  

mgthode 6e Debye-HÜckel (voir  =fa 20) (cette m6thoae a e t6  utllis6c: Gpns l e  



même but Fm- Lax e t  Menmrt (22 ) Four lL6tude du b ru i t  de fond dans l e s  seni- 

conducteurs ) , 

+ 
Ccnsidérms une ~ t i c u l e  c h a r 4 e  au point r , Cette particule crée 

autour d 'e l le  une distribution de charce inhono$ne, La densité 2e charge au 
3 3 

?oint Pf àémnd dmc de l a  distance 1 - ' 1  , &simais par n + \ ( rp ,  r )  in 
+ + + 

c?eneité &s chsrrces positives au ?oint rv e t  par n + n ( r l ,  r )  ce l le  des char.. - 
9 s  nécatives au &e point. t16nerqie potentielle de chaque ?articule charde  

-f 4 4 
ou p o h t  r1 dans l e  chmp électrique es t  e c$~(;', f ) .où  $l(r l ,  r )  es t  l e  

potentiel  du chmp électrique, En accord avec l n  fornule de Boltmann, l u  den- 

s i t g  b s  charqes posit ives s ' écr i t  : 

~ ' a y r h s  (153) nous avons 

ce qui donne l a  k n s i t é  des char,ps nécatives 

Rous supposerons dans la su i te  que 

Cette hy-thsse sera e x d n é e  2 -ostériori. 

~ v e c  (1.57) l e s  écuntions (155) e t  (156) donnent : 



D'autre part,  d'après (154) nous avons 

+ e A%($' r )  = - - 
E 1 n $1 - n :)J 

ce qui donne : 

d'os en u t i l i s an t  l n  relation (152) 

+ + -+ 
Le notentiel  dL(G1, r )  e s t  une f a c t i o n  de r' avec r conno nmac 

mètre. Il pr6sonte une sin.lularitC nu ooint en raison de la prgsence d'une 

charne en ce ?oint. Il obeit, d'autre pzrt, aux conditions aux limites habi- 

t ue l l e s  sur l a  surface de l a  cavité : 

+ + 
oc 02(r's r) e s t  l e  potentiel  à l 'extér ieur  nci lz cavité qui obéit à l'équation 

iie Laplece 

En portant (153) e t  (158) dans l e  conc?iticn (161) nous obtenons 

pcur un é t a t  s t e t imas i re  : 



La résolution fies équations (149) e t  (162) avec l e s  conditions aux 

l i n i t e s  (160) e t  (161' ) donne (.mnexe 4, équations (A 57) e t  (A 58)) : 

a) Cal-cul fles fluctuations : 

Les fluctuartions Cse l a  densite clc chcrce dans l e  volune sont 
-+ -+ + 

caractérisées par l n  fonction < n ( r f  , O )  n G,  O )  > . Cette fonction est  

3~mée rfwr (voir  reference (20) >a,* 364). 

+ 
ml n G, r l )  e s t  l a  densité rie chorps au point Tt l o r squ l i l  y en o une au 

E+  cin nt r, On ?eut 6nalcment définir cet te  qumti t6 corme é t m t  l a  6ensitÉ de 
3 probehilit6 6e trouver m e  chcx. en rq q u a \  il y en a une en 2. Cette qurtn- 

t i t é  e s t  clonnée par : 

En reportant (163) dans (167) nous obtenons f inalemnt : 



Cette relation donne l e s  corr&lations entre l e s  cherms l ib res  dans 

l e  volume. Il faut  aussi ccnsidE-rer l e s  corrélaticns entre l e s  chapes l ibres  

e t  l e s  c h a r ~ e s  niégées à l a  surface,& l e s  corrélations entre  l e s  Charms 

pié~ées .  Th raisonnement ancalo.mic au nrécéeent :?onne : 

v.5. CALCUL DE c u2 > 

La f l u d u a t  ion quadret i~ue moyenne c u2 > 8u n-t électrique 3.e 

La cavité dû à 19" distribution des charpes e s t  6cnn6 par lf6quation (121) où. 
-+ + 

il 0,pperait rles produits s c d ~ i r e s  du t p  r . rg . Ces derniers sf6crivent : 

