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INTRODUCTION
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L'équipe de SPECTROMETRIE DES SOLIDES dirigée par Monsieur le Profes-
seur 4. LEBRUN poursuit l'e€tude des propriétés d'adsorption de quelques corps
poreux en vue d'en préciser le mécanisme., Les spectres d'sbsorption anormale
d'énergie apportent, en effet, des informations intéressantes sur les états
de surface des structures etudiges (A).

Jusqu'ici cetfe €tude s'effectuait uniquement sur des échantillons
"granules" (de diamétre compris entre 0,% et I mm), noyés dans de 1l'huile de
paraffine de maniére a les isoler de 1l'atmosphére extérieure. Diverses diffi-
cultés (émulsions, tassement) apparaissent lorsqu'on applique la méme technique

(B)

au point de nouvelles méthodes de mesures adaptées a4 leur &tude.

aux produits pulvérulents » aussi, notre travail est-il relatif & la mise

Il comprend trois parties :

- dans la premiére, nous donnons les résultats d'une &tude comparée
relative & différents matériaux solides susceptibles de servir de support aux
diélectriques pulvérulents j; nous justifions le choix de 1'un d'emtrs eux. Des
calculs théoriques permettent de chiffrer les modifications apportées par ce

support sur le tracé expérimental des spectres hertziens,

- Dans la deuxiéme, nous proposons des cellules de mesures d'un type
nouvesu, destinées & 1'étude d'échantillon "pastille" (poudre noyée dans un

support solide, poudre agglomérée sans support, etc.)

- Dans la troisiéme partie, nous montrons une application de ces nouvel-
les cellules en relevant les spectres, & différentes températures, d'un clathra-
te d'hydroquinone.,




CHAPITRE I

RECHERCHE D'UN SUPPORT SOLIDE POUR L'ETUDE DIELECTRIQUE DES
PRODUITS PULVERULENTS

I.l. = NECESSITE D'UN SUPPORT

Les produits étudiés (alumines, z€olithes, gels de silice...) sont des
corps poreux trés adsorbants. Aussi pour les étudier dans des conditions déter-

minées, faut-il les isoler du milieu extérieur, Pour celd, on peut :
- soit les manipuler sous atmosphére inerte (azote, argon, ete)

- s0it les enrober d'un liquide inerte (huile de paraffine) ou d'un sc
lide polymériseble (araldite, résine).

La derniére solution (enrobage) est intéressante : elle permet d'effec:
tuer les mesures su moyen de cellules classiques (non &tanches) et de garder

les échantillons plusieurs mois sans précautions particuliéres,

D'autre part, elle donne des tassements plus reproductibles d'un échan-
tillon & l'autre.

Pour ces raisons, nous avons cherché un enrobant idéal du type solide
polymérisable,

I.2. = PROPRIETES DU SUPPORT IDEAL

Le support doit jouer un double rdle :
- celui d'écran chimiquement inerte

- celui d4'agent permettant des tassements reproductibles d'un €chantillon
a l'autre,

I1 doit posséder en outre, les autres propriétés suivantes :

- 8tre un di€lectrique parfait, c'est-d-dire ne pas posséder de domaine
d'absorption dans la bande de fréquence considerée, Pour cela, il doit avoir un
e' de faible valeur aux basses fréquences, &tre constitué de molécules non polai-

res, avoir des molécules de grandes dimensions pour éviter d'@tre adsorbé@ par




les corps poreux & enrober,

- posséder une bonne tenue mécanigue et thermique dans la gamme des teme=
pératures comprises entre - I00°C et + I00°C,

- 8tre d'un emploi facile.

I.3. = PROPRIETES DE L'HUILE DE PARAFFINE

(B)

L'huile de paraffine est le support qui a été choisi initialement
pour :

- ses qualités di€lectriques : ¢' reste faible et constant ( 2,I3 &
25°C) dens la gamme de fréquence envisegée, ¢" reste inférieur & 0,0I pour
F > I0 Hz (fig.I. et Fig.2.). On remarque toutefois 1l'existence d'une trés fai-

ble conductivité aux trés basses fréquences (e" = 0,I ),

- ses propriétés chimiques : c'est un milieu inerte ne donnant pas d'ine

téractions avec les produits étudies.

- Ses propriétés mécaniques ; sa viscosité est telle qu'avec des diélec-
triques en granules (0,5 < ¢ < I mm) le tassement est reproductible d'un échan-
tillon & l'autre.

La figure.,9. courbe a, montre le spectre tracé a4 25°C d'une zéolithe I3 X

noyée dans l'huile de paraffine.

Cependent, ce support ne donne plus entiére satisfaction lorsque nous
€tudions les diélectriques pulvélurents ou lorsque les corps poreux ont des di-
mensions telles que 1l'huile se trouve partiellement adsorbée.

1.4, - ETUDE COMPARATIVE DE DIFFERENTS SUPPORTS SOLIDES
(D)

de servir de support pour les diélectriques pulvérulents., Trois d'entre eux,

Une étude bibliographique a été effectuée sur les corps susceptibles
particulidrement intéressants, ont &té retenus : la paraffine solide, l'arale
dite CY 205 de Prochal et la résine SI I84 de la Société Industrielle des
Silicones, Une étude expérimentale systématique nous a permis de caractériser

leurs propriétés et de porter notre choix sur la résine.




