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INTRODUCTION

Depuis quelques années unc €quipe de recherches dirigée par le
Professeur LEBRUN a entrepris l'étude expérimentale 3 large bande de fréquence
des propriétés diélectriques de corps poreux tels que zéolithes artificielles,

gels de silice, alumines activées,etCis.

Cette étude a montré l'existence de nombreux domaines d'absorntion
anormale d'énergie et a permis de dégager les principales caractéristiques de
chacun d'eux. L'exemen de ces caractéristiques permet de classer ces domaines

en deux groupes principaux @

a) les domaines du premier groupe (domaines T et II) qui semblent

1liés & des mécanismes de polaerisation interfaciale.

b) les domaines du sccond groupe qui sont de nature dipolaire

(orientation, durée de vie,... etc).

Dans ce travail, nous examinons quelques moddles théoriques qui
permettent d'interpréter les domaines du premier groupe, et en particulier le

domaine II,

L'exposé est divisé en trois parties, Dans la premidre nous rappe-
lons quelques données sur la structure des différents corps poreux &tudiés et
sur les phénoménes de polarisation qui interviennent dans ces diélectriques.
Nous donnons ensuite les principaux résultats expérimentaux et en particulier
nous nrécisons les caractéristiques des différents domaines de relaxation du
spectre hertzien. Dans la seconde partie, nous appliquons successivement deux
mod8les théoriques (le moddle de Wagner et le rmoddle de Trukhan) & 1'étude de
la polarisation interfaciale dans les corps poreux et nous montrons que ces

mod&les ne permettent pas d'interpréter le domaine II.



g

Wous indiquons ensuite, et ceci B notre comnaissance n'a jamais
€té tenté, corment il faut modifier le modéle de Trukhan pour donner une expli-
cation possible de ce domaine, Enfin dens la troisiéme partie nous présentons
une nouvelle théorie statistique de la molarisation interfaciale dans les corps

poreux qui permet de tenir compte des fortes intéractions entre les cavités.



1°7¢ pARTIE

CHAPITRE I

ETUDE EXPERIMENTALE (EXPOSE DES RESUTLTATS).

I.,1l. DESCRIPTION DES CORPS POREUX ETUDIES :

Les diélectriques étudiés au Laboratoire sont constitués de granules
de matériau poreux plongés dans un milieu inerte du point de vue chimique et
diélectrique (azote, huile de paraffine, résines synthétiques de faible permite
tivité... etc). Ce milieu inerte a pour effet d'éviter les échanges entre le
solide et 1'air ambiant et d'assurer la stabilité du produit durant un temps

suffisamment long pour effectuer les mesures.

Les matériaux constituant les granules sont des solides minéraux
poreux tels que : zéolithes artificielles, gels de silice, alumines activées,
catalyseurs silice=alumine... ctc. Ces corps sont caractérisés par unc grande
surface spécifique (de 100 & 800 me/g) et par un volume poreux important (de
1'ordre de 0,3 cm3/g). Tls possédent des nores de rayon compris entre 10 X
(z8olithe 4 A) & environ 100 A (gels de silice). Ces solides peuvent retenir,
par adsorption, de grendes quantités de fluide (cau, HH3, «ee cte). Ils sont
utilisés dans 1l'industrie comme catalyseurs ou support de catalyseur, comme

déssechant, tamis moléculaire, ... etc.

I.2, POLARISATION DANS LES CORPS POREUX = ETUDE EXPERIIMENTALE

L'étude expérimentale a été menée en mesurant les composantes réelle
. L - ] . . .
et imaginaire de la permittivité complexe € = €' = j e" des diélectriques

hétérogénes constitués par les granules de matériau poreux et le milieu inerte.



Les mesures ont &té effectuées dans une bande de fréquence comprise entre

0,1 Hz et 24 GHz et, dans chaque cas, sur &chantillon unique. Les spectres ont
&té relevés en faisant varier 1'un aprds l'autre différents paramétres : tempé=
rature, naturc et quantité de fluide adsorbé, structure de la surface des

corps poreux. Mous donnons page (8) aquelques une des spectres relevés.

Ces mesures électriques ont 2té complétées dans chaque cas par les
résultats donnés par d'autres méthodes vhysico=chimiques : thermogravimétrie,

analyse thermique différentielle.

Des exposés @étaillés sur cette &tude exnérimentale ont &té
publiés dans différentes revues (5, 13, 23, 25, 26, 27, 35, 36, 37) et dans

des colloques (2k).

Wous rampelons seulement les principaux résultats.

L'analyse des spectres hertziens obtenus montre l'existence de
nombreux domaines 4d'absorption anormale d'éncrgie que 1'on peut diviser en

deux groupes @

- les domaines du premier groupe (domsines I et II)
- les domaines du second groupe (domaines III et IV)
L'8tude théorique des domaines du vremier groune fait l'objet de
ce traveil, Aussi, avant d'exposer en d8tail leurs caractéristiques, nous rappel=

lons d'abord sormairement les pronriétés des domaines du second groupc.

I.3. PRINCIPALES CARACTERISTIOUES DES DOMAINES DU DEUXIEME GROUFE

Les caractéristiques des domaines du sccond groupe sont trés pro=
ches de celles des phénorndnes rencontrés dans 1'étude des diflectriques homo-

gdnes (en particulier les liquides et les solides simples).

L'amplitude de ces domaines varie en fonction du nombre de relaxo~



teurs (ici le nombre de nolécules polaires adsorbées) elle reste relativement

faible, méme nour de fortes concentrations de fluide adsorbé (e" A 1) pour

Max
des concentretions de 30 % en poids). La fréquence critique est assez élevée

(f ~ 100 Mz & 25°C pour les domaines du type III) et varie meu avec la concen=
tration. La distribution des domaines est souvent forte., Wous donnons page (9)

quelques exemples des spectres expérimentaux relevis,

Une analyse plus précise de ces propriétés (5, 14, 27, 29, 36) a
pernis de montrer que ces phénomdnes sont lifs 4 des mécanismes de polarisation
dipolaire (orientation de molécules ou de groupementsde molécules polaires,

durée de vie de lisisons labiles... etc. ).

I.4, CARACTERISTIOURS CFNERALES DES DOMAINES DU Tor GROUPE

Les caractéristiques des domaines du i groupe sont trés diffée
rentes. L'amplitude est tr@s importante (e'yv 10 pour lc domaine I, e"M N b
pour le domaine II), TWlle reste pratiquement constante en fonction de la
concentration de fluide adsorbé. Par contre, la fréquence critique, qui est
rénéralement basse, varie considéroblement avec ce paremétre (de 0,1 & lO6 Hz
pour le domeine IT nar exemvle). Les figures de la page (9) donnent quelques

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

I1 arparait que seuls les mécanismes de nolarisation interfaciale
permettent de rendre compte facilement de ces caractéristiques. L'analyse de
la structure des diflectriques hétérogeénes &tudiés nermet de montrer qu'au

moins deux phénoméncs de ce type peuvent se rencontrer,

Si on examine en effet le diélectriaue sous 1l'aspect macroscopique,

nous voyons qu'il existe deux milicux de conductivités différentes :

- le granule porewx de mermittivite € et de conductivité o,

= le milieu inerte qui est généralement un bon isolant (0e = 0)

L'accunulation des charges &lectriques sur la surface des granules



peut créer un phénoméne de polarisation interfaciale et donner naissance 4 1'un
des domaines Adu premier groume, Une &tude expérimentale (39) menée sur un réne
matériau poreux étudié, soit sous forme de poudre soit sous forme d'une pas-
tille comprimée, a montré que le domaine I disparait dans les spectres hert-
ziens obtenus avec la nrastille, Il serble donc que le domaine I soit 1ié & un

rhénoméne de polarisation dli & 1l'effet Maxwell-Wagner classique.

S1i on examine maintenant le di€lectrique sous 1l'aspect semi-microse
copique en considérant un volume trés petit par raprort aux dimensions d'un
granule mais trds grand vis 4 vis des dimensions atomiques ou moléculaires, il
apparait une autre hétérogénéité au niveau des pores du matériau. Nous rencon=

trons encore deux milieux

= les cavités du milieu poreux remplies du fluide adsorbd

= la natrice constituant le milieu solide qui limite les cavités.

I1 semble possible d'interpréter le domaine II comme étant 1ié &
un mécanisme de polarisation interfaciale au niveau des pores. Mais 1'appli-
cation de la théorie de l'effet Maxwell-Wagner se heurte, dans ce cas i des

difficultés qui proviennent des faibles dimensions des cavités,

Avant d'eborder 1l'étude de ces difficultés qui fait l'cbjet de la
deuxidme partie de ce travail, nous donnons ici les diverses caractéristiques

du domaine II.

I.5. ETUDE EXPERIMENTALE DU DOMAINE IT

Ce domaine posséde toutes les caractéristiques générales des mécaw
nismes du premier groupe. Il posséde, de plus, ccrtains caractéresqui lui sont

propres., Ces derniers permettent souvent de 1'identifier.

Ces diverses caractéristiques sont les suivantes :



Mo Carcctéristiques gtnérales

a) L'amplitude €" est importante et constante pour un corms

Max
donné en fonction de le concentration en fluide adsorbé et de la température

(e" ox de 1'ordre de 5).

M
b) La fréquence critique varie considérsblement en fonction de la

teneur en rroduit adsorbé et de la température (de f, < 1Hz a £fo=1 MHz ),

B, Caractéristioues particulidres

a) Pour les températures comnrises entre 0 et 75°C, l'énergie
d'activation diminue lorsque la concentration en fluide adsorbé augmente (par
exemple, pour une alumine activée Pechiney, AV varie de 0,87 & 0,40 eV lorsque

la teneur en eau adsorbée passe de 2,5 & 16 % en meids). (Courbes page 10),

b) Pour une concentration en produit adsorbé donnée, 1'énergie
d'activation augmente brusquement lorsque la température devient inféricure 3
2= 10°C (per exemple pour une alumine Bhdne=Poulenc contenant 13,9 % d'eau 1'éner-

gic d'activation passe de 0,3 & 0,88 V),

¢) La distribution du domaine est du type Cole et Cole (8, 9)
pour les fréquences voisines de la fréauence critique. Aux fréquences plus
élevées le domaine devient dissymétrique, 1'amplitude est plus &élevée que celle

prévue par la distribution de Cole et Cole. (Courbe page. 10),

1.6, CONCLUSION

Nous avons rarpelé et résumé dans cette premidre partie les prin-
cipaux résultats de 1'étude expérimentale des nropriétés diélectriques de
différents corps poreux. Cette étude a montré 1'existence de vhénomdnes de
polarisation interfaciale liés & 1'hétérogtnéité des corps étudiés. Les prin-

cipales caractéristiques de cette molarisation ont été mises en évidence.

Pour interpréter ces phénoménes nous proposons dans ce qui suit

quelques modéles théoriques de mécanismes de ce tyme.



Spectres hertziens d'une zolithe b A (voir réf. (5)).

Température 25°C

loge' = f{log f)

€' = g (log )

Parsmétre : % en poids d'eau adsorbée

0,0
’ T 102 10 10° 10° 1070 lé‘:‘Hzﬁl 10 10° 105 10° 1070 :,?:{if
Pourcentage 5,5 7 d'eau adsorbée ; paramitre 3 température
loge" = £ (log f) €' = g (log f)
1;"-\ 21:;"‘
20
16
12
8
y
04,0% N 5 i F X o . LBF
1 102 10" 1% 10% 10 102 1 je? 10" 10% 10%  10!0 o2
en Hz en HZ



FEtude expérimentale du domaine III (voir réf, 20)
pel de silice ; varamdtre : Température

Pourcentage : 3,5 7 d'eau adsorbée Pourcentage : 7,1 7 d'eaun adsorbée

L

= £
o ot

0,1} 0,1}k
N.0L re A ! »0,01 " i 4 I>F'
® o Py 0¥ 107 i FHZ' p 707 0¥ 4o on HZ
Ftude exvérimentale du domaine ITI(ref, 37)
Alumine active provenant dms établissements Fhé@ne Poulene
Poursentage 3,3 % d'eau adsorbée Température 25°C
* Paramétre : Température , Paramétre : ¥ en eau adsorbée
| £
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1
/’_’“\r"\
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Courbe : Inerpgie d'activation du domaine II en fonction du

% en eau adsorbée (pourcentage en poids),

AV
)
en e'(,-’f\ i
\
09t --.
e
0,81
0471
Zéolithe 5 A
0'64 %
-~
S it ® e Y e 3 -
N X . lumine Pechiney
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~N N e <4 ¥
0, ~ e
i g v eef + 1
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i 7 \\ L
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Alumine i P
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e fone=Poulenn N
Ad : =* L. au ’}
»] 5 0 i & 20 2 ;
g 5 g " en poids
NDiagramme de Cole et Cole illustrant la dissvmétrie du
"
& . s ;
A domaine IT en haute fréguence, (Alumine Pechiney 4,6 % d'eau)
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APPLICATION DE MODELES THEORIQUES CLASSIOUES
A L'ETUDE DE LA POLARISATION INTERFACIALE
DANS LES CORPS POREUX

INTRODUCTION

Dans cette seconde partie nous &tudioms d'abord deux moddles théow
riques classiques, le modéle de Wagner et le moddle de Trukhan, et nous tentons
de les appliquer 4 1l'4tude de la polarisation interfaciale des corps poreux.
Nous nontrons qu'ils permettent d'interpréter le domaine I. Nous examinons
ensuite comment il faut modifier le second de ces modéles pour donner une

explication plausible du mécenisme responsable du domaine II,

CHAPITRE II

EFFET MAXWELL = WAGNER

IT.1., MODELE DE WACHER

Un des premiers modéles théoriques permettant 4'interpréter les
phénoménes de polarisation interfaciale dans les didlectriques hétérogdnes a

ét& proposé mar Wamer en 1914 (L41),

Cet auteur considére un diflectrique coustitué par des particules

“@

wn milieu homogéne et isotrope de permittivité €,

sphériques d'un matériau homogdne et isotrope de

vermittivité e et de conductivité vy, plongées dans

et de conductivité Ope

Figure TI.1



Pour calculer la permittivité ammarente du diélectrique, il isole
une particule plongée dans le milieu (62, 02) et calcule le potentiel &lectrique
qui s'établit 4 1l'intérievr et & l'extériecur de la particule lorsqu'on appligue

au systéme un champ &lectrique sinusoidel de faible emplitude,

Wagner admet corme hypothise essentielle que la densité de charges
libres est partout nulle dans le volume, les charges positives et négatives se
neutralisant en tout point sauf sur la surface de la particule. Dans ces condi=
tions le potentiel ob&it & 1'équation de Leplace Ad = 0 en tout point de 1l'esw
race, Il est alors facile de calculer le chamm &lectrique 4 1'intérieur de 1la

. . s ® .
sphére et d'en déduire la nolerisabilité comnlexe o  de la particule. On

obtient :
e® e
o = by o3 eﬁp L 2 (1)
To= 3
€ 1 + 2 € 5
ol a est le rayon de la particule
avec
1 1 ©
o
: . 2
e, = ey =] (3)
)

IT.2. FORMULE DE WAGNER

. e e EY .
On peut obtenir la rermittivité commlexe apparente € du diélec=

trique hétérogéne considéré, A'une manifre wn peu différente de celle utilisée

roer Vagner, par l'intermédiaire de la formule de Clausius Mosotti (voir ref. b

et 16) qui s'écrit dans ce cas :

= Lo (%)



ol ¥ est le nombre de particules par unité de volume,

En portant la valeur de G* donnéce per 1L'équation (1) dens la relse

tion (4) ; nous cbtenons la relation de Wagner

Y # # 3

ﬁ . el+282+26(sl-52)

e =, (5)
= ) ) a
el+252-6(el-€2)

oli 6 est le rarport du volume des particules sur le volume total du didlectrigue.

