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I N T R O D U C T I O N  
i m - m i a i m i l i ~ ~ m i m i l - a i a I I I  

. 1 . m . . m . m a m m  

Au 1 aboratoi re , 1 'équipe "Nouveaux Matéri aux" s ' intéresse aux prc- 
priétës électriques à 1 arge bande de fréquence (1 Hz - 26 GHz) de différents 
matériaux : sol ides (zéol i thes, gel s de si1 ice, polymères . . . ) e t  cristaux 
liquides dans les phases nématiques e t  smectiques. 

Pour les caractériser, i 1 devenait nécessaire : 
- d'une part, de réduire les dimensions des cellules de mesure. En e f fe t ,  

certains matériaux, de plus en plus élaborés, ne sont disponibles qu'en faible 
quanti té .  
- d'autre part,  d'automatiser les techniques de mesure util isées au 1 aboratoire. 
Ceci, en raison des récents développements de la microinfornatique. 

Dans le  cadre de 1 'étude des matériaux pulvérulents, l a  permittivité 
complexe relevée n'est pas celle du matériau compact, mais une permittivité 
apparente. Ceci se pose en particulier pour les zéolithes e t  l'adamantane e t  
ses dérivés. 

Notre travail a consisté à trouver des solutions à ces différents 
problèmes . 

Ce mémoire comprend deux parties. La première est  relative à la  con- 
ception e t  à 1 a réalisation d '  un nouveau dispositif résonnant (résonateur) de 
mesure d' admi ttances fonctionnant dans 1 a gamme de fréquence 100 kHz-300 MHz. 

Nous présentons t o u t  d'abord l e  cahier des charges, à savoir les 
amél iorations par rapport à un dispositif exi stant au 1 aboratoi re , des perfor- 
mances sui vantes : adaptation di recte au standard des ce1 1 ul es u t i  1 isées , 
grand nombre de points de mesure (environ 70) e t  acquisition automatique des 
grandeurs de mesure. Nous décrivons ensui t e  les différentes phases qui ont 
conduit à l a  mise au point du nouveau résonateur : 

- rappel du principe de 1 a méthode de résonance, 
- description des parties mécanique e t  électronique, 
- réal i sation des éléments étalons (capacités e t  conductances) , 
- étalonnages du résonateur en tension e t  en capacité, 
- appl  i cati ons . 



Dans la deuxième partie,  nous abordons 1 'étude théorique (chapitre I I )  
e t  expérimentale (chapitre I I I )  des mélanges de diélectriques. 

Dans le  chapitre I I ,  nous rappelons les principales lois  de mélange 
établies en statique e t  données dans l a  l i t térature.  Une discussion générale 
nous permet de retenir t ro i s  lois : ce1 1 es de Maxwell -Wagner, Looyenga e t  

y---- - -- -* ..- 
Bottcher. 

A 1 'exception de 1 a 1 oi de Maxwell -Wagner, ce1 1 es de Looyenga e t  
Bottcher n'ont pas encore é té  étudiées en régime dynamique. Nous proposons à 

1 'aide de méthodes numériques e t  d ' u n  microcal culateur, 1 'extension théorique 
en dynamique de ces deux formules. Cette étude es t  fa i t e  en vue de décrire la 
permittivité complexe des mélanges de corps polaires avec des corps polaires ou 
non, dans la gamme de fréquence des dispositifs de mesure existant au laboratoire. 
Pour chacune des lois retenues, nous rappelons l a  théorie permettant leur éta- 
blissement e t  présentons l 'étude effectuée en régime dynamique. 

Dans le  chapitre II 1 ,  pour véri f i e r  la val i d i  t é  de 1 'extension en dy- 
namique des lois retenues, nous effectuons une étude expérimentale à 1 arge 
gamme de fréquence de différents types de mélanges. Cette étude nécessite au 
préal able 1 a recherche de matéri aux soi t  non pol ai res , soi t  pol aires présentant 
des domaines de relaxation distr i  bues ou non. 

Pour 1 es di fférents mél anges réal i sés , nous donnons : 

- la technique d'élaboration des échantillons, 
- les résultats expérimentaux avec comme paramètres so i t  la  concentration, soi t  
1 a permittivité de 1 'enrobant, 

- 1 a comparaison entre ces résul t a t s  e t  ceux calculés à part ir  des lois retenues, 
ce qui permet de préciser leur domaine de validité. 

Enfin, nous donnons quelques exemples d'appl ications possibles des 
mél anges de d i  él ectriques : 

- 1 'obtention du spectre diélectrique du cristal compact à part ir  de la  connais- 
sance des propriétés électriques d'un mélange de concentration donnee, 
- l a  détermination de la  proportion des constituants d ' u n  mélange à part ir  de 
i a  connaissance de ses propriétés électriques ainsi que celles de ses consti- 
tuants, 
- évaluer l e  taux dlhétGrogénéité macroscopique d'un échantillon donné. 



PREM 1 ERE PART 1 E 

R ~ A L I S A T I O N  D'UN DISPOSITIF DE MESURE SEMI-AUTOMATIQUE 

D' ADMITTANCES DE 100 KHZ A 300 MHz, 



ETUDE ET REALISATION D'UN DISPOSITIF A CIRCUIT RÉSONNANT DE 
MESURES D'ADMITTANCES SEMI-AUTOMATIQUE ENTRE 100 KHZ ET 300 MHz, 



Nous étudions au Laboratoire 1 es propriétés électriques dans une 
large gamme de fréquence (1 Hz - 26 GHz) à 41 de nombreux matériaux : 
solides, liquides, cristaux liquides ... 

Pour effectuer les mesures, nous utilisons des ponts d'impédance en 
deçà de 100 kHz, des mesureurs de T.O.S. e t  des dispositifs de réflectomëtrie 
au-delà de 100 !(Hz. Entre 0.1 e t  100 MHz, les dispositifs commerçiaux ne sont 
pas bien adaptés à la mesure des matériaux étudiés. Ce sont, soi t  des ponts de 
grande précision mais à fréquence fixe, soit  des ponts ayant une bande de fré- 
quence limitée. De plus, i l s  nécessitent généralement l 'uti l isation de cellules 
spécifiques aux appareils [5 à 81 . Cependant, des appareils automatiques de 
grande précision e t  à large gamme de fréquence sont apparus récemment sur l e  
marché ["(*! Ceux-ci sont coûteux e t  ne permettent pas la mesure des pertes 

faibles (10 US : j Y  ( 1000 US).  

Au Laboratoire, un dispostif de mesure résonnant a été mis au point 

par A .  ~ebrun'']. Cet appareil présente 1 'avantage d'être réalisé faci lernent 
du p o i n t  de vue mécanique. Néanmoins, i l  présente les limitations suivantes : 

- l a  gamme de fréquence est restreinte : 100 kHz - 80 MHz 

- le  nombre de points de mesure est faible (11 au total 1 
- l a  valeur de ;a capacité dlexcitation[ll[iO1 (environ'l.5 pF) ainsi .-. . -, que l a  

L l l J  détection à diode ne permettent pas de relever des pertes élevées . 

Pour pal 1 ier  ces inconvénients, nous avons réalisé un nouveau dispo- 
si tif[121. C'est un  système,+6sonnantqui présente les amél iorations suivantes : 
- élargissement de l a  gamme de fréquence : 0.1 - 300 MHz 

- adaptation di recte au standard des ce1 1 ules uti 1 isées au laboratoire (permettant 
l a  suppression des fiches de transition), 
-multiplication du nombre de points de mesure, 

- possibilité d'étudier des produits te ls  que 0.02 2 E "  4 18 , 
- amélioration de la précision des mesures en particulier au-delà de 50 MHz. 

(*) Au laboratoire, nous disposons depuis six mois du pont  Hewlett-Packard : 

mdèle 4191 A : 1 MHz-1 GHz. 



1 - CHOIX DU DISPOSITIF 

1-1-.CAHIER DES CHARGES 

Les études diélectriques effectuées au laboratoire portent sur des 
corps ayant des permittivités complexes E* = E '  - j c "  te l les  que 0 . 0 2 < ~ "  ,< 18 
e t  E ' <  50. Ces conditions imposent dans la gamine 0.1-300 MHz, de mesurer des 
admi ttances équivalentes : 0.01 $5 2 G 2 5000 US e t  C 3 80 pF. 

Pour assurer u n  bon comportement en haute fréquence, i l  es t  néces- 
saire de réal iser  un dispositif dans l e  même standard que celui des cellules 
les plus couramment utilisées au laboratoire. Celles-ci sont de structure CO- 

(*) axiale e t  présentent une impédance caractéristique Zc de 50 Q. 

Le nombre de points de mesure ne doit pas être limité : ceci est  
possible en ut i l i sant  des capacités additionnelles qui permettent de changer 
la pulsation de résonance wR en w a  ( cf.  5 1-3). 

L'acquisition automatique des données par microordinateur réduit l e  
nombre d'opérations manuelles e t  augmente la rapidité des mesures. 

1-2- SCHEMA DE PRINCIPE 
F- 
C Parmi les  méthodes de mesure d'impédances (comparaison d'admittances, 
f" résonance, mesures de T.O. S. , réfl ectométrie . . . ) , nous avons retenu la réso- 
? nance [11[131[141. El l e  es t  bien adaptée à la  gamme de fréquence considérée con- 

( trairement aux méthodes de comparaison d'admittances (limitées à quelques cen- 
CF' 

\ taines de kHz) e t  la réflectométrie (valable à part ir  de 10 MHz). 

Le circuit  résonnant réalisé es t  de type L C  para1 lè le  attaqué par u n  
générateur de courant. Celui-ci es t  réalisé par une source de tension suivie 
d'une capacité de faible valeur (cf .  figure 1 ) .  Pour couvrir toute la  gamme de 

r .  -t 

fréquence, nous utilisons 11 bobines de self entre 0.1 e t  100 ~ ~ z ' l ~ c t  4 stubs 
de longueur fixe au-delà de 100 MHZ["] (cf .  figure 2 ) .  Pour chaque bobine de 
self e t  a t u b ,  1 'accord es t  obtenu par variation de fréquence. 

Signalons qu'il  existe une autre technique de mesure basée sur l e  prin- 
cipe de résonance. La fréquence reste fixe e t  l'accord es t  obtenu par variation 
de c a ~ a c i  té .  Cettte méthode ainsi aue 1 es dispositifs. ou appareils réalises . . 
à partir de celle-ci ont été décrits par de nombreux auteurs [l] [7] [IO] [14 ' à  171 

-------------- 
(*)standard Général Radio : Diamètres intérieur e t  extérieur valant respectivement 

6.20 mm e t  14.28 mm. 





1-3- DETERMINATION DES COMPOSANTES DE Y x  = GX + j B x  (cf .  figure 1) 

Nous avons : 

j w  C, 

A la  pulsation de résonance wR = 2 r F R  

a)  en présence de Yx : 

b )  en l'absence de Yx e t  pour la même tension V2 : 

avec V10 = valeur de la tension V1 , en l'absence de Y, . 
D'où : C. 

Pour déterminer Y, à la fréquence de résonance FR , i l  su f f i t  de : 

- relever les tensions V 1  , V10 e t  V 2 ,  

- mesurer la capacité C x .  

I I  - REALISATION DU RESONATEUR 
11-1- PARTIE MECANIQUE 
11-1-1- Corps du résonateur --- --------------- 

Nous avons choisi une structure coaxiale en T dont les diamètres des 
conducteurs interne. e t  externe valent respectivement 6.20 e t  14.28 mm. Le 
conducteur intérieur es t  centré par 3 bagues en téflon (cf .  figure 3 ) .  Dans toute 
la structure, l'impédance caractéristique est  conservée e t  es t  égale à 50 Q. 

L 'ensembl e "conducteur interne - conducteur externe" es t  rigide une fois monté. 

11-1-2- Réalisation de la  caeacité d'excitation .................... ------------------ 
La capacité d'excitation C l  est  la partie la pl us del  icate dans la 

réal isation du  résonateur[']. Nous 1 'avons réal isée sous la  forme d'un conden- 
sateur plan local isé dans l e  conducteur central au niveau de la baaue de cen- 
trage notée 3 (cf .  figure 3) .  



Plan d'entrée E 

Circuit 
Plan de mesure X - électronique 

de détection 
Double F.E.T. 

Fiche de connectio Capacité d'exci- 
pour bobines de sel 
et stubs 

2 1: 5 
Lt:Lf 0 

Vers générateur - - Vers fréquencemètre 
Figure 3 : Dessin de 1 'ensemble "résonateur-ce1 1 ule .de mesuren 

(1) , ( 2 )  , ( 3 )  et (4) : Bagues de téflon 
(a) et (b) : 2 résistances parallèles de 100 Q 



Le diélectrique u t i l i sé  es t  un  disque de s i l i ce  d'épaisseur de 1 mm, de même 
diamètre que celui du conducteur central e t  collé sur celui-ci (cf .  figure 3 ) .  

Cette structure permet d'obtenir une trës bonne s tabi l i té  : dans l e  temps, 
en température, en fréquence . . . Cependant, les différentes mani pu1 ations sur 
l e  résonateur (mise en place des ce1 1 ules, bobines etc. ) risquent de provoquer 
des contraintes mécaniques au niveau de la lame de s i l ice .  Aussi, nous avons 
réal i sé u n  di sposi t i  f mécanique souple q u i  atténue fortement cet inconvénient 
tout en assurant une 1 iaison électrique avec le  générateur (cf .  figure 4 ) .  

Conducteur 
interne Emboîtement 

I I Résfstance a 

~ame'de s i l i ce  . I 
Cl inquant Résistance b 

Figure 4 : Détail du dispositif mécanique souple 
(3) Bague de téflon 

11-1-3- Ligne en T pour l'extension des mesures -- -------- ........................... 
Nous avons ut i l i sé  l e  même standard que celui du  résonateur. Le con- 

ducteur intérieur e s t  centré par 3 bagues en téflon (cf .  figure 5 ) .  Dans toute 
la structure de cet te  ligne, l'impédance caractéristique es t  conservée e t  
égale à 50 SZ. 

Cette ligne est  placée sur l e  résonateur de la même façon que la 
fiche de connection (préalablement démontée) prévue pour les bobines. Il su f f i t  
d'ajouter une capacité additionnel 1eCzdd (cf .  figure 5 )  pour obtenir une nouvel l e  
fréquence d'accord Fa. La pulsation de résonance wl; = 2 nFl; e s t  différente de oR 

car l'équation (1) s ' é c r i t  : 

j w  C l  
v2 = VI ( 6 )  

( Gv+G, )+ j E( cI+cx+~v+cQjcadd - &] 
CQi = capacité à vide de la ligne. 

Ceci permet de multiplier par huit l e  nombre de points de mesure en plaçant des 
capacités Cadd de valeurs différentes . 



Vers l e  point A 
du résonateur 

Fiche de connection 
pour 1 es bobines 

Figure 5 : Ligne en T pour l 'extension des mesures 

(1) (2)  e t  (3)  : bagues de téflon 

11-2- PARTIE ELECTRONIQUE 

11-2-1- Détection de l 'ancien résonateur ................................ 
C'es t  une détection sé r i e  à diode, Elle présente l'avantage d ' ê t r e  

simple. Cependant la  loi  de détection e s t  non l inéaire  e t  nous ne pouvons pas 
mesurer des tensions V 2  inférieures à 0.3 V à cause du seuil de la  diode. 

11-2-2- Descrietion du nouveau s~s tème  détecteur ------ ----------------- --------------- 
Pour mesurer l a  tension V 2 ,  i l  n 'exis te  pas à notre connaissance, 

de voltmètre présentant une impédance d 'entrée suffisamment grande dans l a  bande 
de fréquence considérée (par exemple, à 100 k?z, i l  faut  une valeur supérieure 
à 100 HG'). Nous avons donc étudié e t  réalisé[121[181[191un système adapté à l a  
mesure de ~ ( ; f ) L e  schéma synoptique e s t  donné figure 6 .  
---_------- 
(*) Nous remercions M. DRUON d 'avoir bien voulu nous conseiller dans cet te  

par t ie  du travai 1 . 



Circuit de 
détection 

(10 kHz) 

l 
Signal H.F : Y2.  .- +15 V Voltmètre 

digi ta1 
A 

S 

d'asser- Circuit équivalent 
du résonateur +15 V vissement (10 kHz) 

lSignal B.F.  I 
Figure 6 : Schéma synoptique du système détecteur 

( T l  , T2) : Double F.E.T.(Intersil, 2N5911) 

La tension V 2  e s t  envoyée en série avec une polarisation négative 
sur la  gate du  transistor 1 du double FET (Intersil  , 2N5911). Techniquement, 
la 1 iaison électrique "conducteur central du résonateur-gate" es t  minimale. 
La tension détectée correspondante es t  obtenue aux bornes du circuit  RC dans la  
source de ce transistor (cf .  figure 6 ) .  Cette méthode évite l'emploi d'une résis- 
tance para1 lè le  de polarisation du F.E.T. q u i  1 imite 1 'impédance d'entrée du 

détecteur"'. Dans ces conditions, ce1 1 e-ci e s t  nettement supérieure à 1 a ré- 
sistance para1 1 èle de fui t e  présentée par 1 es différentes bobines de self .  

Pour que la mesure de V 2  so i t  indépendante des caractéristiques du 

transistor,  on emploie u n  deuxième système détecteur de même principe que l e  
précédent. 11 ut i l i se  l e  deuxième transistor du double F.E.T. Ce circuit  détecte 
u n  signal basse fréquence à fréquence fixe de 10 kHz. Les signaux obtenus en 
S1 e t  S 2  sont envoyés à un système d'asservissement comprenant u n  soustracteur- 
intégrateur. Ce1 ui-ci commande 1 'ampli tude du signal basse fréquence de façon 
que sa valeur crête so i t  égale à celle du signal haute fréquence en G1. L'am- 
plitude du signal basse fféquence es t  mesurée à 1 'aide d'un voltmètre digital 
(DATEL,  Modèle DM 2115 D2, 3 digits 1/2). 



a )  LLnéamXé de ta d e t e h n  (cd. digrne 7 )  

Dans cette étude, nous vérifions que la  tension détectée Vd es t  pro- 
portionnel l e  à 1 'ampl itude du signal haute fréquence d'entrée Ve ou encore que 
Vd = a V e  avec a = 1. Pour cela, V e  e s t  envoyée sur G1 e t  Vd es t  relevée à 

1 'aide du vol tmètre digi ta1 , 

Signal H .  

Figure 7 : Banc de mesure pour 1 'étude de 1 a 1 inéari té  
e t  la réponse en fréquence de la détection 

Dans l a  gamme de fréquence considérée, la  détection présente une 
bonne 1 inëarité pour V d  comprise entre O e t  1.3 Volt. Nous donnûns sur la 
figure 8 u n  exemple des résultats obtenus pour  une fréquence égale à 30 MHz. 



Figure 8 : Courbe de l inéari té  de la détection : Vd = f(Ve) 
F = 30 MHz (constante) 

b 1 Répam e en &~équence 

Nous avons relevé V d  dans la  gamme de fréquence 100 kHz - 300 MHz 

t o u t  en gardant Ve constante e t  égale à 0.5 V .  Les essais montrent que Vd = Ve 

jusqu'à 200 MHz avec une précision de 2%. A 250 MHz, la précision passe à 3 %. 

A 300 MHz, e l l e  n 'est  pl us que de 10 .6 (c f .  figure 9 ) .  

11-2-3- Etude de la détection dans l e  résonateur ........................................ 

Pour effectuer ce t te  étude, nous avons réalisé un banc de mesure 
(cf .  figure 10). Le signal Ve  est  envoyé sur G1 e t  la  tension Vd es t  mesurée 

à 1 ' ai de . du vol tmètre d i  g i  ta1 , 

Nous avons relevi V Q  en fonction de V e  pour différentes valews 
de la  fréquence. Nous donnons figure 11, un  exemple des résultats obtenus 
pour une fréquence de 30 MH7. 

L'ensemblerésonateur-détecteur présente une bonne.linéarité pour 
Vd comprise entre O e t  1.5 Vo l t  car les variations sont inférieures à 1 % 

jusqu'à 200 MHz e t  inférieures à 5 % entre 200 e t  300 MHz. 



Mesure de V d  
1 

0.4 - 

0,2 - 

O 

1 Vers voltmètre pour  

i 1 I I I 

1 l a  mesure de V e  

o .  1 3 1 3 10 3 :oo 3 !A00 

F(MHz) 
Figure 9 : Réponse en fréquence de 1 a détection : ' 

Vd = f(fréquence), Ve = 0.5 V (constante) 

Figure 10 : Banc de mesure pour 1 'étude de la  détection 
dans l e  résonateur. 



Figure 11 : Linéarité de 1 'ensemble "résonateur-détecteur" : Vd  = f (Ye) - I f  

Nous avons relevé Vd dans la gamme de fréquence 100 kHz - 300 MHz 

tout en gardant Y, constante e t  égsle à 1 V .  Les essais montrent que la réponse 
en fréquence es t  bonne car les variations sont inférieures à 1.5  % jusqu'à 
270 MHz e t  inférieures à 5 % entre 270 e t  300 MHz (cf .  figure i 2 ) .  

Figure 12 : Réponse en fréquence de l'ensemble "résonateur-détecteur" : 

Vd = f(fréquence) 

. 'e = 1 V (constante) 



11-3- ACQUISITION AUTOMATIQUE DES DONNEES(') 

Pour chaque point de mesure, la détermination de la permittivité 
complexe s'effectue à par t i r  d'un calculateur type CBM (32 K ) .  

11-3-1- i-g-ewt-earamlgle 

Les grandeurs mesurées : V I  , V 2  e t  FR sont transférées au calculateur 
p a r  1 'intermédiai re de son port para1 1 èle,  Le ?ort para1 1 èle ou "PET user port" 
u t i l i se  une partie des possibilités offertes par l e  VIA 6522 (Versatile Inter- 

face Adapter). Ce1 ui -ci e s t  un circuit  d'interface réal isé pa r  Commodore en 
technologie CMOS. L '  uti 1 isateur dispose de h u i t  1 i gnes bi d i  rectionnel les de 
données (Pao à Pa7) e t  de deux lignes de commande :  CA^ e t  Cs2 . 

II-3-2- Principe de l 'acquisition automatigue des données ------ --------- ----------------- --------------- 
ai Choix d u  e h é u - a o k L L a  

Selon l e  contenu du registre de direction D D R [ ~ ~ ' ,  chaque ligne 
(Pao à Pa7) peut être so i t  une entrée, soi t  une sortie.  En e f fe t ,  à l 'a ide 
d'un software "POKE 59459 A " ,  on peut faire apparaitre dans l e  registre D D R ,  

L'équivalent binaire du nombre décimal A < 255). Par exemple, 1 ' instruction : 

POKE 59459, 240 donne 4 entrées e t  4 sorties (c f .  figure 13). 
- - 

Sorti es Entrées 

Figure 13 : Choix des entrées-sorties 

La ligne Cs2 e s t  ut i l isée comme sortie.  Elle es t  configurée à des 
é ta ts  logiques selon llappareil,pour commander l e  dëbut de la mesure. Une fois  

ce1 1 e-ci f in ie ,  1 'apparei 1 envoie un signal vers 1 'uni t é  de contrôle pour i n -  
diquer que la mesure es t  f inie.  

' Nous remercions !M. C .  DRUOEI, F. WATTRELOT e t  B. VERBEKE de leur col la- 
boration dans cette partie du t ravail .  



C I  U U d a n  de Ra &ne 

La ligne  CA^ e s t  une ligne d'entrée uniquement. Elle s e r t  pour la 
validation des données. Un b i t  indicateur apparait dans l e  registre IFRy une 

fois activée. La détection de ce b i t  signifie que les données o n t  été validées. 
Cette détection se f a i t  à l ' a ide  de l ' instruction : "WAIT 59469,Z". 

11-3-3- Description du processus de mesure ------ -------- ------------------- 
Nous donnons figure 14 l e  schéma synoptique du banc de mesure. 

Le processus de mesure se déroule comme su i t  : 
- mise en place de la cellule de mesure contenant l'échantillon à analyser, 
- mise en place de la bobine de self e t  réalisation de l'accord en fréquence 
manuel 1 ement. 

