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RECHERCHE D'UN SUPPORT SOLIDE POUR L'ETUDE DLELECTMQUE 

DE PRODUITS PULVERULE;EEJT# 

MXSE AU POINT DE CELLULES DE ME 

LLONS "PASTILLE 



seur 4. LEiSUit poursuit ltStude das propri6tbs deadsorption de ~yelques corpr 

poreux en vue d'en pr6ciser l e  dcanisme, Les spectres df absorption anormale - 
deberg ie  apportent. en effet. des information. intbreseantes sur l as  état! 
& uurf"sce dss structuras 6 t u U e s  

Juilqut i c i  cette étude st e f f e c t u s i ~ ~ 3 i ~ u e m e a t  sur des 6chantillons% 

"panulewn (de di i td t re  caqrirr entre 0,.I e t  1 mm), nq6s &ens de l 'huile de 

paraffine ûa wi??re B le8 i d e r  âe ltstasosph&re ext6rieum. Diverser dif'fi- . . i'..... 
culféis (&nulriosula taraenmat) appardsaeat loruque on appliqp l a  teanigue ,, ' " 

arr promiits p u i v h 1 î 8 ~ t s  (B)a  auisi, notre trarail asGU relatif 1 la Utse i a .  ' : : 'db 
4 !$, :# 

QP  oint de awvellerr m6tbo8ee de mesures adaptdes ;Leur &tude. V($L J 

?&! 4 
-n t {  , . 

11 coiqprenâ t r o i s  parties : 

- dans la  première, nous donnons l e s  résultats d'une &tude ccqicdie 
relat ive à a f f i r e n t s  matériaux solides susceptibles da servir de suppbr*t sujr $i 
di61~4ctriques puiv4rulents ; naw juetifiona l e  choh àe leun d'e~trs  eux, Des ,P 

calcu;L8 thhriqyt?s permettant dîa chiffrer les mdif icat ions  spport8es pslr oe 



flECHEZüXi3 D'UN SüîPûRT SOLIDE WUR L'ETüDE DlELTElRIqJUE DES 

m m  HILVERmm!s 

, elle &anne ber taslrematr plus reproductibles d'un bchsn- 

ce. raieai., sous amni -téhé un emjb.nt i c ~ e ~ .  âu type soaib ' 

- imlui d* gemfacllt des t s s n k r  repzrrdwtib1es d k  \Pirch&Uor. 
a i * a ~ m .  



- être d'un emploi facile, 

r,a. - PRO-s ~n' L~BUZCE DE PMIIPE 

L'huile Be pasaffine est le support qui a 6 6  choisi initialement (B ) 

2 5 O ~ )  dans l a  m e  de fi$quaolce eavisw6e, en reste infirieur B 0,OI pour 

F > IO HI (fig.1. et Fig.2.). On remarque toutefois lleristence d'une tr&s fai- b 
a - ses pmpri6t6s chimipues : c'est un milieu inecte ne 

7 ?:#'+ 8 :;>*q>' 
l--  = $ g r  tBractions avec les produits 6tudrOs. l " > a  ,, 

Ir 
, t >; .!. i hi{, ,$; , f ' ,! , ,F&*fl  l!,; ., ,>, ,, , ,', - Ses proprigt6s doaniques ; sa viscosité est telle qul avec des diélec- 

t l , 7$ $y] 
,,$" ' 

;.& '':',$~ trique8 en @xmuls~ (0.5 < $ < 1  mai) le tassenent est reproductible d'un &han- 
- 1  > 

b ,+{9 2, 7p4i  A t i l lm a 1 8autre . 

1 ' 
ncgrée dans l'huile de paraffine. 