2
hoa

f = (6)

2
7

IT.3. APPLICATION A L'ETUDE DE LA POLARISATION INTERFACIALE DANS LES MILIEUX
POREUX

La formule (5) a &été &tablie” par Vagner dens le cas oil ei(l et eﬁg
sont donnés par les relations (2) et (3). Nous pouvons l'utiliser dens des cas
rlus généraux en suivant une néthode d4j3 employée par M. ARNOULT, SIXOU et

DANSAS dans les diélectriques en feuillets (1, 2, 12, 32).

Si nous posons, d'une manidre générale

(1)

™
n

i

V)
n

]

[

)
o

nous pouvons alors utiliser 1'équetion (5) dans 1'¢tude de la polarisaticn

interfaciale dans les milieux poreux.

II.4, ETUDE DE LA POLARISATION IWTERFACIALE AU NIVEAU DES GRANULES DE MATERIAU
POREUX

Comme nous 1l'avons indiqué au début du chapitre précédent, les



=l

diélectriques hétéroglnes &étudiés au laboratoire sont constitués par des gra=

nules de matériau noreux nlongés dans wn milieu inerte isolant.

Nous pouvons admettre, en premidre aprroximation, que les granules

sont sphériques et que la permittivité complexe du matérieu poreux varie en

fonction de le fréquence suivant la relation

réelle

(8) et (9) dens 1'équation de Va

S
ol €

(&

+ 3 "
1+ jw T

ol =¢ . et €,q SONT les permittivités du

s1

matériau poreux aux basses et hautes fré-

quences respectivement.,

= 1; le temps de relaxation d'un domaine de type Debye a8 & wn

mécanisme de molarisation quelconque se présentant dans le corns

POreUX.

=0y la conductivité du matériau poresux.

Ces gronules sont plongés dans un milieu isolent de permittivite

(9)

: £ E] :
S1 nous portons les valeurs de € 3 et € o données par les relations

®
+ 2 0'(e ;=€

i(e)

(10)
ﬁ' - E.ﬁ )
1 e

est la permittivité complexe apparente du diélectrique et 6' le rapport

. £
du volume des grenules sur le volume total, rous pouvons montrer que € se

met sous la forme

a



- 1%

€, =5, * - + (11)

Le diéloctrique hitérogdne se comporte donc comme un matériau homo=
péne fictif dont le smectre hertzien adnet deux vhénomdnes de relaxation obéis-

sant 4 des relations de type Debye, (voir ref. 11 et 16).

L'enalyse des différentes grandsurs qui entrent dans lao relation

(10) est publiée (5, 6, T, 39, 40). Nous rappelons ici les principaux résultats.

Dens le cas ou :
= les deux demaines scnt bien séparés (t, >> 1, )
= la conductivité des gronules est assez faible (telle que

0 Ty << eo) cette 8tude montre :

e

a) que le domaine m qui apparait en basse fréquence est dii
4 un mécenisme de molarisation interfaciale & la surface des gro=

nules, 1i& d 1la conductivité o5

b) que l'amplitude de ce domaine est indépendante de la
conductivité mais dépend surtout Adu facteur 6', c'est 3 dire prati-
quenment du tassement des granules (ceei est une caractéristique du

domaine I expérinental).

e) nue la fréouonce critique du domaine

1l

Vi =

n
2m
Tm

est proportionnelle & la conductivité o

e n¢ 1 n ./E ax ] .= . e . -
d) que le domaine B est 1ié aou domaine (A:L €5 Eaqs ;)

aui existe dens le srectre hertzien du matériau poreux lui-méme meis

que son amplitude et sa fréquence critique sont 1légerement différentes.
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Ccs conclusions ne sont pas modififes lorsque le domaine, 1ié aux
propriétés du matériau porecux, est distribué, Si la distribution est du type
Cole et Cole avec un paramétre de distribution donné, on obtient un domaine n

du méme type avec le m@me poramdtre.

De méme s'il existe plusieurs domaines de relaxation dens le spec=
tre hertzien du matériau poreux, on cbtient, dans le snectre du diélectrique
hétérogéne, un domaine correspondant 3 chacun d'eux mais dont 1l'amplitude et la

fréquence critique sont légérement différentes.

Comparaison avec les résultats expérimentaux

Nous remarquons que les earactéristiques du domaine m sont sembla-
bles 4 celles du domaine I rencontré dans les snectres expérimentaux des diélec=
triques hétérogénes. Le moddle de Waener permet donc d'interpréter ce phénoméne.
Il montre de plus cue les autres domaines propres au matériau poreux sont
légérement translatés en amnlitude et en fréquence par la nrésence du premier
domaine, Une &tude détaillée a été publiée (5, 39). Elle montre qu'il est
possible d'évaluer ces modifications et 3d'obtenir ainsi le spectre hertzien du

matériau poreux.

IT.5. ETUDE DE LA POLARTISATION INTERFACIALE AU NIVEAU DES PORES

ous avons vu, dans la premidre partie, que le domaine II est pro-
bablement 1lié & un phénoméne de polarisation interfaciale au nivesu des pores.
I1 semble donc vpossible, i priori, d'appliquer le modé€le de Wagner a 1'étude

de ce domaine,

Pour cele considérons les cavités des matériaux poreux comme des
/ - '"l'w inclusions sphériques, remnlies d'un fluide adsorbé
. @ o .\ de rermittivité e et de conductivité o, disséminées
,' O Q) O , dans wn milieu solide de permittivité &, et de conduc-
\ . .(g)? tivité o, trés inférieure a al(o?_ << ol).

La permittivité complexe du natérlau poreux

¥

Figure 11.3 € peut €tre calculée au moyen de la formule de Wagner



& * #H e
ko e, + 2 € 5 * 2 8(e 1= € 2) - o
i e . 4 E.3 -] L3
el+252- e(elaea)
ol
cE oL L C’l
1° %174
w
(13)
E:e___ P 02
I
w

et ol @est le ranmort du volume des pores sur le volume total du matériau

TOreux.

En remortant les relations (13) dans la formule (12), on reut

Dl es] . £
montrer que la permittivité du matériau poreux e 1 nreut se mettre sous la forme

#® oo Al : i
ei—-emi-i— = J m (1h)
1+JuwrT.
avec ( )
e, + 2 ¢, = 6(e = €y
‘= 1 1 2 1" %2 (15)
cl 1 =0
€. +2 ¢, +2 0(e, = €,)
R L= (26)
L e o
el+?52u8(el—52)
p
99 ep‘
A. =2 ¢ . =€ . = = (17)
= S1 o2 g [-
(1 - 0} sl+252=9(sl-82):l
L
1+ 26 i
6. =0 {18)
i 2
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Nous cbservons que le snectre hertzien du matériau poreux admet,
dens le cadre des hypothéses faites, un domaine de relaxetion du type Debye 1ié
a un mécanisme de nolarisation interfaciale., Mous remarquons que son amplitude
ne dépend pas de la conductivité des phases en présence mais que, par contre,
sa fréquence fi est proportionnelle 4 la conductivité o, du fluide contenu dans

1
les cavités,

1 1 l1=20

(19)

)
il
it

)

or T, e+2s-:,)-=9(el—e

2

Comparaison avec les résultats cxnérirentaux

ilous avens tenté, en collaboration avec M. CHAPOTON, a'appliquer ce
modéle 4 1'étude du domaine II. Mous avons coleculé, & nartir des résultats
explrimentaux ot en utilisant les relations nrécédentes un ordre de grendeur
des permittivités (sl, 62) et conductivité apnarentes (ol, 02) au nivezu des
cavités du matérian poreux. Tous avons obtenu des valeurs numériques pour ces
différentes grandeurs qui sont tout d fait nlausibles. Tous ces résultats ont
été domnés (5, 6, 32, 40). Wous avons rassemblé sur les figures des.pages
(19) (20) quelques résultats sous forme de courbes valsbles pour des zéolithes

et une alimine activée,

IT.6. DISCUSSION ET CRITIOUE DU MODELE DE WAGNER

Le modéle de Wagner s'eoplique 3 des milieux macroscopiques ct
permet d'internréter sans difficultés le méecanisme de molarisation interfae
ciale au niveau des granules respemsable du domaine I. Cevendant il est pos=
sible qu'il ne soit pas directement appliceble 3 des systémes physiques de
petites dimensions tels que les cavités des corns poreux. Bn particulier il
convient d'analyser avec soin l'hynoth@se de la ncutralit? des charges dans
le volume des cavités qui est admise par Wagner. Cette &tude a étf effectuée

par Trukhan sur des modéles plans et sphériques.



Résultats des calculs effectués & partir de mesures faites

sur des zéolithes synthétiques LA, SA et 13 X
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CHAPITRE IIT

MODELE DE TRUKHAN

ITI.1. INTRODUCTION

Mous ne donnons ici que les résultats de Trukhan concernant le
mod&le sthérique. Dans scn article (33) 1'auteur étudie la polarisation d'un
milieu hétérogéne formé d'inclusions sphériques conductrices disséminées dans
un isoclant, et soumis & un champ &lectrique sinusoidal. Il supnose que les
inclusions sont constituées A'un matériau contenant des porteurs de charges.
positives et négatives de mobilité épale. Wous supposercns au contraire, dens
ce qui suit, que pratiquement la mobilité des norteurs négatifs est négligesble
vis & vis de celle des porteurs nositifs. Cette hypothdse, aqui nous semble
préférable pour 1'étude des corps poreux, ne medifie pas les conclusions de

1'étude de Trukhan.

ITTI.2. DESCRIPTION DIJ MODELE DF TRUKHAN

a) Equations générales

Considérons wne sphére de motérisu semiconducteur de permittivité
8 contenant des porteurs de charges libres nesitives et négatives de densité
H+ et N_ resnectivement, de mﬂbilitésu+ et u_ et dont les coefficients de dif-
fusion somt D, et D_. Cette svhdre, de rayon a, est plongée dans un matériau

isclant de permittivité €ne

g On epnlique sur ce systéme wn champ

€lectrique sinusoidal de la forme

my

B(F, t) = E(z) o ©* "(20)

Tigure ITT.1 A prande distance de la sphdre, nous
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avons (r + =) et

5
E(r) - E_ = Cte ' (21)

Dans ces conditions, la densité des charges des deux signes varie

en tous points suivant les relations :

BN+

aodagiv} =« div (-1 d 6. =D, grad N.)
= - vd,==dv (=" _wu, grad oy =D grad N
at e
N (22)
oN_ & . Em— R 4
=« =3divJ_ =« div (N_u_ grad 6, = D_ prad N_)
ot e
ol ﬁl est le potentiel & 1l'intérieur de la sphdre qui est de la forme
8, (F, t) = 8, (@) ™ ° (23)

et J_ et J_ sont les densités de courant créées par les porteurs positifs et

népatifs respectivement

Le potentiel ¢l(r, t) obéit, de plus, i 1l'équation de Poisson

¢
= - - T
bo, (m, =) (2k)
1
ol A représente 1l'opérateur Laplacien
e désifme la charge électrique élémentaire
et €1 la permittivité du matériau & 1'intérieur de la sphdre,

Fnfin la conservation de la charge donne

/w+(¥, t) av = /N_(?, t) av (25)
v v

ol les intégrales sont &tendues au volume de la sphére,



Nous considérerons toujours, dans la suite, le cas ou le champ

électrique appliqué est faible. Nous avons alors dans ce cas

> -> Jwt
N (ry t) =n +n(r)e

sut (26)

N_(?, t) =n + n_(?) e

avec |n | << n et |n_| <<n

En reportant dans les relations (22) nous obtenons les équations

linéarisées

an

+ . B
= Jw n+ =nu, A ¢l + D+ An+
ot
(27)
an_
= jwun ==-n u Ay + D An
" Py T AN
et de méme
= = e —-?—— -
A ¢>_L(r) = e (n,=n_) (28)

51 nous admettons que la mobilité p des porteurs négatifs est

négligeable vis A vis de celle des porteurs positifs M, nous avons

. . -
ce qui entreine n (r) = 0O
Nous obtenons alors le systéme d'€quations suivant :
%

Ju n,=nu_4¢,+D, An, (29)

Ao ™ w—s g (30)
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b) Calcul de la densité de charge nL(?)

Fn reportant 1'équation (30) dans (29) nous obtenons

2
An =Y n =0 (31)
avec y2 = 2 (ol + jw sl) (32)
El D+
et 0, =engu, (33)

0., est la conductivité limite du matériau a& 1'intérieur de la sphére. En résol-

E
vant 1'éguation (31) dans un systdme de coordonnées sphériques tel que celui de

le fig. II1.2, nous obtenons une solution réguliérc a 1'origine de la forme

Z.{D.
n,(r) = C cos 6 £(p) (34)
aves £lp) =% (h g - -s-%—‘-)-) (35)
P
et p=yr (36)

Figure III.2

C est une constante d'intépgration qui peut &tre déterminée & partir des condi=-

tions aux limites.

¢) Calcul du potentiel ¢l(§_)
En reportant la valeur de n+(?‘) donnée par la relation (34) dans
1'équation de Poisson (30), nous obtenons :
e
Ay = =——":C.cos 6.f(p)
1

La résolution de cette &quation donne



o -

eCD+
flp) cos O

+ jw €

(37)

¢l(;) = [Br -
o}

il 1

D'autre part le potentiel ¢s i 1'extérieur de la sphére obéit a

1'équation de Laplace
A ¢, =0

dont le solution, compte tenu de la valeur asymptotique Eo du chemp électrique

a4 1'infini, peut &tre prise sous la forme

_ A
= { 5 -Eor)cose

=

Les constantes A, B et C peuvent &tre déterminées au moyen des
s I y

conditions aux limites suivantes :

- la

sphére est nulle

- le

composante normele du courant &lectrique sur la surface de la

(pas de charges superficielles)

potentiel est continu sur la surface

- la composante normale du vecteur excitation du champ électrique

est continue sur la surface (pas de charges superficielles).

Nous avons donc ¢

J

g, (=)

&

=0

¢ (a) = o, (a)

36 3 4
e
e, (=) =, (—)
ar r=a or r=a

En tenant compte de ces relations nous obtenons facilement



o 26 -

o
=-3?€2 r * L £lp) ’F}o cos 0
: £
L Jwgl (a*(p))r - aJ
0, (F) = ar (38)
o
e, +2 ¢, + = (e. +2 €, F)
1 2 o 1 2
jw eg
ainsi que
o o
36, —=— (1 +—")
N gD jw €y f(p)
n (r) = ‘ . E_ cos 8 (39)
eE. +2 ¢+ i (e, +2 ¢, F) (8f(p))
1 S 1 2
Juw €q or r=a2a
avec
fy a)
F = (4o)
a( Bf(p))
or
r=a

Trukhen a snelysé les relations (38) et (39) dans le cas général,
Nous nous contenterons ici de préciser deux cas limites qui se présentent dans
1'étude de la polarisation dans les corps porcux et qui correspondent, 1'un

aux systimes macroscopiques et 1'autre aux systémes microscopiques.