+ + 
r . r1 = r if cos a 

ce qui sonne en r e w r t ~ n t  Les relat ions (168) e ! ~  (121) e t  cn u t i l i sant  l e s  

propriétés d'orthorrond.it6 des harmoniques s~h6rioucs : 

Dans l e  cas de p t i t e 8  cavit6s e t  gour des surfaces actives, l e s  



deux premiers termes sont n6pJi.pabJ.e~ devant lc troisième. N ~ u s  avons donc : 

avec, df ~près (164) : 

z 
ler cas : E~ + 2 c2 >> e i î a  r P 

kT 

Cette incrjnlité correspond 3 la ccnfiition (86) 

ce qui t!!ome en reportant dans (117 ) 



Mous rzvons posé corne dans l a  deuxikme part ie  

mous remarquons que, d' npd s 1 'hypothèse ( 172 ) , nous avons : 

il nt y a Conc -as iie nécenime c?e relaxation. ?Tous arrivons, ~ o u r  ce cas, à lls 

même conclusicln que celle du chapitre TV (pro~rc lphe  6). 

2 h e  cas : E + 2 E, << ez fi a 
1 .- 

c .c 
kT 

l a  condition (175 ) corresponi? à 11in6,+iitE ( 8 9 )  (parnqa#e W.6) 

a ? =  e2 R 6(FJn - fi) 
>>€ * 

kT I\T 
P 

Ynus obtenons a l o r s  

En reportant (176) l'équation (117) on trouve : 

Ncus remarquons que Ir, difr'erencc E - rzm qui e s t  l i é e  2 1' mplituF-e 
s 

II 

M P ~  du eeornaine de relrxation est ind-6pn6mtc Cc l a  température e t  varie 

t r è s  peu avec les cl-utrcs n s m è t r c s .  Ces deux car~ctér i s t ia -ues  correspondent 

bien à celles des nécc?nisnies c?e  cilm misa tic in cbservgs rrwc basses fréquences 

dans les s w c t r e s  $-es c o q s  poreux. 

flous retrouvons tcu tes  l e s  conclusions 6u chapitre TV. 



Remarque sur l 'hmothèse (157) intrciiuite dans l e  calcul du potent ie l  $1 
~ ' z p r è s  la rc ïnt ian (163) e t  l e s  riî.suïtcts Oe ce pa ranaMe  nous 

avons approximativenent : 

n m t  r e  qu' il f rtut nécessaircnent que 

F i w e  V . 3  

rayon, il faut que V >> : 
ri 

0 
?ar exen?lc, pour des cavités de 30 A de 

18 2 
19 yiè.-s/rn . 

Renar-unis que la c m d i t i m  (175) emne Tour c + 2 ce .i. 10 e t  
16 2 1 

T = 300 % : N >> 2.10 f i8~es /m . On obsert-c ~ u e  1~ -c@ditiozl-(157) est 
7 

16yièrenerx-t p lu s ' r e s t r i é t i ve  que -(175). 

v.6, CALCUL DE Lr! FONCTIOrJ DE CORTELATIûlJ y ( t  ) 

Ln t r m s f ~ m 6 e  6e L t ~ ~ l c c e  de l o  fonction de corrélation y ( t  ) e s t  

8cnnéé Far l a  re la t ion  (130) -ui s ' é c r i t  : 



Les f a c t i o n s  ~ ( 4 ~ ) .  J J ( ~ ~ ) .  ~ ( b ~ ~ !  et ~ ( 4 ~ ~ )  sont damées par l e s  
relat ions (129). 

Les ex~ress ions  yr%céii,cntes sont valrrbles dans l e  cas &néral, Dans 

l e  CRS t!e pet i tes  cavites où les e f fe t s  üe surface sont ?ré.nonr?i.rants, nous 

pouvons n6 ,~l iner  tous l e s  autres e f fe t s  e t  &r i re  en ?remière ap~roximation 

avec : 

En nortant (143) et (168-4) ?.ms l a  relation (179) on obtient . 

cprès interrat ion : 
,-. 