Pour être en mode automatique, i l  faut supprimer l e  cadencement in- 

terne du convertisseur anal ogique-numéri que DATEL. C ' est  1 e rôl e du  relais  
électronique R 2 .  

L'unité de contrôle de mesure f a i t  l 'acquisition des données sui- 
vantes : 

1') La fréquence FR. Le fréquencemètre u t i l i sé  présente une sort ie  BCD. 
Cette donnée es t  mise en mémoire par l e  CBM. 

2') Le relais  électronique R1 permet de fa i re  so i t  la mesure de V I  , soi t  la 
mesure de V2. La tension V 1  (ainsi que V2) e s t  envoyée vers l e  convertisseur 
analogique/numérique sortant en code BCD 3 digi ts  1/2. Elle es t  ensuite envoyée 
vers l 'uni té  de contrôle qui en f a i t  l 'acquisition. Le CBM mémorise V I ,  puis V 2 .  

Enfin, l e  calculateur gère ces données ainsi que celles envoyées par 
les différents périphériques. Les résultats E '  e t  E" sont imprimés dans un délai 
de quelques secondes. 

Dans le  calcul de E '  e t  E" interviennent les valeurs Ce e t  VI0 

(cf 0 5  IV-2) Ce1 les-ci sont relevées sur 1 es courbes d'étalonnages (cf . 3  111-2,III-3). 
Ces relevés sont fac i l i t é s  par la  mise en mémoire sur disques souples d'un grand 
nombre de points discrets caractérisant toutes ces courbes (environ 800 points). 
Les valeurs de Ce e t  VIC sont al ors cal cul ées par interpolation. 

Les schémas électroniques de 1 ' u n i  t é  de contrôle sont donnés dans 

l'annexe .. - 



Figure 14 : Schéma synoptique du Banc de mesure 
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I I I  - ETALONNAGES DU RESONATEUR EN CAPACITE ET EN CONDUCTANCE 

II 1-1- REALISATION D' ELEMENTS ETALONS 

Ces capaci tés doivent  garder une va leur  constante dans l a  gamme de 

fréquence considérée. E l l e s  sont const i tuées par  un condensateur p lan  l o c a l i s é  

à l ' e x t r é m i t é  d'une t r a n s i t i o n  correspondant au p lan  d 'en t rée des c e l l u l e s  de 

mesure. Cet te t r a n s i t i o n  (notée L )  e s t  r é a l i s é e  dans l e  même standard que c e l u i  

du résonateur ( c f .  f i g u r e  15). 

Vers s o r t i e  
résonateur 

T r a n s i t i o n  L v 
E ' 

Figure 15 : Dessin des capacités d'étalonnage 

(1) e t  ( 2 )  : bagues de t é f l o n  

( 3 )  : condensateur céramique d i s c r e t  plan,soudé sur  
l e  c i r c u i t  imprimé ( 4 )  

(E,E1) : p lan d 'en t rée des c e l l u l e s  de mesure 

Nous avons r é a l i s é  h u i t  capacités éta lons (notées Cel à Ce*). 

Leurs valeurs sont  données dans 1 e tableau 1 , 1 igne 2. 

Tableau I 



6) Comp0h;tement en &éyuence 

Nous avons vérifié à 100 kHz avec un  pont basse fréquence e t ,  en 
haute fréquence avec un mesureur de T.O.S. que ces capacitës gardent une 
valeur constante dans la bande de fréquence considérée. Nous donnons figure 16 

- l e  comportement en fréquence de.  lacapacité de valeur 20.1 pF. 

F (MHz) 
- . - 

Figure 16 : Comportement en fréquence de la capacité dlëtalonnape. 20-1. PF 
0 : points relevés avec 1 'ancien résonateur 

A : points relevés avec u n  comparateur diadmittance B.F. 
: points relevés avec u n  mesureur de T.0.S. 

--.. -- - 

Pour les autres capacités étalons, nous avons constaté que : 
- ce1 les dont  l a  valeur e s t  inférieure à 20.1 pF o n t  un comportement en fré- 
quence meilleur que celui donné figure 16 (cf .  tableau 1, ligne 3 ) ,  

- celles dont  l a  valeur e s t  supérieure à 20.1 pF se comportent moins bien en 
fréquence ( c f .  tableau 1, ligne 3 ) .  Touteiois, e l l e  gardent une valeur cons- 
tante dans leur 1 imite d '  uti 1 isation (fréquence de résonance obtenue avec les 

bobines extrêmes) avec chaque bobine ou stub du résonateur ( c f .  tableau 1 ,  
ligne 4 ) .  

c)  Ptrécinion a m  L a  v d e w  de Cc 

Nous donnons dans l e  tableau I I  la précision des mesures obtenue sur 
la détermination de Ce . Les mesures ont été effectuées à 1 'aide de deux dis- 
positifs , 1 ' un en basse fréquence (pont General Radio 716 C )  e t  1 'autre,  

en haute fréquence (ligne Rhode e t  Schwartz). 



Tableau II 

Ces précisions sont satisfaisantes car dans l e  cadre des mesures 
effectuées au 1 aboratoire p0u.r 1 a caractérisation des diél ectriques , 1 a Capa- 
ci té  mesurée es t  supérieure à 7 pF. 

111-1-2- Conductances étalons .................... 

Ces conductances doivent garder une valeur constante dans la gamme 

de fréquence correspondant à chaque bobine de se l f .  Elles sont constituées par 
un dipôle RèCé para1 lele localisé à 1 'extrémité de la transition L .  Ré est  une 
résistance à couches de dimensions réduites (Sfernice, RTC).  Cé es t  l a  somme 

de la capacité cyl indrique Ch1 e t  CAp ramenée par l e  chapeau de bl indage 
(c f .  figure 1 7 ) .  

Figure 17 : Dessin des condu&ances étalons 
( 1 ) ( 2 )  : bagues de Téflon 
(3)  : résistance R é  
( E  , lE ' )  : plan d'entrée des cellules de mesure 

cél 1.5 pF 



Nous avons r é a l i s é  v i n g t  d ipôles pour c o u v r i r  l a  gamme 0 .O1 5 G < 
5000 pS ( c f .  5 1-1). 

b )  C o m p a , d e m e ~  en  @équence  

Dans l e  p lan  d 'en t rée  de l a  c e l l u l e ,  1 'admittance du d i p ô l e  RèCè 

s ' é c r i t  : 

= GA + jBé = GA + j w C A  (8 )  

Les conductances o n t  é té  mesurées à l ' a i d e  de l ' a n c i e n  résonateur 

pour l e s  fréquences i n f é r i e u r e s  à 50 MHz e t  à l ' a i d e  d 'un  mesureur de T.O.S. 

pour l e s  fréquences supérieures à 150 MHz. Nous donnons f i g u r e  18. un exemple 

du comportement en fréquence de deux conductances GA de valeur  200 US e t  2000 pS. 

E l  l e s  gardent une va leur  constante jusqu'à 50 e t  300 MHz. Les r é s u l t a t s  obtenus 

( c f .  F igure 18) on t  é t é  confirmés par  l e s  mesures f a i t e s  sur 1 'analyseur d ' im-  

pédances Radiofréquences Hewl ett-Packard E g l  (Modèle 4191 A : 1 MHz-1 GHz) . 

Figure 18 : Comportement, en fréquence de 2 conductances de 2Gû pS 

e t  de 2000 pS 
A : p o i n t  re levés avec l e  comparateur d 'admit tance B.F. 716 C 

O : p o i n t s  re levés avec l ' a n c i e n  résonateur 

: p o i n t s  re levés avec un mesureur de T.O.S. 



Dans la  gamme de fréquence où ces conductances sont constantes, 
celles-ci sont déterminées avec une précision2 1 %. Cette précision e s t  en 
accord avec cel le donnée par l e  constructeur. 

111-2- ETALONNAGES EN CAPACITE 

Pour chaque bobine de self e t  pour V 2 = l  Volt, nous avons relevé la fré- 
quence de résonance FR en plaçant au niveau du plan d'entrée de la cellule de me- 
sure, successivement les huit capacités étalons. Nous donnons figure 19 un exemple 
des courbes obtenues pour 1 a bande de fréquence 18-38 MHz (bobine 9 : cf .  tableau IV).  - -- - - - -- - 

Figure 19 : Courbe d'étalonnage en capacité pour l a  gamme 18-38 MHz 
- 

111-2-1- Variation des étalonnages en fonction de V 2  
--------------me------ ------------------- 

Il e s t  nécessaire d'étudier les variations de ces courbes en fonction 
de la tension V 2 .  Aussi, pour V2 = 0.1 V e t  V 2  = 0.5 V ,  nous avons relevé les 
fréquences de résonance FR dans la gamme 0.1-300 MHz à 1 ' aide de 1 a capacité 
étalon de 32.5 pF. Ces fréquences permettent de relever à partir des courbes 
d'étalonnages tracées pour V 2  = 1 V ,  les valeurs de cette capacité pour V 2  = 0.1 V 

e t  V 2  = 0.5 V ( cf: t ab l eauSI I I ) .  



Tableau I I I  

Compte tenu des résultats obtenus e t  aux erreurs de mesure e t  de 
lecture près, les courbes d'étalonnages en capacité sont indépendantes de la 
tension V 2 .  

111-2-2- Evolution dans l e  temes - 
Nous avons vérifié que les courbes Ce = f(FR) n'évoluent pas au cours 

du temps. Cette vérification a été effectuée à des intervalles réguliers (six 

mois environ) à l ' a ide  des capacités étalons utilisées lors des étalonnages 
initiaux. 

111-3- ETALONNAGES EN CONDUCTANCE 

Pour déterminer G x ,  i l  e s t  nécessaire de connaître V10 (c f .  formule 4 ) .  
Les courbes V10 fonction de FR ont été relevées pour V 2  = 1 Volt avec les capa- 
ci tés  étalons mentionnées précédemment. Nous donnons figure 20 u n  exempl e de 

courbe obtenue pour la bande de fréquence 18-38 MHz, (bobine 9 : cf .  tableau IV). 

18 2 2 26 30 34 38 F (MHz) 

Figure 20 : Courbe d'étalonnage V10 gour la  gamme 13~38 MHz 



111-3-1- Variation des étalonnages en fonction de V 2  ...................... ------------------- 
La tension V10 varie en fonction de V 2 ,  Nous donnons figure 21 un 

exemple de courbe obtenue à 1 ' aide d '  une capacité étalon (Ce = 32.5 pF) pour 

V 2  comprise entre O e t  1.3 V .  

Figure 2 1  : V I 0  fonction de V 2  

F-= 23 MHz (constante) (bobine 8 ; c f ,  tableau IVj 

La courbe V10 = f('i2) présente une bonne l inéari té  car les 

sont inférieures à 1 % jusqu'à 200 MHz e t  inférieures à 5 % entre 200 e t  300 MHz. 



111-3-2- Evolution dans l e  temps ..................... - 
Les courbes V10 = g ( F R )  évoluent au cours du temps. Cette évolution 

s'explique par l'humidité, la  variation de la résistance de fui te  des bobines 

de self e t  stubs . . . 

D'après la relation (3)  : 

avec 
1 KI = - ( V 2  = 1 Volt) 
2 

D'après la formule (9 ) ,  la courbe V10 = g(FR)  es t  une hyperbole. 

En e f fe t ,  on considère en première approximation que G v  e s t  constant dans la 

gamme de fréquence de chaque bobine (K1 étant connu : voir 5 111-4-3). 

Pour suivre 1 'évolution de V10 , i l  su f f i t  de mesurer u n  seul point 

( i e  FR e t  V l O )  à l 'a ide d'une capacité étalon pour déduire par homothetie la 

nouvel 1 e courbe V 1 0  Nous donnons ci -dessous u n  exempl e d '  évol ution rel evée 

avec l e  stub 3. 

Pour FR = 226.7 MHz, V10 relevée sur abaque vaut 0.59 Volt. Pour 1 a 

même fréquence, nous avons mesuré six mois après 0.545 V .  Le rapport d'homo- 

thétie a (rapport de Vlo  mesurée e t  VI0 relevée sur la  courbe d'étalonnage) 

v a u t  0.92. 11 suf f i t  de mu1 t i p l i e r  les valeurs des points de 1 'ancienne courbe . 
par a pour obtenir la nouvelle, Ainsi : 

1) Pour FR = 149.5 MHz, V10 relevée = 1.23 V .  La nouvelle valeur de V10 v a u t  : 

10 relevée x a = 1.14 V .  Nous avons mesuré 1.10 V .  

2 )  Pour FR = 91.35 MHz, V10 relevée = 4.84 V .  La nouvelle valeur de V10 vaut : 

V10 relevée x a = 4.44 V .  Nous avons mesuré 4.47 V .  

Dans les deux cas, l'approximation est t rès bonne. 

Nous avons constaté que V10 varie très peu au cours d'une journée 

et,signalons qu'il  faut une demi-heure pour effectuer les mesures au résonateur. 

II 1-4- ETALONNAGES DE - C l  

111-4-1- Permittivité de l a  s i l i c e  en fonction de la fr6quence [courbe cons- 
- - - - ~ - - - - - - - - - - - - - 0 - - - - - - ~ - - - - - - - - - - - - - -  -----_ ---_--------- 
tructeurl -------- 
Rappelons que l a  capacité d'excitation C l  e s t  un condensateur plan * 

ayant pour diëlectrique une lame de s i l i ce  compacte de p e n i t t i v i t e  E~ = E;I . 



Le constructeur (Electro-Quartz) donne les variations de EA en fonction de l a  
fréquence à température ambiante (cf.  figure 22)  

100 1000 

F (MHz) 

Figure 2 2 :  Permittivité de la s i l i ce  ( c i )  fonction de la fréquence 
(Courbe constructeur) 

Nous observons que E; vaut 3.5 e t  reste constante jusqu'à 1 MHz. 
Au-delà, el l e  augmente 1 égèrement e t  vaut 3 . 6  à 1 GHz. 

111-4-2- Détermination ,,,-,-----_--,,-,.. de C l  --ii-----i--iii--ii---d----- en fonction de la fréauence 

Dkaprès la relation (4 )  

C, G.. 



Dans l'expression (10) Gx es t  inconnue. Pour déterminer C 1 / V 2  , 
nous utilisons les conductances étalons décrites précédemment. Dans l e  plan 
d'entrée des ce1 1 ules de mesure, 1 'admi ttance des dipôles étalons s ' éc r i t  : 

A part ir  de l a  théorie des lignes, 1 'admittance Y; (valeur de Y; 

dans l e  plan de détection) s'exprime en fonction de Y; par : 

où R = distance séparant les plans d'entrée des cellules e t  de détection. 

A partir de ( I l ) ,  nous déduisons : 

es t  connue. C é  e t  V10 A la fréquence de résonance FR , Gé = - 
s'obtiennent directement des courbes d'étalonnage:! La détermination de GA 

s'effectue de manière numérique par l a  méthode de Newton ['11 connaissant 
G é  e t  Bé. 

Nous avons mesuré C l  pour V 2  = 1 V dans la  gamme de fréquence de 
chaque bobine e t  stub. Nous présentons dans l e  tableau IV les valeurs mesurées 
de C l  ainsi que celles obtenues à partir de 1 'expression (14) 

où E: = valeur donnée par le  constructeur (cf .  fiqure 23) 
d = 6.20 mm e t  e = l,.OO mm 



Tableau I V  

C~(PF) 
mesuree 

0.943 

0.941 

O. 934 

O. 936 

O. 945 

0.937 

0.93 

O. 934 

O. 94 

O. 944 

O. 939 

o. 937 

O. 949 

O. 963 

0.974 

I 

cl(p~) 
ca l  cu l  ée 

O. 934 

II 

l 

Bob~  ne 
Gamme de fréquence 

(MHz) 

Bobine 1 
o. 1-02 

Bobine 2 
O. 23-0.46 

Bobine 3 
0.49-1 

Bobine 4 
1.25-2.55 

Bobine 5 
2-4.05 

Bobine 6 
3.5-7.05 

Bobine 7 
6.5-13.3 

Bobine 8 
12.3-25.2 

Bobine 9 
18-38 

Bobine 10 
35.3-75.7 

Bobine 11 
56-130 

Stub 1 
65-155.1 

Stub 2 
75-195.5 

Stub 3 
91.7-273 

Stub 4 
104-353 

4 

c ~ ( ~ F )  
c o i s i e  

O. 936 

It 

II 

II 

II 

II 

Il 

II 

II 

II 

r i  

II 

0.96 

0.96 

O. 96 

AClmes- AClca l  

AC imes 

1 

O .8 

L 

I L  l 
II 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

o. 947 

II 

O. 950 

II 

O 

0.2 

1 

0.3 

O .4 

O 

0.6 

1 

0.5 

1 

0.2 

1.3 

2.5 



De 100 kHz à 150 MHz, les écarts sont inférieurs à 1 %. Au-delà, 
i l s  restent inférieurs à 2.5 %. Néanmoins, pour minimiser les écarts,  nous 
prenons C l  = 0.936 pF de 0.1 à 150 MHz e t  C l  = 0.96 pF au delà. 

111-4-3- Mesure de C l  en fonction de V p  ----------- ----------------- 
Les valeurs de C l  ont été mesurées en fonction de V2 dans la  bande 

de fréquence considérée. Les résultats obtenus montrent que pour toute valeur 
de V 2  , un seul coefficient KI = C1/V2 est  suffisant. Ceci é ta i t  attendu car 
l'ensemble "détecteur-résonateur" présente une bonne l inéari té  dans la  gamme 
de fréquence 0,l-300 MHz. 

Ce résultat e s t  très intéressant car i l  permet de simplifier les 
cal cul s dans 1 a dêtermi nation de E* (cf .  5 IV-2). 

Signalons que 1 'ancien résonateur présente u n  coefficient C1/V2 par 
bobine e t  ceci, pour une valeur donnée de V2. 

111-5- MISE EN MEMOIRE SUR CALCULATEUR DES ETALONNAGES 

Le résonateur étant re l ié  à un calculateur CBM 32 k ,  nous avons en- 
registré sur disquette pour les 11 bobines e t  4 stubs : 

- la valeur de la capacité d'excitation C l  , 
- les points correspondants aux courbes Ce = g ( F R )  e t  V = h ( F R ) .  

Le calculateur détermine à toute fréquence Ce e t  V10 par interpolation. 

IV - UTILISATION D U  RESONATEUR 

Le résonateur a été réalisé pour mesurer des admittances inconnues. 

E n  particulier, avec une cellule de mesure capacitive adaptée, i l  permet éga- 
lement de déterminer la permittivité électrique de différents matériaux (solides, 
liquides, cristaux 1 iquides . . . ) . En e f fe t ,  nous avons vu au paragraphe 1-3 
que la détermination de E* se ramëne toujours à l a  mesure d'une admittance. 

IV-1- MESURE D'ADMITTANCES 

Dans l e  plan d'entrée des cellules de mesure, l'admittance à mesurer 
Y e  s ' é c r i t  : 

A partir de l a  théorie des lignes, 1 'admittance Y x  = Gx + jBx (valeur 

de Y e  dans l e  plan de détection) s'exprime en fonction de Ye par des formules 
analogues aux expressions ( I l ) ,  (12)  e t  (13). 

Rappelons que la valeur de Gx s 'obtient par la  relation (4 )  : 



A la pulsation de résonance wR , Ce e t  V10 sont données par l e  
. . 

calculateur (cf .  5 111-5). La dëtermination de Ge s 'effectue de manière 
numériquer *11 connai ssance G, e t  B, . 

IV-2- DETERNINATION DE 2 
IV-2-1- Dëtermination de E '  ------------------- 

L'admittance dans l e  plan d'entrée de la cellule ~emplie d ' u n  d ie-  

lectrique de permittivité E* es t  : 

avec Ca = capacité active de la cellule à vide (valeur connue). 

En posant : 

Y e  = Ge + j Be = Ge + j UR Ce 

e t  en identifiant (15) e t  (16) 

A 1 a pu1 sation wR la  détermination de E "  s 'obtient directement 
connaissant Ce .  

IV-2-2- Détermination de E" .................... 
D'après les expressions (15) e t  (16)  : 

La valeur de E" est  l iée  à l a  détermination de la  conductance dans 
le p lan  d'entrée E de la cellule situé à une distance connue " R u  du plan de 
mesure X (cf.  figure 3 ) .  Rappelons que 1 'admittance Y, s'exprime en fonction 
de Y, = Gx + j Bx par des formul es analogues aÿx expressicns ( 1 )  , (12) e t  (13).  

Comme au 5 IV-1, ia valeur de Gx s 'obtient par la relatiori ( 4 )  e t ,  
à la pulsation oR la détermination de Ge s 'effectue de manière numérique 
connaissant Gx e t  Be = wR Ce . 



Sachant que Ge = k Gx (19) 

avec 

k = 
1 + t g  $2 

2 (l+zc t g  6 q 2 + ( ~ ,  zc t g  $1) 

d'après (18) 

Gx = UR ( V I - V l O )  . Ce qui donne : 

a )  Cas des faibles pertes : V2 = 1 Volt 

i$ , nous obtenons en posant TV = 

A 1 a fréquence de résonance FR, i 1 suffi t  de mesurer V1 pour con- 

naître & " .  

b )  Cas des moyennes e t  fortes pertes : 0.1 V <  V 2  < l V  

Soit par exemple V 2  = a x 1V avec 0.1 : a < 1. Compte tenu de 1 a 
linéarité de la détection, la valeur V10 devient aVIO La relation (22) 

s ' écrit  : 

soit  : 

A la fréquence de résonance FR, V 2  = a x 1V est donnée par l e  volt- 

mètre digital. 11 suff i t  de mesurer V1 pour connaître E' .  



IV-3- PRECISION DES MESURES 

IV-3-1- Précision ______________-- sur E '  

D'après l a  r e l a t i on  (17) ,  

ce  qui donne : 

A&'  ACe ACa ACe - < 10-3 - - - - .+ -= -  car 
E Ce 'a C,' 

Pour l a  plupart des matériaux é tudiés  au laboratoire e t  dans toute  

l a  gamme de fréquence 0,l-300 MHz, E '  e s t  mesuré à mieux que 2 % ( c f .  5 111-1-1). 

1 D'après l a  re la t ion  (26) e t  en posant K1 = - 
2 

ce  qui donne : 

A&" AC, AK1 1 
,,=-+-+ na (AVl + v1 , + a AVl0)  + Ak 
E Ca K i  Tq=qJ. T (27 

o r  : 

Donc 

Nous présentons dans l e  tableau V ,  l a  précision sur  E" dans tou te  

1 a gamme de fréquence 0 .l-300 MHz. 



Tableau V 

Dans la  plupart des cas, l a  précision des mesures sur d' e s t  de 
1 'ordre de 4 % dans 1 a gamme 0 -1-260 MHz. 

5 

IV-4- EXTENSION DES MESURES 

Nous avons vu au paragraphe I I  -1-3- qu ' i l  e s t  possible d'augmenter 
l e  nombre de points expérimentaux. Nous donnons dans ce q u i  s u i t  u n  exemple 
de mesure obtenue à 1 'aide de 1 a 1 igne en T e t  d'une capacité additionnel l e  
de 32.5 pF. Celle-ci e s t  une des huit  capacités mentionnées précédemment. 
Le banc de mesure e s t  donné figure 23. 

Le système "résonateur-ligne en T" e s t  étalonné en capacité e t  en 
conductancé*!~es étal  onnages sont donnés figure 24 pour 1 a ?amme 1.25-1.45 HHz. 

i 

0 '1-150 

,< 3 % 

,< 4 % 

Game de fréquence : MHz 

Nous sommes ainsi ramenés aux cas précédents ( 5  111-2, 5 111-3). 
Le calculateur donne E '  e t  E" connaissant V1 ,FR e t  V 2  ainsi que les  valeurs 
V10 e t  Ce déterminées à part i r  des étalonnages . 