III.3. ETUDE DES DEUX CAS LIMITES

Avant d'sborder cette &tude, considérons la variable p = y r qui

intervient dans les relations précédentes. Les &quations (32) et (36) donnent

(61 + ju el)

en utilisont la relation d'Einstein

D+= kT“:’c
e
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ol k est lo constante de Boltzmann et T la température en degrés Kelving

p peut s'éerire

p=r\/ ;+J’w (k1)
h

oll nous avons introduit la longueur

k Te
_ 1
h = S (42)
e n

qui est appelée longueur de Debye.

Aux basses fréquences, le terme imaginaire, sous le radical de (41),
est en général inféricur au terme réel ou, au plus, du méme ordre. Nous

voyons que lss modules de p et de vya sont de 1'ordre de-{%—

On rencontre deux cas principaux
= a >> h (svstimes macroscopiques)

= a2 << h (systémes microscopiques)

Ces deux cas correspondent aux deux phénoménes de polarisation
interfaciale que 1'on observe dans les corps poreux, le premier au niveau des

granules (a >> h), le second au niveau des nores (a << h),

a) Etude du premier cas & >> h

Nous avons dans ce cas IYaI >> 1

Les relations (35) et (40O) dcnnent

F=20
o
d'oli,d'aprds (38) ~3e | r+ l £lo)
jwe, 3f(p)
1 =, . a
¢l(r) B = E_ cos ©
°1

e, *2¢€, - J



Pour r compris cntre O et a et pour les fréquences considérées le
second terme est négligeeble devant le premier (cette hypothése, qui doit &tre
~

vérifiée 2 postériori dans chaque cas, est généralement valsble en premiére

approximation). Nous avons donc :

¢ l(r) = - El r cos 6

avec
E
B, = 2 4 (’43)

E, est le champ €lectrique 3 1'intérieur de la sphére. De méme (39) donne

g o
3e, —=— (1+—=)
eD+ Juw €4 £(p)
n,(r) = = . B cos 8 (44)
E. + D 6, w § (2Ll )
1 - TR r=a
w or

On peut caleuler le moment &lectrique de la sphére en remerquant
qu'il est formé de la somme de deux termes, 1'un dl & la polarisation du
matérisu rar le champ El’ 1'autre dépendant de la distribution des charges
libres n (r). On trouve en premidre approximetion que le moment total est
proportionnel au champ appliqué EO ce qui permet de définir la polarisgbilité
de la sphlre o

9

(45)

3 1
+ —
€ 2 €5 J e
Nous remarquons que (45) 4 la méme forme que 1'&quaticn (1) qui
donne 1a polarisabilité dens le modéle de Wagner. La suite du calcul est
identique et on trouve que la permittivité complexe d'un diélectrique composé
de sphdres du type considéré, dispersées dans un milieu isolant de permitti-

vité €, st donnée par la relation de Wagner (1) avec :



& 2 -

™
i
(@]
o)
t
L)

Nous avons vu, dens le chapitre II que, dons ce cas, il apparait
un phénoméne de polarisation interfaciale (effet Maxwell = Wagner) 1ié & ume

accunulation des charges libres sur la surface des sphéres.

Ceci montre que le cas (a2 >> h) peut &tre &tudié par la théorie

mecroscopiaue de Wagner,

b) Etude du deuxidme cas a << h

Ceci correspond & |yg| << 1

£y r) -

Ce qui donne F ¥ 1 et
( 3f( yr) )

ar r =4

Les relations (38) et (39) prennent alors la forme

-5
%‘r) ==-F, rcosb
N o]
n+(r) = El r cos 0 (46)
e D+
avec 3 e:?
E, = By (47)
sl + 2 62

Nous remarquons que le champ flectrique & 1'intérieur de la sphére
est réel de méme que la polarisabilité qui, ern premidre approximation, est

ggale &
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a=bgade 3 & (48)

La permittivité d'un diélectrique comnosé de sphéres de ce type

plongées dans un milieu de permittivité e, peut &tre obtenue en utilisant la

2
relation de Clausius Mosotti., On obtient

e, +2¢€,+2608(e, =€¢,)
2 : — (k9)

el+2€2= 6(61—82)

ol 6 est le rapport du volume des sphdres sur le volume total. Nous remarquons
que € est réel., Il n'y a done pas de mécanisme de polarisation interfaciale
dans le cas ol les dimensions des sphdres sont petites vis & vis de la longueur

de Debye h.

III.h, DISCUSSION DES RESULTATS DU MODELD DB TRUKHAN

Les résultats précédents montrent que le modele de Trukhan permet
d'internréter les mécanismes de polarisation interfeciale dans les systémes
macroscopiques, A la limite, pour des inclusions de grendes dimensions vis &
vis de la longueur de Debye, ccs phénomines sont identiques 4 ceux décrits par
la théorie de Wagner. Il est donc possible @'interpréter le domaine I rencon=

tré dens 1'€tude des corps poreux par un mécanisme de ce type.

Par contre ce modéle ne permet pas de rendre compte de la polari-
sation interfaciale au niveau des cavités dec petites dimensions que 1l'on
rencontre dans ces corps. Le domoine IT n'est donc pas 1i€ 4 un effet du type

Mexwell=Wagner simnle,

On peut par ailleurs montrer que l'introduction d'effets de
génération et de recombinaison des charges dans le volume de la sph@re ne modi=

fie pas ces conclusions.
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III.5. REMARQUES SUR LA DISTRIBUTION DES CHARCES A L'INTERIEUR D'UNE SPHERE

Pour mieux préciser les effets observés et les difficultés rencon-
trées dans 1'interprétation du domaine II, comparons les distributions de
charge 4 1'intéricur de la sphdrc dans les deux cas asymptotiques considérés

précédemment et la distribution uniquement superficielle postulée par Wagmer.

Dens le premier cas (a >> h), le densité des charges n,(r) est
donnée par la relation (L), Elle est nulle au centre de la srhére et varie
ccrme e__:g\_(;_r_) cos 6 au voisinage de la surface. Nous voyons que lorsque le
rayon a est assez grand (|y a] >> 1), n+(r) se rapproche de la distribution
superficielle de Wagner. Si nous tragons la veriation de n+(_1)') le long de

1'axe Oz par exemple, nous obtenons les fig. (III.3) et (IIT.L).

NDans le second cas (a << h), la densité de charge est donnée par
la relation (46). Mous voyons que s variation suivent la direction radiale est

linéaire. Suivant 1'axe 0z nous cbtencns la fig, (III.5).
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L'exemen des figures précédentes montre que la présence d'un méca~
nisme de polarisation interfaciale est liée & 1'existence d'une densité de
charge importante au voisinage immédiet de la surface de la sphére, Dans le
troisiéme cas, une forte densité de charge au voisinage de la surface ne peut

s'@tablir en raison des intéractions €lectrostatiques entre les porteurs.

Yous remarquons que ceci est dli essentiellement au fait que, dens
le modéle de Trukhen, on suppose que la zone superficielle des inclusions est
totalement inactive. Or ceci n'est pas le cas dans les corms poreux ou la
surface des cavités est souvent, au contraire, trds active et vermet 1l'exis-
tence des phénoménes d'adsorption chimique. Ceci peut se traduire par la pré-
sence d'une distribution superficielle de picdges susceptibles de retenir les
charges libres se déplagant dans les cavités et, par conséquent, capsbles de
créer une charge supplémentaire sur la surface si 17intdraction entre les

porteurs de charge et la surface est importante.

IIT.6. CONCLUSION

Pour interpréter le phénoméne de polarisation interfaciale au
niveau des vores il convient donc de compléter le modéle de Trukhen afin de
tenir compte de 1l'activité superficielle des cavités des corps poreux. C'est

ce qui est tenté dens le chapitre suivant.



CHAPITRE IV

ETUDE D'UN MODELE
TENANT COMPTE DE L'ACTIVITE SUPRRFICIELLE DES PORES

IV.I. DESCRIPTION DU MODELE

Considérons une cavité sphérique de rayon a fig. (Iv.I), remplie
d'un fluide conducteur, et limitée par un milieu solide isolant de mermittivité

L réelle €,+ Le fluide conducteur est cons=
7 <

v titué en rartie par des molécules du flui=-

L~ de adsorbé plus ou moins dissocides, et

A nous supposons que les porteurs de charges

/ majoritaires sont des ions de charge

o positive et négative qui apparaissent du
fait de la dissociation des molécules

Figure IV.I adsorbées.,

Supposons de plus que la surface de la cavité est "active", c'est
3 dire qu'elle est susceptible de pilger des molécules adsorbées ainsi que des
porteurs de charges. Il existe alors une distribution superficielle de pidges

et nous définirons par conséquent, une densité superficielle de charges pidgfes.

IV.2, EQUATIONS CENERALES

Considérons d'sbord les phénoménes qui interviennent dans le volume,
Nous prendrons ici, pour l'essentiel, les hypothéses adoptées par Me. Donald
(28) dens une &tude sur les effets de la polarisation dans les métaux alcalins
et les électrolytes. (Vous verrons que les phénomdnes de génération et recom=
binaison, dans le volume que nous introduirons ici pour plus de généralité,

n'entrainent pas d'effets supplémentaires dans le cas étudié).,



Soient

N' : la densité des centres neutres (molécules adsorbées des couches
supérieures) avant qu'il y ait eu dissociation. Wous supposons que la
distribution initiale de ces centres est uniforme et que leur mobilité est

négligeable,

N, ¢ la densité@ des porteurs de charge positive, de mobilité u et
de coefficient de diffusion D.

I_: la densité des porteurs de charge négative, dont nous suppo-
sons, comme précéderment, la mobilité et le coefficient de diffusion

négligeables devant u et D,

En ralson du mouvement des charges positives et des dissociations
et recormbinaisons ,“_T_l_ et N sont, en général, des fonctions du temps et de 1la
position du noint oil on les calcule. Nous repérons cette position par rapport

. ->
au centre de la cavité par le vecteur r.

Dans une dissociation, un centre neutre produit un porteur négatif
et wn porteur positif mobile. Le nombre de porteurs produite en T est PrOpPOY=
tionnel & la densité des centres neutres en ce point. La constante de propor=
timnalité kl dépend de la température., Aprés quelques dissociations, la densité

-+ >
des centres neutres sera fonction de r et du temps ; nous la notons Nc(r, t).

D'autre part, les porteurs de charge positive et négative peuvent

. se recombiner pour redonner des centres necutres, Nous admettons que le nombre

. . . > . .
de recombinaisons au point r (au temps t) est proportionnel & la concentration
des porteurs positifs et négatifs en ce point au méme instant. Nous avons donc
ky, W N recombinaisons par unité de volume et unité de temps, La constante k2

dépend aussi de la température.

A partir de ces hypothéses, les €quations d'évolution s'écrivent :
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s =k. N =k N N +DAN div (N, grad o.)
- =k N =k, N W »A,.++ u div (N, grad ¢1
a7
= e
” kl Jc kp_ ;.I+ N_ (50)
&
=-k. W +k. W W
at de R s

ol ¢l(?, t) est le potentiel électrique dens la cavité qui obéit 3 1'équation

de Poisson.

A ¢l(¥, £) = - : (m, =) (51)
1

ol €, est la permittivité du milieu fluide qui remplit la cavité que nous

supposons réelle,

Rema.rgue :

T1 apparait que, dans le cadre des hypothdses faites, seul le
mouvement des charges positives est responsable des mécanismes observés, Il est
évident que les coneclusions en ce qui concerne la permittivité complexe,

seraient inchangfes si les sculs porteurs mobiles &taient chargés négativement,

Considérons maintenant les phénoménes qui interviennent i la sur-
face de 1la cavité, Soit Nn la densité superficielle des pidges. Wous supposons
que la distribution initiale de ces pidges est uniforme. Mous admettons qutils
peuvent retenir, sur la surface, des charges positives.\Le nombre de charges
négatives ainsi que le nombre de moldcules adsorbées (1°T° couche) fixées

éventucllement sur la surfnce sont supposés constants,

Soit ﬁ+ la densité superficielle des norteurs de charges positives
piégés. A chaque instant et en tous points de la surface, des charges sont

libérées et d'autres sont captées par les pidges. Le nombre de charpes libérées
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au point 2 ( au temps t) est vroportionnel 3 la densité des porteurs fixés en
ce point au mérme instant. Ne méme le norbre de charges qui, =2u temms t, sont
capturées au point @ est provortionnel A la fois & 1la densité des charges

libres au voisinage de ce point ct au nombre de pi€ges inoccunés en ce point

au méme instant.,

TL'éguation d'évolution de la densité des porteurs positifs niégés

est de la forme :

-~ “~ =
= - T 4 - [ \ )
g +C (Np II+) ¥, (a, t) (52)

ol g est un coefficient de génération des porteurs hors des pidges

et C' le taux de capture des charges nar les pidges vides,

On applique sur ce systéme un champ 8lectrique sinusoidel de la

forme :
E(F, t) = B() ¢ ® (53)
o e >
avec, 3 1'infini, (|r| + =)
e 5
o(r) > E_= Cte (54)

Le potentiel ¢ 5 1'intérieur de la sphére prend alors la forme
> > Jut
o1(ry ) = ¢;(r) e (55)

De mérme que dans le modéle précédant, nous suvposens que le champ

appliocué est faible. Nous avons dans ce cas @



avec

et (52), 1le

s'écrit :

- 3T -

. (2 - -> Jw t
M (r, t) =n+ n (r) e
H_(;, t) =n + n_(;) gl t
Nc(;, t) = N' = n + nc(;) et (56)
& > A LA >y Jut
N (2, t) =14 + 1 (a) e

ol << =

In_| << n

y (57)
In | << w'an
c
A, << @

Avec ces hypothéses nous obtenons A partir des &quations (50), (51)

systéme suivant :

a) Dans le volume

jun =%k n =k, (n+ +n)n+DA n,*undé
jwn =-jun =k n -k, (n+ +n_)
. (58)
= e ! - k
0 k, (M =n) +x%,n
e
A ¢, = = (n, =n )
1 . + -
b) Sur la surface
Jw ﬁ+ # =g B + 0 [(Np - 1) n,=n ﬁ+]
(59)

0 ==gif+0' (ND - fi)n

Wous avons de plus la relation de conservation de 1la charpe qui
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[(n_,_-n_) dv+£ﬁ+ ds =0 (60)

IV.3. CALCUL DU CHAMP ELECTRINUE ET DE LA DISTRIBUTION DBS CHARGES A L'INTERIEUR
DE LA CAVITE

Le systdme de référence est celui utilisé dans le modéle de Trukhan

Posons
- 1
T =
k2 n
y ' = n
' = T (61)
Nt
o, =enu
Le systéme d'équations (58) se réduit 3
An+ - Y H, = 0
(62)
_ £ (w)
A b = - "
1
avec '
2 1 . '/t
YT = —— (Gl +Jw El) L +
L a1 1+ jw !
(63)
'/t
£ (w)= o[l +
L 1+ juwrt?
Posons :
N =1
t = - (64)




Le systéme d'équations (59) se réduit &

8, (2) = n,(a) (65)
1+jwT

L'intégration de la premidre &quntion (62) s'effectue de la méme
menidre que pour le modéle de Trukhan. On obtient wme solution, régulidre a

1'origine, de la forme :

n+(?) =0 f(y ¥) cos 0 (66)
ol
Plo) = == (chp - -2l (67)
P P

ol C est une constante d'intépgration i déterminer.