Enfins en ?nr tmt  (180) dms (178) e t  en tenant corapte de (171) a 
trouve en i n t 6 ~ r m t  

ce qui danne en reportent (181) : 



O r  ncus nLvons gbservii p&cér?erment que l e  scrrl cas in téressant  

e t a i t  aonné par l l h ~ ~ c , t h E s c  (175) c g i  lxut sv Ccrire : 

En ncrtant  (182) clans (116) nous cbtencas f i n a b n e n t  

D9yrCs  les r e l a t i ons  (lll), (1?4), e t  (177) ncus avons 6:~denent  



V.8. DISCIJf3SIOlT - CO~IPAP\nISOH DES REÇLrLTAQTI, Q3r'l"53TUS AVEC LT YOiIELJi: DE TRUKKNY 

MODIFIE ET AVEC LT *4ODELS DEDUIT D3 L'l m E O R I 5  DE COLE. 

Pour r?Cs c3vitCs tic n e t i t e s  dir~ensicns e t  nour une a c t i v i t é  super- 

f i c i e l l e  ir,~yortznte, l e  t e n ~ s  8e rel-metion T du domaine II e s t  t!!onné, ï!ms a 
le ~nclèle de Tru!.;han nodifié,  nar l a  re la t ion  (QI)  qui sq6écrit (psraprrtrhe 

x~r.6) .  

Trous avc:ns f'.' ?utre prt 18 re lz t ion  (75 )  qui peut s t 6 c r i r c  scus 

ce -i donne cr, rertortmt ?.ms (91) : 

I)~as l e  nnc?Ele (:&duit Ce 1.2 thEcric Cc? Cole , r a e s t  donnd , a&ss lc r 

mênes con.'itizns, nar 17 re la t io> (3.85) qui s q é c r i t  : 

Rn com?armt l e s  relrrtions (185) ct ( lq?) ,  ncus renarqucns que 

l e s  temps de relnxnticn T obtenus avec l e s  deux m3èles  6tudi6s nc 8iffSrent  
a 



que par un facteur ne &pendrant que des permitt ivités des phases en aresence e t  

du volume noreux, Toutes les conclusions que nous avons t i r é e s  dans l e s  para- 

.rar>hes (IV,7), (1v.8) e t  ( IV.~)  au sujet  du premier de ces modèles restent 
, ._ 
vsrldbles pour l e  secons. Tn ~ a r t i c u l i e r ,  nous voyons que l e  phénomène Cbe polrtr 

r i s ~ t i o n  i n t e r f a c i d e  au nivecu des cavités n!apparnit que s i  lq ~ c t  i v i t é  super- 

f i c i e l l e  e s t  suffisante 

Ve 9 CONCLUSIO?? 

L e  modèle s ta t i s t ique  que nous avons dévelop* dans ce t te  troisième 

p w t i e  -met de t e n i r  comntr des for tes  intéractions dinolaires entre  l e s  

cevi tés  d'un corps ~oreux .  Il permet ét-plement 116tude de moaèles possédant une 

dis t r ibut ion de nièses discontinues. Il a, ~ a r  contre, lfinconvénient, dans l e  

cas de cavi tés  c m ~ o r t a n t  une distribtition coiltinue de pièqes, de nécessiter 

un traitement math6matique conpliq116 qui permet difficilement l'étude des 

phênomènes du second ordre e t ,  en p r t i c u l i e r  l a  déformation du domaine II en 

hsute fréquence , 

Les résu l ta t s  au yremier ordre sont sertblables (à des facteurs 

constmts  -roches de l 'uni t$)  8s ceux obtenus avec l e s  modèles de tyrie Trukhm. 

ï.e modèle s ta t i s t ique  montre directenent p, lorsque l e s  cavités sont de 

pe t i t e s  dimensions e t  noss?dent une ac t iv i t é  surer f ic ie l le  innortante , l e s  

e f f e t s  8.e surface s o ~ t  ?r6ymd6rmts e t  sont responsables de l a  polarisation 

in ter fCwia le  au niveau des Tores. 