Cependant, ce support ne âome plus entière, raCi sfactim lorsqiae narrs 
tmasls &bas didhwtriq~t~s p u & ~ ; l ~ t s  au h a  forieux ait @8 di- 

mnsionr ~ U B I  que l1hdle se ~~ partiellemnt adsor?#ie. 

l Une 6tude bàbli-phipue (D) a B t é  e M u 6 e  nu l e i  corp. macq&fiQes 

&a a e ~ r  âa support paur le0 di6ïeotriquss pui6rulents. Woia d*entre  au^, 

paz%iouli&mazmt intheosaots, ont 6t6 retenus t îa parsiirine salkde, llafaï- 

dite CX 205 de Prochaî e t  la &rine B f  184 de le Seci606 I ~ r i ~ e  des 

85i.ha~es. Une 4%- eq&%entale a y s t h a t i c p  naurr a pends de oarsct6riser 

leurs propri8tér et  üe purtar notre choir sur la d~ine. 



A -  

w.1, et 2. l e s  spectres l* ew e t  et  4n 

ftanctiim de log f de cer diff6rents swports. Le6 W i e e  de courbe en "pointil- 
lan correaqmdRnt b &ri mesurer effectuées sur limites âe posnibfiit6s des d5au 

positifs de mesure. Sur ce6 spectres nous mmarqyans que : 
i 

l - l a  &sine SI 184 a âes perteet t r8s  faibles juagut8 I O 0  me. Taute= 
fois  un damsine eet observ6 aux environs de IO OIte avec une -lit& & 0,I 

l a  paraffine solide possède une forte c 

les pertes de l'mai8ite sont relsti  



&RU *cltiwir raom19326 8aa11 le ta9rleau etrivant les 
des ~ ~ t s  & i ~  iuertoir sa;lidecr qus noruo amas étu8i8e. Rmm ysrpploms, 

peiur a&aMire, ceUe8 de l%uile de pasaf'fbe. 







P m  dl iorer  ses proipri4t6s 6ïectriques sux fr6quenees sdrieures il 
fiOO Mis noue avons esse& de modifier l a  proportiqa du 61- catalJrrew4?6sine* 

lsourr avons trac6 prQjalablemmt lerr spectres de la  fisine et  du c a t a % ? a e ~  

pris E9giaxbent. Le .prtctm de 1s r6sine saal g6rr4!altbl ( t ig .3 . )  : - des pertes rsselr Bides rraxx fr6quiances iaierieures f kûc (E" . 0,0f) - Be t d e  iaibles pertes entre 1 lttIs et IO0 taflt (en 4 0~01) - au-&l& &e S00 la pedttiPit6 eu croltt. 

Le catsjyreur seul a un apectre amîogue B celui ds la &sine (fQg.3,). 
Apds la  p ~ r i s a t i c m  ' dana les pwportionrr iadiquéee pas le constnto- 

es (en .cr 0,01) ; gar contre, on Observe un &xmbe a 30 @Es. 







- 1Q - 

Aussi nous avons choisi la proportion de 10 % Be catalyseur gui garautif, d'apds 

le fabricant, l e  meilleur ccnnportement rnécanlgue et thermique, I 
Le figure 4 donne l es  spectres E( et  E" de la &sine poly&ris6e, rele- 

v6e aw tap6ratures - 50°C, 25OC, + 7S0C. I 
1.6. UTXLI&4TZdaW LA RBSaY6 S I  Z84 

rOQus amni utilis6 cette &sine casane support pour dimrents diélectri- 

que~ ; poudre de téflon, zéolithes, clethrates, etc. 

I, 6, I. - BcPb&ouxt&m d'am é~hanG S Z h  

La &~line fiadde et l e  catalyseur 'sont dlang6s daaa l a  proportion ind 

q , e  gw le  constructeur, On ajoute ensuite l e  produit enrober* A u  coum Btr 

cette op6rt l th &a bulleri d'air p 4 t u ' ~ ~ t  se fomr, on las  6 l h b e  psr UP 1&gu 

pwrppa~te -a vids. Le 6- est  plors c m 8  daner dee m e s  h t a b l e e .  Au 

a& ubge de 1'6chmtilllon. La pesk âes diff'6rentcs corrratituants panegt 341 
mqprodU~tibiiIit6 &a tabrica*ica (IhBs BCZlmtfUas et la dsfe~~a$mtion du aoib.fYi- 

ehtzti air i6sagcése 
1 

I*d,8e 
7 . 