En reportant (66) dens la deuxidme &quation (62) et en résolvant

celle=cli nous obtenons :

<bl(r) = |Br=2C 2 f(yr) | cos 8 (68)

Ul + Jw e

1

D'autre part, le potentiel 3 1l'extiricur de la sphére obéit a

1'€quetion de Larlace
Ag, =0

dont la résolution donne, compte tenu de la condition (54) :

¢y = 5~ - EO r) cos 6 (69)
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Les constantes A, B et C sont déterminées nar les conditions aux

limites sur 1la surface de la sphére, Nous avons

a) Pour la composante normale du courant

> - g o g
JNl(“) - JNQ(a) =juwe n+(a)
8 1'extérieur de la cavité, Jp = O a'ot
3¢ .
J () ==cnu e 2 = ju o A, (3) (70)
N1l +
or en dr
r=a
b) Pour le potentiel
> ->
¢,(a) = ¢,(a) (1)

¢) Pour la comnosante normale du vecteur excitation du champ

électrique
3 ¢ a ¢
1 2 PO
N [___. - €, [ =e fi(2) (72)
or r -
r=a r=a

En portant ces conditions dans les Gquations (66), (68) et (69)
il est vossible de calculer ¢l(;), ﬁ+(2) et n+(;). Wous avons effectué ces
calculs dens le cas oil |ya| << 1, c'est 4 dire dens lc cas de cavités de faibles
dirmensions gui seul nous interesse pour 1l'interprétation des phénoménes de

polarisation interfacisle au niveau des mores (domaine I1).
Nous cbtenons tous calculs failts ¢

¢l(?) = = L r cos 0 (73)

avec



3¢ o o
2]
B, = ‘§E—J=-m2(f+f2)+,jw[1+z-3-'(’r‘+f‘2)];E (74)
K 1 1 ©
sl g
T, = T (75)
- nD
2 52 Gl ol
K =0, (1 + e + 1, E—) + jw §(€1+ 282) 1+ E—{?+ rg)J +0, T2E
1 1 1
27+ T ), +2¢€,) (76)
= w T+ 7,)Me, ? €, T
et de méme :
€5 9y
e fi, =3 Ty —=— (0, + jue,) B cos 8 (17)
X 1
€2 9y
en, = 3 —— (o, + jue Y1+ jwT)E r cos® (78)
+ 1 1 0
K D el

IV.hk, CALCUL DU MOMPNT ELECTRIOUE DE LA CAVITE

- . -> . .
Le moment €lectrique u de la cavité cst la sorme de trois termes,
. -> ~ . . [ .- . . s e
le premier Hy ali 3 1la polarisetion du milieu diélectrique 2 l'intérieur des
-> - . . . . s -~
pores, le second s i 34 la distribution superficielle des charges h, et le

.

. . > . . . .
troisiéme Mg 1i¢ 4 la distribution des charpges dans le volume., Nous avons

- -

+
=y Uyt (79)

>
u

M B,F., s trois moments sont paralléles A4 la direction du champ appli=

qué ﬁo' On a donc pour le module

il == Hy Fouy toug (79')

avee
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b a3

=
il

3

(80)

o o
ue e /4 n+ a cos 6 dS

1]

u3 e /£ n+ r cos 9 dv

ol les intéprales sont étendues 4 la surface ou au volume de la cavité, On

obtient tous calculs feits

o

o
3 &2 L .8 4s . a . 1in . m
= £ S = —— ora s "
My hna (el 62)§ 7 w (T + 12) + yu[].+ . (r2 + T)J g E,
K 1 1
€ o
_ 3% . 92 : -
Mo b na " fs e (cl + jw sl) B,
3% Oy oF
u =h7|- 07— —— (0 +jw€ )(1+jw ?)E
3 1 1 o
K 5 Del

dens le cas de cavités de metites dimensions Uy est négligeable devant My et

Ugo Tous avons donc

€ o
_ 3 72 1 A 2 ja A
t=L47a 3 - (sl - ey + 1, ol) -0 (T + 12)(81 - 62)
X 1
91
+ jw [(sl - 82)(1 + EI (12 + T))+ o) T%]E E,

s e aw ¥ . v wia e SR .
Nous pouvons aussi A&finir la polarisebilité o de la cavité. Nous

avors

avec 5
A = w B, + jw C
F=hwale k g < (81)

2 -
A2 - W B2 + 3w 02
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°1 .
ol A = ) (el - &, * 1, 01)
B, = (e, = e )T + T
°L (a . A
Cl=(el=52) [l-l--e—l-(r+‘r2)] +Cfl'i.'"2 (82)
°1 -
A, = EZ (el +2€, + 1, Gl)

1 2 2
Oy
c, = (el + 2 e2) [l +-E; (t + 12)] +o, %,

IV.5. CALCUL DE LA PERMITTIVITE COMPLEXF

La permittivité complexe d'un diélectrique constitud par des cavités
du type considéré dispersées dans un milicu isolant de permittivité e

o, Teut gtre
calculée au moyen de la formule de Clausius Mosotti

e* o e
2 _ =
- = o
¥ 2 -
€ 2 €5 3 €5

Mous obtenons :

2 ’
2 - )
- Ay +20 A =u (B2 + 20 Bl) + jw (c2 +20¢C
£ Wi, (83)

2 .
l\l = \ - - 7
A, =0 Al w (B2 G Bl) + jw (¢

Cette relation (83) peut &tre mise sous la forme

. By A

€ =€ + + B (8%)
1+ jow Ty 1+ jw Tg

Cette €quation montre qu'il existe deux domaines d'absorvntion
enormale d'énergiec. Lorsoue les domaines a et B sont bien séparés, nous
obtenons :



Iv.6.

a)

~
ou €
o]

- bl -

Cg-ecl Be-eBl
Ta= 7 TB—’
BQ+2931‘ el+2e2+26(el-92)
€p = § = 82 (85)
B, = 6 Bl e, + 2e, - 8 (sl - 62)
A, C, =A_C
_ 172 2 71
Aa = 30 82
(a, = 8 A)(C, =6 Cp)
C.B.=-C.B
-~ 172 2 "1
AB = 30 €,

(c2 -0 cl)(132 - 0 }31)

DISCUSSION DES RESULTATS

Wous pouvens distinguer deux cas principaux

T, >> ¢

0. T, << ¢ b) o 5 o

12 o) 1l

est la permittivité du vide.

6.) Ul T2 << EO

Wous pouvons expliciter le terme o4 ?? 3 1'aide des relations (61),

(64)et (75). Nous cbtenons :

2 A (7= 1)
- e” a D
0'1 T2 = << eo

kT b

D
ce qui donne la condition
B e2 n
—ee >3 - (86')

e kT

41\}“\
a( n fi)
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La figure (IV.2) qui donne 1l'allure de la
courbe
¥
= = £(f)
-~ “ s ~
n(..Ip f)
nontre qu'avee
X b e kT
e No< 2
° 2
e a
Figure IV,2

le cas (a) est toujours réalisé., Nous voyons
donc que la eondition (86) correspond aux densités de pidges ND faibles, c'est

oy . -
8 dire aux surfaces peu actives,

En portant la condition (86) dans les relations (82) et (85) nous

obtenons facilement la permittivité complexe €, I1 faut distinguer encore

deux cas
T,
1) Cas ol = >> 1
T
On trouve :
!
=g g =T, ## T,
1
) e, + 2 €, + 2 G(El - 62)
€, = €5
€, + 2 €, = 0 (el - €,
2 (87)
€ (s}
9 6 s 2 2 °
El 1 2
A =
a 2
" L] -
[el +2¢€, =0 (el 52):[
2 -
98 82 Gl T,
AB =
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Yous remarqucns que les termes Aa et AB qui sont 1iés & 1'amplitude
des deux domaines sont trés faibles. Les domaines ne sont pratiquement nas
observables. Il n'y a pas de polarisation interfaciale.

-~

T

2) Cas ol g< 1

-~
T

On trouve

r 2
Lel + 2 €, = B (el - 62}

Les conclusions sont les mémes que nmour le cas nrécédent.

T, << € _, c'est 3 dire

Mous cbservons donc qu'avec o, T,

12
pratiquement dans le cas de surfaces de cavités peu actives (NP faible),

@]

il n'y a pas dc phénoméne de polarisation interfaciale. A la limite,

pour Hn = 0, nous trouvoens les conclusicns de Trukhan,

b) Etude avee o, ?2 > €

La condition s'écerit

2 i (W - 1)
o, T, = —— = > € (89)

kT i
P




e .

ou encore
N 2
— << 2% (80)
- a k
4 (W = f) €o'T
D

la Fig. (IV.2) montre qu'il faut nécessairement que

L €4 KT
M PR .. S—
m >> > (90)
= e a
. o -
par exemple, nour des cavités de 30 A de rayon ot pour T = 300 °K il faut que
N> 2 10%? piéges/m?.

Pour étudier ce cas il n'est pas possible de poser a priori

1,>> Ty o I1 faut denc identifier les relations (83) et (84) directcment. En

B
utilisant 1l'hynothése (89) nous cbtencns :

-~

T
—=r-[el +2¢, - G(el - 62)] + E(el + 82) - 6(2 Ey = 82)

T,
Tu + TB = 2
ol(l - 8)
T
n - - —
TT = €1 [el * e €0 8 (El 82) ] (1+ EZ)
o B -
olL(l - 0)
ce qui donne N
S —— 2 - -
(1+ T [ 1 F 2, e(el 82)]
Y.<
= e}
Ta (o1)
ol(l - 0)
e
T, =
B ol

On a de méme :



- 48 -

e. +2¢, +260(c, =€)
€w =€, 1 2 L 2 (93)
€l+2€2- 9(51-82)
90 322
by = (9k)

(1=e)[sl+2e2-e(el-e2]

[
i

= 0 au premier ordre

8i 1'on pose

O—'l - ciwa@er = (95)

Yous cbservons que les relations (91), (93) et (94) sont identiques
4 celles que nous avons obtenues 3 partir du mcddle de Wogner (relations(l5),
(16) et (17).

Le domaine a possdde les caractéristiques essentielles du domaine
IT expérimental i l'exception de la dissymétrie en haute fréquence qui pourrait
8tre lite 4 l'existence du domaine B . Il est donc interessant d'évaluer
1'emplitude de ce dernier. C'est ce que nous ferons dans la suite pour wn cas

perticulier,

IV.T. REMARQUE SUR LA CONDUCTIVITE APPARENTE o'4

Le conductivité apparente o', est donnée par la relation (95)

1
. . . . T
Nous pouvons distinguer deux cas particulier suivant la valeur de ——
T2
a) ——<< 1
2
P
. T D
Soit = B << 1
T afg
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on & dans ce cas o'l =0, =enu

La conductivité mesurée est la conductivité limite dens le volume

de la cavité,

Remargue -

Le condition (96) neut se mettre sous une autre forme. En effet de

la deuxiéme relation (59) nous tirens

g

5

ce qui donne en reportant dans (96) :

D

c'(Y = R
a C (..IP n)

<< 1

Cette condition est réalisée lorsque L fi est trés grand, c'est
d dire, pour ”p fixé, lorsque A est retit;ce cas correspond, en général, aux

faibles concentrations en molécules adsorbées.

b) —Im>> 1
.?2
Soit —- = 2.5 >> 1
?2 2f g

D

e - A
aC (HP i)

ou encore

ce qui est réalisé lorsque fi devient plus important, c'est & dire pour des

concentrations en molécules adsorbées plus &levies.

Ce cas peut étre étudié A partir des €quations (83) et (84) et de

1'hypothése L >> g ce qui permet d'utiliser les relations (85). On obtient

des relations identiques & (91), (92), (93) et (o4) avec dans (91) une conduc-

tivité apparente.



i B

! =g ..f.&.
1% (98)
T
de plus nous obtenons facilement la valeur de AB
96 202 €y
By = (99)

(dn note que 1'on a bien Bg << &~ d'aprds 1'hynothése (o7))

La conductivité mesuréc est donnée par 1'équation (98). Nous avens

dcne
o"l = olM (100)
Dn

n utilisant la relation A'Finstein

1] sttt

et en posant e
<
(101)

ol u' a les dimensicns d'une mobilité, nous peuvens mettre (100) sous une

autre forme
(10")

f = __ﬁ__ v
o} 1 2 e - u
Pour interpréter cette relation (10F) il est comrode de considérer

un modéle simnlifié qui a été &tudié sous une forme voisine par Barriol (3).

IV.8. ETUDE D'UN MODELE, SIMPLIFIE (Moddle de Barriol)

Considérons wne sphére de rgyon a d'un matériau de permittivité
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€q et dont la surface seule est conductrice., Cette sphdre est plongée dans un
milieu isolant de permittivité €50 On applique sur ce systéme un champ &lec=-

trique sinusoidal de la forme

3
2 R R S Y
BE(r, t) =B(F) ¢t
E, B e e o g
— avee 4 1'infini (|r| + =)
> -
Figure IV.3 B~

Le rotentiel & 1l'intérieur et & 1l'extérieur de la sph@re obéit &

1'équation de Larlace. On a, avec les mémes notations que précéderment

A¢>l 0

B é,

0]

avec les conditions aux limites suivantes:

81(8) = 4,(3)

( ey (a %o &
el ) - 62 =en,
ar

r =8 r = a

D'autre part le courant superficicl dépend du champ électrique En
tangentiel 4 la sphére, On &

E_ o=+ E. sin ©
1s T %91 ™1

ol By désigne le champ &lectrique & 1'intérieur de la sphdre et ©

la conduc-
1s
tivité superficielle.

La conservation de la charge s'écrit

e (i sin 8) + a e i, sin 6=0
+
a0 ot
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ce qui donne
J 1s 71

Jw ae

(=14
"
]

0

o}

7]

@

En reportant dmns les conditions aux limites et en résolvent

1'&quation de Laplace, on trouve finalerment

¢l= -El r cos ©
avec 3e?E
E, = e
1 2615
+ 2 -
1 €2

Nous cbtenons ume relation formellement identique a4 celle de

-~

Wagner 3 condition de poser nour la conductivité mesurée

2 Gls

a

(102)

LI =
91 GWagner

Remarques sur lea conductivité superficielle dls

On montre, dans la théorie des solides (voir Setz (31))y que 1la
probebilité qu'un ion intersticiel dans un cristal saute d'une position
d'équilibre 4 une autre par dessus une barriére de potentiel AV est de la forme

_ AV
- o K
£ 2o

Si on applique au solide un cheamp &lectrique d'intensité E dans

une direction déterminée, la barridre de potentiel est modifiée. Dlle devient

AV = ¢ E dans le sens du champ

F—‘b\)l}—'

AV + e E e dans le sens inverse du champ

ol 1 est la distance moyenne, dans le direction Au chamn, des deux positions



= 53 =

a'équilibre voisines de 1l'ion.