- 
Faibles pertes 
V2 = 1 Volt 
( a =  1) 

Fortes pertes 
0 ,1< V 2  < 1 V 

a < l  

V - COMPARAISON ENTRE L ' A N C I E N  ET L E  NOUVEAU RESONATEUR 

150-260 

~ 5 %  

~ 6 %  

AE " 
7 ($1 

V - 1 -  TABLEAU COMPARATIF ENTRE L'ANCIEN ET LE NOUVEAU - RESONATEUR 

260-300 

-. < 15 % 

< 15 % 

Dans 1 e tabl eau VI, nous comparons 1 es pri nci pal es caractéri stiques 

de l 'ancien e t  du nouveau résonateur. 

---------------- 
( * > 

Une autre  méthode consis terai t  à se se rv i r  des étalonnages ini t iaux ( c f ,  5 111-2 

e t  5 111-3) en tenant compte de l a  longueur électrique de la  l igne en T ,  



Circuit de détection ( V 2 )  

Résonateur . . .  

Vers générateur, v o l t -  
mètre VI e t  fréquence- 
mètre 

Bobine de self - 

Figure 2 3 :  Banc de mesure pour l'extension des mesures 



Figure 24 : Etalonnage de l'ensemble "résonateur-ligne en T"  : Bobine 5 

( 1 )  : Courbe d'étalonnage en conductance pour la gamme 
1.25- 1.45 MHz 

(2) : Coürbe d'etalonntige en capacité pour la gamme 
1-25-1  -45 FlHz 



Tableau VI 

Commentaire 

Avantage 

Inconvénient 1 ors 
de l a  réalisation 

Avantage 

Identique 

Inconvénient 1 ors 
de 1 a réal isat ion 

Identique 

avantage 

Identique 

Inconvénient 
de 0.1 à 2 MHz 

Avantage 

Avantage 

Avantage 

Avantage 

Inconvénient 

Avantage 

Identique 

Avantage 

CARACTERISTIQUES Ancien résonateur 

Mal défini 

simple 

Une fiche de tran- 
(si t ion pour passer 
au standard G . R )  

Excell ente 

Très simple 

O - 80 MHz 

Non l inéaire  

Constante 

Voir figure25 

11 

0.1-80 MHz 

Non 

\ < 40 

: '" 4 

2% en E '  e t  4% en 
j U S q u , à  60 MHz 

y1 i n d r i  ques . 
Eonstantes jusqu'à 
100 MHz maximum 
non 1 ocal i sees 
pour fréquences su- 
périeures à 40MHz 

Méca - 
nique 

t ion 

Standard 

Réal isation 

Transition 
(résonateur- 
ce1 1 ul e s )  

Mani abi 1 i t é  

Réal isation 

Réponse en 
fréquence 

Linéarité 

Nouveau résonateur 

Identique à celui 
des cel lules  de me- 
sure (General Radio) 

pl us compl exe 

Inut i le  

Excell ente 

Pl us compl exe 

0.1-260 MHz 

Linéaire 

Constante 

Voir figure 25 

Environ 70 

0.1 - 300 MHz 

oui 

\ < 50 

Capacité d 'excitation 
C l  

v Pertes à vide : ( - )  
W~ 

Nombre de points de 
mesure possibles 

l 

1 Gamme de fréquence 

Automatisation 

û ,1-2MHz 

2-300MHz 

Ples u&e 
de E 0.08<~"<18 

0 .0<c1$18 

E l 

E 

y,ir tableau 

1 anes. Constantes 
iusqu'à 1 GHz (voir 
tableau 1) 

Local i sées 

Précision des mesures 

ETALONS 

Capaci étalons tés 

- 

é ta l  uns 



V-2- COURBE ( G v / w ~ )  FONCTION DE LA FREQUE:iCE 

A part ir  de 1 'équation (3) ,  nous avons : 

La valeür moyenne des pertes à vide étant ( G V / w R ) ,  i l  e s t  donc impos- 
sible de mesurer des produits ayant des pertes plus petites que cet te  valeur. 
Par analogie avec l e  rapport signal/bruit, on choisira comme limite inférieure 
mesurable : 2 G v / q  . 

Nous donnons figure 25 la  courbe G v / w ~  fonction de l a  fréquence 

pour 1 'ancien e t  l e  nouveau résonateur. 

Figure 25 : Pertes à vide de l'ancien e t  du nouveau résonateur 

(1) : pertes à vide de l'ancien résonateur 
( 2 )  : pertes à vide du nouveau résonateur 

0.6 - 
0.5 - 
0.4- 

0.3 - 

0.2 - 

0.1 - 

Bobines 

I 1 I I I I I 
/ 



Les pertes à vide du nouveau résonateur sont environ deux fois 
pl us grandes que ce1 les de 1 'ancien résonateur jusqu'à 2 MHz. El les sont du 

même ordre de grandeur entre 2 e t  25 MHz. Au-delà, les pertes du nouveau réso- 
nateur sont plus faibles que celles de 1 'ancien. 

VI - APPLICATION A LA MESURE D'ADMITTANCES ET A LA DETERMINATION DE 

LA PERMITTIVITE &" D'UN DIELECTRIQUE 

Nous donnons dans ce paragraphe, des exemples de mesures qui o n t  
été effectuées avec le  nouveau résonateur. 

VI-1- CAS D ' U N  DIPOLE RC SERIE 

Nous donnons 1 a courbe 2 = f ( C  ) pour 1 e dipale RC série schemati sé 
W // 

sur la  figure 26 ,  

Figure 26 : Dipôle électrique RC série 
(E , E '  ) : plan d'entrëe des ce1 1 ules de mesure 

Co  = Ch1 + C i 2  (cf .  5 111-1-2) 

Les points obtenus se placent sur u n  demi-cercle comme le  prévoit 
la théorie avec une précision meilleure que 2 %.(cf. figure 27) .  



Figure 27 : fonction de C/, 
W 

Les fréquences sont données en !lHz 

VI-2- APPLICATION AUX CRISTAUX LIQUIDES 

Nous avons relevé l e s  spectres diélectriques de plusieurs cristaux 
liquides à 1 'a ide d'une ce l lu l e  dont l a  capacité act ive Ca e s t  ce l l e  d'un con- 
densateur plan localisé à 1 'extrémité d'une ligne coaxialeL3 ] 

En par t icul ier ,  nous avons choisi d ' u t i l  i s e r  l e  4 cyano 4 '  octyl-  
biphényl ( O . C . B . )  q u i  présente dans sa ohase smectique un domaine de relaxation 

[ 31 diélectrique de type Debye . 

Nous donnons figure28 ,sous forme de diagramme de Cole e t  Cole, 
l e  spectre obtenu à l ' a i d e  du nouveau résonateur. 

Nous remarquons q u ' i l  se présente comme prévu sous forme de demi - 
cercle.  Signalons que les  points relevés sont en bon accord avec ceux obtenus 

t 31 lors  de travaux mtérieurs  . 



Figure 28 :  Diagramme de Cole et Cole pour llO.C.B, en phase smectique 
à T=+27"C. 
Les fréquences sont données en MHz. 

VI-3- APPLICATION AUX SOLIDES 

Nous avons aussi relevé les spectres diélectriques de plusieurs solides 

pu1 vérul ents (zéol i thes commercial es, cyanoadamantane . . . ) à 1 'aide d ' une ce1 1 ul e 
dont la capacité active Ca est celle d'un condensateur cylindrique localisé à 

l'extrémité d'une ligne coaxiale (cf. figure 3). 

Nous donnons figure 29 le spectre du cyanoadamantane sous la forme 

E" = f(fr6quence). Les mesures ont été faites à l'aide du résonateur (cercles) 
et d'un comparateur d'admittances 40 Hz-2  IlHz ( A ) .  

Nous remarquons que 1 es deux dispositifs donnent des résul tats en 
très bon accord dans 1 a gamme 100 kHz -2  MHz, commune aux deux appareils, 



Figure 29 : Spectre E" fonction de l a  fréquence pour l e  1-cyanoadaniantane 
à T = +25"C 

A : points relevés avec u n  comparateur diadmittance B,F, 

e : points relevés avec l e  nouveau résonateur 



VI1 - CONCLUSION 

Nous avons décrit et réalisé un nouveau dispositifrésonnant permettant 

de mesurer les conductances Ge et les susceptances Be d'admi ttances inconnues Ye. 
En particulier, avec une cellule de mesure capacitive adaptée, il permet de 
déterminer 1 a permi ttivi té él ectri que de différents matériaux (sol ides, 1 iquides , 
cristaux liquides ...). Pour l'étude des diélectriques, ce dispositif,original 
par sa conception, a les caractéristiques suivantes : 

- 11 fonctionne dans la gamme de fréquence 100 kHz-300 llHz 
- Il est semi-automatique : il relève les grandeurs de mesure et donne soit la 
valeur des composantes Ge et Be, soit directement les composantes E '  et E"  avec 
une précision de 2 % et 4 % respectivement. 
- Il permet l'étude de matériaux dont la tangente de pertes est supêrieure à 

0.4 x 10-~. 

N'ayant pas d'équivalent commercial, ce dispositif est actuellement 
utilisé au laboratoire pour l a caractérisation diélectrique de différents maté- 
riaux tels les zéolithes et les cristaux liquides. Les nombreux spectres relevés 
(actuel lement près de 300) sont satisfaisants du point de vue reproductibil i té 
et précision des mesures. 

Néanmoins, nous envisageons d'améliorer le dispositif : 
- en diminuant les pertes à vide par l'utilisation de transistors plus perfor- 
mants (type MOS par exemple), 
- en complétant l'automatisation par un système de recherche automatique de la 
fréquence de résonance. 
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DEUXIEî4E PARTIE 

ETUDE DES MELANGES D E  DIÉLECTRIQUES EN DYNAMIQUE APPLICATIONS, 



EXTENSION EN RÉGIME DYNAMIQUE DE QUELQUES LOIS DE MÉLANGE DE 

D 1 ÉLECTR 1 QUES ÉTABLI ES EN RÉG IME STATIQUE a 



- 

Au laboratoire, nous disposons d'un ensemble de dispositifs de me- 
sure d' admi ttances qui permettent de couvrir une large gamme de fréquence : 
1 Hz - 26 GHz. Nous pouvons ainsi déterminer la permittivité complexe de nom- 
breux matériaux solides, 1 iquides ou cristaux 1 iquides en utilisant des ce1 1 ules 
appropriées [l à 51 

Toutefois, avec des sol ides pu1 vérul ents , l a permi tti vi té mesurée 
est apparente. C'est le  cas par exemple des zéolithes disponibles sous forme 
de poudre. Nous 1 es enrobons général ement r6 à 81d'un liquide non polaire e t  
inerte du point de vue chimi que ( h u i  1 e aux si 1 icones . . . ) pour deux rai sons : 

- dimi nuer 1 a conducti v i  té en basse fréquence C61 C91 
9 

- isoler le  matériau fo r t  adsorbant du milieu extérieur i71181 

Pour obtenir les propriétés électriques à large bande de fréquence du 

matériau i 1 faudrait pouvoir u t i  1 iser une loi de mêlange valable 
en dynamique. Or, jusqu ' à  maintenant [Io 16], la plupart des lois de mélange 
o n t  é t é  établ i es pour décri re 1 a permittivité statique ou quasi -statique des 
matéri aux. 

Seuls quelques rares auteurs, s 'intéressant à 1 .'.interprétation théo- 
rique de l a  polarisation interfaciale, o n t  étendu en dynamique les lois de 
Bruggeman e t  de Maxwell-Wagner [17 211, C'est pourquoi, l a  deuxième partie de 
notre travail est relative à une étude théorique (chapitre I I )  e t  expérimen- 
tale (chapitre I I  1) en vue de 1 'extension en dynamique des lois de mél ange 
connues en statique. 

Dans ce chapitre, nous rappelons t o u t  d'abord les principales lois 
de mélange établis en statique [lO1[lll .  Une discussion générale est faite 
pour 1 'appl ication de ces lois aux nombreux diélectriques étudiés au laboratoire. 

[ 221 Cette discussion permet de reteni r 1 es formul es de Maxwell -Wagner , 
Looyenga [231 e t  Bottcher 1241 1251 



Pour ces t r o i s  l o i s ,  nous donnons : 

- l e  rappel de la  théorie permettant leur établissement, 
- une discussion portant sur leur  va l id i té ,  
- 1 'extension en dynamique i .e  1 'u t i l i sa t ion  de ces l o i s  pour dëcrire l a  permit- 
t i v i t é  complexe des mélanges de corps polaires avec des corps polaires ou non 
dans l a  gamme de fréquence 1 Hz - 1 GHz. 

Cette extension e s t  appliquée à des milieux qui présentent : 

- un domaine de relaxation diélectrique moyenne fréquence non distribué de type 
Debye, 
- un domaine de relaxation diélectrique moyenne fréquence distribué de type Cole 

[ 261 e t  Cole , 
- une sér ie  de domaines de relaxation diélectrique non distribués de fréquences 
c r i  tiques voisines C21i271 

-- - 

1 - L O I S  DE MELANGE EN STATIQUE 

I - l -  RAPPELS 

De nombreuses lo i s  de mélange établies en s tat ique sont données dans 
la  l i t t é r a tu re  ['O1 ['ll. NOUS en rappelons les  principales que nous classons , 

[ I l l .  suivant la  nomenclature de Grosse e t  Greffe . 
- Lois de type phénoménologique : l a  permittivité c du mélange e s t  calculée i n -  

dépendamment de la polarisation de ses constituants. Dans ce cas, on considère 
que les  particules du corps dispersé de permitt ivité cB sont entourées par l e  r 3 ~ 1  

milieu continu (ou enrobant) de permittivité &A . Les lo is  de Maxwell-Wagner L U A  

~ r u ~ ~ e m a n " ~ ]  , ,  anda au-~i fchi t ~ [ ~ O l ,  Higuchi 1311et Kubo-Nakamura [32i 

sont classées dans ce t t e  catégorie. 

- Lois de type dipolaire : l a  détermination de l a  permitt ivité du mélange se  
ramène toujours au calcul des moments dipolaires de chaque e s ~ P c e  moléculaire 
présente dans l e  mélange. Les lois  de Onsager-Bottcher 1241[25 , de ~ o o r  1: 331 

Clausius-Mosotti [341 [351et ~ r i c k e [ ~ ~ ' f o n t  partie de ce t t e  catégorie. 

- Lois de type mathématique : e l l e s  o n t  é t é  é tabl ies  s o i t  à par t i r  d'un modèle 
purement mathématique (Lichtenecker-Rother [ 371 ) , s o i t  à par t i r  d l  hypothèses 
général es    and au-  if chi tz [  301et Looyenga 1: 231 ) 



Cependant, par souci de c la r té  pour 1 ' u t i l  isateur potentiel ,  nous 
avons classé ces lois  en fonction de l a  concentration - _-- - O : rapport ------. du . volume 

-"- 
- - --- 

" - 
de la  
A- 

1-2- CAS DES FAIBLES CONCENTRATIONS ,: O < 0.35 

Les 1 ois  de mélange que nous donnons dans 1 e tableau I(* hont val ab1 es 
uniquement pour les  fa ib les  concentrations. A l 'exception de ce l l e  de Fricke, 
e l l e s  sont non l inéaires .  

1-3- CAS DES CONCENTRATIONS MOYENNES : 0.35 < O < 0.75 

Nous donnons dans l e  tableau 11(*\es lo i s  de mélange val ables pour 1 es 
concentrations moyennes. Ces lo i s  qui découlent généralement de théories éta- 
bl ies  pour l e s  faibles concentrations [24 IITJ1 Iz8] sont non l inéaires. 

1-4- CAS DES FORTES CONCENTRATIONS : O 30 .75  

Nous donnons dans 1 e tableau II  1 ,  1 es lo i s  de mélange val ab1 es pour 

1 es fortes concentrations. El 1 es sont toutes non 1 inéaires.  

Tableau I I I  (0 > 0.75) 

Remarquons que la  loi  de Loor se  réduit  à ce l le  de Bottcher pour 
E '  = E e t  à ce l le  de Fricke pour E '  = &A . 
------------ 
('1 cf.  pages suivantes y I y , <  : + s  

r 

L L 

Forme des 
particul es 

Sphérique 

Quelconque 

Sphérique 

Références Lois de mélange 

E-CA ( & B - ~ A )  
-3E = 8 

& + EB (14) 

E = (7 )  

B(1-B) ( E B - E A )  2 

E = E ~ + B ( E ~ - E ~ ) -  ( 5 )  
3  FA+^( 

E = + (&B‘&A)@ (15) 3€ I 
2& 

E ' =  permitt ivité du milieu q u i  entoure 
les particules 

Remarques 

-Bottche$ 241P5' 

-Looyenga [231 

-Landau- [301 
Lifchitz 

-de Loor C33 1 

0 g O .75 

0 3 0 . 7 5  

EA EB 

I 



L N  + 
IaJ -E: V) ; .: 
Cr: V) 

C ? 3  
07 la 

I la la. - 
3 Cr: U 







fi;;! 



1-5- LOIS RETENUES POUR L'EXTENSION EN DYNAMIQUE 

Dans ce t r ava i l ,  nous nous intéressons essentiellement aux faibles e t  
aux fortes concentrations, cas des échantillons étudiés au laboratoire.  
L'étude des mélanges à concentrations moyennes n 'es t  pas abordéedans ce chapitre,  
en e f f e t ,  el l e  a f a i t  1 'objet  de pub1 ications antérieures 1171 i281 i311i32li38li391 ' 1 .  

Parmi les  nombreuses lo is  rappelées précédement, nous avons retenu 
ce1 1 es  q u i  : 

- en statique, donnent des résul ta ts  expérimentaux en bon accord avec les études 
théoriques, 
- ont un bon support théorique dans des conditions expérimentales précisées. 
Pour ce1 a ,  nous étudierons les  lo i s  de : 
- Maxwell -Wagner pour 1 es t rès  faibles concentrations (0 < 0.1) , 
- Looyenga pour les  faibles  concentrations (0< 0.35), 

- Bottcher pour les  for tes  concentrations (0 50.75). La loi  de Looyenga a éga- 

lement é t é  retenue pour comparer les  résu l ta t s  avec ceux obtenus par l a  loi  de 
Bottcher. 

En régime dynamique, les  grandeurs notées E , e t  E~ en régime 
stat ique s 'écrivent respectivement : 

* 
E* = E ( w )  = E '  ( w )  - ~ E " ( w )  : permittivité complexe du mélange 

- ,. . O  C U  i' 
;(5 m 

EA = E ~ ( w )  = E A ( w )  - j ~ A ( w )  : permittivité complexe de la phase continue 
m m 

E B  = E ~ ( w )  = E ~ ( w )  - ~ E ; ( w )  : permittivité complexe de la phase dispersée 

w = 2 TF, F é tant  la  fréquence. 

II - THEORIE DE MAXWELL-WAGNER 

11-1- RAPPEL DU FORMALISME i223 

Soit u n  diélectrique hétérogène formé de granules sphériques de per- 
mi t t iv i té  EB noyés dans un milieu continu de permitt ivité (c f .  figure l a ) .  

Ce système peut ê t r e  c o ~ s i d é r é  comme u n  diélectrique de permitt ivité moyenne E 

noyé dans l e  milieu continu de permittivité EA ( c f .  figure l b ) .  



t s  

Figure 1 : Modèle de Wagner 
a : rayon des granules 
R : rayon d'une sphère te l  que R »  a 
+ 
E : champ externe appliqué 

En raison de la  symétrie du système (c f .  figure l a ) ,  i l  e s t  préfé- 
rable de calculer l e  potentiel électrique V d'un granule centré à l 'o r ig ine  
plutôt que celui de tous les granules. Par su i te ,  à 1 'extérieur de la sphère S1 

[ l O I .  de rayon R , V s ' é c r i t  . 

&B-&A 4 V=-Er cos 4 + E x  3 a3 
IT ND 9 cos 4 

&-+ r 

C 101 . tandis que celui de la  sphère S2 de permitt ivité E s ' é c r i t  . 

E - &A L3 
V=-Er cos 4 + E + 2EA - cos 4 

r2 

La permitt ivité E du  mélange s 'ob t ien t  en indentifiant les expressions 



avec ND = le nombre total de granules de permittivité EB 
i. 1 

4 3 
- - O  , 5" 

= T a ND , la fraction de vol ume occupé par le corps B. - - - - -- 
-1 

L'expression (3) est connue sous le nom de loi de Maxwell-Wagner. 

11-2- VALIDITE DE LA LOI DE MAXWELL-WAGNER 

Cette théorie s'applique uniquement au cas des très faibles concen- 
trations (040.1) car l'auteur a supposé que chaque granule est entouré par le 
milieu continu (cf. figure 1). Cette hypothèse conduit à sous-estimer les inte- 
ractions entre ['l'et limite sa validité à O = 0.1. 

11-3- EXTENSION EN DYNAMIQUE 

11-3-1- cores-eolaire _____-_ [domaine _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  de tyee _ _ _ _ _  Debye1 _ ____--______-_-__ dans milieu non golaire ------ 
* Dans ce cas : = EA 

avec  AC^ = E& - €kB 
' = la permittivité réel le pour F « FcB 

"SB 
' = la permittivité réelle pour F »  Fcg &WB 

1 
T~ = ; FCB étant la fréquence critique du domaine. 

IT CB 
-> L'équation (3) s'écrit : 

A&; A&; 

&AB + +, l+j TB - 'A! * 
&A = EA (4 )  

OU encore : 



L'expression de l a  permittivité complexe E* du mélange e s t  donnée 
par la relation ( 6 )  : 

Nous observons que l e  mélange présente u n  domaine non distribué de 
type Debye tel que : 

D'après les relations (7), (8)  e t  ( 9 ) ,  on peut montrer que : 

$ &; > &LB pour ER > &AB e t  EL < &AB pour EA < &AB 

$AC' < A E ~  : l'amplitude du domaine du mélange es t  plus faible que cel le du 

corps B à 1 ' é ta t  du cristal compact, 

$ r < rB donc Fc > FcB : 1 a fréquence cri tique du mélange est  pl us élevée 
que ce1 le  de B .  

11-3-2- b1-x-eolaire _-_____ [domaine _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  de tyee ____________.._____ Cole e t  ~ o l e [ ~ ~ ] l  ________________-  dans milieu non polaire __..____ 
t Dans ce cas : = EA 

avec ag = facteur de distribution C221 

1 
= 

, FcB étant la fréquence critique du domaine. 



Nous développons les calculs comme dans le cas précédent. L'expression 
de la permittivité complexe E* du mélange est donnée par une expression analogue 
à 1 'équation (6) : 

61 "2- "1 62 

Nous observons que le mélange présente un domaine de relaxation dié- 
lectrique de type Cole et Cole te1 que : 

Les grandeurs al , B1 , a2 et B2 sont données par les mêmes relations 
que précédemment. 

Nous aboutissons à des conclusions identiques à celle du 11-3-1, 
Signalons que le facteur de distribution a reste inchangé, 

11-3-3- C ~ ~ ~ e x - ~ o l  _-_____ aire [grésentant ___________________------------- une série de D. E.N.D!*\ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  dans mil ieu non ~ o l  _ _ _ _ _ _ _  aire 

Nous n'étudierons pas ce cas. En effet, nous n'avons pas réalisé des 
mélanges expérimentaux dont la phase dispersée présente une série de D.E,N.D. 

11-3-4- Mélange _ _ _ _ _  _ _  eol _ _ _ _ _ _ _  ai re-go1 _ _ _ _ _ _  aire 

La loi Maxwell-Wagner ne peut pas s'appliquer au cas des mélanges 
"polaire-polaireu. En effet, i l  n'est pas possible de négliger les interactions 
importantes entre les deux milieux polaires. 