,i , ;', 

8.8, - Merina oharsds par ~ o t s  88oZQ ?M 13 X 

@mas mn~ r e l d  succassivernent les spectres relatifs à &as gr-cta àe 

& o Z i t b s  13 X nt&. Quis ltaU&h 4e p u s i i i r m ,  support bien colmu, e t  d.iis ï a  







L*Qiohsnttllon é&r dolitlm est s s t d  dteau pxar 6limaner Z 1 e f ' f s t  dra 

trsCicw âe l'hwile de g a r d e  danrr l e s  caoit6ri. 

mtrent lvexietcance de deux cnr trois thmines qw l'on designera par I, I b i s  

gf SI, La d c l e  en 6vi8ea~e e t  ltinterpr6tation de cee dwmines ont fait ltobjet 

Rappelons que : 

- l e  dccaaine 1 &suite d'une polarisation interfaciaïe à lvbchelle m e  

croscorpique entre lea granules e t  le  eupport, 

- l e  rîomaine 1 b i s  est attribué une polarisation interfaciale in 
116cheUe s&midpacropcopique entre l e s  cristaux àe aeolithe (1 v < # < 6 p} 
&*une part, le c h t  lisnt ces cristaux e t  le support d'autre part. 

- le demaine II est l i e  B une golarisation interfaciale au niveau àt%. e+ 

vit&# 6Lbntapild.8. 

&rr toute la  gmme de fz%quence, l e  spectre 'a" mont- unz rtbeoxptianr 
pltas gssukdrs que le spectre 'b.. La diffimnce de tas-t entre les deux 6&aw 
t m s  en eet 1s cause princigale. Le tassement est tnoh hpa 







kur pryennes fr6qunces ( 1 Wa < F < 1 as). le. spectres a et b sait 

semôîables au coefficient de tassezmnt prb .  Les ir6quencs~ critiques des domad- 
ma II eoo3t les &mes. 

En conclluiai la r6sine SI 184 peut are consibér6e comme un support - - 

miide trai int&eisant dsns 18 buide da fr6quenfe 1 Hz - 400 Mir. &&ce i ses 
propribt6i. a ï l e  sera particulièrement ad.pt& à lt6tude de corp. poreux Wlv6- 

. . 
ents fortement condueteun. En dimirmant leur conductivitd superficielie, 

l l e  ra&?tte aux T.B.F. Ise domaines 1 et 1 bis qui ont peu dlint&&t p-., les 





Pour dgtedner  la permittivit6 complexe du matbriau: 
grbnules, il est n6cessai 

support sur le trac6 des spectres hertziens exfirimntaux. '. 
, , 

, . ROUS envisageone deux caa : 
, , cas d'un produit pr6tht'ant un seui domaine , ' , ,  , '  

caa d'un produit n 'domaines. 

proas BPPO~ZS PAR LA PRIBENCB m s w m  sm m TRAQP DU 
SF6C2RE D'UIIJ PJiüWfP A UN lW&UNE 

(cl A partir d'un modèle d6j$ propos6 , nous montrons les inodlficstions 
apport&s par la pi$senco du support sur l a  trac6 du spectre d'un 6chsntilbn 

S i  un matdriau homog&e poseade une conductivit6 e t  un donrrlne dl&sorp- 

tion type Debye, sa permittivité coaplani se irt .nu Ir Zona'(f5g. 9. amrbe a) : .. 

- ' eet la f'r&gunoe critique du &main= dlab.orptimi 
-1 





déterminer E * ~  en fonction de e*l e t  e*2 . 
On suppose que l a  permitt ivité du support e s t  de l a  forme : 

La pe rn i t t i v i t é  apparente de l'échan'iillon (granules + support) 

e s t  donnée par l e  re la t ion  de Wagner : 

8 représente l e  coefficient de remplissage de l a  ce l lu le  de mesure, 

c'est-à-dire l e  rapport du volume des granules au volune t o t a l  du diélectrique. 

