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INTRODUCTION

Au laboratoire, 1'équipe "Nouveaux Matériaux" s'intéresse aux pre-
priétés électriques & large bande de fréquence (1 Hz - 26 GHz) de différents
matériaux : solides (zéolithes, gels de silice, polyméres ...) et cristaux
liquides dans les phases nématiques et smectiques.

Pour les caractériser, il devenait nécessaire :
- d'une part, de réduire les dimensions des cellules de mesure. En effet,
certains matériaux, de plus en plus élaborés, ne sont disponibles qu'en faible
quantité.
- d'autre part, d'automatiser les techniques de mesure utilisées au laboratoire.
Ceci, en raison des récents développements de la microinformatique.

Dans le cadre de 1'étude des matériaux pulvérulents, la permittivité
complexe relevée n'est pas celle du matériau compact, mais une permittivité
apparente. Ceci se pose en particulier pour les zéolithes et 1'adamantane et
ses dérivés.

=

Notre travail a consisté & trouver des solutions d ces différents
problémes.

Ce mémoire comprend deux parties. La premiére est relative @ la con-
ception et 3 la réalisation d'un nouveau dispositif résonnant (résonateur) de
mesure d'admittances fonctionnant dans la gamme de fréquence 100 kHz-300 MHz.

Nous présentons tout d'abord le cahier des charges, a savoir les
améliorations par rapport & un dispositif existant au laboratoire, des perfor-
mances suivantes : adaptation directe au standard des cellules utilisées,
grand nombre de points de mesure (environ 70) et acquisition automatique des
grandeurs de mesure. Nous décrivons ensuite les différentes phases qui ont
conduit a la mise au point du nouveau résonateur :

- rappel du principe de l1a méthode de résonance,

- description des parties mécanique et électronique,

- réalisation des &léments étalons (capacités et conductances),
- étalonnages du résonateur en tension et en capacité,

- applications.



Dans la deuxiéme partie, nous abordons 1'étude théorique (chapitre II)
et expérimentale (chapitre IIl) des mélanges de diélectriques.

Dans le chapitre II, nous rappelons les principales lois de mélange
établies en statique et données dans la Tittérature. Une discussion générale
nous permet de retenir trois lois : celles de Maxwell-Wagner, Looyenga et
Bottcher. - R

A 1'exception de 1a loi de Maxwell-Wagner, celles de Looyenga et
Bottcher n'ont pas encore été étudiées en régime dynamique. Nous proposons a
1'aide de méthodes numériques et d'un microcalculateur, 1'extension théorique
en dynamique de ces deux formules. Cette &tude est faite 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 la théorie permettant leur éta-
blissement et présentons 1'étude effectuée en régime dynamique.

Dans le chapitre III, pour vérifier la validité de 1'extension en dy-
namique des lois retenues, nous effectuons une étude expérimentale a large
gamme de fréquence de différents types de mélanges. Cette &tude nécessite au
préalable la recherche de matériaux soit non polaires, soit polaires présentant
des domaines de relaxation distribués ou non. ‘

Pour les différents mélanges réalisé&s, nous donnons :
- la technique d'élaboration des échantillons,
- les résultats expérimentaux avec comme paramétres soit la concentration, soit
la permittivité de 1'enrobant,
- la comparaison entre ces résultats et ceux calculés a partir des lois retenues,
ce qui permet de préciser leur domaine de validité.

Enfin, nous donnons quelques exemples d'applications possibles des
mélanges de diélectriques :
- 1'obtention du spectre diélectrique du cristal compact & partir de la connais-
sance des propriétés électriques d'un mélange de concentration donnée,
- la détermination de la proportion des constituants d'un mélange & partir de
Ta connaissance de ses propriétés électriques ainsi que celles de ses consti-
tuants,
- évaluer le taux d'hétérogénéité macroscopique d'un échantillon donné.