------------- 
'* ID. E.N .D. : domaines élémentaires non distri bues de fréquences cri tiques voisines 



I I I  - THEORIE DE LOOYENGA 1231 

111-1- RAPPEL DU FORMALISME 

Cette théorie e s t  basée sur une hypothèse purement mathématique : l e  

mélange de permitt ivité E e s t  considéré cumme formé par des régions f ic t ives  dont 
les  permittivités sont légèrement différentes[13] (c f .  figure 2 ) .  Les permittivités 
de ces régions sont E+ = E + AE e t  E- = E - AE avec des concentrations O, e t  

1 - O, données par l a  relation : 

La grandeur A& e s t  t r è s  pe t i te  par rapport à E 

Figure 2 : Schématisation d ' u n  mélange de permitt ivité E 

&A ' &B : permittivité des corps A e t  B 

' '14 

i Looyenga considère la fonction O ( & )  définie par : 
/" 

Volume occupé par l e  corps B - Q Q - 9 , ' ~ ~  , 9: 
O ( & )  = Volume total  ( V T )  1, 

Le développement de O ( & + )  e t  O ( & - )  au voisinage de E en sér ie  de 
Taylor donne : 



La concentration O(&) e s t  donnée par l a  r e l a t i on  i231 . 

d'où 
O ( & )  - O(&-) - 

O+ - T 

o ( E )  - s ( E - 1  

s o i t ,  d 'après  (15) e t  (16) 

~ o o ~ e n ~ a [ ~ ~ ' a  considéré 1 'échant i l lon comme u n  mélange à f o r t e  con- 
+ centra t ion : région de permi t t iv i t é  E noyé dans l e  mil ieu  enrobant de permit t i -  

vi t é  E- . Pour cela ,  1 a 1 oi de BGttcher ( c f .  formule - - 14, tableau I I  -. 1)  peut ê t r e  
appl iquée pour donner 1 a pe rmi t t iv i t é  E de 1 ' échanti 11 on : - +  - j ,- i ,‘ 

, 
l 

8' - - + " ,  iJt - L I c  

6 - E E ' E  c' = O+ + 6, (20) 
3~ 28 + E / < q * ;  8;'ii .-": 

" $ 5  - 
+ En remplaçant &- par E - AE e t  E par E + A s ,  l a  r e la t ion  (20) donne 

au premier ordre en AE : 

Signalons que kn ~eek'"] a considéré 1 ' échant i l lon comme un mélange 
à concentration O+ s o i t  moyenne, s o i t  f a i b l e .  

- CancevtttLaLLav~rl mayenna ----------------- ----- 
van Beek u t i l i s e  l a  l o i  de Bruggeman ( c f .  formule 10, tableau I I )  

pour déterminer l a  pe rmi t t iv i t é  E .  
1 

s o i t  au premier ordre en AE: 

O+ = +  + : c ' e s t  1 'éqiiation (21) G h i <  



Dans ce cas, van Beek ut i l i se  l a  loi de Maxwell-Wagner (cf .  f onu le  1, 

tableau 1) pour déterminer la permittivité E : 

so i t  au premier ordre en AE : 

On retrouve 1 'équation (21 ) .  Grosse e t  Greffe [ I l1  ont aussi montré 
que cette équation peut être obtenue directement à par t i r  de la loi de Landau- 
Lifchitz (cf .  formule 5 ,  tableaux 1, II e t  I I I ) .  En e f f e t ,  l 'échantillon e s t  un 
mélange d o n t  les constituants présentent des permittivités très peu différentes - 
(E' = E ) .  Sa permittivité E e s t  quelle que soit  O+ : 

Soit , au premier ordre en A s  : 

- l + : on retrouve 1 'équation (21)  O + - 2  6E 

En combinant (19) e t  ( 2 1 ) ,  on obtient : 

On remarque que l'équation différentielle ( 2 2 )  est  indépendante de l a  

concentration f ict ive O+ . Sa solution générale es t  du type : 

Rappelons que (22)  a été trouvée indépendamment des grandeurs macros- 

copiques EA e t  EB . Les constantes d'intégration Cl e t  C2  sont déduites des va- 
leurs limites de E : i .e.  EA pour O = O e t  EB pour O = l. 



d'où : 

L'équation (23) e s t  connue sous l e  nom de Loi de Looyenga. 

111-2- VALIDITE DE LA LOI DE LOOYENGA 

La loi  de Looyenga a é té  é tabl ie  quelle que s o i t  la forme des particules.  
En outre, les  constantes d ' intégration EA e t  EB ont é t é  introduites seulement 
pour O = O e t  1. Pour cela ,  e l l e  n ' e s t  valable que pour les faibles ou les  for tes  
concentrations sans conditions sur les permitt ivités e t  sB . 

Cette loi  a également é té  é tabl ie  par Landau e t  ~ i f c h i t z ' ~ ~ ' .  En e f f e t ,  
contrairement à Looyenga, i l s  ont t r ava i l l é  sur des grandeurs macroscopiques e t  

ont posé pour toute valeur de O,  EA = EB . 

Ces remarques permettent diabouti>r aux deux conclusions suivantes : 

- pour 6~ = EB - = 0 ,  l a  loi  de Looyenga e s t  valable pour toute valeur de O,  

- lorsque 6~ c ro î t ,  l a  lo i  n ' e s t  valable que pour des valeurs de O proches de O 

ou de 1. 

Ces conclusions sont confirmées par des résul ta ts  expérimentaux men- 
tionnés dans l a  l i t t é r a t u r e  e t  rappelés ci-dessous : 

- pour E ~ /  EA = 1, l a  lo i  de Looyenga e s t  valable quel que s o i t  O L301' 

- pour E ~ /  EA < 10, e l l e  e s t  valable pour O < O : 0.35 e t  0.7 4 O c 1 r3 91 

- pour ;20,elle e s t  valable pour O < 0.1 e t  8 3 0 . 9  ri n B hr401 
\ 

111-3- EXTENSION EN DYNAMIQUE 

Reprenons l e  raisonnement du § 111-1 en dynamique avec : 

AE*(U) = A o l ( w )  - j A&"(u) = AE 
* 

Les équations (15) ,  (16) ,  (17) e t  ( 2 1 )  s ' écr ivent  respectivement : 



Ces différentes relations permettent d'obtenir l'équation différentielle 

(22) en dynamique : 

- --- - 

La solution réelle O(&) = Cl Ce trouvée pour 1 'équation (22) 

peut s'étendre à tout domaine complexe sur lequel la fonction G(E*) est deux 
4 

fois dérivable : par exemple, le~pl an complexe privé des réels négatifs ou nul S. 
b 

Ceci est implicitement respecté dans le cas présent puisque E* représente phy- 
siquement la permittivité complexe d'un matériau avec E' 5 1 et E" 5 O. 

La sol ution de 1 'équation différentiel le complexe , compte tenu du 
comportement limite de E' pour O = O et 0 = 1 est : 

La loi de Looyenga peut être étendue au régime dynamique. Ce résultat 
était attendu car cette formule a été établie indépendamment du champ extérieur 
appl i qué. 

Cette loi est une fonction du troisième degré en O . De plus, les per- 
mittivités E: et E: sont à la puissance l/3. De ce fait, il n'est pas possible 

JI de trouver une expression analytique simple pour E lorsque les corps A et B 
présentent des domaines de relaxation diélectrique, Pour envisager 1 'étude des 

différents types de mélange comme pour la loi de Maxwell -Wagner ( c f .  5 11-3) , 
i l  est nécessaire d'utiliser une méthQde numérique. Pour cela, nous avons utilisé 
un microordinateur type CBM 32 K. 

111-4- SIMULATIONS THEORIQUES 

111-4-1- Corps polaire (domaine de tyee Debye) dans milieu non polaire --- -- ------- ------------ ----- - ----------------- ------- 
Dans ce cas : 
* 

E* = &A 

Nous avons choisi un domaine théorique dont les caractéristiques, 
voisines de ce1 ui étudié expérimentalement au chapitre III, sont : 



L'équation (24)  s ' éc r i t  : - 

Nous avons f a i t  varier EA de 1 à 20 e t ,  pour chaque valeur de EA , 
6 varie de O à 1. Les courbes théoriques Ac' = E; - ch fonction de 0 pour dif-  

férentes valeurs de EL e t  AE'  fonction de EA pour différentes valeurs de O sont 

données figures 3 e t  4. 

Figure 3 : Courbes theoriques Ae' = ?(O) pou. diffé- 
rentes valeurs de EA 



Figure 4 : Courbes theoriques AE' = g ( ~ , i )  pour diffé- 
rentes valeurs de O 

- 

Nous remarquons que : 
- 1 a courbe A E '  varie de façon non 1 inéai re avec O 

-Ac' < Ac; : 1 'amplitude du domaine d u  mélange es t  plus faible que celle de B. 
- 

Néanmoins, pour EA élevée e t  B proche de 1, A ç '  > ,  A E ~  , 
- pour une valeur O donnée, AE' croît  avec EA , 
De pl us, 
- EA > pour EA > e t  E; < pour E/( < &LB . 

L'évolution de la fréquence critique Fc ainsi que l a  distribution du 

domaine du mélange o n t  é té  aussi étudiées. La loi de Looyenga introduit une 
légère distribution q u i  peut ê t re  caractérisée par l e  paramètre a défini par 
Cole e t  Cole [261. Les courbes AFcB/FcB (AFcB = Fc - FcB) e t  ci fonction de O 

pour différentes valeurs de EA sont données figures 5 e t  6 .  



-- ( X )  F 
c, 30 

AFcg 
Figure 5 : Courbes théoriques = f ( O )  pour 

r C 
différentes valeurs dg EA 

Nous observons que : 

- Fc > Fcg : l a  fréquence cr i t ique du domaine du mélange e s t  supérieure à 

ce l l e  de B .  
- l e  paramètre de dis t r ibut ion a e s t  au maximum égal à 0.05 

Pour l 'appl icat ion de la loi  de Looyenga aux mélanges expérimentaüx, 

nous négligerons ce t t e  distribution compte tenu des erreurs de mesure. 

9 1; 5 
LILLE O 



Figure 6 : Courbes théoriques a= f ( 0 )  pour différentes 
valeurs de EL 

111-4-2- Corps polaire (domaine de txee Cole e t  Colel dans u n  milieu non golaire --- -- ------- ------------ -------------- .................... ------ 
Dans ce cas : 

avec 

AE, = 8 

FcB = 500 kHz 

"g = 0,2 



L'équation (24)  s ' é c r i t  : 

L 

Nous avons procédé comme dans l e  cas précédent en fa i sant  varier 
EL e t  O. Les courbes obtenues ( 1  AC' = f ( ~ )  avec EA comme paramètre e t  A C '  = g<oA) 

avec O comme paramètre ont l a  mhe al lure  que celles données figures 3 e t  4.  

". 

L'évolution de l a  fréquence cr i t ique  Fc ainsi  que l a  dis t r ibut ion du 

domaine du mélange ont é té  aussi étudiées. Les courbes AFC8/Fcg e t  ci fonction 
de O pour différentes valeurs de EA sont données figures 7 e t  8. 

€igure 7 : Courbes theoriques c = f (@) pour Figure 8 : Courbes théoriques a = ij~) 

différentes valeurs dg EL pour différentes valeurs de EL 

(') Pour al léger l e  tex te ,  nous ne donnerons pas ces courbes. 



Nous remarquons que : 

- Fc > Fcg : l a  fréquence cr i t ique  du domaine du mélange e s t  supérieure à ce1 l e  
de B ,  
- l a  dis t r ibut ion e s t  de type Cole e t  Cole avec a légèrement supérieure à ag . 

Nous avons aussi f a i t  var ier  aB : lorsque aB c r o i t ,  l a  fréquence c r i -  
tique Fc augmente e t  a r e s t e  sensiblement égal à a ~ .  

Pour l 'appl icat ion de l a  lo i  de Looyenga aux mélanges expérimentaux, 
nous admettrons en première approximation que l e  domaine de relaxation du mélange 
e s t  de type Cole e t  Cole avec un paramètre de distribution inchangé (a = aB) 

111-4-3- Cores polaire lerésentant une sér ie  de D . E . N . D . 1  dans milieu non polaire --- -- ------- ............................... ----------------- ------ 
Le corps polaire B présente u n  domaine de relaxation ayant une for te  

distribution apparente. Celle-ci résul te  de la  composition de plusieurs &maines 
$1 Y émentai res non $i s t r i  bués de fréquences c r i  tiques voisines l2 ] [8 ] ( D  .E .N  .D. ) . 

)L .. 
Dans ce cas, on peut écr i re  : 

avec : 

Amplitude e t  fréquence cr i t ique 
du D . E . N . D .  "pu 

' : permittivité réel le  pour F >> FcBn 

n : ent ier  posit if  représentant l e  nombre total  de D . E . N . D .  

Nous avons choisi u n  corps polaire théorique présentant 5 D . E , N . D .  

En e f f e t ,  de nombreux corps polaires étudiés au laboratoire présentent un domaine 
[9,23,41 ] moyenne fréquence fortement dis t r ibué dont la  décomposition donne 5 D . E . N . D .  

Les caractéristiques du  corps polaire choisi sont données tableau IV. 

A pa r t i r  de l a  relation (25), nous obtenons l e  diagramme de Cole e t  Cole 
E; = f ( ~ à )  du  corps B ( c f .  figure 9a) .  Les points sont obtenus avec la  précision 
du rnicrocalculateur CBM, s o i t  9 chiffres  s igni f ica t i f s .  La fréquence cr i t ique 
FcB e s t  égale à 360 kHz e t  l'amplitude Aci = - E '  e s t  égale à 38, c iB 

mB 
é tant  l a  permitt ivité réel l e  pour F << Fc 

81 ' 



Tableau IV 

i i 

Nous appliquons la  loi de Looyenga e t  1 'équation (24) peut s ' é c r i r e  
sous la  forme suivante : 

t 

Nous avons f a i t  varier O de O à 1 e t  EA de 1 à 5. Comme dans les  cas 
précédents ( c f .  5 111-4-1 e t  5 III-4-2), les courbes obtenues(*) Ac' = f(O) avec 
EA comme paramètre e t  A r  ' = ~ ( E A )  avec O comme parametre, onc la même ai 1 ure 
que cel les  données figures 3 e t  4 ,  

&& = 5 

D.E,N,D. V 

29000 

4 

11 s e r a i t  possible d 'étudier les  caractéristiques du domaine (fréquence 
cr i t ique Fc e t  distribution apparentes) mais i l  nous a semblé plus intéressant de 
sui vre 1 es caractéristiques des d i  fférents D. E .N. D. Pour ce1 a ,  nous pouvons décom- 
poser l e  domaine en D.E.N.D. à 1 'aide de l a  mëthode numérique mise au p o i n t  

[21 au laboratoire par Ravalitera . Les résul ta ts  de ce t t e  décomposition sont obtenus 
sans ambiguïté. En e f f e t ,  Ravalitera a montré que pour des valeurs de E '  e t  c" 

données avec une bonne précision (au moins 3 chiffres s ign i f i ca t i f s )  e t  pour u n  
nombre suff isant  ( 3 20) de t r i p l e t s  ( F ,  E '  , E " ) ,  la  décomposition e s t  unique. 
Les caractéristiques des D.E.N.D. sont connus avec autant de précision que E '  e t  
E "  i . e .  avec 5 chiffres s ign i f i ca t i f s  dans notre cas. 

D.E.N.D. IV 

2350 

8 

Nous appliquons l a  lo i  de Looyenga pour O = 0.33 , EA = 3.1 e t  EL 
donnée par l a  relation (25) avec l e s  valeurs du tableau IV. Le diagramme 

E"= f ( ~ ' )  obtenu (courbe C de l a  figure 9b) e s t  analogue à ceux relevés expéri- 
mentalement au laboratoire l a  plupart du temps. La décomposition de ce dia- 
gramme a é t é  possible ( c f .  figure 9b) e t  l e s  caractéristiques A E '  e t  Fc des P P 
D.E.N.D. sont données tableau V .  

Caractéristiques 

FeBp (kHz) 

A& ' 
B P 

Pour alléger l e  texte,  nous ne donnerons pas ces courbes. 

D.E.N.D. II 

6 9 

6 

D.E.N.D. 1 

5 98 

2 

D.E.N.D. III  

340 

18 



- - . - -- 
5 
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10 2 O 30 40 

&È 
Figure 9a : Diagramme de Cole e t  Cole du corps 5 

( i . e .  0 = 1 )  

2 kHz 

3 

Figure 96 : Diagramme de Cole e t  Cole du mélange 
pour 0 = 0.33 e t  EA = 3.1 

Tableau V 

Caractéristiques 

Fcp (KHz) 

D . E . N . D .  1 

5,934 

D . E . N . D .  I I  

73.93 

D . E . N . D .  I I I  

391.2 

D . E . N . D .  IV 

2636.6 

D . E . N . D .  V 

30094 



Nous remarquons que : 

- l a  décomposition donne 5 D . E . N . D .  : l e  nombre de domaines élémentaires n ' e s t  
pas modifié, 
- l es  fréquences crit iques augmentent légèrement dans u n  rapport compris entre  
1 e t  1.15 ( c f .  tableau V) suivant les  fréquences cr i t iques des D . E , N , D ,  adjacents 
composant l e  corps B. Cette augmentation de fréquence e s t  en accord avec ce l l e  

obtenue pour un seul domai ne de type Debye ( c f .  5 I I  1-4-1). 
- l es  amplitudes de chaque D . E . N . D .  diminuent dans u n  rapport non constant 
( c f .  tableau V ) .  Ce rapport e s t  fonction de l'amplitude du domaine étudié ( i . e .  
domaine du corps B )  e t  des fréquences crit iques e t  amplitudes des domaines ad- 
jacents. Une étude p l u s  approfondie se ra i t  nécessaire pour expl iquer 1 es résul- 
t a t s  obtenus. 

111-4-4- Cores eolaire (domaine de tyee Debye) dans milieu eolaire [domaine de --- -- ------- ------------ ----- - ------------- ------- ----------- 

Dans ce cas : 

Nous avons choisi : E& = €LB = 2 

Aei = A E ~  = 8 

Nous appliquons la  loi  de Looyenga e t  l 'équation (24) e s t  éc r i t e  sous 
la  forme suivante : 

A&,i 1 * )J + O (€AB + 
1 + j w  TA 1 + j w  TB 

* Le comportement de E a é t é  étudié en fonction de O , Nous présentons 
notamment l e s  résultats obtenus pour O = 0.33 e t  FcA = 10 kHz pour les cas 
suivants : 

a )  Cas FcB = 1000 FcA 

Le mélange présente deux domaines I I1  e t  I I 2  de type Debye de fréquences 
cr i t iques FcI e t  FcII  t e l  lesque(cf. figure 10a) : 

- FcA < FcI < FcB < FcII  : l es  fréquences cr i t iques des domaines I I1  e t  112 sont 
plus élevées que celles des domaines A e t  B respectivement. Cependant, ce t t e  
augmentation n'excède pas 30 % pour les deux domaines. 



11.6 kHz 

E'  

F igure  10a : Cas FcB = 1000 FcA 

11.8 kHz 

2- 

0- - 5  1 k 1 fo 
E l 

Figure  lob : Cas FcB = 100 FcA 

12.4 kHz 

kHz 

F igure  10c : Cas Fcg = 10 FcA 

Figure 10 : Diagramme de Cole e t  Cole des d i f f é r e n t s  mélanges 
avec FcA = 10 kHz e t  0 = 0.33 



- A s i r  < A&: < AEW = A E ~  : les amplitudes des domaines II1 e t  I Ip  sont plus 

faibles que ce1 les des corps A e t  B. 

b )  Cas FcB = 100 FcA 

Nous pouvons f a i r e  les  mêmes observations que précédemment. Néanmoins, 

les  domaines II1 e t  I I2 sont moins bien séparés car leurs fréquences cr i t iques 
sont plus proches (cf .  f igure l o b ) .  

C )  Cas FcB = 10 FcA 

Nous obtenons un  seul domaine avec u n  épaulement haute fréquence car 
les  domaines II1 e t  I I2 ont des fréquences cr i t iques t r è s  voisines (c f .  Figure 10c). 

d )  Remarque 

Lorsque FcB >> FcA , les  propriétés électriques du mélange (A,B) 
peuvent ê t r e  obtenues en considérant, en première approximation : 

- aux basses fréquences, l e  corps polaire A noyé dans l e  corps B q u i  présente 
à ces fréquences, une permitt ivité réel l e  constante notée c i B  (c f .  figure I l ) ,  

- aux hautes fréquences, l e  corps polaire B noyé dans l e  corps A qui présente 
à ces fréquences, une permi tti vit6 réel l e  constante notée cdA (cf .  figure 11). 

Log F 

Figure 11 : Variations des permittivités réel les  des corps A e t  B 

en fonction de la  fréquence. - : permittivité rée l le  EA 
- - -- - : permittivité réel 1 e EB 

C 
Basse fréquence Haute fréquence 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ E ' 
\ 4 3  --- 

1, 

E ' ..A 

P 



Compte tenu de cette remarque, i l  est possible de calculer les ampl i -  
tudes maximales (notées tableau VI) des domaines II1 e t  I I 2 .  Nous 
les comparons avec celles obtenues sans aucune approximation (parties a ,  b e t  
c de ce paragraphe). 

Ces di fférentes ampl i tudes sont déterminées par cal cul ateur avec 
un pas en fréquence de 5 Hz au voisinage des fréquences critiques, ce qui permet 
de donner 5 chiffres significatifs. 

Tableau VI 

Nous remarquons que 1 'approximation est bonne pour les rapports 100 
e t  1000, ce q u i  é ta i t  attendu. 

L 

Précision (%) 
1 

I I 1  

-4.6 

-3.8 

t3 .2  

'equiv Rapport 
F ~ g / F ~ A  

1000 

100 

10 

I I2 

- 6 

0 9 1  

- 

I I 1  

3.1196 

3.1196 

3.1196 

G a x  

I I2 

O .  8804 

O .  8804 

O ,  8804 

'. 

I I 1  

2.9833 

3.0053 

3.2236 

I I 2  

0.83007 

0.8817 

indéterminée 



I V  - THEORIE DE BOTTCHER 

IV-1- RAPPEL DU FORMALISME i241 i251 

Cette théorie e s t  basée sur l e  calcul de la  polarisation pour des par- 

t icules  el 1 ipsoidales de permi t t i v i t é  EB noyées dans u n  mi 1 ieu de permittivité &A. 

Soient 2a,2b,2c les  axes d'un el1 ipsoide. 3n développe tout d 'abord les  

calculs suivant "a" puis les résu l ta t s  sont étendus à 1 'ensemble des 3 axes 

( c f .  Figure 12) . 
- - 

Figure 12 : El 1 ipso'ide de permitt ivité 
noyé dans un milieu de permittivité EA 

IV-1-1- Calcul suivant u n  axe de l ' e l l i p so ïde  ............................... ----- 
Soit  1 e champ appliqué sel on 1 ' axe "a", Pour déterminer 1 a permi tti- 

v i te  E du mélange, i l  faut calculer l a  polarisation moyenne <P> due à 1 ' intro-  

duction des ellipso'ides de permitt ivité cB . Dans ce cas [Io] .  

<P> = ( E  - & A )  E (26) 

e t  
. . <P> = N B  aa <E>  (27) 

4 avec l a  polar i sabi l i té  aa = IT abc ( E B - E ~ )  &A 

F A + A + A ~  ( E ~ - E ~  1 



NB : nombre d'ell ipsoides B par unité de volume, 
[ 101 A, : l e  facteur de dépolarisation . 

< E >  : l e  champ moyen. 

A par t i r  des relations (26) e t  (271, on obtient : 

( E  - E = 0 aa <E> 
1 

3 n abc 

4 avec O = n abc NB : fraction du volume occupée par l e  corps B .  

Le'rapport <E>/E e s t  donnée par l a  relat ion suivante [IO] : 

avec FA : permittivité entourant une particule t e l  l e  que FA < EB 

ER : l e  champ de réaction. 

r 101 . L'expression du champ ER e s t  donnée par . 

A par t i r  des relations"(28), (29) ,  (30) e t  (31) ,  on obtient : 

La relation (32) donne l a  permittivité du mélange selon 1 'axe "a". 

On peut général i s e r  1 'équation (32) pour une d i s t r i  bution aléatoire  
d 'orientations i . e .  selon les  3 axes a ,  b ,  c 1 101 



Cette relation a été trouvée par Polder et,van Santen [421 pour des 
[ 431 faibles valeurs de O e t  par Fricke pour FA = &A'  

Pour des particules sphériques, Ai  = 1/3 e t  l'équation (33) s ' é c r i t  : 

Bottcher a pris zA = E quand O es t  élevé. Il  a en effet  considéré que 
chaque particule es t  entourée par l e  mélange plutdt que par l e  milieu enrobant. 
Par suite,  la relation (34) s ' é c r i t  : 

La relation (35) est  connue sous l e  nom de loi de mélange de Bottcher. 