La re la t ion  ( 3 )  e s t  vaïable pour 8 < 0,3. 

A p a r t i r  des re la t ions  ( l ) ,  ( 2 ) ,  ( 3 ) ,  nous pouvons éc r i r e  e* sous l a  
e 

forme suivante (fig.9. courbe b) : 

avec : A 



P' 

1 

La rca;la%ion (4) wt en &idence l'apparition d'un nouveau domaine 

, : (Ta , da) qui n'existait p u  pour l e  mataiau hamogh. Il est  dû à l a  6- 
; - l f d  4,&Ll , &rie de ltCichanfillon (grmules 

, - , J sont l iées iî l a  conductivit6 u1 du ~ a t 6 r i a u  : relations (7) et  (9). 
U 

b $,=J;& -" 
l 4 ivq/l, ,- ,*Af71*; 

[ ,7 ; tr  ,, , , 
Le -ne (dl, tl) du 

Egucnce. Les relation. (8) et (10) mntrent que Al e t  sont toujours 
1 

I 6up6rieurs à 61 e t  r Dens le cas d'un domaine Debye distribug, on 
Tl 

ut mantrer que l e  g&re de distribution est conservQ lorilque le  produit 
est enrob6 ; l e s  fcmtmL6s pr6c6dentee sont utilieables moyennant certaines m- 

dif icat ions ( WACRENIHI , Calculs non publi6s ) . 
LT.2, - MDIFICMIOHS AE?ORTBS PAR Ulll SUPPORT I m L  SUR &E mC6 DU SPECTKE 

q ' a  , ,p,*l , , 
3 i  3 . a : ' .:ID 'üi~ PRCWIT A n DOMIIRES 

1 1, i e  ~~7 

8 , '  , , L t , ~ l , '  , Conaid6mris maintenant de8 ppuïules noy'es &'un matgriau a n domaines 
. [ d f <  

' ' de permittivitg complexe, (iig. I O .  courbe a) : 
41 ' l :  

t a ,  i :  

n 
m e g +  >- 

P l + j r i i  
i - 1  . . , Vu 

8- - 

p2ïxq8a du;. ini stpport i&& ds prd t t iv i t t !  

eS = e  
B 

A mir h Xa ~elatia~n drt U-f3-~ (3) r Za d t t i d t 6  aR 1'8- 
~ f l i k m  m m e t  $sua la foaari, (~ig.15. coupla$ b) : 

!-9 

aa Al€ 
r -e,+ >- 

j + J @ %  
k m 1  

, blr e t  'Ij ,  poar k - 13. .  . n ecnt oWemm exgdbimn.2Qlesp~nC 8 m i r  da rs- 
ld Bu tre Mrriga. 







Pour &terminer très rapi les canict6ristiques (emi , 6i et ri) 

prodd* a P W b k  des -sures (r , Ai et Ti) effectuées sur lV6chantillon, 
6 i  T g  

lwnu amiu trac6 le. -ph88 (courbe A), TF.-- ! iourbe, B) e t  2-m ( c~wbe  C) 
1 

en fonction de E* (pardtre Ai). Ils ont étE 6t;;blis dans1'le:6u d'w poduir 
? : - r d ,  ' , l  enrobé de résine SI 184 (e = 2,8). 

Pour l'abaque 1 (fig.ll.), 8 a 8té choisi égal. a 0.3 p a r  l'abaque II 
(fig.l2.), 8 vaut O,? , vsleur du coefficient de %assement de 1'8chantillon nRnn 

les cellules de mesure. 







l 

zrr. 1. -  BRE ET DES E C W T I ~ ~ O ~ S ~ V A S T ~ S ~  

&es cellules cylindriques co&ales "standard" ne conviennent plus 

lcreque le produit èi 6tudier : 

- n'est disponible qu'en faible quantite ; il est difficile en effet 

sage loc&lisés $ la surface des 6iectroder deviennent trop iqportaats . - se présenta, lsous fornie de poudre et posskde de faibles pertes aux 
H.F. ; dans ce cas il n'est plus possible Be noyer le mt6riau dans la &sine 

qui presente des pertes aux H.F. (Chap.11). 