-

I.4.I. = Spectres de quelquee milieux inertes solides

Nous avons groupé fig.I. et 2, les spectres log e" et e' én
fonction de log f de ces différents supports. Les parties de courbe en "pointile
1&" correspondent 4 des mesures effectuées aux limites de possibilités des dis=

positifs de mesure, Sur ces spectres nous remarquons que

= la résine SI I84 & des pertes trés faibles jusqu'd I0O0 MHz. Toute=

fois un domaine est observé aux environs de IO GHz avec une amplitude de 0,I.
-~ la paraffine solide posséde une forte conductivité en T.B.F,

~ les pertes de 1'araldite sont relativement importantes sur toute la

garme de fréquence.




I.4.2, = Tableau comparatif

Nous awons rassemblé dans le tableau suivant les propriétés

des différents milieux inertes solides que nous avons étudiée., Nous rappelons,

pour mémoire, celles de l'huile de paraffine,

tervenir les phénomé-
nes de tassement ou
d'émission.

et précis

Support Huile de paraffine Résine SI I8L4 Araldite |paraffine solide
f B.Fo 3’5<e' <’+
o'y MP. e' = 2,5 e' =3 3,5<e" <k e' <« 2.5
e o 3 < e'<3,5
s % ) 0,0I < e" < 0,02 e" < 0,01 e" = 0,02 e" > 0,I
e" 1 M.F, e" = 0,0I e" < 0,0I e" = 0,07 e" < 0,01
‘ H.F. e" = 0,01 e" > 0,02 e" > 0,I e" < 0,91
o moyenne trés faible faible trés forte
tenue utiliseble dans la bonne de =-T0°C & bonne mauvaise ,ramol=
en gamme de température | I00°C ; le coef- "
température envisagée (~-IO00°C, ficient de dile~ dissement pour
+ 75°C) tation n'est pas 50°C.
trop important.
Propriétés liquide bonnes excellentes|médioere, le ma~
mécaniques tériau sfeffrite
facilement,
mise en oeuvre | simple mais fait ine | moulage facile moulage retrait impor-

tant lors de la
solidification
moulage diffici=
le,
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I.4.3., = Choix du support solide

La résine SI I8k a &té choisie pour les raisons suivantes :
- elle ne présente pas de phénoméne d'émulsion avec les poudres

= elle permet la fabrication d'échantillons solides faciles & conserver.

- elle est bien moins adsorbée que l'huile de paraffine par les corps

poreux.

- aux fréquences inférieures & I00 MHz, sa permittivité e" reste beau=

coup plus faible que celle de 1l'huile de paraffine,

Toutefois & cause du domaine & IO GHz, son utilisation sera limitée en
fréquence (F < 400 MHz).

I.5,~ ETUDE COMPLEMENTAIRE DES PROPRIETES DIELECTRIQUES DE LA RESINE SI I84

La résine SI I8k est une résine silicone fluide qui, aprés mélange avec

un catalyseur, polymérise i la température ordinaire,

Pour améliorer ses propriétés &lectriques aux fréquences supérieures &

40O MHz nous avons essayé de modifier la proportion du mélange catalyseur=¥ésine.

Nous avons tracé préalablement les spectres de la résine et du catalyseur

pris séparément. Le spectre de la résine seul présente (fig.3.) :

-~ des pertes assez élevées aux fréquences inférieures & I kHz (e" > 0,0I)
-~ de trés faibles pertes entre I kHz et I00 MHz (e" < 0,0I)
- au~-deld de I00 MHz, la permittivité e" croft.

'S

Le catalyseur seul a un spectre analogue & celui de la résine (fig.3.).

Aprés la polymeérisation dans les proportions indiquées par le construc=-
teur (masse catalyseur / masse résine = 0,I) les pertes B.F, sont fortsment
atténuées (e" ¢ 0,0I) ; par contre, on observe un domaine & IO GHz.

Les spectres relevés avec 5, I0 et I5 % de catalyseur ne montrent aucune

amélioration notable ; le domaine H,F. subsiste toujours avec la méme amplitude.
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Aussi nous avons choisi la proportion de I0 % de catalyseur qui garantit, d'aprés

le fabricant, le meilleur comportement mécanique et thermique,

La figure 4 donne les spectres e' et e" de la résine polymérisée, rele-

vés aux températures - 50°C, 25°C, + T75°C.

I.6. = UTILISATION DE LA RESINE SI I84

Nous avons utilisé cette résine comme support pour différents diélectri-

ques j; poudre de téflon, zéolithes, clathrates, etc.

I.6.I. = Fabrication d'wn échantillon

La résine fluide et le catalyseur sont mélangés dans la proportion indi=
quée par le constructeur. On ajoute ensuite le produit & enrober, Au cours de
cette opération des bulles d'air peuvent se former, on les &limine par un léger
pcmpage sous vide. Le mélange est alors coulé dans des moules démontables., Au
bout de quelques heures la polymérisation s'est effectuée et on peut procéder
au démoulage de l'échantillon. La pesée des différents constituants permet la
reproductibilité de fabrication des échantillons et la détermination du coeffi=-

cient de remplissage.