IV-2- VALIDITE DE LA LOI DE BOTTCHERFN REGIME STATIQUE) 

L'intérêt de l a  loi de Bottcher es t  qu 'el le  t ient  compte des interactions 
entre parti cul es. Néanmoins , el 1 e présente 1 es deux 1 imitations sui vantes : 

- el le  a été établie pour des inclusions sphériques alors que celles rencontrées 
expérimentalement sont généralement de forme quelconque, 
- el le  ne peut décrire que des mélanges à fortes concentrations. 

Rappelons que l a  loi de Bottcher a été établie sans condition sur 

e t  E,. NOUS donnons ci-dessus quelques résultats mentionnés dans l a  l i t téra ture  : 
D 

- pour E ~ / E ~  530 ,  e l l e  es t  valable pour O 3 0.7 i 381 140 1 

- pour cB/cA < 10, e l l e  e s t  valable pour O >, 0.5 C 101 i391 

Ces résultats sont donnés à mieux que 5 % pour 2 5 

Signalons que la  loi de Looyenga, établie indépendamment de la  forme 
des particules permet aussi de décrire les mélanges pour des concentrations géné- 
ralement plus élevées (cf .  & 111-2). Pour les fortes concentrations, nous compa- 
rerons au chapitre I I I ,  1 es résultats obtenus à l 'aide de cette 1 oi e t  ce1 1 e 
de Bottcher. 



IV-3- EXTENSION EN DYNAMIQUE 

La l o i  de Bottcher a é t é  é tab l ie  pour l e  régime stat ique e t ,  à notre 

connaissance, e l  1 e n ' a pas encore é t é  étendue théoriquement au régime dynamique. 
C121C131 . Dans l e  cadre de 1 'extension proposée, l a  l o i  s ' é c r i t  

C 'es t  une fonction du second degré en E* q u i  ne permet pas de trouver 
une expression analytique simple pour E* lorsque les  corps A e t  B présentent des 
domaines de relaxation diélectrique, Pour étudier les  différents types de mélange, 
( c f .  g 11-3 e t  I I I -4) ,  nous avons u t i l i s é  une méthode numérique s imilaire  à ce l l e  
u t i l i s ée  au g 111-3. 

IV-4- SIMULATIONS THEORIQUES 
IV-4-1- Cores golaire [domaine de tyee Debye1 dans milieu non golaire  --- -- ------- ------------ ----- - ----------------- ------ 

Dans ce cas : 

avec (cf .  g 111-4-1) : &AB = 2 

A E ~  = 8 

FcB = 500 kHz 

L'équation (36) s ' é c r i t  : 

Nous avons f a i t  varier EA de 1 à 20 e t ,  pour chaque valeur de EA , 
O varie de 0.6 à 1. Les courbes théoriques OE' fonction de O pour différentes 
valeurs de E '  e t  AE'  fonction de EW pour diffërentes valeurs de O sont données 

A/ 
figures 13 e t  14 .  



Figure 13 : Courbes théoriques 
Ac' = f ( o )  pour di f fé-  
rentes valeurs de EA 

Figure 14 : Courbes théoriques AE' = ~ ( E A )  
pour différentes valeurs de O 

Nous remarquons que : 

- l a  courbe A&' varie de façon non 1 inéaire avec O ,  

- A&' < A E ~  
: 1 'amplitude du domaine du mélange e s t  plus f a ib l e  que ce l le  de B.  

Néanmoins , pour EA élevée e t  O proche de 1, AE ' > Ac; , 
- pour une valeur O donnée, Ac' c ro î t  avec EA , 
De plus, E > &LB pour EA > E& e t  EL < &AB pour EA c &AB . 

L'évolution de la  fréquence cr i t ique Fc ainsi que l a  distribution du 

domaine du mélange ont é t é  aussi étudiées. La loi de Bottcher introdui t  une légère 
d i s t r i  bution q u i  peut ê t r e  caractérisée par l e  paramètre a défini par Cole e t  
Cole[261. Les courbes AFcB/Fcg ( AFcB = Fc - FcB) e t  a fonction de O pour diffé- 
rentes valeurs de ER sont données figures 15 e t  16 . 

Nous observons que : 

- FL > F . la fréquence cr i t ique du domaine du mélange e s t  légèrement supérieure CB 
à cel le  de B ,  
- l e  paramètre de distribution a e s t  au maximum égal à 0.03, 



Pour 1 'application de la  loi de Bottcher aux mélanges expérimentaux 

( E A  < 4 )  , nous négligerons cette distribution compte tenu des erreurs de mesure. 

A F ~ B  
Figure 15 : Courbes théoriques -5 = f(O) Figure 16 : Courbes théoriques a = f ( O )  

pour différentes valeurs de E '  pour différentes valeurs de EA 

IV-4-2- Cores eolaire ldomaine de type Cole e t  Colel dans milieu non eolaire --- -- ------- ------------ -------------- ----------------- ------- 
Dans ce cas : 

avec E ; ~  = 2 

A E ' ~  = 8 

FcB = 500 kHz 

aB = 0.2. 



L'équation (3.6) s ' é c r i t  : 

Nous avons procédé comme dans l e  cas précédent en faisant varier e t  
O. Les courbes obtenues(*) A&'  = f ( @ )  avec comme paramètre e t  A&'  = g ( € i )  avec 
O comme paramètre ont 1 a même allure que ce1 les données figures 13 e t  14. 

L'évolution de la fréquence critique Fc ainsi que la distribution du  

domaine du mélange o n t  é té  aussi étudiées. Les sourbes dFcg/FcB e t  a fonction 
de O pour différentes valeurs de sont données figures 17 e t  18. 

pour différentes valeurs de 

O .22- 

- 

a 
O -21- 

- 
1 ! 

O .20 1 1 1 I 1 
* 

O 0 -4 0.8 1 
O 

~i gure 18 : Courbes théoriques a= f ( O )  
différentes valeurs de EL 

pour 

Nous remarquons que : 

- Fc > FcB : la  fréquence critique du domaine du mélange est supérieure à celle 
de B ,  

- la distribution est  de type Cole e t  Cole avec a légèrement supérieure à aB. 

Nnus avons aussi f a i t  varier aB : lorsque aB croît ,  1 a fréquence cri-  
tique Fc augmente e t  a reste sensiblement égal à a ~ .  

----_-_______- 
( a )  

Pour alléger l e  texte, nous ne donnerons pas ces courbes. 



Pour l 'application de la loi  de Bottcher aux mélanges expérimentaux, 
nous admettronsenpremière approximation que l e  domaine de relaxation du mélange 
e s t  de type Cole e t  Cole avec u n  paramètre de distribution inchangé ( a  - aB) .  

IV-4-3- Corps _ _ _  _ _  polaire _ _ _ _ _ _ _  [présentant ............................... une sé r i e  de D.E .N .D .1  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  dans milieu non eolaire _ _ _ _ _ _  
Dans ce cas ( c f .  g 111-4-3) : 

avec 1 - 1 I 

- €sBp - &,Bp 1 ampl i tude e t  fréquence cr i  tique 
du D . E . N . D .  "pu 

E& : permittivité rée l le  pour F >> FcBn 

n : ent ie r  posit if  représentant l e  nombre total  de D . E . N . D .  

Comme pour l a  loi  de Looyenga, nous avons choisi u n  corps polaire thé- 
orique présentant 5 D . E . N . D .  En  outre, i l  a les mêmes caractéristiques que cel les  
données tableau IV ( c f .  5 111-4-3). Par souci de c l a r t é ,  nous l e s  redonnons ta- 
bleau VII. 

Tableau V I 1  

Rappelons que ( c f .  111-4-3) : 

- la relation (25a) permet d'obtenir l e  diagramme de Cole e t  Cole E; = f($) 
du corps B ( c f .  figure l9a ) ,  

- les points sont obtsnus avec 9 chiffres  s igni f ica t i f s ,  
- la fréquence cr i t ique FcB e s t  égale à 360 kHz e t  l'amplitude A E ~  e s t  égale à 38. 

D . E . N . D .  V 

29000 

4 

1 
Caractéristiques: 

FcBp ( kHz 

AE ' 
B P 

D . E . N . D .  I I I  

340 

18 

D.E.N.D.  1 

5.8 

2 

D . E . N . D .  IV 

2350 

8 

D . E . N . D .  I I  

69 

6 



Nous appliquons 1 a 1 oi de Bottcher e t  1 ' équation (36) peut s ' é c r i r e  

sous l a  forme suivante : 

Nous avons f a i t  va r ie r  O de 0.7 à 1 e t  EA de 1 à 5. Comme dans l e s  

cas précédents ( c f .  g 1 ~ 4 - 1  e t  g IV-4-2), l e s  courbes obtenues (*) Ac' = f ( @ )  

avec EA comme paramètre e t  AC' = ~ ( E A )  avec O comme paramètre, ont  l a  même a l l u r e  

que ce1 1 es données f igures 13 è t  14. 

11 s e r a i t  possible d ' é tud ie r  l e s  caractér is t iques  du domaine ( f r é -  

quence c r i t ique  Fc e t  d i s t r i bu t i on  apparentes) mais i l  e s t  plus in téressant  de 

su ivre  l e s  caractér is t iques  des d i f fé ren t s  D.E.N.D.  Pour cela ,  nous pouvons décom- 

poser l e  domaine du mélange en D . E . N . D .  à 1 ' a ide  de l a  méthode numérique mise 
r 21 au point au laboratoire par Raval i t e r a  . 

f 
Nous appliquons l a  lo i  de Bottcher pour 0 = 0.8 , EA = 3.1 e t  cB 

donnée par l a  re la t ion (L5a) avec l e s  valeurs du tableau VII. Le diagramme 

E"(w) = f [ E '  (w) ]  obtenue (courbe C de l a  f igure  19b) e s t  analogue à ceux re- 

1 evés expérimentalement au 1 aboratoi re 1 a pl upart du temps. La décomposition de 

ce  diagramme a é t é  possible ( c f .  f igure 19b) e t  l e s  caractér is t iques  Ac' e t  Fc P P 
des D . E . N . D .  sont données tableau VIII. 

Tableau VIII 

Caractérist iques 

Fcp( kHz) 

AE ' 
P 

AE'/AE' 
P BP 

FcP/FcBp 

I = 3.9369 

(*> 
Pour a l l éger  l e  t ex te ,  nous ne donnerons pas ces courbes, 

D . E . N . D .  I 

5.763 

2.8 

1.4 

O .  994 

D . E . N . D .  V 

28970 

1.424 

0.356 

O .  999 

D . E . N . D .  I I  

68.844 

5 -6 

O .  933 

0.998 

D . E . N . D .  I I I  

340 

12.6 

0.7 

1 

D . E . N . D .  IV 

2355 

4.25 

O .531 

1 .O02 



Figure 19a : Diagramme de Cole e t  Cole recomposé du corps B 
( i  .e. O = 1) 

Figurel9b : Diagramme de Cole e t  Cole recomposé d u  mélange 
pour O = 0.8 e t  c i  = 3 , l  

Nous remarquons que : 

- la  décomposition donne 5 D . E . N . D .  : l e  nombre de domaines élémentaires n'est 
pas modifié, 
- les fréquences critiques ne varient pas en première approximation, 
- les amplitudes de chaque D . E . N . D .  diminuent dans un rapport non constant (c f .  
tableau VIII) . Ce rapport es t  fonction de 1 'ampli tude du domaine étudié ( i  .e. 
corps B )  e t  des fréquences cri tiques e t  amplitudes des domaines adjacents. 
On peut remarquer qu'il  varie beaucoup plus que dans l e  cas de la  loi de Looyenga. 
Une étude pl  us approfondie sera i t  nécessai re pour expl iquer ces résul t a t s  . 



IV-4-4- Corps polaire (domaine de t y ~ e  Debye1 dans milieu polaire [domaine de --- -- ------- ------------ ----- - ------------- ------- ----------- 
tyee-Qedye ) 

Dans ce cas : 

Nous avons choisi : &AA = E& = 2 

A E ~  = AC; = 8 

Nous appliquons l a  loi  de BGttcher e t  l 'équation (36)  e s t  écr i te  sous 
l a  forme suivante : 

Le comportement de E* a é t é  étudié en fonction de O . Nous présentons 
notamment les  résu l ta t s  obtenus pour O = 0,8 e t  FcA = 10 kHz pour les cas 

suivants : 

a )  Cas FcB = 1000 FcA : 

Le mélange présente deux domaines II1 e t  I I2  de type Debye de fréquences 
c r i  tiques FCI e t  FcI I t e l ~ é s q u e ( ~ f .  f igure 20 a) : 

- FcA < FcI < Fcg = FcI I  : l a  fréquence cr i t ique du domaine II1 e s t  plus élevée 
que cel le  de A ; ce t t e  augmentation n'excède pas 30 %. FcI I  e s t  sensiblement 
égale à Fcg 

- ~ e i  < A t i I  < AEA = Aci : les  amplitudes des domaines II1 e t  I I 2  sont plus 
faibles  que ce l lesdes  corps A e t  B .  

b )  Cas FcB = 100 FcA : 

Nous pouvons f a i r e  1 es mêmes observations que précédemment. Néanmoins , 
l es  domaines II1 e t  I I2  sont moins bien séparés car leurs fréquences cr i t iques 
sont pl us proches ( c f .  figure 20b). 

c )  Cas FcB = 10 FcA : 

Nous obtenons un seul domaine avec u n  épaulement basse fréquence car 

les  domaines 1 I l  e t  I I 2  ont des fréquences crit iques t r è s  voisines (c f .  f igure 20, ) . 



kHz 

2 
E ' 6 

Figure 20a : Cas Fcg = 1000 FcA 

A 7000 kHz + 
IO -2  kHz 

'/ \- 2 kHz 

Figure 20b : Cas Fcg = 100 FcA 

100 kHz 

€ l 

Ficure 20c : Cas Fcg = i O  FcA 

2 kHz 

Figure 20 : Diagramme de Cole e t  Cole de d i f fé ren t s  mélanges 
avec FcA = 10 kHz e t  O = 0.8. 



d) Remarque : 

Lorsque Fcg >> FcA , l es  propriétés électriques du mélange (A,B) peuvent 
ê t r e  obtenues en considérant, en première approximation : 

- aux basses fréquences, l e  corps polaires A noyé dans l e  corps B qui présente à 

ces fréquences, une permitt ivité constante notée (c f .  f igure 111, 

- aux hautes fréquences, l e  corps polaire B noyé dans l e  corps A q u i  présente à 

ces fréquences, une permitt ivité constante notée &LA (c f .  figure 11). 

Compte tenu de cet te  remarque, i l  e s t  possible de calculer les  amplitudes 

maximales (notées cgqUi tableau IX) des domaines II1 e t  I I 2  . Nous l e s  comparons 

avec cel les  obtenues sans aucune approximation (cf .  par t ies  a ,  b e t  c de ce pa- 

ragraphe). Ces différentes amplitudes sont déterminées par calculateur avecun pas 

en fréquence de 5 Hz au voisinage des fréquences cr i t iques,  ce qui permet de donner 

5 chiffres s ign i f i ca t i f s .  

Tableau I X  

A 

Nous remarquons que l'approximation e s t  bonne pour les  rapports 100 
e t  1000 comme nous 1 'avions signalé avec l a  lo i  de Looyenga. 

Rapport 
F ~ B / F ~ A  

1000 

100 

10 

& lh  max 

I I 1  

1.0444 

1.1202 

indéterminée 

I *2 

2.8879 

2.9123 

3.1675 

E equi l' v 

I I l  

1 .O647 

1.0647 

1.0647 

Précision (%) 

I I2 

2.9352 

2.9352 

.. 2.9352 

I I1  

- 2 

'5 - 

II2 

-1,6 



V - CONCLUSION 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés essentiellement à l 'étude 
théorique des lois de mélange. Parmi les lois  établies en régime statique ou 
quasi-statique, nous avons retenu ce1 les de Maxwell -Wagner, Looyenga e t  Bottcher 
pour les deux raisons suivantes : 

- el les  ont un support théorique valable, 
- el les s 'appliquent aux cas des mélanges à faibles e t  à fortes concentrations. 

Notre contri bution a é té  dl  étudi-er ces 1 ois en dynamique, ce qui n 'a- 

vai t pas é té  f a i t  auparavant, sauf partiel l ement pour ce1 l e  de Maxwell -Wagner. 
Nous avons simulé e t  caractérisé des mélanges de matériaux "non polaire-polaire" 
e t  "polaire-polaire". Cette étude a étê fa i t e  pour des milieux qui présentent 
différents types de domaines de relaxation di électrique (Debye, Cole e t  Cole, 
série de D . E . N . D . ) .  

Nous avons montré que ces trois  lois  étendues en dynamique : 

- n'introduisent pas de domaines supplémentaires, 
- ne modifient pas, en première approximation, la distribution pour des domaines 
de type Debye e t  Cole e t  Cole. 

De plus : 
- la fréquence critique Fc augmente lorsque l a  concentration diminue (50 % maximum 
pour la loi de Looyenga (pour EA = 4 e t  0 = 0.1) e t  10 4 maximum (pour EA = 4 e t  
O = 0.7) pour ce1 le  de Bottcher) , 

- 1 'amplitude Ac' croît  de façon non 1 inéaire avec d'une part la valeur de la 
permittivité de 1 'enrobant e t  d'autre part la concentration, Ceci a été mis en 
évidence, pour différents cas, à part ir  de nombreuses simul ations . 

Dans le chapitre sui vant , nous montrons que, 1 es résul ta ts  expérimentaux 
sont en accord avec les résultats théoriques , ce q u i  va jus t i f ier  à postériori 
l'extension en dynamique des t ro is  lois retenues. 
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CHAPITRE I I I  



Au chapitre précédent, nous avons rappelé les principales formules 
de mélange de diélectriques. Une étude critique nous a permis de retenir les 
1 ois de ~axwel 1 -wagner [11 (pour 1 es très faibles concentrations ) , Looyenga C2 1 
(pour les faibles et fortes concentrations) et Bottcher r31 [41(pour les fortes 
concentrations). Ces lois ont été essentiellement utilisées pour décrire des 
mélanges en régime statique ou quasi-statique I5 a 71. NOUS avons montré 
qu 'el les pouvaient être étendues en régime dynamique en util isant une méthode 
numérique. 

Pour vérifier la val idîté de 1 'extension en dynamique des lois rete- 
nues, nous effectuons dans ce chapitre, une étude expérimentale des propriétés 
diélectriques à large gamme de fréquence de différents types de mélanges. 
Pour les réaliser, nous recherchons au préalable, des matériaux soit non po- 
laires, soit polaires présentant des domaines de relaxation distribués ou non. 
A l'aide de ces matériaux, nous avons réalisé les mélanges suivants : 
- non polaire-polaire : la phase dispersée (enrobée) présente un domaine de 
relaxation non distribué, 
- non polaire-polaire : la phase dispersée présente un domaine de relaxation 
distribué, 
- polaire-polaire : les phases continue (enrobante) et dispersée présentent 
chacune un domaine de relaxation distribué. 

Pour chacun de ces mélanges, nous donnons : 
- la technique d'élaboration des échantillons. 
- les résultats expérimentaux i.e les spectres E' et E" fonction de la fréquence 
pour différentes valeurs soit de la concentration 0 , soit de la permittivité EA 
de l'enrobant. 
- la comparaison entre ces résultats et ceux calculés à partir des lois de mé- 
lange retenues. Une discussion permet de préciser le domaine de validité de ces 
lois. 

En outre, nous donnons quelques exemples d'applications des mélanges 
de diélectriques : 
- la détermination des propriétés électriques du cristal compact isotrope à 

partir des mesures effectuées sur la poudre, 
- la détermination du rapport des volumes (i.e 0) connaissant les propriétés 
électriques du mélange et de ses constituants, 
- l'étude des hétérogénéités macroscopiques. 
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1 - RAPPELS SUR L'ETUDE DES MELANGES EN STATIQUE 

Pour just if ier  l e  choix des lois retenues au chapitre précédent, nous 

rappelons dans ce paragraphe, les principaux résultats expérimentaux concernant 

les mélanges obtenus en statique. Cette partie ne sera pas dëveloppée car e l l e  a 
f a i t  1 'objet de travaux antérieurs : en 1967, van ~eek[']et, plus récemment 

Grosse e t  ~reffe" ' ,  ont pub1 i é  des art icles dans 1 esquel s i l s  résument 1 'essentiel 

de ces travaux. 

Dans ce qui s u i t ,  la  permittivité de l'enrobant est  notée EA , ce l le  de 

la phase dispersée E '  e t  cel le  du mélange E ' ,  
B 

(*) 
1-1- CAS DES FAIBLES CONCENTRATIONS : O <  0.5 

1-1-1- Mélange ----- --------A------------------ avec E '  du même ordre de grandeur -mm----- gue ---- E A  
a ]  MgLange de ;téhackeakutre de cmbane (E ;=Z ,  228) avec d a  ~,&YU de u r n e  

r -7 

La courbe expérimentale E '  fonction de O ( O  variant de 0.05 à 0.5) 

ainsi que les courbes théoriques correspondantes obtenues à partir des lo is  de 

Maxwell-Wagner e t  Looyenga sont données figure 1. 

On remarque que : 

- la courbe expérimentale varie de façon non l inéaire 

- la loi de Looyenga donne de très bons résultats quel que soi t  O 

- la loi de Maxwell-Wagner es t  valable pour O <  0.1. 

61 Méeange de "téZxackeome de canbone-benz2nen ( E L  = 2.281 avec du cheokwc - - -  

La courbe expérimentale E '  fonction de O (O variant de 0.05 à 0.5) 

ainsi que les courbes théoriques correspondantes obtenues à partir des lois  de 

Maxwell-Wagner e t  Looyenga sont données figure 2 .  

On peut fa i re  les mêmes remarques que précédemment. 

1-1-2- Mélanges ----- --------- avec ~à-??-gA- 

Des travaux portant sur les mélanges e t  mentionnés dans la l i t t é ra -  

t ure [51[81[91 , montrent que pour E; >> EA ( i  .e E ~ / E A  % 20) e t  O > 0.1, la loi  
de Looyenga donne des résultats q u i  ne sont pas en accord avec ceux obtenus 

expérimentalement.  rosse"! puis Grosse e t  ~reffe[']ont également observé ces 

écarts. Ce résultat es t  l i é  à la nature de la formule (cf .  chapitre I I ,  § I I I ) .  
------------ 
(*) Dans ce chapitre, afin de déterminer les limites de validité des lois étudiées, 

nous envisageons comme faibles concentrations toute valeur de O inférieure à 

0.5 e t  comme fortes concentrations toute valeur de O supérieure à 0.5. 



tJ 
Figure 1 : Mélange en statique de tétrachlorure 

de carbone.avec des b i l l e s  de verre 

(1) ; courbe expérimental e 
( 2 )  : courbe théorique déduite à 

partir de la loi de Looyenga 
( 3 )  : courbe théorique déduite à 

partir de la loi de Maxwell-Wagner 

,,-y ~ 

ii: - .:': ; : ' 
l : , . . ,  ' 

. .% 'Li I 
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Figure 2 : Mélange en statique de "tétrachlorure de 
carbone-benzènen avec du ch1 orure d 'ammo- 
ni um 
(1) : courbe expérimentale 
( 2 )  : courbe théorique déduite à partir 

de la  loi de Looyenga 
( 3 )  : courbe théorique dedui t e  à partir 

de l a  loi de Maxwell -Wagner 



1-2- CAS DES FORTES CONCENTRATIONS : O > 0 . 5  

Dif férents  au teu r s  l5  à "ont é t u d i é  l a  v a l i d i t é  des l o i s  de Looyenga 

e t  Bottcher pour O > 0.5.  ~ube['O'a montré que, pour c 10 ,  1 'accord e n t r e  

l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux e t  théoriques e s t  e x c e l l e n t .  