C O N C L U S I O N  

Nous avons re.pplé fians la preniEre partie l e s  principaux résultsts 

de l'étufie expEriaentaie & l a  polarisation de certains corps poreux, t e l s  que 

z6olithes &if i c i e l e s  ,pis cte s i l i c e ,  alumines acti+es . , . etc. Cette 6tucie 

montre 1' exi  st er-ce fie plusieurs dclnaines cic polarisation in ter f  a c i d e  l i é s  à 

'es h6t6rorÉn6it6s $ i i iffirents niveaux des di5lectriques étudi6s. En parti- 

culier,  l e s  r é s d t  &ts exp6rimentaux montrent QU' il existe  un r3iQncmSne de 

polarisation i n t e r f a c i d e  (domaine II) l i d  ~ZUX cavités des corps poreux. 

Vous avons tent6 df i n t eqv6 te r  ce mécmisme à lte.ide des modèles 

de Wagner e t  Pe Trukhan. Nous rtvocs montfi que ces Cieux thgories ne pernettent 

pas ?.'exyliquer l e  Cmainc II à cause ?es fs ib les  6-imensions des cavités. flous 

avons montré qu ' i l  é t a i t  possible de rendre compte de ce ilonaine en introduisant, 

àms l e  modBle d e  Trukhan, une d.istriihution & riGges pour l e s  charges à l a  

surface c?es cavités. Cette Aistribut icn t imt, compte de 1' act iv i té  supsrP1- 

c i e l l e  des c o n s  poreux. 

S i  l n  ?ensité 2es ? i è f r s  e s t  suffisente, c'est 2 C i r e  si l g a c t i -  

vit6 superf iciel le  e s t  inportante, les calculs montrent qu' il existe  un du1;19;:-n: 

possédant les caractÉristiques des dorianes de polarisation interfaciale  du 

type Maxwell-Ih@er. De ?lus, l 'existence d'un second donaine fie faible  anpli  a 

tude permet fiVintersr6ter l a  flissp-&rie du cormine II en haute fréquence. 

Rous avons n o n t g  auasi que l e  temps c?e relaxation c?u damaine 

?sincipal (domaine II) e s t  Li6 so i t  $ l a  conductivitê G m s  l e  volune Cie l a  

cavit6, so i t  B l a  conductivit6 s u p r f i c i e l l e  suivmt l a  valeur fie l a  concen- 

t r a t  ion en mol6 cules adsorb6es. Ceci p e m t  d' expliquer l e s  crandes variations 

de l a  fréquence crit ique de ce Oomtxine e t  cussi, $-BAS une certaine nesure, l a  

v ~ x i a t i m  de l t6nercie  d'nctivation du ?-maine II. 



L'introduction des @&nomènes superf iciels  dans l e  modèle de Trukhan 

-met donc & retrouver Cp~J i t~ t ivemen t  l e s  yrincipales caractéristiques du 

domaine If.  The v6rifice.tion qumti ta t ive  comnlate CZC3 cet te  théorie e s t  cepen- 

dant d i f f i c i l e  en r a s o n  de l a  ?récision insuffisasite des mesures (en parti-  

cu l ie r  en ce qui concerne l a  dissymétrie) et  surtout à cause des parmètres  

in t  roeuits dans l e s  c,dculs qui sont dif  f ieilement mesur&les exSr inent  alenent . 
D1 autre -art ce t te  théorie r e s t e  i n c o q l è t e  e t  ne permet pas d'expli- 

quer ent&8mnmtU l e s  v~ , r ia t ions  d8Qnercie d'activation du donaine. 

Rous avons s o u l i ~ é  aussi We ce modèle, qui u t i l i s e  la re la t ian  

de Clausius ?.hs&ti, ne s'appiique cpe lorsque las intéractions entre  l e s  

cavi tés  sont faibles ,  e t  en nart icul ier  qumd l e  volume poreux e s t  pe t i t .  

Ceci n 'est  généralment jas  l e  cos dms l e s  c o q s  Gtud-iés. Aussi, 

Iiour t e n i r  c o n ~ t e  d'une forte intgrmtion entre l e s  cavités, ncus avons tente  

d'appliquer l a  théorie de Cole à l a  ?clarisaticn interfaciale .  