I.6.2. = Régine chargée par de la poudre de téflon

Fig.5. Nous donnons lesspectres de la poudre de téflon seule (courbe a),
et de la résine saturée de téflon (Ik g de téflon pour IO g de résine) (cour=-
be b)o

Bien que le rapport du volume de téflon au volume de résine soit voisin
de 0,65 nous retrouvons sur la courbe b, le domaine de la résine (courbe c).
Son amplitude a peu diminué,., La résine ne pourra donc pas servir de support pour

1'étude des produits & faibles pertes aux fréquences supérieures & 40O MHz.

I.6.3. = Régine chargée par we zéolithe I3 X

Nous avons relevé successivement les spectres relatifs 4 des granules de
zéolithes I3 X noyés dans l'huile de paraffine, support bien comnu, et dans la
resine SI I8k,
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L'échantillon de z€olithe est saturé d'eau pour €liminer l'effet de

pénétration de 1l'huile de paraffine dans les cavités.

Les deux spectres "a et b" obtenus sont rassemblés fig.6 et T. Ils
montrent l'existence de deux ou trois domaines que l'on designera par I, I bis
et II, La mise en &vidence et 1l'interprétation de ces domaines ont fait 1'objet

A)

de nombreuses publications ( .
Rappelons que :

= le domaine I résulte d'une polarisation interfaciale & 1'échelle ma~

croscopique entre les granules et le support.

- le domaine I bis est attribué & une polarisation interfaciale &
1l'échelle sémi-macroscopique entre les cristaux de zéolithe (I u < ¢ < 6 u)

d'une part, le ciment liant ces cristaux et le support d'autre part.

- le domaine II est 1ié & une polarisation interfaciale au niveau des ca=

vités élémentaires.,

Sur toute la gemme de fréguence, le spectre "a" montre unz absorption
plus grande que le spectre "b", La différence de tassement entre les deux &chan=
tillons en est la cause principale. Le tassement est moins important dans la ré-

sine que dans l'huile de paraffine qui est beaucoup plus fluide.

Aux basses fréquences (F < I MHz), les spectres tracés dans l'huile de
paraffine et la résine sont différents. En particulier, la fréquence critique
du domaine I bis est situé & 4,5 kHz, pour le spectre "a", & 350 Hz pour le
spectre "b", Le moddle théorique (chap.II), tenant compte des permittivités
différentes de 1l'huile et de la résine ne permet pas d'expliquer le rapport I3
relevé entre les fréquences critiques. Seule l'action de la résine & la surface
des cristaux de z€olithe peut &tre & l'origine de cette variation. En diminuant
la conductivité superficielle des cristaux, la résine translate la fréquence

critique du mecanisme vers les B,F,

A 1'échelle des granules (ensemble de cristaux 1liés par un ciment iner
te) une interprétation analogue peut expliquer le rejet aux T.B.F. de la fré-

guence critique du domaine I,
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Aux moyennes fréguences (1 Mz < F < 1 GHz), les spectres a et b sont
semblables au coefficient de tassement prés. Les fréquences critiques des domai-

nes II sont les mémes.

En conclusion la résine SI 184 peut &tre considérée comme un support
solide trés intéressant dens la bande de fréquence 1 Hz =~ 40O MHz. Gréce & ses
propriétés, elle sera particulidrement adaptée & 1'étude de corps poreux pulvé=
rulents fortement conducteurs. En diminuant leur conductivité superficielle,
elle rejette aux T.B.F. les domaines I et I bis qui ont peu d'intérét p>wr les
études physico~chimiques effectuées au laboratoire. Par contre le domaine II
directement 1ié aux états de surface, se trouve isolé et son étude n'en est que
d'autant plus facilit@e. La figure 8. illustre cette propriété de la résine et

montre sa supériorité sur l'huile de peraffine.
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CHAPITRE II

MODIFICATIONS APPORTEES PAR LA PRESENCE DU SUPPORT
SUR LE TRACE DU SPECTRE D'UN PRODUIT

Pour déterminer la permittivité complexe du matériau se présentant sous
forme de granules, il est nécessaire d'étudier quantitativement 1'influence du
support sur le tracé des spectres hertziens expérimentaux.

Hous envisageons deux cas :

- cas d'un produit préséntant un seul domaine

= cas d'un produit & n domaines.

II.1. - MODIFICATIONS APPORTEES PAR LA PRESENCE DU SUPPORT SUR LE TRACE DU
SPECTRE D'UN PRODUIT A UN DOMAINE

A partir d'un modéle déja proposé (C), nous montrons les modifications
apportées par la présence du support sur le tracé du spectre d'un échantillon

"granules".
Si un matériau homogne possdde une conductivité et un domaine 4d'absorp-

tion type Debye, sa permittivité complexe se met sous la forme (fig. 9. courbe a) :

1 . (1)

e Tl B il
] Jut, weg
ou :

} est le fréquence critique du domaine d'absorption
21T,

! : )

1l'amplitude de ce domaine
2
a la conductivité

1
Le méme matériau, 3 1'état de granules noyés dans un support de permit=~

tivité e*2 » 2 une permittivité e*e différente de e¥*; . Nous nous proposons de




FiGurRe 9

16

12

(®)

POTs
e aa

A0

,,,,,,

01

10

10°

10!0

W
Fréquence (ﬁz)




- 20 =

* -
déterminer e”, en fonction de ex; et e¥, .