Tableau 1 

D 'aut res  au teu r s  o n t  é t u d i é  l e s  mélanges pour E; >> EL ( i  .e 5 2 0 ) .  
Nous rappelons dans l e  tableau 1 ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par Hanai [91pour = 30: 

mélange d ' h u i l e  (~A=2.5)-avec 1 'eau- (~i .76.8)  à T = +30°C. 

191. On remarque que . 
- l a  l o i  de Bottcher e s t  va l ab le  pour O 2. 0.7 

- l a  l o i  de Looyenga est  va lab le  pour O 5 0.9 

Pour compl é t e r  c e t t e  étude,  nous avons r éa l  i sé 1 e mél ange a i r  ( ~ i . 1 )  - 
t é f l o n  ( ~ i = 2 ) ,  1 'enrobant  é t a n t  1 ' a i r ( ' ) .  Nous présentons dans l e  tableau I I ,  

l e s  va leurs  de E '  mesurées e t  ca l cu lées  à p a r t i r  des l o i s  de Looyenga e t  Bottcher  

pour O va r i an t  de 0.6 a 1. 

0 .9  

65.42 

62.16 

5 

66.11 

1 

O .8 

55.48 

49.5 

10.8 

55.01 

1 

Tableau I I  

Nous remarquons que l e s  va leurs  mesurées e t  ca l cu lées  sont  en bon accord. 
------------- 
(*)pour 1 a préparat ion des échanti  11 o n ~ ,  voi r paragraphe IV-1 . 

1 

76.8 

76.8 

O 

76.8 

O 

O 

E mesuré 

E ' Looyenga 
-E l mesuré Looyenga (%)  I E '  l mesuré 

E ' Bottcher 

1 EAesuré-EÉ8ttcher 1 ( 
E mesuré 

0.5 

29.48 

22.04 

25.2 

23.85 

1 9  

0.6 

38.06 

29.6 

22.2 

33.81 

11.2 

+ 

O .7 

46.36 

38.7 

16.5 

44.28 

4.5 

1 

2 .O0 

2 -00 

2 .O0 

0.95 

1.94 

I 
1.94 

1,94 

0.89 

1.86 

1.86 

1.86 

O 

E !  mesuré 

ê ' cal  cul é (B5t tcher )  

';al cul é ( ~ o o ~ e n ~ a )  

0.7 

1.65 

1.65 

O .  6 

1.54 

1,55 

1.55 

0.8 

1.76 

1.76 

1.76 



II - CHOIX DES ENROBANTS ET ETUDE DE LEURS PROPRIETES DIELECTRIQUES 
- - - - - -  - - 

Pour étudier les propriétés électriques de certains matériaux pulvéru- 
lents, il est nécessaire de les enrober [11 à 13]. Les enrobants à utiliser doivent 
présenter les propriétés suivantes : 
- être inertes du point de vue chimique : i.e n'ayant pas d'intéractions avec la 
surface de 1 'enrobé, 
- avoir très peu d'absorption dans la gamme de fréquence d'utilisation (fHz -1GHz), 
- conserver leurs propriétés dans une large gamme de température. 

Il existe peu de matériaux ayant de telles qualités à large gamme de 
fréquence. En outre, leur constante diélectrique CA est en général faible (3.1 
pour 1 'huile aux silicones SI710). Une telle valeur ne permet pas l'étude expé- 
rimentale de "l'effet de loupe" (cf. chapitre II, 5 111-4) lié à la valeur de la 
permittivité de l'enrobant. Pour cela, nous avons également pris comme enrobants 
des matériaux polaires ne présentant pas de pertes dans une gamme de fréquence 
d'utilisation plus restreinte. 

11-1- ENROBANTS NON POLAIRES DE FAIBLE PERMITTIVITE (5 3.1) 

Parmi les matériaux remplissant les conditions précédement citées, 
nous avons choisi il21 C141. 

- l'huile de paraffine, 
- 1 'huile aux si1 icones ~1710(*) (commercial isée par la Société Industriel le aux 
Silicones), 
- le téflon 5N (commercialisé par Dir Pont de Nemours), 

Les ~roariétés électriaues de ces corDs ont été étudiées lors de , # 

travaux Les huiles servent essentiel lement à enrober 1 es 
corps poreux tels les zéolithes, gels de si1 ice . . . Nous rappelons dans le ta- 
bleau III, les avantages et inconvénients de chacun de ces enrobants. 

(*) 
Au laboratoire, nous utilisons aussi une autre huile aux silicones (SIZOO) 
ayant des propriétés similaires. 



Tableau I I I  

11-2- ENROBANTS POLAIRES NE PRESENTANT PAS DE PERTES DANS U N E  GAMME D E  FREQUENCE 

DONNEE 

Il exis te  de nombreux matériaux polaires liquides (alcools,  dérivés du 

benzène , ...) ayant peu de pertes dans une gamme de fréquence donnée. Nous ne les  

avons pas retenus car i l s  ne sont pas inertes du point de vue chimique. C'est  

pourquoi, nous nous sommes orientés vers l e s  matériaux pulvérulents. Nous avons 

choisi deux dérivés de l'adamantane CIOHlo  (commercialisé par Janssen Pharmaceutica): 

- l e  fluoroadamantane : C10H15F 

- l'adamantanone : C10H140 

Matériaux 

Huile de 
paraffine 

Huile SI710 

Téflon 5N 

t 

Inconvénients 

-pénètre dans l e s  
pores de diamètre 10A 
(zéolithes X, Y )  

-pertes diélectriques 
importantes en t re  1Hz 
e t  100 Hz 

-pu1 vérulent 

Les enrobants pulvérulents sont moins intéressants que l e s  liquides 

car leur u t i l i sa t ion  donne toujours des mélanges ternaires ( c f .  § IV-1-l).Ces corps 

sont généralement u t i l i s é s  pour connaître l ' inf luence de l a  permitt ivité EL de 

l'enrobant sur les  propriétés électriques des mélanges. Nous donnons dans l e  t a -  

bleau IV les avantages e t  les  inconvénients de chacun de ces matériaux. 

Gamme de 
fréquence 

1 Hz-1 GHz 

10 Hz-1 GHz 

1 Hz 30GHz 

Avantages 

- peu de pertes dié- 
1 ectriques 
(cA=2.2 ; EA < 0.01) 

- peu de pertes dié- 
1 ectriques 
(cL=3.1 ; 4 0.075) 

- ne pénètre pas dans 
lesopores de diamètre 
10 A 

- t rès  peu de pertes 
di électriques ( & i = 2 )  

r 

r 

11-3- CAS PARTICULIER DE L'ENROBANT AIR 

Gamme de 
température 

-50 à +75OC 

-508 +75OC 
, 

-75 à +75"C 

1141 Tout matériau pulvérulent e s t  u n  mélange ayant pour enrobant 1 ' a i r  . 
11 e s t  possible de réa l i ser  des échantillons homogènes en faisant  l e  remplissage 

des ce1 1 ul es de mesure, en plusieurs couches ( c f .  5 IV-1) . Dans ce cas,  1 a concen- 

t ra t ion représente l e  rapport du volume des polycristaux au volume total  ( i  .e  

volume des polycristaux e t  volume d ' a i r ) .  



Les mesures diélectriques sur les poudres ne sont possibles que pour 

des produits qui : 

- n'ont pas de conductivité, 

- ne présentent pas de propriétés adsorbantes. 

La deuxième condition n 'est  pas nécessaire lorsque l e  remplissage 

s'effectue sous atmcsphère inerte. 

Tableau IV 

(*)pour O , voir 9 11-3. . 

II 1 - C H O I X  DES M A T E R I A U X  P O L A I R E S  

Inconvénients 

-sensible à la lumière 

-doit être u t i l i sé  
t rès  pur 

-EW varie avec T 

Dans le  cadre de notre étude, l es  corps polaires doivent présenter les 

propriétés suivantes : 

- être des solides inertes d u  point de vue chimique ( les  corps polaires liquides 

ayant déjà f a i t  l 'objet  de travaux antérieurs [151) 

- avoir une absorption diélectrique dans la gamme de fréquence 1 Hz - 1 GHz 

Gamme de 
température 

-25 à + 7 5 O C  

O à + 7 5 O C  

- présenter une structure te l le  que l'enrobant n'y pénètre pas : les dimensions 

des pores doivent ê t re  petites vis-à-vis de celles des molécules de l'enrobant. 

-tres stable 

Gamme de 
fréquence 

1 H z - 1  GHz 

1 Hz - 100Mi-k 

Pour êtudier les mélanges, nous avons successivement réalisé les échan- 
t i l lons suivants : 

- non polaire-polaire : l'enrobé présente u n  domaine soi t  non distribué, so i t  

distribue, 

- polaire-polaire : l'enrobant e t  l'enrobé présentent chacun u n  domaine distrjbué. 

l 

Avantages 

-peu de pertes(oL<O.l) 

-~A=6.48 à + 2 5 O C  pour 
(* ic) O = 0.98 

-peu de pertes(oA<O.l) 

-oA=13.2 à +25"C pour 

O = 0.95 

-. 
Matériaux 

Fluoroada- 
mantane 

Adamanta- 
no ne 



111-1- MATERIAUX POLAIRES PRESENTANT UN DOMAINE NON DISTRIBUE 

A notre connaissance, seul le 1-cyanoadamantane, solide moléculaire, 
répond partiellement aux conditions précédemment définies. En particulier : 
- i l  présente dans sa phase plastique de 253°K à 433"K, un domaine de relaxatflon 
faiblement distribué 1 ié au moment dipolaire important (3.94 D) du groupe cyano 
-C,N [ 161 

- i l  n'a presque pas de conductivité, 
- i l  est non hygroscopique et a une faible tension de vapeur saturante (i.e. il 

ne sublime pas), 
il71 - il a un réseau cubique, donc des propriétés isotropes , 

- i l  est commercialisé à l'état de poudre (par Janssen Pharmaceutica) 

Le 1-cyanoadamantane (également appelé adamantane carbonitryle) a pour 
formule chimique 1-C10H15CN. C'est un sustitué du plus simple des hydrocarbures 
saturés : 1 'adamantane ClOHl6 . Il est obtenu en remplaçant un hydrogène par le 
groupement cyano -CzN (cf. figure 3). Le squelette ainsi obtenu est très ri- 
gi de il81 il91 

Les propriétés physiques de ce corps ont été étudiées par d'autres 
auteurs [20 à 241 

- - _ _._ - - 
- -  - - 

X 

Figure 3 : Molécule du 1-CIOHI5CA 



III-2- MATERIAUX POLAIRES PRESENTANT UN DOMAINE DISTRIBUE 

Nous avons choisi d'utiliser les zéolithes de type X pour les raisons 
suivantes : 
- elles font actuellement l'objet de différents travaux de recherche au labo- 
ratoire i251 i.261 
- elles présentent un domaine de relaxation fortement distribué lié au déplacement 
des cations dans leur structure 1111 1121 

- elles ont un réseau cubique, 
- elles sont commercialisées à l'état de poudre très fine. 

Ces matériaux étant hygroscopiques, i l  est impossible de réaliser des 

mélanges avec l'air comme enrobant, compte tenu des conditions expérimentales. 

Rappels -- --------- den p i n c i p d u  ----- -------- p~a@é;téa ......................... den z é a U h u  de t p - - X  

Les zéolithes de type X sont obtenues à partir de la zéoljthe commer- 
ciale NaX [121[271. C'est un aluminosilicate présentant un réseau polycristal 1 in. 
Sa structure est voisine de celle de la zéolithe naturelle faujasite. Sa formule 
chimique à 1 'état déshydraté est : 

Na86 A186 Si 106 '384 
Cette formule est relative à huit blocs sodalites également appelée 

"cellule élémentaire ". Les cations ~a' servant à la neutralité électrique 
peuvent être échangés partiellement ou totalement [271 par des cations monovalents, 
divalents ou trivalents et des protons. On obtient ainsi, des matériaux présen- 
tant des domaines distribués de fréquences critiques différentes. 

Les propriétés des zéolithes en général ont été étudiées par de très 
nombreux auteurs. ~lani~en[~~]mentionne environ quinze mil le pub1 ications et 
dix mille brevets industriels. 

I V  - ETUDE DES MELANGES B I N A I R E S  DONT L A  PHASE POLAIRE PRESENTE UN 
- 

DOMAINE FAIBLEMENT D I S T R I B U E  (CAS DU 1-CYANOADAMANTANE) 

1 V - 1 - ELABORATION DES ECHANTILLONS 
Dans cette étude, le corps polaire est le l-cyanoadamantane. L'échan- 

tillon(de concentration O donnée) est placé dans une cellule coaxiale à extrémité 
ouverte du point de vue électrique IZ9 à 311. Pour déterminer O , nous nous sommes 
toujours ramenés à une mesure de masses plus rapide et plus précise qu'une mesure 
de volumes. En effet, O est donné par la relation suivante : 



avec : VA , V B  volumes occupés respect ivement par  A e t  8, B é t a n t  l ' en robé  
PT = Volume t o t a l  

Lorsque 1  'enrobant e s t  l i q u i d e  (cas des hu i l es ) ,  nous avons : 
VA = mA/pA e t  YB = mg/pB 

avec : pA , pB masses volumiques connues de A e t  B 

k é tan t  égal à mB/mA . A chaque va leu r  de O , correspond un rappor t  k. 

Lorsque 1  'enrobant e s t  1  ' a i r ,  VT e s t  connu. Il s u f f i t  de prendre 

une masse mg correspondant au O dés i ré .  

Pour a v o i r  un f a i b l e  g r a d i e n t  de concentrat ion,  l a  masse d ' é c h a n t i l l o n  

d o i t  ê t r e  r é p a r t i e  de façon homogène dans l a  ce1 1  u l e  par  couches successives. 

Dans ces cond i t ions ,  l e s  r é s u l t a t s  d i é l e c t r i q u e s  sont rep roduc t i b les  aux e r reu rs  

de mesures près, ce qu i  j u s t i f i e  l a  méthode de remplissage. 

IV-1-1- Echan t i l l ons  eour é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  concent ra t ion  O ------------- .............................................. 
a) C a  deci dotc;tecr c o n c e & a o ~  -------- .................... 

Dans ce cas, l ' a i r  cons t i t ue  l ' en roban t .  Nous avons r é a l i s é  des échan- 

t i l l o n s  homogènes ayant un f a i b l e  g rad ien t  de concentrat ion pour des valeurs de O 

comprises e n t r e  0.47 e t  0.95. 

b l  C a  den hdbLecr c o n c e ~ a t i o v ~ ~ s  -------- ..................... 
Dans ce cas, nous réa l i sons  un mélange t e r n a i r e  c a r  il n ' e s t  pas pos- 

s i b l e  d ' a v o i r  un é c h a n t i l l o n  homogène lorsque O e s t  i n f é r i e u r e  à 0.47. 

Un mélange b i n a i r e  ( a i r ,  t é f l o n )  c o n s t i  tue .1  'enrobant. Sa p e r m i t t i v i t é  res te ,  

en première approximation, constante e t  égale à 1.87. Ce t te  va leur  a  é té  mesurée 

de 1 Hz à 1 GHz e t  ne v a r i e  pas dans c e t t e  gamme de fréquence. Nous avons a i n s i  

r é a l i s é  des mélanges homogènes pour des valeurs de 9 comprises e n t r e  0.1 e t  0.47. 

IV-1-2- Echan t i l l ons  eour é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  e e r m i t t i v i t é  EA de l ' en roban t  ------------- ------------- -------------- 
Dans c e t t e  étude, l a  concent ra t ion  O a  é t é  c h o i s i e  égale à 0.47. 

Les.enrobants so l i des  u t i l i s é s  sont respectivement l e  t é f l o n ,  l e  f l u o -  

roadamantane e t  l'adamantanone. 



- - 

L'ensemble " s o l i d e - a i r "  cons t i t ue  des mélanges b i n a i r e s  B dont l a  

f r a c t i o n  de volume occupé par  l e  s o l i d e  r e s t e  constante e t  égale à 0.89 dans ce 

mélange b i n a i  r e .  

b ) C a  d a  emobavctn a h p l e n  : ( u n e  phae @ùde) ..................... ----------- ----- ------ 
Les e n r o b a n t ~  u t i l i s é s  sont  respectivement 1 ' a i r ,  1 ' h u i l e  de p a r a f f i n e  

e t  l ' h u i l e  aux s i l i c o n e s  S1710. 

Avec ces deux types d'enrobants : simples e t  composés, nous avons 

r é a l i s é  des échan t i l l ons  pour des valeurs de EA comprises e n t r e  1 e t  12. Le cho ix  

de c e t t e  v a r i a t i o n  sera j u s t i f i é  au 5 IV-3-2. 

IV-2- RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Dans t o u t  ce qu i  s u i t ,  nous avons r e l e v é  l e s  p a r t i e s  r é e l l e  E '  e t  ima- 
#! 

g i n a i r e  E"  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe E à T = 25 I O . l ° C  dans l a  bande de 

fréquence 1 kHz-100 MHz. 

IV-2-1- Etude en f o n c t i o n  de l a  concentrat ion ..................................... 

Avec l ' a i r ,  nous avons f a i t  v a r i e r  O de 0.47 à 0.95. Les spectres E"  

f o n c t i o n  de l a  fréquence a i n s i  que l e s  spectres E' correspondants sont donnés 

respectivement f i g u r e s  4 e t  5. 

Nous remarquons que 1131 [ 141 . 
- l a  va leur  maximale de E"  (notée &ma,) du domaine c r o î t  avec O, 

- l a  fréquence correspondant à &la, (fréquence c r i t i q u e  notée Fc)  augmente l égè -  

rement quand O diminue, 

- l a  d i s t r i b u t i o n  du domaine res te ,  en première approximation, l a  même quel que 

s o i t  O. 

b l  Cas des  l a i b L e ,  c o n c e ~ ~ o n n  : O< 0.5. Emobant  : melange a h - t é i l o n  -------_ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -------- --- 
Avec l e  mélange enrobant " a i r - t é f l o n " ,  nous avons f a i t  v a r i e r  O de 0.1 

à 0.47. Les spectres E" f o n c t i o n  de l a  fréquence a i n s i  que l e s  spectres E '  c o r -  

respondant sont donnés respectivement f i g u r e s  6 e t  7. 

Nous pouvons f a i r e  l e s  mêmes remarques que précédemment. 

Notons que pour O = 0.47, l e s  mesures o n t  é t é  f a i t e s  d'une p a r t  avec 

1 ' a i r  (EA = 1)  e t  d ' au t re  p a r t  avec l e  mélange enrobant a i r - t é f l o n  (EA = 1.87). 

On constate que l a  valeur  de c r o î t  avec l a  p e r m i t t i v i t é  de l ' en roban t  : 

e l l e  passe de 0.7 à 1.1. 



Log F 

Figure 4 : Spectres E' fonction d e  l a  fréquence pour différentes 
valeurs de 0 ;  cas des for tes  concentrations. T = +25"C 

Milieu enrobant : a i r .  
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Figure 5 : Spectres & '  fonction de la fréquence pour différentes 
valeurs de O ; cas des fortes concentrations. T = +25"C 
Milieu enrobant : a i r .  
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Figure 6 : Spectres E" fonction de la fréquence pour différentes 

valeurs de O ; cas des faibles concentrations. T = + 2 5 O C .  

Mi 1 ieu enrobant : Mélange "Air-Téflon" . 



1 I I I I 

4 5 6 7 3 
Log F 

F igure  7 : Spectres E' foncti'on de l a  fréquence puor d i f f é r e n t e s  

va leurs  de O ; cas des f a i b l e s  concentrat ions.  T = i 2 S ° C .  

M i l i e u  enrobant : Mélange "A i r -Téf lon"  

IV-2-2- Etude ___________________-----  en f o n c t i o n  de l a  e e r m i t t i v i t é  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ a - ~ ~ - ! : $ c ~ o b ~ n _ ~  

Par souci de c l a r t é ,  nous donnons uniquement l e s  spectres E" f o n c t i o n  

de l a  fréquence pour d i f f é r e n t e s  valeurs de l a  p e r m i t t i v i t é  EA de 1 'enrobant 

( c f .  f i g u r e  8 ) .  

Nous remarquons que : 

- l a  va leu r  de c r o î t  avec l a  p e r m i t t i v i t é  E/\ de l 'enrobant ,  

- l a  d i s t r i b u t i o n  du domaine res te ,  en première approximation, l a  même, 

- l a  fréquence c r i t i q u e  Fc e s t  inchangée. 

IV-3- COMPARAISON ENTRE LES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET THEORIQUES 

IV-3-1- Courbes AE'  f o n c t i o n  de O 
--a----------------------- 

a )  Can  deil dahtei l  c o n c c 7 u t f i t ~ a ~ .  Ewtabnnt : &t -_-_-_-_ ---______-_---_____----------------- 
Dans ce cas, nous avons successivement u t i l i s é  l e s  l o i s  de Bot tcher  e t  

Looyenga ( c f .  c h a p i t r e  I I ) .  



Log F 

Figure 8 : Spectres E" fonction de l a  fréquence pour d i f fé ren tes  
valeurs de 1 a pe rmi t t iv i t é  EA de 1 'enrobant ; 
EI = 0.47 e t  T = +2S°C 

e : Enrobant composé : 'Air-Adamantanone", ~R=11.46 

+ : Enrobant composé : "Air-Fl uoroadamantane" , ~A=5.91 

A : Enrobant simple : hui le  SI710 , = 3.1 

A : Enrobant simple : hui le  de para f f ine ,  EL = 2.1 

a : Enrobant simple : a.!r , =A = 



E l l e  e s t  donnée par  l a  r e l a t i o n  (1 )  : 

Le comportement dynamique du système e s t  obtenu en remplaçant dans 
m t l ' é q u a t i o n  ( l ) ,  E* , e t  E~ respectivement par  E '  - j~ l '  , 1 (enrobant : a i r )  

e t  E; - j E; . 

L 'équat ion  (1 )  s ' é c r i t  : 

t 
EB(W) présente un domaine d 'absorp t ion  d i é l e c t r i q u e  de fréquence c r i -  

t i q u e  FcB 

avec : l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  pour F << FcB : p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  
' l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  pour F >> FcB : p e r m i t t i v i t é  i n f i n i e  

E m ~  

' € 4 ~  - &AB 

?k ?k 
Pour F << FcB , E ~ ( w )  = &iB e t  E (w)  = E; , l ' é q u a t i o n  (2)  s ' é c r i t  : 

f * 
Pour F >> Fc , E ~ ( w )  = &LB e t  E (w)  = ' , 1 'équat ion ( 2 )  s ' é c r i t  : 

Dans 1 es formules (3 )  e t  (4 ) ,  1  es valeurs E ; ~  e t  &AB o n t  é té  dédui tes 

à p a r t i r  des mesures e f fec tuées pour l a  va leur  l a  p lus  proche de O = 1, i .e O = 0,95, 

Dans ces condi t ions,  il e s t  poss ib le  de ca l cu le r ,  à p a r t i r  des équations ( 3 )  e t  ( 4 )  

l e s  valeurs E; e t  EL du mélange pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de O. Ceci permet de 

dédu i re  l e s  p o i n t s  théor iques AE'  = E; - E: en f o n c t i o n  de O . Nous l e s  donnons 

(O) f i g u r e  9 a i  n s i  que 1 a courbe expérimental e correspondante ( t r a i t  con t i nu ) .  



O 
Figure 9 : A & '  = f ( O )  ; cas des for tes  concentrations 

milieu enrobant : a i r  , T = + 2 5 O C  

- : courbe expérimentale 
: points théoriques déduits à par t i r  de la  loi  

de Bottcher 
+ : points théoriques déduits à par t i r  de la  lo i  

de Looyenga 

Nous présentons dans l e  tableau V l e s  écarts entre les  valeurs calculées 
e t  mesurées. 

Tableau V 

0.76 

6.25 

6.43 

O 

E ' s mesuré 

calculé 

0.57 

4.00 

4.44 

0.47 

2.98 

3.49 

l 

' cal cul é ' 1.86 2.65 3.25 5.78 4.30 4.98 5.64 6.12 

0.83 

6.99 

7.24 

, A &  l -A€; m 
1 A&; 

0.64 

4.73 

5.16 

0.70 

5.44 

5.80 

0.90 

7.93 

8.04 

29.2 

0.95 

8.60 

8.62 

18 14.18 10 4.4 3.7 0.7 

-. 