Les probcbilités des transition sont donc changies et deviennent

. e 1 E

= dans le sens du champ F,=8e 2kT
e 1 E
2kT

- dans le sens inverse du champ g = g e

L'excds de la probzbilité de passage dans le sens du champ est
donec de

elD

2 kT

f=8 =B =2gsh

Un ion durant une transition crée un courant el., Le courant €lece

trique par wnité de surface de la spheére est done

=

e

ol n est la densité superficielle de charge

La lol 4'0Ohm donne

i=o0, E

A% ol
o, =1 62 12 e
1ls KT :

Nous pouvens définir la mobilité des charges par la relation

2
w__ el =

kT
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In reportent ces deux derniéres relations dans 1'équation (102) nous

obtenons la conductivité mesurée

oty = 86— u" (103)

c'est 4 dire

Nous observons que dans ces conditions la mcbilité u' définie par
la relation (101) peut &tre identifiée 3 la mcbilité des ions piégés 4 la

surface des cavités,

Done, dens le cas oll T/T,>> 1, c'est 4 dire lorsque la concen=

tration en molécules adsorbées est suffisante, la conductivité apperente

o'l est liée 4 une conductivité sunerficiellc. Cette dernidre est due

aux ions piénrés 4 la surface des alvéoles. Tlle est lide aux propriétés

de cette surfacec,

IV.9. COMPARATSON AVEC LES RESULTATS EXPERIMEHTAUX

Lorsque la condition (89) est remnlie, c'est 3 dire lorsque la

. . 4 g4 KT
densité lp des ridpes est assez grande (N“ >> ———-ﬁ%———-— ), nous cbtenons,

pour le domaine o , les relations (91), (93) R et (94) qui
s'éerivent
1 €g + 2 ey = 0(eq = &,)
T = = (o11)
@ of 1= 0
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90 822
b, = (9h')
(1-e)[el+252=e(el=e2)]
avee
(o}
1
? = ]
91 (95')
; DRI
?2

Ces &quations sont serblables 3 cclles cbtenues avec le modéle de
Wesmer (équations (15), (16) et (17)).

Remarquons cependant que deans le cas de concentrations en molé=
cules adsorbées importantes (?/?? >> 1), 1l'interprétation de la conductivité

mesurée est différente.

Nous avons montré que la conductivité est alors wniquement supere=

ficielle,

Ces relations permettent d'interpréter les principales caracté-
ristiques du domaine II (amplitude élevée ot constante, temps de relaxation
variant considdrablement avec le quantité d'eau adsorbée). Les valeurs numé-
rigues de €1r €5 et c'l aque 1'on peut calculer & partir des résultats expéri-
mentaux sont les mémes que celles données dans le chapitre EI (pararsraphe IIL.5,
courbes pages 19 et 20), Nous avons montré que les ordres de grandeur étaient

tout & fait plausibles.

De plus, les relations (91) et (95) permettent de rendre compte

des autres caractéristiques du domaine II,
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Tn effet, dens le cas (?/f? >> 1), la conductivité apparente c'l
est fonction Au rayon des nores a et du taux de pénération des charpges hors des
pidges de la surface . Ceci permet d'interpréter le distribution du domaine
II au voisinare de le fréquence critique; elle meut &tre lide 4 une distribution
de la taille des pores et 4 une hétéropénéité de la surface (par 1'intermé-

diaire de g).

Remarquons enfin que l'existence du domaine B mermet de rendre
compte de la dissymétrie Adu domaine II, Cette dissymétrie apparait treés souvent
d%s que la concentration en molécules adsorbées dépasse 1 % en poids. Ceci in=
dique que le domaine B est souvent situé 4 des fréquences beaucoup plus €levées

que le domaine o 4, c'est & dire que T, << T
3 ) B o

ps
T

Tous cbservons que ceeci n'a lieu oue lersque >> 1, I1 semble

b

donc que ce cas soit le plus fréquent, 2

L'étude expérimentale compléte de la dissymétrie du domeine II est
diffieile. Le domaine supplémentaire ne meut Stre obtenu qu'eprés soustraction
du domaine principal aux basses fréquences et narfeis des domaines hautes
fréquences. Ce traitement inkroduit des erreurs imnortantes en raison de la

faible amplitude de ce domaine.,
Les résultats semblent cependant intéressants pour 1'obtention de
raramétres physiques Au matériau et nous nensons faire des mesures plus prée

cises nour effectucr cette étude.

IV.IO DISCUSSION =T CRITIOUE DES RESULTATS OBTENUS

L' introduction Ad'ime activité superficielle des cavités dans le
moddle de Trukhan permet d'interpréter le domaine expfrimental II. Ce domaine
arparait 1ié 4 un mécanisme de rolarisation interfaciale au niveau des alvéole
des corps poreux. Il existe seulement lorsque 1'activité superficielle est

importante.
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Les relations cbtenues sont semblables 4 celles de Wagner. Flles
T
2
bution du domaine expérimental A partir de 1'hétérorénéité des corps poreux.

permettent de plus, dans le cas ol T/T, >> 1, de rendre compte de la distri-
De plus la nrésence du domaine B nermet d'interpréter la dissymétrie du domaine

II en hautes fréquences.

Le moddle &tudié est cependant trop incomplet pour interpréter le
brusaue changement sutour de = 10°C et la variation en fonction de la quantité

d'eau adsorbée de l'éncrpie d'activation,

I1 faut remarquer de plus que, dens le modéle de Wagner et le
modéle du typme Trukhan, nous avens utilisé la relation de Clausius=Mosotti
pour relier le moment Zlectrique A'une cavité 2 la permittivité complexe du
diélectrique. On sait que cette relation est velsble seulement pour de faibles
intéractions entrc les relexateurs. Or le volume poreux et la surface spécifi-
que des corps &tudiés sont pénéralement trids importants. D'autre part les va=
leurs des permittivités aux basses fréquences sont &levées, Ceci montre que

1'intéraction entre les cavités n'est probablement nas népgligeable.

Il cenvient done de modifier le formalisme utilisé pour introduire
une relation plus cénérale reliant le moment &lectrique d'une cavité isolée a
la permittivitéd complexe du diélectrique., L'application des théories de Glarum
et Cole (10, 17) 4 la polarisetion interfacisle d=ns les corps poreux permet
d'utiliser 1la relation de Onsarer qui fait intervenir le champ de réaction créé
par le fdipole instantané représentant la cavité et rend pessible 1'introduction

d'intéractions plus importantes.



CHAPITRE V

THEORIE STATISTIOUE DES PHENOMENES

DE POLARISATION INTERFACIALE DANS LES CORPS POREUX

V.I. APPLICATION DES THEORIES DE GLARUM BT COLE A LA POLARISATION INTERFACIALE
DANS LTS CORPS POREUX,

Glarum (17) ot Cole (10) ont &tudié les phénoménes de relaxation
dans un diélectrique polaire., Cole introduit le champ de réaction de Onseger

ce qui permet de rendre compte des fortes intéractions dipolaires.

Ces auteurs utilisent un Tormalisme statistique énéral dévelopné
par Xubo (19) pour les phénoménes dissipatifs. Ils relient la permittivité
complexe d'un &chantillon macroscopique d'un diélectrique nolaire & une fone-
tion de corrélation microscopique des comnosantes du moment &lectrique de 1'une

des molécules polaires.,

Dans ce chapitre nous appliquons les raisonncments de Cole (10) au
cas d'un di€lectrique poreux. Dens ce moddle, les systémes €lémentaires (rela-

xateurs) sont constitués por les cavités des matiriaux noreux.

Considérons une cavité contenant un fluide conducteur, nlongée dans
wm nmilieu de vermittivité e, et soumise a
un champ électrique E. Le mement &lectrigue
de cette cavité est la somme d'un moment

—
u(t) al & la distribution des charges dens

le volume et sur la surface, et d'un mo=

) - . . o
Firure V.1, ment p' Al & la polarisation du milieu
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contenu dens la cavité. Le moment total dA'wne alvéole désipnée mar 1'indice i

est donc :

>
u, =
Im

Pour des fréquences assez basses pour que les effets de relaxation

. . . . > N
liés 4 la rotation des mnlécules ne soient pas sensibles, u'i peut s'éerire
5 >
p'. =a'. B (10k)

>
ol E est le champ électrique appliqué A la cavité (champ interne),

al, est la polarissbilité de la cavité supposée non conductrice.

Blle est de la forme

a'. = b oy a3 €, > (105)

o e, est la permittivité du milieu contenu dens la cavité aux basses fréquences
g, ¢ la vermittivité du milieu solide gui lirite les cavités (matrice)

a ¢ le rayon des cavités.

Consicdérons un échantillon smhérique de diflectrique de volume V
contenant W cavités, S1 nous admettons que la nolarisabilité a'i est la méme
rour tous les pores, nous nouvons écrire la composante du moment €lectrique

. . 5 =
résultant de toutes les alvéoles suivant une directione sous la forme (10)
e > 0 > -
<M.ef> =Na E(t)+<2ui.e AT > (106)
i
ot la notation <Af> indique la moyenne d'ume prandeur A prise sur 1l'espace des

phases avec la fonction de distribution normalisée @

f(p, Qs t) = fo(p: Q) + Af(p, Qs t) (107)
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f°(p, a) Aésipne la fonction de distribution A 1'équilibre en 1'sbsence de
champ électrique eppliqué
Af désigne la variation de cette fonction de distribution dlie 3 X'application

du chanp E(t); Af est proportionnelle & T (cas d'un chamvn appliqué faible).

Dans le cas d'un champ &lectrioue variant lentement, on meut montrer

(10) que 1'éguation (106) s'éerit

—y s
> < ulo)e M(0)E%> [t "
<M,ef>=0a" " (t) = at' B(t') ¢(t = ') (108)
3KkT -
avec ® = -122—
at

et oll nous avons posé

<50 . M(e) £
o(t) = (109)

< uo) o M(a) £ >

31 le chemp €lectrique appliqué est sinusoidal, de la forme :

<
E_ exp (j wt), le champ interne s'dcrit :

> . 3 € > .
E exp (j wt) = —~——rlomm . exp (§ wt)
e+ 2e

M

ol £ est la permittivité complexe de 1'échantillon nacroscepique de diélec-

trique.

N autre part, nous avens par définition :

Sf> = (¢ - 52) E, exp (j wt)

A
o R g

o . . . . - .y
oli P est le vecteur polarisation du diélectrique et ¢ le vecteur unitaire dans
_)

la direction de Eo'

Mous avons done ¢



>
<M .ef >

ol V est le vclume de 1'8chantillon considéré,

feci donne

e*oe
2

<

> >
..Moe f>

F]
€ 4-252

En portant 1'équaticn (108) dans (110) nous cbtencns

3 e,V

2 E exp (jw t)

ef> =V(e*a e?) E_ exp (jut)

— —_—
s:gi = £ € € N < um . M(c) £° >
2 = 9 1 2
= +
e§+2e? €q 252 9eekTV

ol L [F(t)] désime la trensformée de Laplace

L [- ® (t)]

- 6] -

(110)

(111)

<0
L(F(t)]= j F(t) exp (=j wt) at
o]
et ol 8 désimme le raprort du volume des cavités sur le volume total de
1'échantillen
br o> ‘
i)
B = —
\)
Posons
€, = €, €, = €
2 L %2
o
e, t2 €5 € + 2 €5
ce quil donne :
. el+2€2+26(sl~e
w® 2
e, *2 ¢, - 6(&:1—&:2
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Il vient alors :

" —_— —

€ =€, €y = 5 M < ulo), M(c) £°> .

= = + L[- <1>(t)} (112)
g€ & 2 €5 e, * 2 €5 9 €5 kTV

Pour w = 0 nous avons

s
€ = €
s
atou w
£ = €0 1
- (113)
€ = € € + 2 ¢ e =1
g 1 + £ [L(ucb) —-1}
g, * 2 €5
avec S
e, *2¢€, €, *+2¢€, < u(o)M(o) £°>
e =g, =N =) ( = (11h4)
3 By 3 €5 3 kTV

La fonction ¢(t) est une fonetion de corrélation macroscopique.
Pour la relier 4 une fonction de corrélation microscopique, il est nécessaire
de considérer plus en détail les effets des intéractions entre les systémes
élémentaires (relaxateurs) Ce travail a &t& feit par Glarum et Cole dans le

cas de diélectriques molaires se comportant suivant le moddle de Onsaper.

Il est nossible, en suivant le raiscnnement de Cole, d'cbtenir
des relations analogues dens le cas des matériaux poreux. Wous montrons dens
1'annexe 1 que la nermittivité complexe € peut 8tre reliée & la fonction de
corrélation semi=microsconique

——

< wlo)e u(®) 0>
y(t) = (115)

< VT L) £

v(t) caractérise les fluctuations du moment €lectrique d'une cavité plongle

dans wn milieu diélectrique de permittivité e, en 1l'sbsence de chemp appliqué.

2
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Yous cohbtenons les relations suivantes : (annexe 1 = relations A 16

et A 17) :

eﬁ - € 1

- (116)

- € 3 eg - 1
€ o 1+ [L(- y) = l]
2e +¢
(o]
3 € e, * 2 €, = N < u(o)2 £9>
e ~e_ = “ ( ) (117)
2 *e, 3% 3k TV

Le calcul de la permittivité complexe, aux basses fréquences d'un
échentillon de 2i8lectrique moreux se réduit donc 4 la détermination de la

fonction de corrélation y(t) et des fluctustioms :

? o e | By o
<uo)” > = < ulo) « ulo) £ >

Ces deux fonctions sont évaludes avec la fonetion de distribution

4 1'quilibre f°, c'est & dire en 1l'absence de champ apnliqué.

Ce calcul neut étre effectué en adoptant différents moddles pour

la cavité., On peut distincuer deux types nrincipsux @

= les mod3les continus oul rassewblent tous les mod3les que nous

avons Ctudiés jusqu'ici et, en général, ceux pour lesouels on peut définir
une distributicn continue de pidres sur la surface et dans le volume de

la cavité,

- les modSles discontinus qui resroupent tous les moddles dans

lesquels on considdre des nidres Adlstribués de manidre discontinue en des
points Aéterminés de la cavité. Ces derniers ne seront pas €tudiés dans

ce travail.
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Dans la suite, nous allens appliocuer les relations (116) et (117)
au modcle de cavité que nous avons &tudié dens le chapitre IV par la méthode
¢e Trukhan. Wous admettrons en particulier que la mobilité des charpes négatives

est népligeeble vie 3 vis de la mobilité des charges positives.

V.2, MODELE STATISTIOUE D'UWE CAVITE D'UN CORPS POREUX (MODELE CONTINU)

ous utilisons pour cette £tude la méthode des fonctions de Green
qui est exposée dans des articles de Lax (21), Van Vliet et Fasset (34) nour

1'étude du bruit de fond dans les semi=conducteurs.