On suppose que la permittivité du support est de la forme :

g

(2)

weg
La permittivité epparente e*e de 1'échantillon {grenules + support)
est donnée par le relation de Wagner :
e*; + 2 X, + 2 0 (e%; = %))

eX = X, (3)
e e*l + 2 exz - B (exl - e*z)

6 représente le coefficient de remplissage de la cellule de mesure,
c'est=3~dire le rapport du volume des granules au volume total du diélectrique.

La relation (3) est valable pour 6 < 0,3.

A partir des relations (1), (2), (3), nous pouvons &crire e*e sous la

forme suivante (fig.9. courbe b) :

A Al (o]
gte = gwe <+ & + - j e (’4)
1+ jw Ta 1+ 3w Ta we,
avec A
€. = € (5)
e 2 B
a
g =0 (6)
e 2 b
€0
T, o= (B+s, (1-0)] (7
b
B
T, = 1, (8)
B+ 61 (1 - 8)
96 (1 - 8) (o1 ey = ose_3)2
By ™= (9)
b2B
90e?
A]_ = 51 ‘°‘°’2 (10)

B [B+ & (1=~09)]

A =e 4+2e, +28 (eml - ewz) (11)




‘n21h

B = P 0.8 (eml - emz) (12)
a=0, +20, +26 (01 - 02) (13)
bra, sla, - 6(01~02) (1k)

La relation (U4) met en évidence l'apparition d'un nouveau domaine
(Ta L Aa) qui n'existait pas pour le matériau homogéne. Il est 4l & la géo-
métrie de 1'&chantillon (granules enrobés). Ses caractéristiques (Ta et Aa)

sont liées 3 la conductivité o, du matériau : relations (7) et (9).

Le domasine (8;, ;) du metériau homogéne est modigié en amplitude et

fréquence. Les relations (8) et (10) montrent que A; et sont toujours

1
2‘""1'1
peut montrer que le paramétre de distribution est conservé lorsque le produit

2 T1

supérieurs d 6§, et . Dens le cas d'un domaine Debye distribué, on

est enrobé ; les forrmles précédentes sont utilisables moyennent certaines mo-
difications (WACRENIER, Calculs non publiés).

IT.2. - MODIFICATIONS APPORTEES PAR UN SUPPORT IDEAL SUR LE TRACE DU SPECTRE
D'UN PRODUIT A n DOMAINES

Considérons meintenant des granules noyés d'un matériau & n domaines

de permittivité complexe, (fig.10. courbe a)

n 85

i ik 1 | )
P s 1+juw L

plongés dans un support idéal de permittivité

e"s = e (16)

A partir de la relation de Maxwell-Wagner (3), la permittivité de 1'é-

chantillon se met sous la forme (fig.10. courbe b) :

» Ak

x =
ex=¢g <+ E (17)
o b

k

€ai * Ak et Ty pour k = 1,2... n sont obtenus expérimentalement & partir du re=-

levé du spectre hertzien.
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si LRl T (d-maines nettemen’ séparés), ce qui est généralement

le cas pour les produits &tudiés, nous pouvons &crire :

B,
T, =T, = - (18)
B, +6, (1=08)
1 b S
2
p = 6, —208 (19)
B, [B; +6; (1-0)]
A
€pi = & — (20)
B,
x
S B 0T G (21)
avec A; = 2e (1~-98) + € i (1 + 28) (22)
B; =e(2+0) +e,. (1-0) (23)

Ces relations traduisent l'effet du support sur les différnets domai-

nes : translation des fréquences critiques, modifications des amplitudes.

II.3. ~ CALCUL DES GRANDEURS CARACTERISTIQUES DU MATEIRAU A PARTIR DES RESULTATS
EXPERIMENTAUX

Les relations (18) & (23) permettent de calculer i 61 et 1, gran-
deurs caractéristiques du produit, & partir des valeurs € * Ok et Tk données
par le spectre hertzien de 1'€chantillon.

2e (1 ~80) ~ ¢ (2+08)

= e (24)

€py (1 =0) = e (1 + 20)

€ ..
o 8

98 e?
8. = A, (25

g % [e (1 +208) - €oi (1 - 8)] [e (1 +208))- (emi + Ai)(1 - 9)]

e i -
t, -9, 1+ (26)
e (1+20) ~ (e, * 801 ~0)
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Pour déterminer trés rapidement les caractéristiques (e°°i i Gi et ri)

du produit a partir des mesures (e . , A; et Ti) effectuées sur 1l'échantillon,

i

-, % = .

nous evons tracé les graphes —5:— (courbe A), — - - [ :ourbe B) et =2i_ (courbe C)
Al L wi

en fonction de € (paramétre 4;). Ils ont &té établis dens le cas d'un produit
enrobé de résine SI 184 (e = 2,8).