0.3 
1 



L'accord e s t  bon pour 030.76 (écart  infér ieur  à 5 %, compte tenu 

des erreurs de mesure). Par contre, pour 0 ~ 0 . 7 ' 6 ,  l ' é c a r t  devient important. 

Ceci e s t  dû au f a i t  que pour ces valeurs de O,  la lo i  de Bottcher surestime 

l e s  interactions entre particules [61[71 

- L u i  de Lou yenga ---------- -- - 
Elle e s t  donnée par la  relation ( 5 )  : 

Les calculs ont é t é  développés comme précédemment. Les résul ta ts  obtenus 

sont donnés tableau VI. 

Tableau VI 

Les points théoriques (+) A & '  fonction de O sont également donnés 

f igure 9. 

L'accord e s t  t r è s  bon pour 0>3.64 .  Ce résu l ta t  é t a i t  attendu car la  

lo i  de Looyenga e s t  valable pour les  for tes  concentrations. Néanmoins, pour l e s  

valeurs élevées de O ( O  > 0 .9 ) ,  l a  loi  de Bottcher donne les résul ta ts  plus 
0 

précis (cf .  tableau V )  . 

6) C u  des 6 d b R e ~  concenfitcdioa. Ewrobavl/t : kih-Té@un : ' = 1.87 -------- ---- ---------------- ----- ------------ --- --- --- EA -_-- --- 
Dans ce cas, nous avons successivement u t i l i s é  les  lo i s  de Looyenga e t  

Maxwell-Wagner ( c f .  chapitre I I ) .  
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- Loi de L o o y e ~ g a  ---------- -- 

Nous développons les  calculs pour l 'équation (5 )  comme dans l e  cas 
précédent e t  en déduisons les  points théoriques AE' fonction de O . Nous les  
donnons figure 10 (O) ainsi  que la  courbe expérimentale correspondante ( t r a i t  
continu). 

Nous présentons dans l e  tableau VI1 les  écarts entre les  valeurs cal - 
culées e t  les  valeurs mesurées. 

Tableau VI1 

La lo i  de Looyenga donne des résul ta ts  en accord avec l e s  valeurs 
mesurées jusqu'à O = 0.33. Au-delà, les écar ts  augmentent avec O e t  deviennent 
importants. Ceci é t a i t  attendu car la  lo i  de Looyenga s'applique s o i t  pour les  
faibles  concentrations, s o i t  pour les  for tes  concentrations ( c f .  chapitre I I ) .  

Notons que pour O = 0.47, les écar ts  varient fortement avec la  per- 
mit t ivi té  EA de 1 'enrobant : 28.5 X pour 1 ' a i r  e t  10.6 % pour 1 'ensemble "air-  
téflon". Ce résu l ta t  e s t  confirme au paragraphe suivant. 

0.20 

2.76 

2.77 

1.96 

2 .O0 

O .BO 

0.77 

3.7 

- Lai de Mm)x&-Wagna ---___--__-__-_-- --- 
Elle e s t  donnée par la relation ( 6 )  : 

O .47 

4.64 

4.39 

2.18 

2.19 

2.46 

2.20 

10.6 

0.33 

3.54 

3.49 

2 .O7 

2 .O9 

1.47 

1.40 

4.8 

0.10 

2.26 

2.291 

1.90 

1.936 

0.36 

0.355 

1.4 

O . 
E; mesuré - 
€ ' scal cul é - 
& ' cornesuré 

':cal CU 1 é - 
A"mesuré 

A E ~  -A&; 

Les calculs ont é t é  développés comme dans l e  cas précédent. Les points 

théoriques AE' fonction de O sont également donnés figure 10 (A).  

0.40 

4 .O4 

3.92 

2.14 

2.14 

1.90 

1.78 

6.3 
A E ~  

(%)  



Figure 10 :Ac' = f (O) ; cas des faibles concentrations. T = + 25°C 

- : courbe expérimentale 
: points théoriques déduits à par t i r  de 

l a  lo i  de Looyenga 
A : points théorlques déduits à par t i r  de 

1 a loi  de Maxwell -Wagner 

Nous présentons dans l e  tableau VIII, les  écarts entre  les valeurs 
- 

calculées e t  les  valeurs mesurées. 

Tableau VI11 

t 

O .47 

3.91 

2.19 

1.71 

2.46 

30.5 

0.40 

3.51 

2.14 

1.37 

1.90 

27.9 

O .33 

3.16 

2 .O9 

1 .O7 

1.47 

27.2 

0.20 

2.59 

2 

O .59 

O .80 

26.3 

O 

E '  s calculé 

E ' calculé 

cal cul é 

"' mesuré 

I*"~;~"I  (%) 

0.10 

2.21 

1.94 

0.27 

0.36 

25 



Nous observons u n  écart  important entre  les  valeurs calculées e t  
mesurées. En effet, pour ces valeurs de O , l a  lo i  de Maxwell-Wagner sous-estime 
les  interactions entre particules [61[71 , bmme nous 1 'avions prévu dans 1 'étude 
théorique effectuée au chapitre I I .  

IV-3-2- Courbes AE' fonction de EA ......................... 
Nous avons étudié ( 5  IV-2-2) 1 ' inf l  uence de l a  pemi t t i v i t é  EA de 

1 'enrobant pour O = 0.47. Pour ce t te  valeur de O , nous uti l isons l a  loi  de 
Looyenga. En e f f e t  : 
- d'une part ,  l a  lo i  de Looyenga e s t  valable quelle que s o i t  O pour EA e t  
du  même ordre de grandeur, ce q u i  e s t  l e  cas i c i  en première approximation. 
- d'autre par t ,  l e s  résul ta ts  expérimentaux donnés précédemment tableaux V e t  VI, 
montrent que l a  loi  de Looyenga donne des résul ta ts  plus sa t i s fa i sants  que ce l l e  
de Bottcher ' 

Les calculs ont é té  développés à l ' a i d e  de l a  formule de Looyenga 
comme au 5 précédent pour des valeurs de EA variant de 1 à 12. Ces valeurs sont,  
d'une part infërieures à E A ~  e t  d 'autre  part supérieures à E ; ~  , valeurs extrêmes 
de l a  par t ie  rëel l e  de l a  permittivité du domaine du 1-cyanoadamantane (Q = 1). 

NOUS présentons dans l e  tableau IX, les  écarts entre 1 es valeurs 
cal cul êes e t  mesurées. 

La courbe théorique A E '  fonction de E '  A ainsi que l a  courbe expérimen- 
ta1 e correspondante sont données figure 11. 

Figure 11 : Ar' = f ( ~ a )  pour 0 = 0.47 . T = +2S°C 

- : courbe expérimentale 
: points théoriques déduits à par t i r  de l a  lo i  

de Lcoyone,a 





Pour EA supérieur à 1.8, nous remarquons que : 

- la courbe théorique a même a l lure  que l a  courbe expérimentale, 
- l ' é c a r t  entre les valeurs calculées e t  mesurées e s t  au maximum êgal à 10 %. 

IV-3-3- Spectres - --------- E * L % ~  

a )  C a  d a  @r.ten concen&ation?l -------- .................... 
Nous avons l e  choix d ' u t i l i s e r  s o i t  l a  formule de Bottcner, s o i t  l a  

formule de Looyenga. Cependant, nous avons montré tableau VI que l a  lo i  de 
Bottcher donne des résu l ta t s  plus satisfaisantsque ce l l e  de Looyenga. Pour ce la ,  

nous développerons, dans ce paragraphe, les  calculs uniquement pour l a  loi  de 
Bottcher . 

Les spectres E '  (u )  e t  E"(u)  sont obtenues par 1 'inversion de la  lo i  
de Bottcher t m 

' i . e  exprimer E en fonction de = EA = 1 (enrobant a i r )  , 
* 

EB e t  0. 

Pour cela ,  nous 1 'écrivons sous la  forme : 

F E '  (u) - Z j ~ ' ~ ( w )  + E ~ ( W )  - ~E;.(w) 

s o i t  en séparant par t ies  rée l le  e t  imaginaire : 

( w )  (1-30) -1 -E;(w) ~ " ( w )  (1-30) + 1 (8) 

(0) - 2 ~ ' ' ~  (0)-ZE' ( w ) +  30 E' ( w )  =O 1 - 

A par t i r  des équations (8) e t  ( 9 ) ,  une méthode numérique permet de 
déterminer les  spectres E ' ( w )  e t  E"(u)  pour différentes valeurs de 0, connaissant 

t l e  spectre du monocristal E ~ ( w )  . N O U S  1 'avons choisi de l a  forme : 

ce qui correspond à u n  doniaine ayant une d i s t r i  bution de Cole e t  Cole avec : 



Nous justifierons ce choix au 5 VII-1-3- 
Les calculs o n t  été développés pour trois valeurs de 

Nous donnons figure* 12 1 es spectres &'YU) expérimen 

e t  les points théoriques E"(u)  ( *  ) ainsi que les spectres E 

dants figure 13. - ---- - 

I 
0 1 I I 1 

- 

4 5 6 7 S 

Log F 

Figure 12 : Spectres E" fonction de la frequence pour 
différentes valeurs de Q ; cas des fortes 
concentrations 

- : courbes expérimentales . T = +2s0c 

t aux  ( t r a i t  conti 

' (w)  correspon- 

. : points théoriques déduits à partir de 
la loi de Bottcher 



Log P 
Figure 13 : Spectres E' fonction de la fréquence pour différentes 

valeurs de O ; cas des fortes concentrations 
- : courbes expérimentales . T = + 2 5 O C  

: points théoriques déduits à par t i r  de la loi 
de Bottcher 

Pour O 2, 0.76, 1 'écart entre les valeurs calculées e t  mesurées es t  
de 1 'ordre de grandeur des erreurs de mesures ( 4  % en E " ) .  11 en es t  de même 

pour les  spectres c ' ( a )  ( 2  % en E ' ) .  

Pour O < 0.76, cet écart es t  supérieur aux erreurs de mesure. La loi 
de Bottcher n 'est  donc pas ut i l isable pour ces valeurs. Ceci es t  l i é  au f a i t  que 
pour ces valeurs de O , la loi de Bottcher surestime 1 es interactions entre par- 
t i  cul es 161 171 

Ainsi, ces résultats confirment l a  validité de l'extension en dyna- 
mique de la loi de Bottcher pour les fortes concentrations proposée au chapitre I I .  

Dans ces conditions, nous observons pour l e  domaine tracé à partir 
des valeurs calculées, que : 

- l a  distribution n'est pas modifiée : la valeur du paramètre a au sens de Cole 
1321 e t  Cole , déduite de la pente du  domaine v a u t  0.12, valeur proche de aB = 0.10, 

- la  fréquence critique Fc augmente légèrement quand O diminue. 



b )  Can den &-ziblen concent)ta;tiolzcl _____--- ...................... 

Les spectres ~ ' ( a )  e t  ~ " ( w )  sont obtenus comme dans l e  cas des fortes 
concentrations, mais à part ir  de la loi de Looyenga (cf .  formule 5 ) .  

Les calculs o n t  é té  développés pour quatre valeurs de O (0.10, 0.20, 

Comme précédemment, nous donnons figures 1 4  e t  15? les spectres &"(a)  
expérimentaux ( t r a i t  continu) e t  les points théoriques (e) &"(a) ainsi que les 
spec t res  E I (a) correspondants. 

i; ' 

t 

Log B 

Figure 14 : Spectres E" fonction de la fréquence pour 
différentes valeurs de 0 ;  cas des faibles 
concentrat8ons. 
- : courbes expérimental es T = +25"C 

e : points théoriques déduits à partir de 
1 a 1 o i  de Looyenga 



Log P 
Figure 15 : Spectres E '  fonction de l a  fréquence pour 

différentes valeurs de O ; cas des faibles 
concentrations 
- : courbes expérimentales . T = +25OC 

: points théoriques déduits à par t i r  de 
l a  lo i  de Looyenga 

Pour O < 0.33, l ' é c a r t  entre les  valeurs calculées e t  mesurées e s t  
\ 

de l 'o rdre  de grandeur des erreurs de mesure. 11 en e s t  de même pour les 
spectres en E ' (w)  . 

Pour O > 0.33, ce t  écart  e s t  supérieur aux erreurs de mesure. 
La loi  de Looyenga n ' e s t  pas u t i l i sab le  pour ces valeurs. 

Ces résu l ta t s  confirment la va l id i té  de l 'extension en dynamique de 
la  loi  de Looyenga pour les  faibles  concentrations proposée au chapitre I I .  

Dans ces conditions, nous observons, pour l e  domaine t racé  à par t i r  
des valeurs calcclées que : 

- l a  distribution e s t  conservée. La valeur du paramètre a au sens de Cole e t  
~ o l e ~ ~ ~ ' ,  déduite de l a  pente du domaine vaut 0.11, valeur proche de ag = 0.1, 

- l a  fréquence c r i  tique Fc e s t  sensiblement l a  même que ce1 l e  du domaine expé- 
rimental. 



V - ETUDE DES MELANGES DONT LA PHASE POLAIRE PRESENTE UN DOMAINE 

Comme pour le 1-cyanoadamantane, il est souhaitable d'étudier l'in- 
fluence de la concentration O et de la permittivité EA de l'enrobant sur 
les propriétés électriques du mélange. En raison du pouvoir adsorbant des zéo- 
lithes, il est plus difficile de faire varier EA à 1 'aide d'enrobants sol ides 
(nécessi té d'une ce1 lule étanche ou manipulation sous atmosphère inerte). 
Pour cette raison, nous avons limité notre travail à l'étude en fonction de O. 

V-1- ELABORATION DES ECHANTILLONS " 

La technique d'élaboration des échantillons de zéolithe NaX a été 
décrite par d'autres auteurs [111[121 

La zéolithe NaX étant très hygroscopique, i l  n'est pas possible de 
réal iser des mélanges avec comme enrobant 1 'air, compte tenu des conditions 
expérimentales. Pour l'isoler du milieu ambiant, nous l'avons enrobé d'huile 
aux silicones SI710. 

Nous avons réalisé des échantillons pour des valeurs de O comprises 
entre 0.2 et 0.4. La détermination de O a été décrite au 5 IV-1, Notons que 
pour chaque valeur de O, un nouvel échantillon est réalisé. Il peut se poser 
un problème de reproductibilité des échantillons compte tenu du nombre important 
de paramètres intervenant lors de l'élaboration, en particulier, sur l'eau ré- 
siduelle présente après la calcination de l'échantillon. 

V-2- RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Dans ce qui suit, nous avons relevé les parties réelle E' et imagi- 
W naire E" de la permittivité complexe ,E à T = 25 i 0 .l°C dans la gamme de fré- 

quence 100 Hz - 100 MHz. 

Les spectres E" fonction de la fréquence ainsi que les spectres E '  

correspondants sont donnés respectivement figures 16 et 17, 



Log F 

Figure 16 : Spectres E" fonction de 1 a fréquence pour 
differentes valeurs de Q ; T = +2S°C 
Milieu enrobant : huile SI710 



Log F 

Figure 17 : Spectres e '  fonction de la  fréquence pour diffé-  
rentes valeurs de 8 , T = +25"C 
M i  1 ieu enrobant : h u i  1 e SI710 

Nous remarquons que : 

- la valeur de €IaX c r o i t  avec O,  

- la fréquence cr i t ique Fc res te  en première approximation constante, compte tenu 
des conditions expérimentales, 
- l a  dis t r ibut ion apparente du domaine res te  en approximation, la  même. 

Ces observations sont analogues à celles obtenues avec l e  l-cyanoada- 
mantane ( c f .  5 IV-2-1). Aussi, on peut s 'a t tendre à ce que l ' é tude  en fonction 
de la  permitt ivité de l'enrobant EA donne des résul ta ts  similaires.  

V-3- COMPARAISON ENTRE LES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET THEORIOUES 

V-3-1- Courbe Ae' fonction de O ......................... 
Dans ce cas,  nous ut i l isons la lo i  de Looyenga car les mesures ont 

é t é  fa i tes  pour les faibles  concentrations (0.2 < O < 0.4). Nous développons les  
calculs comme au 5 IV-3-1 (cas du 1-cyanoadamantane) e t  en déduisons la  courbe 
théorique Ac' fonction de O . Nous donnons figure 18 la  courbe expérimentale 
Ac' = f(Oj ( t r a i t  continu) ainsi que les  points tnéoriques correspondants(*). 



Figure 18 : LIE' = f ( O )  ; milieu enrobant : huile SI710 
T = +2S°C 

- : courbe expérimentale 
: points théoriques déduits à par t i r  de 

l a  loi  de Looyenga 

Nous présentons dans l e  tableau X l es  écarts entre l e s  valeurs cal-  
culées e t  mesurées. 

Tableau X 

O 

E ' s mesuré 

'; calculé 

mesuré 

E ' calculé 

mesuré 

* & '  calculé 

0.22 

9 .8  

9 .65 

4 .2  
-- 

4 .19  

5 .6  

5.46 

2 .5  
A€; - Ac' 

P, - 
A&h ( 4 0 )  

0.39 

20.2 

18.6 

4 .9  

5.2 
-, 

15 .3  

13.4 

12 

O .26 

11.6 

11.44 

4.4 

4.42 

7 .2  

7.02 

2.6 

0.33 

14.6 

14.81 

4 .5  

4.81 

10 

10 

1 



L'accord e s t  t r è s  bon pour O < 0.33 (écart  inférieur à 4 %) . 11 devient 
\ 

important pour O > 0.35. Résultats en accord avec ceux obtenus dans l e  cas des 

faibles concentrations avec l e  1-cyanoadamantane (cf .  5 IV-3-1). 

Les spectres E ' ( w )  e t  ~ " ( w )  sont obtenus par l ' inversion de la  lo i  de 

Looyenga ;W * * i . e  en exprimant E (w)  en fonction de E*(w) = EA = 3.1, E ~ ( w )  e t  O .  

Pour cela,  nous l 'écrivons sous l a  forme : 

A par t i r  de l 'équation ( I l ) ,  nous avons déterminé numériquement les  

spectres E '  (w)  e t  ~"(w) pour différentes valeurs de O connaissant l a  permittivité 
i 

E ~ ( w )  du monocristal. Nous avons choisi E;(W) de la  forme : 

ce qui correspond à u n  domaine ayant une distribution de Cole e t  Cole avec : 

&AB = 10 

A E ~  = 76 

Nous justifierons ce choix au paragraphe VII-1-3. 

Les calculs ont é té  développés pour deux valeurs deo(0.22,  0.39) 

Nous donnons figure 19 les  spectres expérimentaux sous forme de diagramme 

de Cole e t  Cole ( t r a i t  continu) ainsi  que les  points théoriques : i pour 8 = 0.39, 

pour O = 0.22. 

Nous remarquons que : 

- l 'accord entre  les valeurs calculées e t  mesurées e s t  t r è s  bon en haute fréquence. 

Aux moyennes fréquences, i 1 e s t  mei 11 eur pour O = 0 -22 que pour O = 0.39. Aux 
basses fréquences, i l  y a des écarts importants l i é s  à l 'exis tence d'une pola- 

r isat ion interfaciaie  pour les  spectres expérimentaux. Nous n'en avons pas tenu 

compte dans l e  calcul théorique, 

- les fréquences crit iques des deux domaines sont voisines (écar t  inférieur à 6 % )  , 
- les  dis t r ibut ions sont identiques en haute fréquence. 

En conclusion, l a  loi  de Looyenga peut ê t r e  u t i l i s ée  pour décrire des 
mélanges à fa ib le  concentration Sont 1 a phase pol ai ré présente un domaine distribué. 



320 kHz 

Figure 19 : Spectres E" = f ( ~ ' )  pour différentes valeurs de O 
Milieu enrobant : huile SI710, T = +25OC 
- : courbe 

pour O = 0.39 
: points théoriques 

- -- - : courbe expérimenta1 e 7  

: points théoriques . 1 p o u r 8 = 0 . 2 2  

VI - ETUDE D ' U N  MELANGE DONT LES DEUX PHASES SONT POLAIRES 

Pour caractériser ce type de mélanges, i l  s e r a i t  souhaitable d'envisager 
l 'é tude en fonction des paramètres suivants : 

- paramètre 1 : l e  type de dis t r ibut ion des domaines des différentes phases (d is -  
t r i  bu6 ou non) . 
- paramètre. 2 : l e  rapport des fréquences crit iques des domines (FcB/FcA) pour une 
concentration O donnée. 
- paramètre 3 : l a  concentration O pour u n  rapport des fréquences donné. 

Dans ce t r ava i l ,  nous nous sommes intéressés uniquement aux mélanges 
de matériaux polaires présentant chacun u n  domaine distribué. Nous présentons ic i  
1 'étude effectuée en fonction du paramètre 2 .  Celle, en fonction d u  paramètre 3 

f a i t  actuellement l ' ob je t  d 'au t res  travaux de recherche au laboratoire [251[261 

VI-1- Elaboration des échantillons ............................ 
L'échantillon e s t  obtenu à par t i r  du mélange des deux constituants 

suivants : 
- constituant A : zéolithe R ~ N ~ x ( * )  enrobée d'huile SI710 
- constituant B : zéolithe NaX enrobée d 'hui le  SI710. 

Le mélange étudié e s t  à volume égal ( O  7 0.5) avec u n  rapport des fré-  
quences FcB/FcA = 100. L'étude en fonction d'autres rapports fera  1 'objet  de 
travaux ul tér ieurs  . 
--------mm--- 

(*) La zéolithe RbNaX e s t  obtenue par échange partiel  des cations Na par des 
cations Rb ( c f .  5 111-2). 



V I - 2 -  Résu l ta ts  exeérimentaux ------------ ---------- 
Nous avons r e l e v é  l e s  p a r t i e s  r é e l l e  E '  e t  imag ina i re  E "  de l a  permi t -  

8 t i v i t é  E* à T = 25 + O . l ° C  dans l a  gamme de fréquence 10 Hz - 10 Hz. 

Les spectres E"(w)  du mélange e t  de ses cons t i t uan ts  a i n s i  que l e s  

spectres E ' ( w )  correspondants sont  donnés respectivement f i g u r e s  20 e t  21. 

Nous observons pour l e  mélange deux domaines A '  e t  B' ayant 1 es 

ca rac té r i s t i ques  suivantes : 

- i l s  sont fortement d i s t r i bués ,  

- leu rs  fréquences c r i  t i ques  (notées FcA e t  FcB, ) sont t e l  1 es que : FcA, > FcA 

e t  FcB, - FcB , 
- 1 'ampl i tude c i a x  du domaine A '  e s t  supér ieure à c e l l e  du domaine Bi .  

domaine A domaine B 

1 z é o l i t h e  A 

Log F 

F igure  20 : Spectresd'  f o n c t i o n  de l a  fréquence ; FcB/FcA = 100, 

--. : courbes expérimentales 

: p o i n t s  t h i o r i q u e s  



20-1 Spectre de la zéolithe B 

Log F 
. F ~ B  

Figure 21 : Spectres E '  fonction de la fréquence ; -- = 100 , 
O = 0.5 et T = +2S°C CA 

O 

. : courbes expérimentales 
: points théoriques 

Spectre de la zéolithe A 
I 1 I I 1 1 1 

- 

VI-3- Comparaison entre les résultats exeérimentaux et théoriques --- .............................. .................... --- 
Rappelons que les constituants A et B sont des mélanges que nous consi- 

dérons comme des diélectriques à l'état monocristallin (i.e polycristal compact). 
Pour établir les spectres théoriques ~'(w) et ~"(w), nous considérons le corps 
polaire A comme étant l'enrobant et B l'enrobé. Nous utilisons les permittivités 

m m complexes et relevées expérimentalement. Les calculs sont faits à partir 
de la loi de Looyenga dont nous avons montré la validité pour O voisin de 0.5 

et des permittivités réelles EA et E; dont le rapport est inférieur à 3 (cf. 

g IV-2-2). 

m ;1: f En remplaçant E (w) , E~(w) et E~(w) respectivement par E' (w)-jaU(w) , 
&A(w)-j~i(w) et E~(o)-~E~(w), la loi de Looyenga s'écrit : 

1 
3 (13) E U - j 1 ( j  = + O(E~(W)-~E~(O))' 



Soit ,  en développant les  calculs : 

1 

E ' ( w )  - je'' ( w )  2 Cf @A @A = 
[(Ei2(w)+EA ( w ) )  (1-0) (COS T ( ~ ) - j ~ i n + ~ )  ) 

1 
6 @B $9 3 

~ ( E i ~ ( w ) + E i ( w ) )  (COS 3 ( ~ ) - j ~ i ~ ( ~ )  ;i ( 14) 

avec 
cos @ A ( w )  = e t  s i n @ * ( u ) =  

iEA2(W)+ Ei2(W) 

L'équation (14) n 'a pas de solution analytique mais peut ê t re  résolue 
à l ' a i d e  d ' u n  microcalculateur. 