C'est pourquoi nous avons envis& l'6tMe de produits 8: pastir de 
celules plarus B capacit6 locdishe Les 6chsntillons se pr6sentent sous 

forme de pastilles, de didtre  compris entre 15 et 25 innn, et dt épaisseur variant 

EII:r3m 

1isBaa au Z&a~lrsrtoSre. 

La osgacif 6 crct ive est : 

e,, csrn~ ie c m  dvd~haa*iu= sol*, 

b, b m t  &e p3sa a, o . 
4 - s '  7 









C 

,2b69#$ m- ro-r point ;&a aaU1Se no 3. E32e r& d e  
drppw -ticte 

4% 
tif & rdguïatioa de l a  temphture daux adapté B 1s configur8tion de l'€chan- 
t U o n  ( f  ig, 15. ) 

I Pour toutes les cellules, nous p.posons le &me s c h h  6isctrique 
6quivalent ( i i g .  16. a) : c m i t l  active Ca en pstollille 'sur la cspacit6 para- 
este Cp. 

Dsns le  cas des 6chantillons soli8es, l a  capacité active sera obtenue 

1 partir de maires effectu&a sur deux échantillons de permiittivit6s d'iff6ren- 





llaw d&emd~lianr PQLF &IL zdbchoet in?lgde ci-&emw, l e s  uep&f&s 

.O~~TU mUu>es no 1 et ne 2 en teaction âe lv&pe&~s- d. ïvbehriatiUn. 
Sur la figeuis.17, w>ul tWümxk8 pur l a  &uls no 1 , l . r  poMa csq%riœ 

-taux obtenus mec! leur rwtwgle &*BCCI~Y~ ; en abcismm, ~MUB avons fait fi@- 

i?.r l'inoertitub. RY 1@6vahmtim & 1*6pd880ip9 en orilo-S. ~ ~ ~ e r t ~ t ~  
sur la  & t a ~ c r 0 i o n  de Ca. @a pet& siairi trscer l e s  bsux courbes ( a  e t  b) li-' 
At& l e s  v a l m  possibles de 16 o m i t 6  active en "anction de 1tQpaisseur 
ds l ' d i ~ t ~ *  

Su3 3e &me saphique, naus avons reporté les  valeuva ds la capscite 
t h  r dr) la relation. 

- œ PP 
eaim 

dats- de la courbe exp6rhmtde. Les "effets dvextrgdt6" qgwmteat l a  cs- 

pacit6 &ive Ca (ifg. ci-contre), 

I A l -  Les 
d, c ~ v e . P o w  le. fribles &pdssnin (e < 1 i l .  

- 
h- l a  courbe exp6rbmntale tien8 vers la  cour- 

8 be f56&t%3 a tWmkum.:dQ =mare8 @ d a .  
br r 

the 4 % ~  Woguirs a 8t6 emectde avec 

/on+ rcePtoo 6,  la  c e ï L . e  no 2. 
/ 

blm 

amrs 1s 2, 3* 4 SPI* 

Ce tableau l 'ut i l isateur dam l e  choix du type de cellules et de 
l'@pdsseur de lt6chastill& pour lt6toda d'un mstériau -6. 





PQW? 2 * 100 ml, lie8 dfrpclritifa &a P...! ;::Y:. ( CCnqptWaf wr, rbsorurstuu) 
-t les mnpomnteu et 3 üe l 1 a d d ~ e  âe l e  c e ~ u î e  dans le pîan ib, b 1 
du Pries, b p m d t t i v i t b  camplem QRt 1 16chaofiUm r 'obtient par lea mlatfonr : 

Ootrr 100 Wtrs * F < 1 ma, naur utiliroar un msrrurour 

rq- (i.~ -uratr et a * i * . ~ t t ~ ~ .  dtent* AM& tâe 2 . 0 a î î a e  dl~. 