Pour l'abaque I (fig.11.), 6 a &té choisi égal a 0,3 pour l'abaque II
(fig.12.), 6 vaut 0,7 , valeur du coefficient de tassement de 1l'échantillon dans

les cellules de mesure.
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CHAPITIRE III

REALISATION ET MISE AU POINT DE CELLULES DE MESURE

POUR ECHANTILLONS-"PASTILLES"

IIT.1. - INTERET DES ECHANTILLONS-"PASTILLES"

Les cellules cylindriques coaxiales "standerd@" ne conviennent plus '
lersque le produit 3 étudier :

= n'est disponible qu'en faible quantité ; il est difficile en effet
de diminuer les dimensions géométriques de la cellule, les défauts de remplis-
sage localisés d la surface des &lectrodes deviennent trop importants (E).

- se présente sous forme de poudre et posséde de faibles pertes aux
H.F., ; dans ce cas il n'est plus possible de noyer le matériau dans la résine
qui présente des pertes aux H.F. (Chap.II).

C'est pourquoi nous avons envisagé 1'€tude de produits & partir de

(F)

forme de pastilles, de diamétre compris entre 15 et 25 mm, et d'épaisseur variant

cellules planes i capacité localisée . Les &chantillons se présentent sous

de 0,5 & 5 mm. Le géométrie de ces cellules permet en outre, l'orientation des

(c)

€chantillons par rapport au champ &lectrique

IIT.2. -~ DIFFERENTS TYPES DE CELLULES REALISEES

Nous donnons figures 13. 14. 15. les schémas de quelques cellules réa-
lisées au laboratoire.

La capacité active est :

Cq, dans le cas d'échantillon solide, située en premiére approximation
entre le plan a, a et le plan ’c, c’ du court-circuit .

C'g, dans le cas d'échantillon liquide, situe entre le plan du mica
b, b et le plen c, ¢ .

Dans les deux cas le plan d'entrée de la cellule est le plan.{b, b‘&u

mica.
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Nous disposons de différentes cellules, adaptées aux pertes des échan-
tilloms :

- pour de fortes pertes, la cellule n® 1 - fig.13.

- pour de faibles pertes, la cellule n° 2 - fig.1h.

Actuellement, nous mettons au point la cellule n°® 3. Elle est munie
d'une tramsition progressive pour minimiser les phénoménes, dus i la rupture
d'impédance, rencontrés sur la cellule n® 2. Elle possdde en outre un disposi=
tif de régulation de la température mieux adapté 3 la configuration de 1'&chan-
tillon (fig.15.)

IIT.3. ~ DETERMINATION DE LA CAPACITE ACTIVE DES CELLULES REALISEES

Pour toutes les cellules, nous proposons le méme schéma &lectrique
équivalent (fig.16. a) : capacité active Cy en parslléle sur la capacité para-
site Cp.

Dans le cas des échantillons solides, la capacité active sera obtenue
8 partir de mesures effectuées sur deux échantillons de permittivités différen~
tes et d'€peisseurs rigoureusement €gales. Nous avons :

= pour le Ter &chantillon : C, mesurée = e”; Cy + Cp

= pour le 2e é&chantillon : C, mesurée = 6’2 Ca + Cp
d'ol :

Cqg =

1 2
S8i 1'on néglige les erreurs commises sur €7y et 5’2 » 1'incertitude

absolue sur C, est donnée par la relation :
2ia C

Les mesures C1 et C, sont effecutées a4 1l'aide du pont Général Radio
T16 C (f = 100 MHz) ; elles sont données & + 0,1 pF prés. Les &chantillons soli-
des utilisés sont le teflon (5‘1 = 2,08) et le quartz (e'2 = 4,52). L'erreur sur

Ca est alors :
AC, < 0,09 pF

et ceci quelle que soit le valeur de Cy
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Nous déterminons par la méthoc: inciguée ci-dessus, les capacités
actives des eellucs n® 1 et n® 2 en fonction de 1'épaisseur de 1'é&chantillon.

Sur la figure.17. nous donnons pour la cellule r° 1, les points expéri-

mentaux obtenus avec leur rectangle d'erreur ; en abcisses, nous avons fait figu-
rer l'incertitude sur 1l'évaluation de 1'épaisseur, en ordonnées, l'incertitude

sur la détermination de C,. On peut ainsi tracer les deux courbes (a et b) 1li-

de l'échantillon.
Sur le méme graphique, nous avons reporté les valeurs de la capacité

mitant les valeurs possibles de la capacité active en “onction de 1l'épaisseur
théorique calculée & partir de la relation.
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Pour des épaisseurs supérieures 3 2 mm, la courbe théorique est au-
dessous de la courbe expérimentale. Les "effets d'extrémité" augmentent la ca-
pacité active C, (fig. ci-contre).