PREMIERE PARTIE

REALISATION D'UN DISPOSITIF DE MESURE SEMI-AUTOMATIQUE
D' ADMITTANCES DE 100 xHz A 300 MHz.



CHAPITRE |

ETUDE ET REALISATION D'UN DISPOSITIF A CIRCUIT RESONNANT DE
MESURES D'ADMITTANCES SEMI-AUTOMATIQUE ENTRE 100 «Hz eT 300 MHz,




Nous étudions au Laboratoire les propriétés électriques dans une
large gamme de fréquence (1 Hz - 26 GHz)[1 a 4] de nombreux matériaux :
solides, liquides, cristaux liquides ...

Pour effectuer les mesures, nous utilisons des ponts d'impédance en
degd de 100 kHz, des mesureurs de T.0.S. et des dispositifs de réflectométrie
au-deld de 100 MHz. Entre 0.1 et 100 MHz, les dispositifs commergiaux ne sont
pas bien adaptés d Ta mesure des matériaux étudiés. Ce sont, soit des ponts de
grande précision mais & fréquence fixe, soit des ponts ayant une bande de fré-
quence limitée. De plus, i1ls nécessitent généralement 1'utilisation de cellules
spécifiques aux appalr'eﬂs{5 a 8] . Cependant, des appareils automatiques de
grande précision et & large gamme de fréquence sont apparus récemment sur le
marché[g](*z Ceux-ci sont codteux et ne permettent pas la mesure des pertes

faibles (10 yS ¢ [Y| g 1000 1S).

Au Laboratoire, un dispostif de mesure résonnant a &té mis au point
par A. Lebrun[l]. Cet appareil présente 1'avantage d'étre réalisé facilement
du point de vue mécanique. Néanmoins, i1 présente les limitations suivantes :
-~ Ta gamme de fréquence est restreinte : 100 kHz - 80 MHz
- le nombre de points de mesure est faible (11 au total)

- la valeur de Tla capacité d'excitation[ll[lo] (environ 1.5 pF) ainsi que la
détection a diode ne permettent pas de relever des pertes élevées[lll.

Pour pallier ces inconvénients, nous avons réalisé un nouveau dispo-
. C'est un systéme:résonnantqui présente les améliorations suivantes :
- élargissement de Ta gamme de fréquence : 0.1 - 300 MHz

- adaptation directe au standard des cellules utilisées au laboratoire (permettant
la suppression des fiches de transition),

-multiplication du nombre de points de mesure,

- possibilité d'étudier des produits tels que 0,02 < e" & 18 ,

- amélioration de la précision des mesures en particulier au-deld de 50 MHz.

O - o -

(%)

Au Taboratoire, nous disposons depuis six mois du pont Hewlett-Packard :
modéle 4191 A : 1 MHz-1 GHz.



I - CHOIX DU DISPOSITIF

I-1- CAHIER DES CHARGES

Les études diélectriques effectuées au laboratoire portent sur des
corps ayant des permittivités complexes e =g - je" telles que 0.02ge" ¢ 18
et €' < 50. Ces conditions imposent dans 1a gamme 0.1-300 MHz, de mesurer des
admittances é&quivalentes : 0.01 uS < G < 5000 uS et C < 80 pF.

Pour assurer un bon comportement en haute fréquence, il est néces-
saire de réaliser un dispositif dans le méme standard que celui des cellules
Tes plus couramment utilisées au laboratoire. Celles-ci sont de structure co-
axiale et présentent une impédance caractéristique Z. de 50 Q.*

Le nombre de points de mesure ne doit pas étre 1imité : ceci est
possible en utilisant des capacités additionnelles qui permettent de changer
la pulsation de résonance wp en wy ( cf, § I-3).

L'acquisition automatique des données par microordinateur réduit le
nombre d'opérations manuelles et augmente la rapidité des mesures.