Considérons wne cavité sphérique de rayon a, remolie d'un milieu
conducteur de permittivité €4 et limitée par un diélectrique isolont de permite
tivité €5+ Nous supposcns qu'il existe,

sur la surface, une distribution uniforme

-
<<F” de mildnes dont la densité surerficielle
e, & 3 est W_. Scit n(7r, t) la densité volumique
des cﬂarges rositives au noint 7 intérieur
A la sphdre au temps t et #(3, t) la den=
Figure V.2, sité superficiclle des charges pidpées au

. -2
noint a sur la surface au temps t. Le
—3

moment u(t) di 4 la distribution des charmes est donné par :

e
u(t) = e /n(?, t) o T dv + e f(a, t)ea a5 (118)
v s

ol les intégrations sont &tendues au volume V et 3 la surface S de la cavitd.

v 7 . . s -
u(t) est une fonction aléatoire du temps qui dépend des valeurs de n(r, t) et
fila, t) qui sont &éralement des fonctions aléaterires du temns et des coordonnées

de nositione Bn 1'ebsence du champ électrique extérieur, on a
< u(t) s € o fo > =0

Dans tout ce qui suit nous calculons les movennes d'ensemble avec

la distribution A'€ouilibre f° et nous écrireons désormais
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—_— S
e

ey
cu®)e e > = < p(t) .2

>

ol la nctation f° est sous=entendue.

La fonction de corrélation y(t) s'éerit :

2 Wo) « nlt]

1 —ph =k
MOE = 2 WD i) > (119)
—r e =
< (o) « plo) > <u >
ol nous avens posé
—_—— e o 2
<ule) « wulo) > =<«

En portant la relation (118) dans (119) ncus obtenons :

2
[// <n{T' o)n(r,t)> T2 avay' + //<ﬁ(.z§',o)ﬁ(-£,t)> 2.a! a3 as'
<> “ N s/s

+ // <A(a'.o)n(T,t)> Toa' av a8+ // <n(T',0)A(8,t)> 2.7 ds dv'] (120)
s/v v

e
v(t)=

s

avec

s = eg[// (T ,0)n(r,0)> 7.7 dv av' + //< A(3',0)A(2,0)> 2.8 a5 as'
vIiv S8

+2 // @ (3,0) n(¥,0) > ¥.3' dv 43’ } (121)
sS/v

Poscns

b (', 7, t) = <a(¥', o) n(¥, t)>

—~~
R

10(2 T, t) = <i(a', o) n(r, t)>

< n(?', o) ﬁ(g, t) >

ﬁgl(;' 9 a’ t’)

(3, %, t) = < (3", o) 8(A.t) >

1422
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Les fonctions /)11' peuvent tre relifes aux corrélations indépen=

o

dantes du temps par les rclations suivantes (21, 34)

1]

6,4 (7, T, %)

/ <n(¥, o, o) > @ll(;’ t, ™ )av"
v

+ /< n(¥', o) a(a", o) > ,c;le(?, t 3 a") as" (123-1)
q

by 8y 7y 1)

;\\4\\

2'y o) n(¥", o) > r;ll(_:lr", t 3 ") av"

+ [ < 8@, o) 8(F"0) > g, (F, t ; ") as" (123-2)
> - - > e e
;621(1-', a, t) = /v < nl(r'y, o) n(x", o) > ;ggl(a, t 3 r") av"
+ / <n(z', o) £(3", o) > myy(3, t 5 &") as" (123=3)
S

>, > g 3 >
9522(3,', n, t) = / < fif{a'y o) n(z", o) > ;:21(:1, t 3 r") av"
v
+ / <A@, o) 83", o) > o, (B, t 3 a") as" (123=4)
. 20

Les B 5 sont les éléments d'une matrice {7} apnelée fonction de

€

Green qui est donnée per la relation metricielle suivante (21, 34)

(L[] = s [7] (124)

~

ol [L] renrésente 1l'eopérateur de transvort (supposé connu) dans la cavité

et

Iz - ") 0
[a'] = (125)

0 7(a - a")



- 67 =

> > > > . .
¥(r = r") et &(a = a") sont des "fonctions" de Dirac,

En reportant les relations (123) dans (120), nous voyons que le
calcul de y(t) nécessite la connaissance des fonctions de Green B 3 et des

corrélations spoatiales

< n(¥', o) n(r, o) >

< f(a', o) n(¥, o) >
(126)

< n(x', o) A(a, o) >

< fi(a', o) Az, o) >

Tn fait, nous voyens d'anrds la relation (116) cu'il suffit de
calculer la transformée de Laplace de y(t), soit L [Y(’c)]. Wous avens done 3

calculer des relations du type suivant :

L [éll(;" i t)] = /< n(r', o) n(x", o) > L[{Tll(;', ;7 ;-;")] av"

v

=Y
+/ < n(x', o) A(z", o)L [nlg(?, t a")] as”
S

et de méme pour les autres ;/vij. On introduit Acne les transformées de Laplace

des gij' Posons @

_ - * =] wt
G..=1 [rgij] e % o (127)

Soit :
Gll(;’ jo 3 T") =L [!‘Tll(-.‘:‘, £ 5 ?")]
c,(Fy du 58" =L [rpF, ¢ 5 3]
Ggl(}:, jw 3 ™) =1 [ﬁ?l(—z;, t ;")]
(’:22(.5, ju 3 a") =1 [[‘Tez(;., t 3 _e:")]

Les Gij sont les éléments de la matrice fonetion de CGrecn solu=

ticn de 1'&quation trensformée,



[Z,}["] =[7] (128)

od [ f,] est 1'opérateur transformée de Laplace de l'opérateur de transport {Ll

Les L(éij) sont donc donndes par les relations suivantes :

-

L(6) ) = /< n(r', o) n(x", o) > Gll(r, jo o3 ") av"
v

+ /< n(¥', o) Ala", o) > Gl?('%, jw 3 a") as" (120-1)
A >
L('Slp) = / < 83", o) n(z", o) » Gll(; , Juo ) av"
v
+ / < 8(3, o) A(3", o) > a, (B, ju 5 ") as® (129-2)
s 2
L(xﬁ?l) = / < n(r',0) n(x",0 ) > Gzl(?.m, jo oo V) avt
- v
+ / < n(¥', o) A(a" s O) > C—ac,(.g,, Jw ;E") as" (129«3)
A 2
u(4,,) = / <8G', o) nl", o) > 6y (B, du 5 ) av
- v
* / < #(a', o) #(a", o) > Gze(?n juop a") as" (129-k)
s

En revortant dans 1l'exnression (1290) on peut écrire :

2
L[v)] =-<——3£——>-[ L[L(ﬁn) T oavav' + /vZL(élg) T .3 av ast
+ //L(ézl) B T AS Av' + //L(ys2?) e &' as ast } (130)
s /v s /s o

I1 nous reste & calculer les comnosaontes Gij de la matrice fonction

de Creen et les corrélations snatiales (126).
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Ve3. CALCUL DE LA MATRICE FONCTION DE GREEN

Pour faire ce calcul il faut expliciter 1'onérateur de tramsport
transformé [15] dans le roddle particulier choisi. Dans le cas oi la surfoce
des cavités est active, ncus avons montré dans la deuxilme partie que les
Equations de trensport des charpes sont données nar les relations (62) ot (65)

ui peuvent d'éerire
&

D(A - YE) n_ =0 (131-1)
: a 1 . &
- n * (=—+juwd =0 (131-2)
n T
Y2 et T sont données par les relations (63) ot (64),
L'opérateur [ﬁ] s'@crit done (21, 22, 34)
o]
DA = y7) 0
2 | =
2| o
(T e—— ——— e jw
n T

En rerortant (132) dans (128) nous obtenons 1l'éauntion matricielle

suivante :

1 T
D(A = v°) 0 ‘ G, G 3(r - ) 0
P, = (133)
- . _’
- g -—i;- + ij L Goy  Gop 0 ¥(a - a")
n T

. . -> > - =
cl la fonction de Nirne &(a = a") veut encore s'éerire

¥(& - 2" =-1-2- $(0 = ")

£

-
(le terme (Q = O") mesure 1'ansle entre les vectours o et a").



L'2quation matricielle (133) donne le systdme de quatre &quatinns

suivant
D(A = Yg) Gll(;’ Jw 3 ;") = 81; - ;") (134-1)
2 - >n

(A = v%) Gy (ry Ju 3 2") =0 (134=2)
a 1 . s

- s -ll(E, jw s ) + 6: + Jjw ) Ggl(g, Jwy ") =0 (134=3)
A £
ﬁ ¥4 . ")" 1 3 e . -)" l 1"

-0 (a,Jm;a)+(—+Jm)G,,(a,Jw;a)=-—§3'(§2-f2)

i? -~ 2 Lo
T a
(13h=k)

Dans le cas de netites cavités, on reut néplizer 1'influence des
charres dans le volume ainsi que les termes en Y2- Tes équations (13k4=1) et

(134=2) se réduisent alcrs 3 :
DAy, (T, jus; ) = 3T - F) (135-1)
AGlQ(;’ Jusiam) =0 (135=2)

ions O 'unie ns & G 1! a
les fonctions 11 et G2l d'une nart, 012 et oo d'autre »nart

ob&issent Enalement 3 des conditions aux limites que 1'on peut tirer de la

reletion de conservation de la charpe sur la surfoce (7Q) qui peut s'éerire :

(3 %1 xr +> B 1

or en or

Wous avens €ealement la relation (131-2)

] A — ﬁ o (“‘) n+
Jw n+ = (s, P n+ q) = "
n T

Ces deux Zquations donnent la condition



= P

-~

R - an A n
{ 1, kT +) - %il_ - n+(§) Lt )
or en dr nu n T

=g

Nn mout &erire des conditions aux linites analorues rour les fonc-

tions de Crern

G &
917  xp 1y 1 1
+ = =-—-st31""“91)
ar en or I ny ‘n ) T
(136)
{3‘512 % a("12} 18 3
 m— ce—— Ll Gl - - G
{ &M =, Vo2
ar an or o ny 'n T

Les notentiels 4 1'intérieur de la cnvité et &,, seront exrlie

11 12

cités dons la suitc.

Des &quations (13L=3) et (134=k) on tire

4 1
;’?Gll";'c’e* = Jw Gy
(137)
f e = Y "
7 Opp =2 Oy = Ju Gyy = —5 ¥(0 = 0")
n T a

Tn reportant les équotions (137) dens les relations (136) on

obtient les conditions aux limites suivantes :

3 & o oG Jw
(_._l.l. g < 11) = - e, (138-1)
ar en ar ! g T
Ir=a
94 - led R
A A -\ N B P S 0] (138-2)
22 2 |
ar en or . nu a

I1 reste 3 exprimer ¢., en fonction de G,, et G,; et, de meme,

1 1 1 %10
en fonction de Gip et Gype Ce calcul est analopue 4 celui du potentiel 0+ In

nérligeant la charse dens le volume on a pour éll'
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- 4 l'intéricur de la cavité A¢1l =0

(139)

= 3 1'extérieur de la cavité : 84, =0

(oi 45, €St le potentiel correspondant & 617 & 1'extérieur de la cavité).

avec les conditions aux limites @

612(F) = 0,1 (3)

€ (a éll) - £ (8 (:)21) =
) | 2 o2l

or or
r=a r=a

(140)

On cbtient des écuations analerucs pour ¢12

La résolution du systéne (139) donne facilement la valeur de ¢ll

en fonction de G,, (cnnexe 2, équation A 23), Fn remortant cette valeur dens

la condition (138=1) et cn tenant commte de (134=3) on obtient finalement la

condition aux limitcs pour ¢, dons un systéme de ccordonnées srhériques.

o *1 ol T(e K, + ) 7

Iz t it ¢ (E, jw g ) b (e (;,jw ") =0
wll s il kx4

t:=C n=t ¢ enl 3r r=n

n(l + ju T)
(1h1)

i nous avons nosé ¢

¢
¢ €y 2+ 62(1 + 1)

v
4

Hous obtencns e méme pour

~ A .w
rftle k, +42)
= e - kT |3 > >
z ; [Glo('ﬁ.. Ju 3 a")] +'é?fr"" Gro(rs du 3 8")]1.- i
(8] . (‘ar -

t(e K? # -‘Lﬁ-) ]
- 3 ..i: 2. oH -[a'(sz - Q")] (143)
Lym 2™ [ nu s J o1
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La résolution de 1'é€quation (135=1) en tenant compte de la condie
tion (141) donne (annexe 3, &quations A 36 et A 37)

¢

B
. 1 1 e 4 g .0 m*
G, (Ty ju 3 ™) == I [ + rr" (8" ,6")Y0(8,0)
S ’ 2 fym 2l +1{r f+1 a22+1 Yi ’ e
(1kk)
ol
2fiaft (oth-O-jw) -Dn(l+ 1)1 + ju?)
Bg = : (145)
L ) ?(01 Kf +ju)+Dn bt (1 + jo7)
et ol r_ = la plus petite des lonpueurs r et r"

r 1la nlus rprande des longueurs r et r"

>

m
Les Y' (6,¢) renrésentent les harmoniques sphériques.,

En reportant (1klh) dans (134=3) nous cbtenons :

oA T 1+ B
Cpy (B Ju 5 7 = : L oot lom,emve,s) (146)
(1 + ju %) b (04 4 1)t

De méme, le résoluticn de 1l'équation (135=2) en tenant conmpte de

la ecndition (143) donne (annexe 3, équaticns A Ll et A 42)

D o
p g xR (6, ¢") YR, 8) (17

>, >
6. (7, ju g a") =2 =
M tn a -

avee nﬁa(l+jw?)'2ﬁa?(°1x8+jm)

De = (148)

ml(1+jut)+28a ?(cl Kﬂ + jw )

En revcortant (147) dans (134=l) on trouve :

T

2L+ Dp) T, ¢M) ¥ (5, 6)  (140)

> . >
G22(a, ju g a") =
f,m

22 (1 + ju t)
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Les relations (1), (146), (147) et (149) donrent les composantes
de la matrice de Green définie var (127) dens le ces de petites cavités ol les
effets superficiels sont prépondérants,

I1 reste 4 calculer les corrélations spatiales (126),

V.4, ETUDZ DES CORRELATIONS SPATTALES

a) Cevit?® dens un état stationnaire

Les corrélaticns (126) scnt indépendantes du tempse. On peut les
obtenir en considérant la cavité dans un état staticnmnaire. Dans ce cas les

équations (50) linéarisfes dennent :

2 -
An -y n, =0 (150)
N W g (151)
T
avec .
¢ (= v
-Y2=-—_];._ (1+L)=-—e_n_(l+;r_) (152)
& Ne % €y kT T
i -

0y, T et t' sont demnés par les &quations (61), et de mdrme, 1'&quaticn (52) donne :

j=

7 in, () (153)

B

enfin, 1l'équation de Poisson (51) s'éerit :

% em—— (0, =n ) (15L4)

ad gl + =

1l

. >, > . >
b) Calcul du motenticl f}Jl(r’Lr) au point r' lorsgu'une charse

. -»>
ogcune le noint 1 ¢

Ce motenticl peut 8tre &valué en nremidre approximstion nar la

néthode de Debye~Hiickel (voir ref. 20) (Cette méthode a 8té utilisée dens le
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mérie but nar Lax et Menrert (22) pour 1*8tude du bruit de fond dans les senmi-

conducteurs).