Les ﬁgnes de chemps Pour les faibles épaisseurs (e < 1 mm),
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a _
= cy/;nc/ﬂa de Adiamelre ¢

Une &tude analogue a &té effectuée avec

/onf eroifre C:j, la cellule n° 2.
Nous donnons dans le tebleau ci-dessous

les capacités actives (exprimées en pF) des cellules n®° 1 et n° 2 pour les &pais~
seurs 1, 2, 3, 4 mm.

€mm
cellule \ s . 3 .

R° 1 0,88 0,55 0,40 0,35

N° 2 2,90 1,66 1,20 0,95

Ce tableau guide l'utilisateur dans le choix du type de cellules et de
1'épaisseur de 1'échantillon pour 1fétude d'un matériau donné.
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III,4. - DETERII.ATION DE LA PERMITTIVIT® { " /PLEXE D'UN ECHANTILLON "PASTILLE"

Pour F < 100 MHz, les dispositifs de r-.~ . (comparateur, résonnateur)
donnent les composantes ™ et B de l'admittance de la cellule dans le plan ib, b’
du mica. La permittivité complexe de 1l'échentillon s'obtient par les relations :

échantillon solide | G = wCac"
B = w(Cqe” + Cp)
Cp = Capecité parasite entre les plans le, a] et [b, b

échentillon liquide G = wC'pe"
P_): mc'ae'

Pour 100 MHz < F < 1 GHz, nous utilisons un mesureur de T.0.S. L'usa~
ge des tables que nous avons &tablies (voir ennexe) permet une détermination trés

rapide des composantes g et b de l'admittance d'entrée réduite de la cellule dans
le plan |b, Y.

La géométrie de la cellule "pastille" ne facilite pas 1l'expression
théorique rigoureuse de la permittivité complexe (e”, €") de 1'échantillon en
fonction de l'admittance réduite expérimentale (g, b), en effet, le mode T.E.M.
de propagation n'est plus conservé sur toute la ligne, d'autres modes peuvent
exister ; nous en tenons compte & l'aide d'un coefficient correcteur § déter-
miné expérimentalement ; si 1'on conserve le schéma B.F., on peut en premiére
approximation, dire que § dépend de la fréquence de mesure F, de la permittivité
€”, de la géométrie de 1l'échantillon et de la position au plan de réfééence.

Dans le cas des &chantillons liquides, nous obtenons :

b = zowe C (1 + §)

g = zowe"C', (1 + §)

Ces formules permettent d'obtenir rapidement €¢” et ¢" & partir de b
et g lorsque ¥ est connu (abaque fiz.19)




IIT.5. = DETERMINATION DU COEFFICIENT & PQU:: JIFPERENTES CELLULES

Pour uw.e cellule donn€e, la valeur du ccef’icient & dépend :

- de la fréquence de mesure

- de la permittivité €° de 1'&chantillon

- de la géométrie de celui-ci

- de la position du plan de référence.

Pour plusieurs &paisseurs d'échantillon de la cellule n® 2, nous avons
relevé les valeurs de €'C', (Eéchantillons liquides) en fonction de la fré ucnce
et pouwr différentes valeurs de ¢, le plan de référence &tant le plan du mice
|os ®].

Nous avons utilisé@ des diélectriques liquides (C6H5Cl’ CQHSCl, C,HCl,,
CH3000H3) ayent un €” constant (pas de domaine d'sbsorption) dans la gemme de
fréquence envisagée (1 Hz, 1 GHz).

Les résultats, pour les liguides, sont donnés sous forme de graphes

(fig.18.). Les droites paralléles sont les courbes représentetives de

b = constante.

A partir des courbes précédentes, nous avons tracé pour différentes
€”, les graphes (fig.19.) & en fonction de b, que nous avons trouvés indépendan-
tes de 1'épaisseur e de 1l'échantillon, pour Tmm < e < Lmm.

L'étude de § dans le cas des &chantillons solides est en cours

II1I.6. - LIMITES D'UTILISATION DES CELLULES "PASTILLES"

Les paragraphes III.4. et III.5. nous aménent & limiter 1l'utilisation
des cellules pastilles aux fréquences inféireures a 1 GHz.

D'autre part, les erreurs de mesure entrainent une trop grande incer-
titude sur € et ¢" lorsque b est supérieur d 2 ou 3.

Nous devons par conséquent choisir 1l'épaisseur e de l'échantillon de
manidre 3 adapter le capacité active (Cq ou C';) 3 la permittivité e du maté-
rieu (les mesures BF orientent le chercheur) pour que ces deux limites intervien-

nent simultanément.
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CHAPITRE IV

ETUDE D'UN CLATHRATE D'HYDROQUINONE

IV.1. - GENERALITES

La mise au point de nouvelles cellules de mesure permet au laboratoire
de s'intéresser aux composés d'inclusion disponibles en faible quantité, plus
particuliérement eux clathrates. L'étude diélectrique de ces structures est des-
tin€e & compléter et préciser celle déjd effectude sur les corps poreux, tels que
zéolithes, alimines, gels de silice, etc.

Parmi les nombreux clathrates connus, nous avons choisi celui d'hydro-
quinone - cyanure de méthyle (H.C.M.) pour les raisons suivantes :

= I1 s'obtient facilement

- Son domaine d'absorption est situé aux B.F.