Les rgsul tnts  fie ce t te  Gtude ne fliffsrent nas, mur l ' e ssent ie l ,  

de ceux obtenus avec l e  nodale du tw de Trukhm . Seules les re la t icns  

donnant l e  temps de relaxation e t  l 'mpl i tude  du domine sont lérèrement modi- 

f i ées  pas l ' introduction d'un fficteur ne déyendent que des ~ r m i t t i v i t k s  des 

phases en -résence e t  du volume yoreux. 

Les r.odèles cmpor tmt  des dis t r ibut ions continues de niè;ges pemet- 

t en t  donc d'intery-éter l e  domine II des spectres hertziens des corps poreux 
O 

qui possèdent des cavitgs dont l e  d imè t re  e s t  s u 6 r i e u r  à 25 A te ls  que l e s  

a i inines actives, l e s  -1s de s i l i ce ,  les s i l i c e s  almines etc... 

Rous avons indiqué éfralement que l ' a ~ ~ l i c a t i c m  àe l a  théorie de 

Cole p m e t t d t  lt6tur'e d.e mcdsles comportant des flistributions de pièces 

discontinues. Ces Oerniers semblent mieux adaptés dans l e  cas des zéolithes 
O 

a r t i f i c i e l l e s  qui possCdent des Fores de fiinerisions plus fa ib les  (10 A de 

dimEtre envircn) e t  dont l a  structure est  nieux connue. C'est pourquoi, ncus 

pensons d é v e l c p ~ r  leur  6tu& prcchainement . 





Les r e l a t l ~ n s  (113) e t  (ll.4) dcnncnt l a  permitt ivité coxtiplexe fiu 

diélectrique en fonction de @ ( t ) ,  Pour r e l i e r  cet te  fonction 3 l a  foncticm 

de corrglation microscc?nique donnd par (115 ) , nous allons u t i l i s e r  ln &thocle 

ee Cole (10). 

__r 

Ccmsii?érc.ns l e  moment résultant rf(t ) c?o 1' échmti l lcn  mncrcscopique 
4 

rte ~ 6 l e c t r i q u e .  Ce noment e s t  L a  scarrme d'un mnrncnt m(t) d'une pe t i t e  sphère 
---+ 

centrge sur une cavitg e t  moment ~ 4 ~ & )  du reste 3-e l a  qrende sphère. fJous 

En vertu $es l o i s  ii.c 1161ectrostatique (voir Frijhlich (16) e t  

KirkIrond (18) ), nous avms à l 'équi l ibre  : 

D'autre part, nous avons (principe ee suyernosition) 

ce qui donne : 



Eh u t i l i s m t  l a  trnnsfom6e de Lqlnce nous obtenons finalement : 

En r e p r t m t  l e s  relat ions ( A  2 )  e t  (A 6 )  &ms (113) e t  (114) nous 

obtenons : 

ConsiiiPrms maintenant une cavité. Tllo n'a pas de moment électrique 
--* 

permanent, E l le  ~\oss?ile cepmCcnit un moment alg~vtoire u ( t )  o.W. v ~ r i e  avec l e  

déplacement alép,tcire des charycs dans l e s  cavitCs. Ces mouvercents sont relat i- 

venent l en t s  vis-à-vis Ces t m p s  d'orientation c3es nolécules polaires, des 

d 6 e s  de vie cks l i a i scns  de ces nolécules, des &formations, etc... Le 
II+ 

noment n ( t )  d'une pe t i t e  srhère de rayon a' centrée sur l a  cavité est donc iie 

l a  forne : 

où a e s t  l a  polrzrisabilité de la  pe t i te  sMèrc> &fin ie  Fur des fr6quences 

assez hautes Tour que l e s  nouvemnt s des char,- s l i b r e s  nt interviennent plus. 

+ 6 
R e s t  l e  chmp 8.e réaction créé par lte.pparition au nonent aléatoire u ( t  ). 