. » - + -
Considérons wne narticule charrée au point r ., Cette particule crée
autour d'elle une distributicn de charse inhcmosdne. La densité de charge au
e s . > >, g by o
noint r' dépend done de la distance Ir -r | + Desimons par n + n+(r , ) la
L L ., > > >
densité des charpes positives au moint r' et par n + n (r', r) celle des char=
~res nératives au méme point. L'énersie potentielle de chaque narticule charrée
L . . >y > >
au point r' Aans le champ &lectrique cst e ¢l(r , T),00 ¢1(r , ) est le
potentiel du champ &lectrique. En accord avec la formule de Boltzmenn, lo den=
sité des charces positives s'écerit
-+ -
-e ¢ (r', 1)

n + n+(?', T) = n exp (155)
1-m

A

D'arr3s (151) nous avons

-

T

o

ce cui donne la densit? des charses népatives

e 6 (¥, T)
1 v ]
a+n (P, F)=n(1+%)enieexpl- L (156)
- T T kT

Nous supposaercns dans la suite aue

> > 7
e @l(r', r) << kKT (157)
Cette hypothdse sera examinée i nostériori,

Avee (157) les &quetions (155) et (156) donnent :

]

n*(;' s ?‘) = = (bl(;' [ —;)
' = (158)
> > en T! - >
B (g, ) & == = ¢1(r', r)
kT T

9
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D'autre part, d'anrds (154) nous avons

26y (7', ¥) = [n+(;~*v, ¥) - n_(7', ?)J

€1
ce qul donne
)
> > S ! > >
Aoy (r'y r) = (1+=) ¢, (', 7)
€, kT T

d'oll en utilisant 1ln relation (152)

2o (F', F) = v2(F, F) = 0 (159)

o ‘)" ¥ 3o +' s
Le notentiel &.(r', r) est wne fonction de r' avee r corme naras
2 l ] 2

¥

metre. I1 présente une sinsularité au noint ¥ en raison de la présence a'une
charee en ce noint. Il obéit, d'autre part, aux conditions aux limites habi-

tuelles sur la surface de la cavité :

8, (a1, T) = 4, (3, T) (160)
ad 9 ¢
= - ) =ey, (161)
or rie=al - or’ Poas ¥

-~ +' = : -~ (] P 3 oy P . -~ -~ ' .
ou ¢2(r s r) est le potentiel 3 1l'extériecur de lo cavitd qui ocbeit a4 1l'équation

de Laplace

A 4,(T, ) = 0 (162)

En portant (153) et (158) dens 1o condition (161) nous cobtenons

pour un &tat stationnaire :

oy
oA

a¢l 2 e~ A . g
el{ ) " €2 ( ] ) = .= 3y, (', 1) (161')
3r or LT
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La résclution des &quations (159) et (162) avec les conditions aux
linites (160) et (161') donne (annexe 4, équations (A 57) et (A 58)) :

4
4 r G, o ;
6,7, F) == 3 ' ( R =S r"") Tp(er 3 0)Ype , 0)
. 2 3
1 &m 28+ 1 'r) a (163)
- > fa
(¢ + 1)(€1 =€9)“'——1—{T——qf
Gy = ' - (164)
2 -~
e, + (E+1) e, + =22 .2
1 2 KT

e) Celeul des fluctustions :

Les fluctumtions de la densité de chorre dans le volume sont
o . . >, > > > .
caractéristes par la fonetion < n(r', o) n (r, o) > . Cette fonction est

donnée par (voir référence (20) pame 364),
<n(@, D a@F, D >=ngF«7) +n [nlz(‘;, ) - n] (165)

ol nlg(-;', T') est la densité de charges au point ¥' lorsou'il ¥y en a une au
roint . On neut épalement d€finir cette quantitd comme étant la densité de
probebilité de trouver une charme en T' quand il v en a une en ». Cotte quan=—
tité est donnée par :

8, (¥, T) X N
e ki r]#n-‘-@- o @, 3 ()

>, >
ni,(r'y ) = n exp [—-

kT kT
a'old )
<n(r, 3) n(r, 3) > =0 7T - 7) - 2 o, (", ¥) (167)
kT
En rerortant (163) dans (167) nous chtenons finalement :
¢
T S Y > > e.’r?n2 1 Te GE [ A PRy n .
<n(r',o)n(r,0)> = n¥(r=r' )= === 3 ST iy el r' Ye(e ,¢)Ye(6’,¢ )
elkT Z,m B r, a’

(168=1)
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Cette relation donne les corrélations entre les charres libres dens
le volume. Il faut aussi cemsidérer les corrélaticns entre les charces libres
et les charres nigoées 8 la surface,et les corrélaotions entre les charses

piérées. Un raisonnement analorue au rrécédent donne @

2

<@ (a', oln(¥,0) > = - SBE_ ?{Vj_ J—t—cif-m oL Tp(0,6) Yylo',0") (168-2)
€y kT 1 (2841)a
2 1+ G "
<no)0) e - S0E 2] & o)y (o, 41 (268-3)
ey kT T (2841)a
>, > int
< fi(ay o) Ai(z, o) > = - F(o=-0")
7
2 A2 " 1+ C ¥
RS Ak - 5. YPm(e o) Yo', 6] (168-4)
e, kT a 2m 28+ 17

V.5, CALGCUL DE < 12 >

La fluctuation quadretioue moyenne < p? > du moment électrique de
ls cavité dU 4 1ln distribution des charres est dennéd par 1'équation (121) ol

5 5 - - = = . .
1l epparalt des produits scalaires du type r . r'. Ces derniers s'éerivent :

= . +1 ¥
o =1y cos g avee cos o = Pl(cos aY = T h—: Y;_“(e', &) Y‘;_l(e,@}
mRel 7

ce qui donne en remortent les relations (168) Aans (121) et on utilisant les

nropriétés d'orthoronalité des harmeniques srhérioues @

. bw ¢ n 2’ Sl s s 8n ehnﬁa6,rz?
T * = d i it (o2 % S) | = (1 +6,)
5 351 kT 5 T 15 € kT
2 & b o e fi a -
+hr " A ~T|1= ~ T+ Gl) (169)
3 €, kT

Dans le cas de retites cavitiés et pour des surfaoces actives, les



deux premiers termes scnt népliceables devant 1o troisiéme. Nous avons denc ¢

2 a
'2’ ?A )—l- -~ 2 he A
<u®> FHFEme"fa £T|1- ~T(1 + Gl) (1601)
3e. kT
1
avee, d'aprds (164) :
3 €,
140 = = (170)
. 2 a
N e” 1l n
el + 2 52 + - rT
a'oli, en reportant dans (169')
+ 2 €
> . b ©
< u2 > = Uy e? R - - (171)
2 a
ey +2¢, + S.tL 5B
) kT
On peut Aistinruer deux cas extrénes
2 «
ler cos s e, +2 ¢, > —D8 .3 (172)
Lenz ey 2 .

Cette inlealité corresnond 3 la condition (86)

) 2. ﬁ(mr - ) (86
0l - o <<Eo ’

D

introcduite dans lec chapitre IV précédent (parasrrarhe IV.G)

Nous avons alcors

30 € / e, t2 €, @ e 4 a
e -c_ = ( ) B o (173)
S 2e_ +c¢ 3¢ KT



Mous avons posé comme dons la deuxidme martie

3

hr o i

3 v

(17k)

Wous remarquons que,d'aprés 1l'hypothdse (172),nous evons :

€ ## €,

1l n'y a donc nas de mécenisme de relaxation. Wous arrivens, pour ce cas, 2 la

rméme conclusion que celle du chapitre IV (parsrraphe 6),

2 a
23me cas f e, + 2 ¢, << —DB .2 (175)
1 >
T
la condition (175) correspond & 1'inéralité (89) (parasrarhe IV.6)
01 f? = s n(NJ’ = 1’1) >>¢ (8())
- KT N ‘
D
Nous obtenons alors
€23 =hr g (e, + 2 ¢€,) ¥m (176)
En reportent (176) dans 1'équation (117) on trouve
2
5 €
) 3Oes(el+2€2) [€°°+ 5 »
e -e, = ( (177

2 ¢ +¢ 3 €
S 2o}

S

Ncus remarcucns aue la différence € = e, aui est liée a 1'amplituce
n
€ Max

trds peu avec les sutres naramdtres. Ces deux caractéristigues correspondent

du domaine de relexatiron est indépendanto de la température et varie

~

bien 4 celles des mécenismes de molarisation cbservés aux basses fréaquences

dans les snectres des corps porsux,

Nous retrouvons toutes les conclusions du chapitre 1V,
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Remerque sur 1'hynothdse (157) introduite dens le calcul @u potentiel o (r', r)

D'aprés la relation (163) et les résultats de ce pararraphe nous

avons approximativement :

n

5 > 'L-T
ﬁl(r', ) (1 + Gl) = 3 —=3 2
€3 es n(ﬂpan)
Ny . In condition (157) s?éerit dene
4
! M 2
| D < < 2
ﬁ(Nﬁ - 1) 3
i i 1
N .
Lo fipure (V.3.) donnant ——— = £(#)
AGT -n
n(A.p a)
cntre qu'il faut nécessairement cue
° N /2 N % 5
e P a1 5% 12
D a2

Firure V ; °
Sipnre Veb nar exemnle, pour des cavités de 30 A de

18

; . 2
rayon, il faut que W >> ! 107 pid~es/n”,

Remarquons que la condltlon (175) donne nour e + 2 € 2 v 10 et
= 300 %K : [ > 2 1016 nlnw*s/r . On cbserve que l"‘Cdmﬂltl“ﬂ”(lsT) est

1lérdrement pius‘restrittlve que - (175).

V.6. CALCUL DU LA FONCTION DE CORTELATION y (%)

Lo transformée de Laplace de lo fonetion de corrdlation ¥(t) est

dennée par la relation (130) owi s'éerit

[//L(ysll)"r’.'{" av av' +//L/> ) T . &' ay agt
VI sS/V
+ L(h..) 2 . 7 av' as + L(é ) a . a asas
21 295
v/s s’s o

=t
r—
<
—~
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Les fonctions L(4,,), LA, )y L(f,,) et L(A,,) sont données par les
11 12 21 202

relations (129).

Les exrressions rrécédentes sont valebles dans le cas pénéral., Dans
le cas de petites cavités ol les effets de surface sont rrévondérants, nous

pouvons nZglicer tous les autres effets et écrire en nremidre aprroximation

2
nlv)] m == // L(by,) & « &' as as' (178)
< uz > s /s
avec 3
L(fpn) #/ <A@y o) 4E", o) > ¢, (3, ju; a") as’ (179)

Fn nortant (149) et (168=L) cans 1a relation (179) on cbtient

aprds intérration :

A‘2
mnT 2 A

_ e n g 1 + Cp *
Lyp) = — I @ep)f .2t —— ) ¥ (07,0%) Y0, 4)
a (1+jcu _?) Ryl El it J

(180)

Fnfin, en nortant (180) dens (178) ot en tenent compte de (1T1) on

trouve en intérrant

T(1+D,)
nv)] = e—e (181)

14+ jwT

evec, d'aprds (148) :

cfall+ju?)-r4 9,?(61!{14-5(»)

Kptdw )

, g -~ -~ _~
Dn{l+juf)+prfla 1(01 Ty

et
1

el+2€2

ce qui donne en reportant dans (181) :



3

T(Bn + A a) (€l+2€2)

n(e. + 2 eg)-!- tegd aol+JwF(Dn+rg na)(el+2ee)

1
(181')

Or nous avons cbservé précéderment que le seul cas intéressant
€tait donné par 1l'hypethdse (175) qui peut s'erire
cfiato

1 >>e_ + 2 ¢ (175')

Dn

Nous avons dans ce cas

T
L [y(t,»] - o (182)

avege -

+2e,) (183)

V.T. CALCUL DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE e

En nertant (182) dans (116) nous cbtencns finalement

€ =€
© 1 (18)4)
s~ & 1+ jur
avec e, ™M+ 78 n 3€s(€1+2€?)
rom S . = (185)
Q. 2 g g ceflao 2e +e
8 0 1

D'oprds les relations (111), (174), et (177) nous avons éralement
€y + 26, *2 e(el—eg)

€. + 2 ¢

(186)

p = 0 (eg =€)
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e (e, +2¢€,) € +2 €, 42
e ~cs 81 2 ( 2 } (167)
° 2 e+ g 3e,
3
p =—tTx X (188)
3 v

V.8. DISCUSSION - COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS AVEC LE MODELE DR TRUKHAN
MODIFIE ET AVEC LE MODELE DEDUIT D& LA THEORIE DE COLE,

Pour des cavités de petites dimensions et pour une activité super-
ficielle importente, le temps de relaxation T, du domaine II est donné, Adans
le roddle de Trukhan modifi€¢, nar la relation (91) qui s'éerit (paragrarhe
IV.6).

1+ 37/7 €, + 2 e, = 08(e, = ¢€,)
. = 2. 2 2 17 % (o1)

o
ol l=296

Wous avens A'autre part la relation (75) qui peut s'éerire sous

la forme

ce qui donne en renortant dans (91)

Dn+rfla e, +2 ¢, - 0(e, = ¢,)
T o= : - — (180)

Dans le noddle déduit de la théeoric de Cole, T, est donné; dahszlesn

ménes conditions, mar 1a relation (185) qui s'éerit

Dn+ =8 s 3e (e, +2¢.)
T = . s L 2 (185)

En comparant les relotions (185) et (189), nous remaraquens que

les temps de relaxation T, obtenus avec les deux moddles étudiés ne Aiffdrent
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que par un facteur ne dépendant que des permittivités des phases en présence et
du volume moreux. Toutes les conclusions que nous avons tires dans les para-
araphes (IV.7), (IV.8) et (IV.9) au sujet du premier de ces moddles restent
valaobles pour le second. "n varticulier, nous voyons que le phénoméne de pola=
risation interfaociale au nivecu des cavités n'aoppareit que si 1'activité super-

ficielle est suffisente,

V.9, CONCLUSION

Le modéle statistique que nous avons dévelopné dans cette troisiéme
partie permet de tenir comnte des fortes intéractions dinolaires entre les
cavités d'un corps moreux. Il permet &ralement 1'étude de moddles possédant une
distribution de nidres discontinues. Il a, par contre, 1l'inconvénient, dans le
cas de cavités comportant une distribution continue de pi&res, de nécessiter
un traitement mathématique compliqué qui permet difficilement 1'étude des
phénomdnes du second ordre et, en particulier la déformation du domaine II en

haute fréquence.

Les résultets ou premier ordre sont scmblables (4 des facteurs
constants proches de 1'unit?d) de ceux obtenus avec les modéles de tyve Trukhan,
Lc modéle staotistique montre directement que, lorsque les cavités sont de
petites dimensions et nossddent wne activité surerficielle immortante, les
effets de surface sont nrénondérants et scnt responsables de la polarisation

interfacianle au niveau des mores.
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CONCLUSION

Nous avons rappelé dans la premidre partie les principaux résultats
de 1'étude expérimentale de la molarisation de certains corps poreux, tels que
zé€olithes ertificieles,rels de silice, alumines activfes ... etc. Cette &tude
nontre 1l'existence de plusieurs demeines de pelarisation interfaciale liés 4
Aes hétBrorénéités & différents niveaux des diflectriques étudiés, En parti=-
culier, les résultats expérimentaux montrent ou'il existe un phéncméne de

rolarisation interfaciele (domaine II) 1li€ aux cavités des corns poreux.