~ I1 a déja été étudié dens d'autres laboratoires

nous permet de contrSler les nouvelles techniques de mesure mises au point.

(3) (k) (L)

ce qui

IV.2. - STRUCTURE D'UN CLATHRATE

Les composés d'inclusion sont des composés monophasés constitués de
deux &léments :

- les molécules "invitées" A

= le réseau cristallin : "1'hdte" B (fig.20.)

Dans le réseau cristallin il peut exister des lacunes en forme de tun-
nels, de plans ou de cages.

Dans le cas des clathrates, chaque molécule A se loge dans une cage
de B au cours de la eristallisestion du systéme. Contrairement 3 ce qui se passe
pour les z€olithes, les molécules ainsi "encagées" ne peuvent pas diffuser dans
le réseau cristallin. Bien souvent méme, la structure de B dens le c~mposé subit
des déformations dues & 1'encombrement des molécules A. Dans ce cas, il doit exis-
ter des intéretions importantes entre la cage et le molécule "invitée".

Nous avons schématisé (fig.21. a et b) 1l'emprisonnement d'une molé-

cule A dans le réseau cristallin B. (x)
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IV.3. = STRUCTURE ET FABRICATION DU CLAT: .7 H.C.M.

Le résesu cristallin du clathrate H.C.M. est constitué de molécules
d'hydroquinone liées entre elles par liaisons hydrogéne qui déterminent des cages
de 4,5 A de diamdtre.(fig.20. et 21.) Chacune de ces cages renferme une mo-
lécule de cyanure de méthyle.

Pour obtenir ce composé, on dissout & 50°C de 1l'hydroquinone dans le
cyenure de méthyle jusqu'ad seturetion. On abaisse alors progressivement la tempé-
rature ; de pcotits eristaux de glathrate se forment, leur dimension est fonction
de la vitesse de refroidissement. Des essais sont actuellement en cours pour
obtenir un mono cristal de volume suffisent pour une &tude diélectrique (Messieurs
VANDORPE et MAIRESSE - Laboratoire de Chimie Minérale de la Faculté des Sciences
de Lille).

Les petits cristaux dont nous disposons actuellement sont broyés et mis

dens une cellule de mesure du type & &lectrodes planes.

IV.4. - ETUDE DIELECTRIQUE DU CLATHRATE H.C.M.

Nous avons relevé le spectre & 25°C du clathrate H.C.M. depuis 1 Hz &
500 MHz (fig.22.) Nous observons sux B.F. un €¢" important et vers 10 KHz 1'exis-
tence d'un domaine d'absorption.

L'étude en fonction de la température (25°C, 50°C, 75°C) montre une
translation importante du domaine vers les H.F. (fig.22.). Son énergie d'activa-
tion est de l'ordre de 0,8 eV. i

Les spectres de chacun des constituants du clathrates de H.C.M. sont
connus. Tous deux ne montrent aucun phénoméne dans la bande de fréquence consi=
dérée. Le cyanure de méthyle, molécule trés polaire (3,4 Debye) &étudié en solu-
tion trés dilude a un domaine de relaxation situé au-deld de 10 GHz : 28 GHz dans
le C cl) et 48 GHz dans le CTH16

IV.5. - INFLUENCE DU TRAITEMENT THERMIQUE DU CLATHRATE DE H.C.M. SUR LE RELEVE
DU SPECTRE HERTZIEN

Les elathrates sont bien connus pour leur structure peu stable se dé-
composant partiellement lorsqu'on les chauffe. 8i 1l'on porte le clathrate de H.C.M.

3 une température voisine de 75°C pendant plusieurs heutes on observe une veria-
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tion du produit.

En vue de ..> préciser nous avons relevé les spectres 4 T5°C d'un méme
échantillon de clathrate H.C.M. porté & cette température pendent 4 heures et 8
heures. Dans les deux cas le domaine II subsiste 3 la méme fréquence que celle de
1'échantillon non traité thermiquement. Par contre les amplitudes ent diminué
respectivement de 15 % et 75 %.

-~

Si 1'on raméne la température de 1'&chantillon & 25°C on observe &
nouveau le domeine 3 10 kHz. Son amplitude est restée celle qu'il avait & 75°C
aprés 8 heures & cette température.

L'ensemble de ces résultats sont en accord avec ceux obtenus sur le

(9) (5)

méme composé dans d'autres leboratoires

IV.6., - INTEPPRETATION DES RESULTATS SUR LE CLATHRATE H.C.M.

La veriation de l'amplitude et l'invariance de la fréguence critique
en fonction du temps pendant lequel 1'échantillon a été porté & T75°C sont carac-
téristiques. Elles doivent guider parmi tant d'autre le choix d'une interpréta-
tion possible. C'est pourquoi nous reprenons 1l'hypoth&se déjd formulée par
d'autres auteurs () () 3 propos de ce clathrate : le réseau peu rigide (formé
de liaisons hydrogdne) du clathrate H.C.M., chauffé aux environs de 75°C pendant
un temps suffisamment long, laisse "&chapper" une partie des molécules "encagées".