Nous m n s  dcnc : 



2 € *  + E* + 2 E,, 
1 + B =  I- 

Vous n,vnns d.' autre ~ r t  : 

ce qui itonne 

avec 

En u t i l i s m t  l a  t r m s f o d e  de La~lace  nous obtenons : 

En r epo r tmt  l e s  r e l a t ~ o n s  (A 31, ( A  12) et (A 15) ( 4  7 )  et 
( h  8) nous t rouv~z is  finalemnt : 



avec 



A 421 

avec l e s  cmclitions aux l imi tes :  

Dms un s y s t h e  Ce coordonnées sm6rii-f~ l e s  s o l u t i m s  du systèrie 

(A 20) sont de le. forne : 

En re,rortant les équations (A 22) dams les  conditions (.4 21) nous 

obtenons p u r  : 



CALCUL, DES ELE!E??TS YLTRICmLS 
Gll ET G12 

a) Calcul de Gll 

Ln fcnction C ( f ,  ju ; ?') est solution 6e ll'éq.uaticn (135-1) Il 

D A al1 (G, j w  ; 2 '  = a(; - :") 
avec l a  condition aux l imites  hmo,$ne (141) 

p n î ( ~  K! +A) 
C 

nu 
[ + 

-t KP ( a  + 
, ju ; r")  + - - Gll(r,ju ; r ) '11 ,, = O 

f ,, n ( i  + ju f )  1 t,n en ar 

LE? solution fondaentale  de l 'équation (.A 30) e s t  de l a  forne 
O 

+ 
La fonction de Green G (:, jo ; r" )  bit avoir l a  & s i n m a r i t é  11 

que C (If - :"I 1. Elle Mt & r i f i e r  d e  plus la conditicn (A 31). lcus p*w 11 
vons l a  ?rendre Ce l n  fome : 

où F ((; j jo ; :" ) est solution de l'équation de Laplace. 11 



Ls solution de ce t t e  6quation e s t  de l a  fonae : 

En r e ~ o r t a t  (A 32) a t  (A 34) dans (A 33) nous obtenons : 

Les constantes C sont déterminées Te r  l a  cmd-ition (A 31). mous e 
obtenons f ina lemnt  : 

oit r, = l a  nlus n e t i t e  des lonrmeurs r e t  r" 

r, = l n  plus crande Ces lon%qeurs r e t  r" 

b) Celcul de R12 

+ 
L? fonction G ( r ,  jo ; 811) obéit  à 116n.uation (135-2) 12 

et vér i f ie ,  fie plus, l n  c ~ n â i t i o n  aux l imites  inhomogène (143) qui s ' é c r i t  : 



L a  solution de (A 38 ) est de l a  forme 

Les ccnstmtes  D' scnt d-6terninées cn portant (A 40) clans l a  l! 
condition (A 33). 

l?ous obtenons finalement : 



j. 

Pour c ~ J c u l e r  (l(;l, r) il faut  résru8re l e  système d9érLuations 

(159) (162) : 

3 
A 62(;1, r )  = O 

cvec l e s  conditicns aux l imites (160) e t  (1619) 

+ + 3 j. 

t$aV, y) = ($2(t21s r) 

-+ 
PTct~ns que 19n$rateur A scrte sur  les coorCl.onnées rl.  La s o l u t i ~ n  

-+ 3 6nér;tle Pe 19Égiraticin ( <  51) qui comyorte une s in .q lar l té  au ?cint r1 = 1. 

es t  de le fome : 

3 l l in tér ie i l r  r?e L a  s-ère nous zvcns : 

y, 1;' - f 1 << 1 

L'expc.nentielle ?eut être dévelcp$e en série e t  cn cbtient au 

 renier orcbe : 



La constante K e s t  déterminée en remarquant que l e  champ au point 
-+ r tend vers l e  champ de Coulo~b créé par 1s cbarqc e s i tuée  au point considéré. 

Nous avons donc : 

La fonction F(:', :) obéit 3 l 'équation 

E l l e  doit  ê t r e  régul isre  à l 'origine.  On obtient (en népJigeant 

l e s  termes en yo) : 

df oa, en reportant dans (A 54) 

D'autre par t ,  l n  solution générale de (A 5 2 )  e s t  de la, forme 



En reportant (A 55) e t  (A 56) dans les conditions aux l imites  (A 53) 

noua pouvons déterminer lcs constantes C ( et B ce qui dame finalement e 
en portant l a  valeur de C )dans (A 55) : Q 

ave c 
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