BeF* w m. bn 



Pour .oc:@ osllule d o d e ;  la, valeur du ccefficient 4 d m  : 

- ds la h.6~wnce de mesuré - de ia getrPittivit6 E' & ï*bchant i~oo  - chi l a  rie de celui-ci - de l a  poritiolr Bu plan de r6185reaee. 
Paur pluaieura 6pisareurs d16chantiUloa de la cellule no 2, aowr avons 

les valeurs (1. etCl, (bhantillons liquides) en fonction de la f'ré p n c e  

et pour d i f i 6mtea  nsleirrPl Be E', le plen de rLférenee hant  l a  plan du xi- 

Ib* b l *  
lous anm8 wbilisé dss diélectriques liquides ( c ~ H ~ C ~ ,  C g  Cl, C2H4C12, 5 

CH COCH ) syant ror E ' constmt (pw de &niah8 d'absorption) dans l a  gamme de 3 3 

Les r68ultate9 pour lee liquides, sont Qonn6s sous forni9 de graphe8 

( fig. 18.). tes droite8 pblpallblee sont les courbes rep.rbsentutives de 

., b = constante. 
. t 

A pastir des courbes précédentes, nous avons trac6 pour difî%l.gafes 

e', le8 graphes ( f ige  19, ) 8 en fonction Be b, que nous avons trow6u ind&endari- 

tes de l'&pairseur e âe l'@chan Llon, pour laian < e e 4nm. 

Le6tube de 8 ilsile le cm des 8oBQpt ; i~~a~  solima est a~ 

krs pmgrrupbas ffI.4. et IIX.5. mur t b limiter l 1 u t i l  

ulea grrr-0illee swic s i a f g i r a r e 6  il 1 O&Io. . 

nu, E *  et (rn 10r- b est mp6ri~~13~ a 2 QU 3. 
Nous dmrcm par condqmnt Choisir leGB(eLlssmr e da 1% 

b 5 m r  la olipwit6 active (c. ou cl,) à la p a d t t i r i t 6  c' üu i.& .- "-,%, 
, +. 

* 









1 lm"m D'UT CLA-m D'Bu-- i 

La aise au point de nduvellee ceU,ules de mssure permet au laboratoire 
de s1ixtt6ress~r (UU comp011613 d'inclusion disponibles en faible quantité, plw 
particulibmwt eux olathrstas. L'&aida &i6le&*ipus Be ces s t z~ turee  est &es- 

th& & compj6ter et pdciser cslle 

z&lithes, alhaines, gels de sil ice,  etc. 

Parmi l e s  aambreux clatbrates us avons choisi celui dtbyâro- 
quU#,rw - C~(U~UP(?  Bs dtbJrle (3.C.M. ) pour lea rafaotw suivantes : - Il u8bbtient fadhmmf 

-- Wn dmdne ét'ab8orptian ert situ6 su% B.F. 

- 1% a ajjl 6t6 étudie dpU dlautsea laboratoires (') O. qui 

no- t Q cont&îer le13 n a u ~ e s  teehniquvea Be mesure mises au point. 

IV. 8. 



Eir, deeau cristall$n &t e&erthmrite I ï o C a M o  eut cozmtitta6 da ]p01Qcuîes 

dthydrogUinoae SBaas entre alles per liaison8 hydrogène qui d & d g ) t  dss cegen 

de 4,5 A ûa d i d t r e .  (fis.=. et ,) ~brrcurre de ces cages rentemm une aro- 

léeule dia epnure B;e dtbyle.  i 

Pour obtenir ce CQIIQO~~,  on dissout à 50°c de 1 ~ b y d P r o ~ n e  thxm l e  
cipm- de e juriqu'a saturation. Oci abaisse alors progrcrsrrivement 1s teaip6- 

rature ; r?o grtitrr cristaux de alathrste ire f u r ~ t ,  leur dimension est  fonctim 
de l a  vitesse Be reiroidirrsement. Ders er~diais sont ~ctuelleaaent en cours pour 

obtenir tm mono cristaï dar volume suffiserrrf pour une 6tuda diélectrique (Messieurs 
V . m  e t  ~~E - Laboratoire de Chzmie Minérale de la  Faculté des Sciences 

f 6 

de ~ i ï l e ) .  
M a  petits  wistaux &nt noua aisgoaons sctuellment sont b d s '  et 6 s  

dans une cellule de mesurrb du type a 6lectrobs planee. 