Les molécules de cyanure de méthyle seraient 3 l'origine du mécanisme
observé ; le départ d'un certain nombre d'entre elles entrairerait une diminu-
tion de l'amplitude du domaine mais ne modifierait pas sa fréquence critique.

Ces molécules euraient deux positions d'équilibre stable dens la "cage"
les intéractions trds importantes molécule-cege expliqueraient la fréquence cri-
tique relativement basse du mécenisme et 1'énergie d'activation de 0,8 eV.

(K)

que les molécules encagées ont un petit diamétre moyen (par exemple CH30H), donce

Les mesures effectues par Dryden appuient cette hypothése : lors=
que les intéractions molécule-cage sont faibles, la fréquence critique reste trés
élevée, de l'ordre de 10" Hz. (fig.22. courbe 4)

La conductivité observée aux B.F. résulterasit de la présence de traces
d'eau & la surface des cristaux aprds leur cristallisation. Elle est partielle-

ment &liminée aprés chauffage & 75°C pendant 8 heures, ce qui explique le palier
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observé sur € et 1l'absence de remontée éec ¢”. (fig.22. courbe B).

Pour vérifier la validité de cette interprétation, proposée par 4'au-

(k) (J)

- d'un monocristal de clathrate H.C.M.. Le monocristal présentant des

(K)

anisotropies "

tres laboratoires , nous comptons compléter ce travail par 1'étude :

- d'autres clathrates d'hydroquinone, avec des molécules "encagées"
non polaires ou des molécules polaires de dimensions plus petites (pas de défor-

metion de cages).
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CONCLUSION

Par ce travail, nous avons mis en évidence les avantages de la résine
SI 184 par rapport & ceux de 1l'huile de paraffine, utilisée comme support, elle
permet 1'étude des diélectriques pulvérulents ou en granules d forte conducti-
vité.

Nous avons mis eu point quelques cellules pour &chantillon-pastille
valables pour une large gamme de fréquence (1 KHz - 500 MHz) et proposé une
méthode de détermination trds rapide de la permittivité au moyen de tables.

Ces cellules permettent 1'étude diélectrique d'échantillons disponibles en treés
faible quantité ; pour cette raison, elles ont déjad été trd@s utilis@es, en par-
ticulier dans le cas de monoeristaux anisotropes. Il est en effet facile d'orien-

(@) (@)

ter 1'échentillon par repport au champ &lectrique

Nous avons pu montrer le comportement d'une molécule polaire (cyanure
de méthyle) dans une structure en cage (clathrate d'hydroquinone). Les résultats
ont confirmé ceux obtenus sur des &chantillons semblables dans d'autres labo-

ratoires.
Les nouvelles techniques de mesure mises au point vont permettre :

- de poursuivre 1l'étude des clathrates en vue de mieux comprendre le
rdle des molécules polaires dans les mécanismes H.F. des spectres des corps

poreux alvéolaires.

- de vérifier sur des échantillons pulvérulents (zéolithes, silice,
alumine Ketjen, ete...), l'existence d'un processus de réhydratation analogue
& celui observé jusqu'ad maintenant sur des &€chantillons granuleaires au cours de
leur déshydratation (0) (P). Pour cette étude, les résultats donnés par la spec-
trométrie hertzienne, seront discutés et comparés evec ceux obtenus sur les mémes
échantillons par d'autres méthodes (analyse thermogravimétrique, analyse enthal-
pique différentielle, diffraction des rayons X, résonance paramegnétique €lec-

tronique et spectrométrie Raman).
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ANNEXE

Pour le tracé rapide des spectres en e' et ¢" de nos échantillons,
aux frequences supericurcs & I00 Miz,nous avons constitué des tables qui nous per=
mettent d'obtenir les composantes b et g de l'admittance d'entrée réduite de la cellule
dans le plan du micajles abagues et les calculs hebituels nous fournissent alors ' ot €%

Le méthode du T.0.S. (déplacement 1 -l du minimum,accuité 2A1 de la
resonance )permet d'écrire que:

i sin 2v
LRl W (1)
& sh 2u
€% GR™3u ="cos 2v (2)
avec 2v = 2R(1 =1 _)+n
o n
2u = 2Argsh(sin BgAl)
B = 2IIF/c

lorsque B(1 =1 ) et BAl sont inférieurs 3 I,50 nous pouvons écrire (I) et (2) sous la
forme:

1]

b =« cotg v

g u(I+b2) avee u = BAl
Nous avons dressé des tables qui,d partir de B(1 -lm),donnent b et I+b
o

113

Exemple de dépouillenment

Mesures Etalonnages Opérations a effectuer
i - xB lectures tables | lectures abaquesg
~ = 300 MHz
= 6,28.10"2
W 26,55 cn ;né 7,42 cnm -19,I3 -1,205 b = 2,61 e'= 5,95
2Al'= 3,05 em |2A1 = 0,IT em 2,88 9,05.10‘2 - o
° I+b°= 7,813 e"= I,2h

Les tables nous fournissent un gein de temps apprécisble lors
des depouillements des mesures cependant les approximations faites lors de leur
établissement limitent leur utilisation & B(l -1 ) et BALl de l'ordre de I,50.
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