Les points calculés E '  ( w )  e t  ~ " ( w )  sont reportés sur les  spectres 
mesurés ( c f .  figures 20 e t  21). 

Pour les domaines calculés e t  mesurés, nous remarquons que : 

- leurs fréquences cr i t iques sont,  en première approximation, les  mêmes, 

- leurs distributions sont identiques, 
- leurs amplitudes maximales sont en accord à 10 % près. 

En conclusion, la  lo i  de Looyenga peut ê t r e  u t i l i s ée  pour décrire  des 
mélanges de corps polaires dans l e  cas des concentrations inférieures à 0.5. 

VI1 - APPLICATIONS DES LOIS DE MELANGE 

L'ensemble de ce t ravai l  théorique e t  expérimental peut conduire à de 
nombreuses applications. Nous en donnons ci-dessous quelques unes : 

- l 'obtention du spectre diélectrique du c r i s ta l  compact à par t i r  de la connais- 
sance des propriétés électriques d'un mélange de concentration donnée, 
- l a  détermination de la  proportion des constituants d'un mélanae à par t i r  de la 
connaissance de ses propriétés électriques ainsi que cel les  de ses consti tuants,  

- évaluer l e  taux d'hétérogénéfté macroscopique d'un échantillon donné. 

D 'autres appl ications sont envisagées mais el les feront 1 'objet  de 
travaux ul tér ieurs  . 



VII-1- DETERMINATION DES PROPRIETES ELECTRIQUES DU CRISTAL COMPACT 

Cette application est donnée pour deux matériaux ayant des propriétés 
isotropes présentant un domaine faiblement distribué (1-cyanoadamantane) et for- 
tement distribué (zéolithe NaX). 

VII-1-1- Le corgs polaire grésente un domaine faiblement distribué : ------ -- ------- ------ - - - - - - - - - - - - - -mm----- - - - - - - - - - - - -  

Le spectre du cristal compact peut être déduit à partir des mesures 
effectuées soit à fortes concentrations, soit à faibles concentrations. 

Les spectres E~(w) et ci(~) du cristal compact sont obtenus par 1 'in- 
version de la loi de Bottcher en utilisant les équations ( 7 ) ,  (8) et (9) (cf. 
5 IV-3-3). Cette inversion est faite à l'aide d'une méthode numérique pour la 
valeur de O la plus proche de 1, i,e O = 0.95. 

Nous donnons figure 22, le diagramme de Cole et Cole du cristal compact 
du 1-cyanoadamantane. 

b )  Cm d u  ?\aibLu cvncen;trratian~ -------- ..................... 
Les spectres ci(~) et ci(~) sont obtenus comme précédemment par 1 'in- 

version de la loi de Looyenga pour O = 0.20 

Le spectre calculé est donné sous forme de Cole et Cole figure 22. 

Dans les deux cas, nous obtenons : 
- la même fréquence critique FcB , voisine de 400 kHz, 
- la même distribution avec un parametre aB = 0.1, 
- l'amplitude Ac; = 6.6 avec une précision meilleure que 2 %. Toutefois, la pré- 
cision est meilleure sur cgB (2 %) que sur cLB (5 %).  

A partir de ces résultats, nous pouvons décrire pour la première fois, * 
à notre connaissance, les propriétés du cristal compact en mettant E~(w) SOUS 
1 a forme 

avec les paramètrzs suivants : &LB = 2.6 



410 kHz 

cmB=Z. b aB = 0.10 &SB = 9 .  

&à 
gure 22 : Spectres E! = f ( ~ à )  du c r i s t a l  comnact du  

1 cyanoadamantane obtenu par inversion de la lo 

2 

i de: 

-Bottcher à par t i r  de O = 0.95 ( e )  

-Looyenga à par t i r  de O = 0.20 (+) 

VII-1-2- Le corps polaire erésente u n  domaine fortement distribué : zéolithe NaX ------ -- ------- ..................................................... 
al Pt~o@éX&b Ue&yua du chinta42 compact ---- -------------- ------------------ --- 

Nous donnons figure 23 sous forme de Cale e t  Cole, l e  spectre du c r i s t a l  

compact de la zéolithe NaX. 11 e s t  obtenu à l ' a i d e  d u  spectre expérimental 

(O  = 0.33) par inversion point à point de la lo i  de Looyenga. 

Nous pouvons assimiler,  en première approximation, l a  distribution 

du domaine à une dis t r ibut ion de Cole e t  Cole, Dans ce cas,  la permittivité 

complexe ci(,) du c r i s t a l  compact s ' é c r i t  : 

avec les  paramètres suivants : 



Ces résultats,  originaux sont confirmés par les rares mesures effec- 

tuées sur des monocristaux de zéolithes naturelles, en particulier l a  valeur 
élevée de A E ~ .  D U C ~ O S ' ~ ~ '  trouve des valeurs de 1 'ordre de 60 pour 1 a chabasite 
D'autres auteurs [291[341 ont aussi trouvé des valeurs importantes sur des échan- 
t i  11 ons de zéol i thes synthétiques pour des fortes valeurs de O. 

- - . - 

Figure 23 : Diagramme E; = f ( ~ i )  : 
a .- : du cr istal  compact de la  zéolithe NaX obtenu par 

inversion de la loi de Looyenga 
: correspondant à une distribution de Cole e t  Cole 

Au laboratoire, i l  a été montré qu'il  e s t  possible de décomposer u n  
domaine distribué en u n  nombre f in i  de D . E . N . D .  ["] en vue d ' interpréter finement 
1 es propriétés é1 ectriques des zéol i thes. 

11 serai t  intéressant de comparer les résultats des décompositions 
obtenues à par t i r  : 
- d'une part, du domaine expérimental du mélange ( O  = 0.33) 
- d'autre p a r t ,  du domaine du cr istal  compact ( O  = 1) donné figure 23. 

(*) 9) Ces résllltats sont donnés tableau XI. 

(*) D. E . N . D .  : Domaines élémentaires non distr i  bues de fréquences cri tiques 
voisines. 

(*fP) E n  collaboration avec P .  TABOURIER C251 



Tableau XI 

Fc (mélange en kHz)  

BE ' (mél ange) 

FcB ( c r i s t a l  compact en kHz) 

A E ~  ( c r i s t a l  compact) 

F c ~  
Fc 

nE' 

Nous remarquons que : 

- l e s  deux décompositions conduisent à 5 D . E . N . D e ,  

- l e s  fréquences c r i t i ques  des D , E . N . D ,  du c r i s t a l  compact sont in fé r ieures  à a 
ce l l e s  des D , E . N . D .  du mélange : rapport var iant  de 0.66 à 0.77, 

- l e s  amplitudes des D . E . N . D .  du c r i s t a l  compact sont supérieures à ce l l e s  du  

mélange : rapport var iant  de 5.2 à 9.4. 

Ces différenceç,importantes sur l e s  amplitudes montrent l a  nécessi té 

de connaître l e  spectre  du c r i s t a l  compact pour in te rpré te r  finement l e s  pro- 

p r ié tés  é lect r iques  des zéol i thes ,  Sinon, l e s  in terpréta t ions  proposées peuvent 

DENO I 

5.81 

0.92 

4.23 

8.61 

0.73 

9.36 

ê t r e  erronées dans l a  pa r t i e  haute fréquence du domaine (rapport A&i/Aa' voisin 
de 5.35 par rapport à 8.6 en basse fréquence, d'où 1 ' i n t é r ê t  de notre t r ava i l  . 

t 
VII-1-3- Ju s t i f i c a t i on  du choix de l 'exeress ion de E ~ ( L O ~  ............................. ------------ - 

Pour j u s t i f i e r  l e  choix de E;(w) du l-cyanoadamantane, nous al lons 

nGus a ider  de l a  f igure  24. Four ce produir : 

- l e s  inversions f a i t e s  à p a r t i r  des l o i s  de Looyenga e t  Bottcher sur  des échan- 

t i l  lons d i s t i nc t s  ( O  = 0.20 e t  0.95) conduisent au même diagramme de Co:e e t  

Cole pour l e  c r i s t a l  compact d'où 1 'on déduit l e s  grandeurs caractér is t iques  

&AB . A E ~  , rB e t  aB ( c f .  f i g u r e  24-A). 

DEND I I  . 

68.8 

1.93 

49.9 

16 .O8 

O .  73 

8.33 

r 

C 

DEND I I  1 

341 

4.61 

262.9 

39.78 

O ,  77 

8.63 

DEND IV 

2348.5 

1.66 

1683.3 

9.07 

0.72 

5.46 

DEND V 

29324. 

0.58 

19477 

3 

0.66 

5.17 



Figure 24 : Schéma synoptique permettant l a  just i f icat ion du choix de 

)c t 

1 'expression théorique de &:(a) pour 1 e 1-cyanoadamantane. 

i 

&'(a )  e t  ~ " ( w )  & ' ( a )  e t  &"(a)  

théoriques théoriques 

111 1 1 1  

4 

Mesures expérimental es 

E '  (4 &"(a)  

& ' ( a )  e t  &"(a) 
* 

expéri mentaux 

e l  = 0.20 = 0.95 

& ' ( a )  e t  &l'(a) ' 
expérimentaux 

A 4 



- les résultats théoriques obtenus pour les faibles e t  les  fortes concentrations 
à part ir  de l a  meme expression de ci(,) (cf .  figure 24-8) sont en bon accord avec 
les résultats expérimentaux. 

La cohérence de 1 'ensemble de ces résultats jus t i f ie  l e  choix de 1 'ex- 
pression théorique de &;(,) u t i  1 isée au paragraphe IV-3-3. 

Nous pouvons jus t i f i e r  de la même façon le  choix de l'expression théo- 
rique de E;(w) pour la zéolithe NaX (c f ,  5 IV-3-2). 

VII-2- DETERMINATION DE LA CONCENTRATION 

Précédemment (c f .  5 VII-l),  nous avons déterminé le spectre du c r is ta l  
compact connaissant 1 a permittivité complexe du mélange &*(CO) e t  de 1 'enrobant * ainsi que O. 

Inversement, connaissant 1 a permittivité complexe du mélange E*(u) 

ainsi que celle de ses constituants E;(U) e t  E ~ ( w ) ,  i l  e s t  possible de déter- 
miner O. 

Nous avons choisi l e  cas le  plus gënéral i .e polaire-polaire ; les 
autres (pol aire-non polaire e t  non pol aire-non polaire) étant pl us simples. 
Dans ce cas, nous écrivons l a  loi de Looyenga sous la forme suivante : 

foi t en développant les cal culs : 

avec 

1 / 6  
- + ] [cos - i sin .- 

[- 2 Il/' Fos q. - j sin B(w) = CA'(,) + EB (w)  PB("3 
-kt(,) + 1/6 k 0 s  - j sin @ A ( u )  - I 



E '  (4 & " ( w )  
cos @ ( w )  = e t  . sin @ ( w )  = 

/E'7(w)+&l'L(W) dE'2(w)+ &112(w) 

~ $ 0 )  &;(w) 
COS o A ( w )  = e t  sin @*(w) = 

~ / E A ' ( w ) +  Ei2(u)  / E A 2 ( W ) +  E i 2 ( w )  

cos o B ( w )  = e t  sin @ B ( ~ )  = 

Bien que 0 apparaisse comme étant une fonction de w dans l'équation 
(17), rappelons que c 'es t  une grandeur donnée, indépendante de 1 a fréquence. 

Nous avons choisi de déterminer la concentration O du mélange 
RbNaX-NaX (cf .  5 VI). Nous avons calculé O pour  quatre valeurs de la fréquence 

8 couvrant Ta gamme 10 Hz - 10 Hz. 

Les résultats obtenus sont donnés dans l e  tableau XII, 

Tableau XII 

Cette valeur e s t  connue (cf .  5 VI ) .  Dans cette étude , nous 1 'avons 
supposée inconnue. 

O expérimental (*) 

O calculé 

Nous remarquons que 1 'écart entre la valeur expérimentale e t  les  
valeurs calculées es t  au maximum égal à 2 %. 11 e s t  l i é  au f a i t  que les permit- 
ti vi tés sont connues avec une certaine erreur ( 2  % en E ' e t  4 % en E")  . 

2.  103 

0.50 

0.50 

1 O 

0.50 

O .497 

En conclusion, les lois  de mélange permettent de déterminer la  con- 
centration d ' u n  mélange connaissant sa permittivité complexe ainsi que cel le 
de ses constituants. 

2 .  105 

0.50 

0.51 

2. 107 

0.50 

0.505 
- 

4 



VI 1-3- AUTRES APPLICATIONS 

L'étude des lois. de mélange conduit à bien d'autres applications qui 
feront 1 'objet de travaux expérimentaux ultérieurs. Nous mentionnons ci -dessous 

1 ' une de ces applications dans le  cas des zéolithes. 

Figure 25 a : zéolithe renfermant des impuretés 
Figure 25 b zéolithe sans impuretés 

E v ~ ~ a n  d e  1' h ~ & v g é i z ~ é  d 'uiz é c h a ~ . W a n  d e  zéolXthe ...................... ................................... 
Dans les échanti 11 ons de zéolithe, 1 'existence d'impuretés ( ions 

par exemple) peut se manifester sur l e  spectre E "  = f(F) par 1 'apparition d ' u n  

En première approximation, nous pouvons considérer cet échanti 1 lon 
comme l e  mélange de deux matériaux : 1 'un A de vol urne VA renfermant les impu- 
retés à l 'origine du domaine A', 1 'autre B de volume V B  sans impuretés avec 
des rel axateurs responsables du domai ne B '  . L ' hétérogénéité en vol urne de 1 ' 6 -  

chanti 1 lon peut s 'exprimer par le  facteur n = 1-0,012 O es t  1 e rapport du vol ume 
VA sur l e  vol ume total VT = VA + V B .  

i 

E " 

Si nous supposons : 

- les propriétés électriques du matéri au B connues (figure 25 ,courbe b )  , 
- les permittivités réelles EL des matériaux A ,  B e t  du  mélange identiques pour 

des fréquences grandes vS s-à-vi s des fréquênces cri tiques des domaines A' , B '  

e t  B ,  

nous pouvons calculer O en appliquant la loi de mélange de Bottchcr aux maté- 
riaux A e t  B.  Le calcul e s t  analogue à ce1 ui dévelo~pé au paragraphe précédent 
en considérant l e  matériau B comme 1 'enrobé e t  l e  matériau A comme 1 'enrobant 
de permittivité E: . 

'\ B pet i t  domaine supplémentaire A' dans 
1 \ 

l e  flanc ascendant du domaine princi- 
pal B' (figureas, courbe a ) ,  La sépa- 
ration des domaines montre qu' i l  
n'existe pas d'interactions notables 
entre les impuretés e t  les  relaxateurs 
responsables du mécani sme B ' . 

% 



avec 

E*(w) : permittivité complexe du mél ange 
E ~ ( w )  : II II de l 'enrobé. 

Cette expression e s t  applicable dans l a  gamme de fréquence [FI , F21 
où l a  permittivité de l'enrobant e s t  rée l le .  

VI I I -  CONCLUS 1 ON 

Dans ce chapitre, nous avons montré pour l a  première fo i s ,  à notre 
connaissance, 1 a val idi té  de 1 'extension en dynamique des lois  de Looyenga e t  
Bottcher. Pour ce1 a ,  nous avons f a i t  une étude expérimentale systématique des 
propriétés électriques de différents échanti 11 ons en fonction de : 

- l a  concentration O , 
- l a  permittivité rée l le  de 1 'enrobant. 

En comparant l e s  spectres expérimentaux e t  théoriques, nous avons 
montré que : 

- l a  loi  de Looyenga e s t  val able pour 8 < 0.35 e t  O 3 0.75, quel l e s  que soient * X les  permittivités des constituants du mélange (E* , E B  ) . El l e  e s t  également 
applicable quel que s o i t  O lorsque les  parties réel les  de ces permittivités sont 
du même ordre de grandeur, 
- l a  loi  de Bottcher e s t  valable pour O > 0.75 quelles que soient l e s  permitti- 

/ 
vi tés  des constituants du mél ange. Cependant, nos résul t a t s  expérimentaux ont 
permis de montrer que l a  lo i  de Bottcher e s t  plus sat isfaisante  que ce l le  de 
Looyenga. 

L'ensemble de ces résul ta ts  conduisent à un certain nombre d'appli- 
cations originales,  à savoir : 
- l a  détermination des propriétés électriques d'un cr i s ta l  compact à par t i r  des 
mesures effectuées sur 1 e matéri au pu1 vérul ent , 
- l a  détermination de l a  proportion des constituants d'un mélange connaissant 
sa permittivité ainsi  que ce1 l e  de ses constituants, 
- 1 'éval uation de 1 ' hétérogénéité macroscopique d '  un  échanti 1 lon. 

Ces a p p l i c a t i o ~ s  ont 4 t é  limitées jusqu'à maintenant au cas du 1- 

cyanoadamantane e t  des zéolithes X. Elles peuvent ê t r e  étendues à d'autres types 
de matériaux (polymères pulvérulents, mélanges de phases mésomorphes). 

Bien d'autres u t i  1 i sations des lo i s  de mél ange sont possibles. 
El l e s  feront 1 'objet  de travaux ultérieurs . 
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C O N C L U S I O N  
- 1 - 1 - D - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 -  

1 8 1 1 1 1 8 1 1  

Dans le cadre des recherches effectuées au 1 aboratoi re , notre travai 1 

a présenté deux aspects : 
- l e  premier, plus technique avec l a  conception e t  l a  réalisation d'un dispo- 
s i t i f  de mesure, 
- l e  second, plus fondamental avec l'étude théorique e t  numérique de quelques 
loi s de mélanges diélectriques complétée par une étude expérimentale. 

Dans la premiëre partie de ce mémoire, nous avons présenté l e  nouveau 
d i  sposi t i  f (résonateur) de mesure d i  admi ttances que nous avons conçu. C ' es t  un 
système résonnant qui présente les caractéristiques sui vantes : 

- fonctionnement dans une large bande de fréquence : 100 kHz - 300 MHz, 
- possibilité de relever une cinquantaine de points de mesure dans cette bande, 
- gamme de mesure permettant l e  relevé des permittivités complexes te l les  que 
E' < 50 e t  0.02 < E "  < 18 avec les ce1 1 ules de mesure utilisées, 

- réalisation dans le standard General Radio (diamètres intérieur e t  extérieur 
valant respectivement 6.20 mm e t  14 -28 mm ) , 

. - 

- automatisation partiel l e ,  à 1 'ai  de d'un microcal cul ateur, pour  l e  relevé des 
grandeurs mesurées (tensions e t  fréquence) e t  leur dépouillement en vue de 
déterminer E '  e t  E".  

Ce dispositif qui n ' a  pas son équivalent dans les appareils commerciaux actuels, 
a donné entière satisfacation aux utilisateurs. 11 a déjà permis l e  relevé de 
plusieurs centaines de spectres. 

Dans la deuxième partie de ce travail ,  notre étude théorique a montré 
qu ' i l  é ta i t  possible d'étendre en dynamique les lois de mélange de Looyenga e t  
de Bottcher obtenues en statique. Des simulations numériques effectuées pour dif-  
férents cas théoriques de constituants (polaires avec domaines distribués ou non, 
non polaires) ont permis d'aboutir aux conclusions suivantes, à savoir que ces 
lo is  de mélange : 

- n ' i ntrodui sent pas de domaines supplémentaires , 
- ne modifient pas, en première approximation, la d is t r i  b u t i o n  des domaines, 

- translatent 1 égèrement les fréquences cri tiques vers 1 es hautes fréquences. 



L'étude expérimentale, effectuée avec différents échanti 1 lons (zéo- 
l i thes,  adamantane e t  dérivés) a montré la validité des lois  en dynamique. 
Ainsi, 
- la loi de Looyenga e s t  valable pour O < 0.35 e t  O > 0.75 quelles que * 1 * * soient cAe t  EB e t  quel que so i t  O lorsque EA = , 

* - l a  loi de Bottcher es t  valable pour O > 0.75 quelles que soient E: e t  E~ . 
Cependant, pour O > 0.75, la  loi de Bottcher e s t  plus satisfaisante que ce1 le 
de Looyenga. 

Ces résultats nouveaux ont conduit à t rois  applications original es : 
- 1 'obtention du spectre diélectrique du cr istal  compact à partir de l a  connais- 
sance des propriétés électriques d ' u n  mélange de concentration donnée, 
- la détermination de la proportion des constituants d 'un  mélange à part ir  de 
la connaissance de ses propriétés électriques ainsi que celles de ses constituants, 

- 1 'éval uation du taux d' hétérogénéité macroscopique d ' un échanti 11 on donné. 

Nous envisageons de compléter ultérieurement ce travail d'une part 
en réalisant un système de recherche automatique de la  fréquence d'accord pour  
l e  résonateur, d'autre part en mettant en évidence de nouvelles applications des 
lois  de mélange de diélectriques. 
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Figure 1 : lère partie du schéma de 1 'unité de contrôle c l c l €  

Transfert des données vers CBM 

O 



Voie O Voie 1 Voie 2 Voie 3 

r i n  nn 
S o r t i e  f r é  3 4 28 29 5 6 30 31  7 8 32 33 9 10 34 35 Vers T 
quericemèt 

I l l l l l i l  

Vers sé- 
1 e c t i o n  
de voies 
du 74154 Dr4 8 1  LS 97 DM 8 1  LS 97 

3 5 7 9 17 15 1311  

DM 8 1  LS 97 DM 8 1  LS 97 

2 4 6 8 18 16 14 12 

uu uu 
Voie 8 Voie 9 Voie A Voie B 

F igure  2a ' : 2ème p a r t i e  du schéma de 1 ' un i  t é  de c o n t r ô l e  

; Sé lec t ion  d2s voies 



Voie 4 Voie 5 Voie 6 Voie 7 
I n  I n  

T -)11 12 36 3713143839 46 48 1 N.C. 18 17 16 15 1 

1 2 4 8 1 2 4 Q  9esLti 1 2  4 8 1  2 4 8  
A A A A h & A A  Ready t , i l  

, +5v r * 
2 4 6 8 18 16 14 12 2 4 6 8 18 16 14 12 

1 20 20 1 . 6= 
4 DM 81 LS 97 DM 81 LS 97 
5 - 19 

1 Vers 7406 

Numéro de 
vo ie  

3 5 7 9 1715 13 11 

Vers A 
DM 81 LS 97 DM 81 LS 97 

1 2 4  8 1  2 4 8  
1 1 1 1 1 1 1 1  
1 2 4 8  1 2 4 8  

GND MZ2 

S -) N.C. N, C. 2 8 13 N.C. N.C. 1 
LU uu 

Voie C Voie D Voie E Voie F 

F igu re  2b : Sui  t e  de 1 a 2ème p a r t i e  du schéma de 1 ' u n i  t é  de c o n t r ô l e  

Sé lec t i on  des voies 

N,C. : non câblée 



Figure 3 : 3ème partie du schéma de 1 'unité de contrôle 

Circuit de commande e t  de contrôle 
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Figure 4a : 4ème partie du schéma de 1 ' uni t é  de contrdl e 

Sélection de mesure 'des tensions analogiques 



GND 7 

Figure 4b : 

Voie 7 

+5v 

S u i  t e  de 1 a t é  de csntrôl e 
Acquisi t iûn des cal i bres du vol  tmètre il (Férisol ) 
N.C.  : non câblée 