Wous avons tenté A'interpréter ce mécenisme 4 1'aide Aes modéles
de Warmer et Ade Trukhan. Nous avons montré que ces deux théories ne permettent
pas A'expliquer le domaine II 3 cause des faibles dimensions des cavités. HNous
avons montré qu'il €tait possible de rendre compte de ce domaine en introduisant,
dens le moddle de Trukhan, une distribution de ridpes pour les charges 4 la
surface des cavités. Cette distribution ticnt compte de l'activité superfi=

cielle des corns DOTEUX.

Si la densité des nidpes est suffisente, c'est 4 dire si 1l'octi-

vité superficielle est importante, les calculs montrent qu'il existe un domainc
possédant les caractéristiques des domaines de polarisation interfaciale du
type Maxwell-Warner. De plus, l'existence d'un second domaine de faible ampli-

tude permet A'interpréter la Aissymétrie du domaine II en haute fréquence.

Nous avons montré aumsi que le temps de relaxation du domaine
rrincipal (domaine II) est 1lié soit & la conductivité dans le volume e la
cavité, soit & la comductivité superficiclle suivant la valeur de la concen=-
tration en molécules adsorbées. Ceci permnet d'expliquer les prandes variations
de la fréquence critique de ce domeine et aussi, dans une certainc mesure, la

veriation de 1l%énerrie d'activation du cdomaine II,



L'introduction des phénoménes surerficiels dans le mod@le de Trukhen
nermet donec de retrouver qualitntivement les nrincivales caractéristiques du
domaine II. Ume vérifiecation cuantitative comnléte de cette théorie est cepen=
dent difficile en raison de la précision insuffisante des mesures (en parti-
culier en ce qui concerne la dissymétrie) et surtout 3 cause des paramdtres

introduits dans les calculs qui sont diffieilement mesursbles expérimentalement.

D'autre rart cette thforie reste incomnldte et ne permet pas d'explie-

quer entiérenent. les voriations d'énerpie d'activation du domaine,

Wous avons soulirmé aussi que ce nodéle, qui utilise la relaticn
de Clausius Yosotti, ne s'apnlique que lorsque les intéractions entre les

cavités sont faibles, et en particulier quand le volume poreux est netit.,

Ceci n'est généralement nas le cns dans les corps étudiés, Aussi,
rour tenir compte d'une forte intéraction entre les cavités, nous avens tenté

d'appliquer la théorie de Cole 4 la nolarisaticn interfaciale.,

Les résultats de cette étude ne Aiff3rent nas, nour 1l'essentiel,
de ceux cbtenus avec le moddle du tyme de Trukhan . Seules les relaticns
donnant le temps de relaxstion et 1'amplitude du domaine sont 1lérérement modi-
fiées par 1l'introduction d'un facteur ne d&rendant que des nermittivités des

vhases en nrésence et du volume —oreux.

Les roddles comportant des distributions continues de pidges permet-=
tent done d'internréter le domaine II des snectres hertziens des corps poreux
[o]
qui possddent des cavités dont le diemdtre est surérieur 4 25 A tels que les

alumines actives, les rels de silice, les silices alumines etcCaeo

Mous avens indicud éralement ocue l'aprnlication de la théorie de
Cole permettait 1'étude de moddles comportant des distributions de nidnes
discontinues. Ces derniers serblent mieux adaptés dans le cas des z€olithes
artificielles qui possddent des nores de dinensions plus faibles (10 X de
diamdtre envircn) et dont la structure est mieux connue. C'est nourquoi, ncus

pensons déveleprer leur étude prochainement,
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AMNNEXE I

RELATION ENTRE LA FONCTION DE CORRELATION MACROSCOPIOUE ¢(t)

ET LA FONCTION DE CORRELATION MICROSCOPIOUE v (t)

Les relations (113) et (114) dennent la permittivité complexe du
dilectrique en fonetion de ¢(t). Pour relicr cette fonetion 3 la fonetion
de corrélation microsconique donné par (115), nous allons utiliser la méthode

de Cole (10).

——
Considérons le moment résultant M(t) de 1'&chantillon macroscopiocue
——
de diflectrique. Ce moment est la scrme d'un moment m(t) d'une netite sphlre
———>

centrée sur wme cavité et du moment M'E) du reste de la rrande sphére. Nous

avoens §

(6] = mie) + 31 (1) (1 1)

En vertu des lois de 1l'électrostatique (voir Fréhlich (16) et

Kirkwond (18)), nous avens & 1'8cuilibre :

o — R — S
<plo) « Mo) £° > = (1 =2) <ule) . m(c) £° > (A 2)
avec
3 &, 3 €
l] =« A = = . (A 3)
s
s? + Es 2 Es + 62
D'zutre part, nous avons (principe de surmernosition)
——— ——p ) iy ;,' i o4 —) m“_..;‘,
< uln)e M(t) £9°5 =< pl(o)e m(t) £° > = A | at! [1 - @(tat')} <u(c).m(t)£o>
S = © at!
ce qul domne : ft .
o(t) = o(t) + A A’ o(x') ot = t*) Al)

/ (6]



< ‘—J’(;’) . m('é ) £° >
avec &) = —_— — (A~ 5)
< p(o) o m(o) £° >

En utilisont la transformée de Laplace nous cbtenons finalement

) L(= 4)
L(= 8) = (A 6)

1 -7+ AL(- é)

Tn reportant les relaticns (A 2) et (A 6) dans (113) et (114) nous

obtenons :

€ =€, ik
= (A T)

E_ =€ e + 2 - o =1

8 1 4 (1= 4) =8 2 [1(e ) = 11

g, + 2 52 L -
e, +2e, €, * 2 g, M < ulo)en(o) £
€= €, = (1 =4) ( —) ( ) (A 8)
3 €5 3 €5 3 kTV

Considérons maintenont une cavité, TMlle n'a pas de moment ¢lectrique
permanent, Blle posside cependant un moment 2l8atoire ;zg) cul varie evec le
déplacement aléatcire des charmes dans les cavités, Ces mouvements sont relatiw
verent lents vis=d=-vis des temps d'crientation des nmolécules polaires, des
durées de.yie des liaiscns de ces molécules, des déformations, etc... Le
moment m(t) A'wne petite svhdre de rayon a' centrée sur la cavité est donc de
la forme :

—

n(t) = n(t) +a R (n o)

ol o est la polarisabilité de la petite svhire définie pour des fréquences
assez hautes nour que les nouvements des charres libreés n'interviennent plus.

= —
R est le chanp de réoction créé por 1'apperition du moment aléatoire u(t).

Nous avons donc



avec

Aol

—_—

< ulo)u(t)

ce qui donne

avec

m(t) = —2EL _ 04 ) o)

l=opr
€ =¢
2
o =l;wa.'3£2 - —
2
Sm + 2 82
2 (ss - &)
,(‘!" 4
b oat3(2 +
ma'” (2 € 62) €y
2e_+¢ g€ +2 8,
1+B= B 2 :
2 +
eg *t e, 3 €5
Moug avons d'autre part
— fy

£°© > = <J?:). p(t) £°> + 3B } dt'{l - olt-t'

i;'1:
3(t) = y(t) =B )
/o

e}

¢ OO

4

dat? v(t')Aé(t - t')

< plo)s u(t) £ >

y(t) =

< w(o)e ulo) £0 >

En utilisant le transformée de Larlace nous obtenons :

L(= 5)

TJ(“ :,‘)) &=

148 «BL(-y)

)| —2<ulo).

as!

(A 10)

(A 11)

(n 12)

—_—

U(t ] )f°>

(A 13)

(A 1k)

(n 15)

In reportant les relations (A 3), (A 12) et (A 15) Aans (A7) et

(2 8) nous trouvens finalement :
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s* -, 1
= (A 16)
€_ =€ 3¢ o =l b
- 1+ . [L(- v) -1‘
2 € +¢ =
s ©
3 €g / g, ¥ 2 €5 \2 ¥ < u(o)2 >
€, = €, = \ (A 17)
2 € +te 3 &, ’ 3 KTV

avec

< ulo)? 5= < ulo) . ulo) £ >
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ANNEXE 2

CALCUL DU POTENTIEL o.. (%)

"1l
Censidérons le systdme (139) :
A ¢ll = 0
(A 20)
& goy = B
avec les conditions aux limites:
> -
cbll(a) = tbgl(a)
0. - 96
11 < 21> - A
EJ.(-—_—-) - 82 SR e— = & G91 (.".L 21)
ar ar
r=s r=a

Dans un systéme de coordonnées srhéricues les solutioms du systSme
(2 20) sont de la forme :

. £
¢ll = eZm .u.'e r YIE (9 s ’b)
’
0 (n 22)
¢21 = tz T+ 1 YI% (5, ¢)
T

En rerortant les &auations (A 22) dans les conditions (A 21) nous

obtencns nour & ¢

11

@) - Sl S P S 0 B (1 23)

411 ry= % — 7 [ (‘vgl(a, Jw 3 r )j r A 23
tn ta .

{,m

Le calcul de ’3’12(;) s'effectue de la mme menidre.



ANNEXE 3

CALCUL DES ELEMENTS MATRICIELS G.. ET G

11 12

a) Calcul de Gll

La fonction (’rll(-f', jw 3 ™) est sclutien de 1'écuation (135~1)
D& Gy (T, du 3 ") = 3(z =7") (A 30)

avec la condition aux limites hrmordne (141)

A TleX +-5-‘*’—)
T . o kT{B > . -
b Gll(a,gw;r) + === . (r,jw ; r") = 0

11
t,m n(1 + ju ) b,n onioor r=a
(A 31)

La soluticn fondamentale de 1'é€quation (A 30) est de la forme

?
> 4 1 1 1 Yo me " ny 2
Gy (T = ") = =5 F 7 T g (0", ") Yoo, 8)

Yv D l; = —1:"] b 2 P41 rs

(A 32)

La foncticn de Creen Gll(;’ jw 3 ™) doit avoir la méme sinoularité
oue Gll(l; - 7"| ). Elle doit vérifier de plus la conditicn (A 31). Nous DOU=
vons la nrendre de la forme :

> . >
Gll(r, Jw 3 ") =a

1T =" + 7 (7 Ju s ) (A 33)

oll Fll(?, jw 3 ™) est solution de 1'équation de Laplace,

™ =
AT 11 0



- 05 =

La soluticn de cette Gquation est de la forme :

F .08, o )= 2 ¢ " Yy (8, 4) (A 34)

tym 6
En reportant (A 32) et (A 34) dans (A 33) nous obtencns

{4
0 Fy du s ) = . + I c,r Yy (e,4) (a35)

I E LT P

Les constantes Cﬂ sont déterminées ner la condition (2 31). Nous

obtenons finalement

!,{

r B
S N 1 < 4
Gll(r, Jw 3 I ) = Z ( E+1 + '122_'_1
s

i E
| ﬂ | rL rne}f; (ﬁn’ ¢")Y13(9,\'b)
D t¢m 20+ 1! -

(A 36)
avee
A ?a(ol Ky + ju )= Dn(l+1)(1 + ju T)
By = (2 37)
rfﬁ’r‘a(olKE+jw )+ Dn t (1 + juf®)
;o r_ = la rlus netite des lonmueurs r ct r"
r, = la plus prande des lonsueurs r et r"
b) Calcul de LA
Lo fonction clo(§, jw 3 a") cbéit & 1'éouation (135-2)
A 6, (F, Gu 3 2") =0 (1 38)

et vérifie, de plus, la condition aux limites inhemopSne (143) qui s'éerit :

e f T(e Kﬁ + )

. 1 kT [ 2 .
Ezr = {012(3’ Jw 3 E")J * -Ll_- 12 (;s Jw 3 a") =
’AL ! A Yl
n(1 + ju ?) tem en| or ) I
(e Kf § oty -
1l 2 o 2w
= 5 = - Yy (8"4") Yilo,8) (A 39)
tm 2 [ nu 1+ jo7T B
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La solution de (A 38) est de la forme

Gyp(Fy Ju s 8" = 1 D'y ! Yp (6, ¢) (& L0)
- ¢om

Les ccnstentes D'l scnt déterminées en portant (A 40) Adans la

condition (A 39).

ous obtenons finalement :

n P £ m m
e p— T Yﬂel (9"’ i"") Tg(eg ¢)

> . -
Gl” (ry, jw 3 a") =
- g fn a

(A b1)
avec

~An(1+juT)=cil n?(o,l Ke-*jw)
Dp = (A b2)

Dn2(1+jw?)+gﬁa?(o1}{e+jw)
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ANNEXE L

CALCUL DU POTENTIEL e;l('f' , )

o>y L . )
Pour calculer ¢.(r', r) il faut réscudre le systdme d'équations

il
(159) (162) :
8, F) =y 6, P =0 (4 51)
a6y (T, T) =0 (A 52)

avee les conditicns aux linmites (160) et (161%)

p,(a", ¥) =6, (3", F)

> :
Motons que 1'orérateur A perte sur les coordonnées r'. La solution

@ . . ) > -
pénérale de 1'&quation (A 51) qui comrorte une sinpularité au moint r' = »

est de ls forme

A 1lintérieur de la srhire nous aveng
> e
Y Tt = x| <<1

L'exprnentielle reut 2tre dévelonrée cn série et on cbtient au

vremier ordre @



K

= - 7|

T)

> - >
0,(r' ) = + F(r',

La constante XK est déterminée en remarcuant que le champ au point
> - »z 7 :
r tend vers le champ de Coulomb créé par la charcc e située au point considéré,
Nous avons donc @

a’ou

8, (7", 7) = + F(¥t, 7) (& 5k)

L g €q |7 = 7
La fenetion F(;', T) obdit 3 1'équation
2 > >
(4 - YO) F(r'y r) =0

Flle doit &tre réculidre i 1l'orisine. On obtient (en néglipeant
les termes en yo) g

¥ ,7) = I CQ(}’) prt Y’g( ar, o')
Eym

d'oli, en revortant dans (A 5h4)

e )
6,(r, ™) = + 3 cﬁ(?) gk Yy (8%, o) (A 55)

hme P -3 br

D'avtre part, la solution générale de (A 57) est de la forme

! = 4 G v

& 1'infini ( |7 > )

¢2(;" ;) + 0



d'old
By (7)
8, (T )= % t vy (07, o) (2 56)
. Bom o 01

En reportant (A 55) et (A 56) dans les conditions aux limites (A 53)
nous pouvons déterminer les constantes CQ(?') et Bt(¥'), ce qui donne finslement
en portant la valeur de Cé?}dans (A 55) ¢

Fy oy _ e 1 [ T« Cp R .
¢1(r"r)~§ f}im 92+1:. £+'l+a,2EM e _IY?(Q’ o) YIE(G"¢') 4 57
xr
>

avec

8ys

e,



(1)
(2)
(3)

(4)
(5)
(6)

(1)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)

(13)

(14)

(15)

(16)
(17)
(18)

(19)

(20)
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