IV* 4. 

Nous amm r e l d  l e  spectre à 25OC du clathwte H.C.M. depuis 1 Hz 

500 Müz (fig.22. ) Nouer observons awt B.F. un e" important  e t  vers 10 KHz l ' d 8 -  

teiice d'un domaine d'ebeorption. 

Lt6.1;u& en fonction de la  teq6rature (2s0C, 50"C, ?SOC) miontre une 
tranalartion hprtcbate du & d n e  vers le8 H.F. (fig.22. ) , &n énergie d' adiva- 

tfon e w t  de llorQ.e àe O,8 eV. . 
Lee rpecatres de chacusi des constituaats bu clatbratee &e H o C o M o  sont 

cornus. "fous dRUX ne montrent aucun phhcmtbe clan@ l a  bande & fr8Qmnce c~nsi- 

d6dte. Ee c~rmure de dfdxyle, PiolbcuXe trgS golaire (3,b ~gope) &tudl6 en sorlu- 
tfon trgs dliluk a un d a M e  ûe reiaxaticm situ6 au- 8ar 10 as : 2% OrHz Wr 
le C ai4 e t  48 a s  dsiu l e  CPl6 

a*ba*&M8 wmt bien cou12~1 gour Sew ~ ~ 1 ~ 6  peu stable me dg- 
lorsqu9aq lm chauffe. @$ l'on po*e &% cl.&hrate Be H.C.M. 

plvsi~naa bmim6 on oPreme QWI&P- 







FIGURE 22 



tion du produit. 
~a vue àe : .3  pr.éCiser noua avons reZev6 les  spectres B 75OC d'un &las 

n de clathrate H.C.M. prf& B cette tstnp6rature pendaaf 4 heures et 8 
heures. Dane les  deux c m  l e  &amrrine X I  subsiste b l a  &me fr6quence que celle ae 

1'6chantilion noa t rai t6  thezdquetaent, Par contre les  amplitudes saP; 4kdnud 
rs rsgse t imnt  de 15 % e t  75 $. 

S i  l'on rsnaibDe l a  taq&rature & ll&bantillon a 2 5 O C  on observe 
dosidne 10 kHz. Son amplitude est r e s t h  celle qu'il avait iS 75OC 

eurerr B cette temg6ratuz-e. 
L'easenUe de ces &rniltats sont en accord svec ceux obtenus sur le  

06 dsns d'autres laboratoires (JI (KI 

6. - ~ ü B Y ' A T X O 1 1 1  .. DES Wt:SU%TATS SUR LE CLA!lBRATE .H.C.Ef. 

La variation & l t qp l i tude  et ltinvarisnce de l a  f&qpence critique 
on du tegiga perdant lequel lv6chantillon a et6 port?? 7S°C sont carat- 

tgristiques. Elles doivent guiiEer parmi tant d'autre le choix d'uns interpr&a0 
possible. C'est p o u r ~ w i  nous reprenons l'hypothèse d6ja iormulge pas 
res auteurs à pnopos da ce clatbrate : l e  r6~eau  p u  rigide (fond 

de lithisons hydroghe) du clathrafe H. C.M. , chauffé aux environdi Be 75OC pendant 
un temps sufYisea~ipent long, laisse "dchapper" une partie des mol6eul.es "snca&es" 

Les ml6cules de cymwe de &@le seraient à l'origine au n$icaakslme 

d s  oe air;rbif%e&t pa8 a9 fS5Q-e 6zitt~tl~. 

Ger glbf;a640gt;lm k\ir83mf a(IWTX pasitfcma &@&pdfltbm t&e&1e la " c s ~ "  

l e s  întdraetions importaintee m l 6 m l a a - e ~  expUguhrdcs~lt l a  f"r6q\1aa~e mi- 
tique m e t  t bieurse du &çaslisme G& l ' ~ ~ 4  ~ @ e ~ l t i v a t i o n  &e 0,8 eV, 

 na n s w s  diecttd.~ par w~ c.tt. t q q p ~ s e  : lors- 

g p  &@fil ers eacsgdsas -4 un pet i t  d i  c 43508). donc 

gw Pet8 ilil.t@mafiairr ~ ~ o u ~ ~ " c B & B  mmt Ltaftrlas, l a  iEe CT~IQUB mstte 
@.wBr, &CI a@w&ret de 10" &S. (f%g=. ~ ~ b e  A) 

La fitusWtivit6 a mut B.F. dN3,terdt &e l a  pr6~a~ncs be 4imm€t# 

CI'QOLW~ la su;rf&ce &es 0 x i ~ t & ~ 3 :  apz-8~ leur oristallisation. EUe es t  partielie- 
amt bi3imhQe +s cheurffagg il 7 5 O ~  pendant 8 heures, ce @ explique 1s palier 



- b'~ltre. clatkrates d 1 ~ o ~ t i U w e ,  avec bas iol&trles w e n c ~ a a w  

ium po1air.a oq des 1~16eumIes polelres de buauiam plus petites ( p ~  br &or- 



P m  ce! t r a d l ,  WULI avons laie en &ideince l m  awmtages üe l a  dsiw 
61 184 par rcylport 25 o r ~ n ~ ~  de l 'huile de pasaffine, u t i l i sée  cozrime support, e l l e  

permet 116tuaç3 âes dl6lcsutriques pu ivddents  ou en grenules B for te  cionducti- 

vit6. 

Nous avons mis su paint quelques cellules pour 6 c h ~ t i l l o n p s s t i l l e  

valables pour une large gamme de fr6quence ( 1 KHz - 500 MKe) e t  propos6 une 

méthode de d6termination t r è s  rapide de l a  p e d t t i v i t 6  au myen de tables. 

Ces cellules p e m t t e n t  116tude diglectrique d16chsntillons disponibles en t rbs  

faible qwnti t6 ; gour cet te  raison, e n e s  ont ~ é j à  Qté tres uti l isQes,  en.par- 

t icul ier  dans le  cae de mnocristaux anisotropes. I l  est  en effe t  facile d1orien- 

t e r  1' dchantillon par rapport au champ Slectriqw C G )  IQ) 

Nous avons pu montzer l e  covlportement d'une rnal6cul.e polaire (cyaaure 

de d thy le )  Ws une structure en csge (clathrste dthy&roquino31e), Les r6aultats 

ont coslfim6 ceux obtenue sur des Bchmtillons s ~ l a b l e s  dans d'autres labo- 

ratoires, 

Lss ~wu.'~eLLss tahaiques de mssure &$es point va& permttre : 

raie des riiDL60akas @adse$ aiILOs les  dd-s H.F. &es qxtetmr birs wsp~ 

w- Y 

l- Gshydrat 

t m d t r i e  hertzienne, seront discutés & 

echantillons par d'autres &thodes ( 

Bif f'?!irentielle, diff'raction dwar 
-Jbeg3~) a* s m 8 r d W i e  



Fmr le trslt6 rdpide dei 8ptre t  rrn et  et cw de noi 6chtmtilZma. 
aux M m o e r i .  euy.ierieme % IûO MKs,nous svons cooiititd des tables QU% aouc p e r  
Wtat dtobhmir ler c tmtcle b e t  g Be l@s8bnittsllce a*sntAe radujtaa de la ce l las  
Beas Le plaa du alea;ler abaque8 et les csLcub habituels noua fournissent dore c' et 

Le dthûde du Te0.8. (&H-t le*lp, du &b\im,a~c~Ur6 2Al 
r è s ~ c e ) p e r p p e t  ~~6crire ,gp: . . 

I .  > ' , I > '  
, 

uiip 2v b = -  t X ) +  , I ?szz3WS , 4  

<,ll 
, 

% = 

--=a p., .- ". '" .*I'XP;X MI 
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