I-2- SCHEMA DE PRINCIPE

d

Parmi les méthodes de mesure d'impédances (comparaison d'admittances,
‘ résonance, mesures de T7.0.S., réflectométrie ...), nous avons retenu la réso-

; nance[l][13][14]. Elle est bien adaptée & Ta gamme de fréquence considérée con-
trairement aux méthodes de comparaison d'admittances (1imitées & quelques cen-
taines de kHz) et Ta réflectométrie (valable a partir de 10 MHz).

R A VS WO N A,

Le circuitrésonnant réalisé est de type LC paralléle attaqué par un
générateur de courant. Celui-ci est réalisé par une source de tension suivie
d'une capacité de faible valeur (cf. figure 1). Pour couvrir toute la gamme de
fréquence, nous utilisons 11 bobines de self entre 0.1 et 100 MHz[l]et 4 stubs
de Tongueur fixe au-delda de 100 MHz[12](cf. figure 2). Pour chaque bobine de
self et stub, 1'accord est obtenu par variation de fréquence.

Signalons qu'il existe une autre technique de mesure basée sur le prin-
cipe de résonance. La fréquence reste fixe et 1'accord est obtenu par variation
de capacité. Cettte méthode ainsi que les dispositifs ou appareils réalisés
< . . fr s 4m s [11{711101[14 a4 17]

a partir de celle-ci ont été décrits par de nombreux auteurs .

(*)Standard Général Radio : Diamétres intérieur et extérieur valant respectivement

6.20 mm et 14.28 mm.
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Figure 1 : Circuit électrique équivalent du résonateur

C1 : capacité d'excitation (v 1 p.F)

L2 : bobine de self ou induction équivalente des stubs
GV : pertes a vide du résonateur
v - capacité a vide du résonateur

=G + JBy = Gy + Ju Cx = admittance a mesurer.
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Figure 2 : Dessin des bobines de self (a) et des stubs de longueur
fixe (b)

(1) Bagues de téflon
(2) Fiche de connection



I-3- DETERMINATION DES COMPOSANTES DE Yx = Gx + jBx (cf. figure 1)

Nous avons :
Jw C1

Vo = Vg )
G,+G, ) + J C1#Cy#Cy )= 77—
( v x) J Eu( 17X v) szj

) =

A la pulsation de résonance wp = 2TTFR
a) en présence de Yy :

| wp &1
Gy + Gx = Vi v, (2)

b) en 1'absence de Yx et pour la méme tension Vp :

w, C

R "1

Gy = Vg (3)

Vs
avec V10 = valeur de la tension V1 » en 1'absence de Y, .
D'od : Cl
g v, (V1 = Vo) (4)

Gx

et
By

1]

wp Cy (5)
Pour déterminer Yy & la fréquence de résonance Fp , i1 suffit de :
- relever les tensions Vi , V{5 et V,,

- mesurer la capacité Cy.

IT - REALISATION DU RESONATEUR

II-1~- PARTIE MECANIQUE

Nous avons choisi une structure coaxiale en T dont les diamétres des
conducteurs interne. et externe valent respectivement 6.20 et 14.28 mm. Le
conducteur intérjeur est centré par 3 bagues en téflon (cf. figure 3). Dans toute
la structure, 1'impédance caractéristique est conservée et est égale a 50 Q.
L'ensemble "conducteur interne - conducteur externe" est rigide une fois monté.

La capacité d'excitation C; est la partie la plus délicate dans la
[1]

sateur plan localisé dans le conducteur central au niveau de la bague de cen-
trage notée 3 (cf. figure 3).

réalisation du résonateur . Nous 1'avons réalisée sous la forme d'un conden-
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(1),(2),(3) et (4) : Bagues de téflon

(a) et (b) : 2 résistances paralléles de 100 ©
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Le diélectrique utilisé est un disque de silice d'épaisseur de 1 mm, de méme
diamétre que celui du conducteur central et collé sur celui-ci (cf. figure 3).
Cette structure permet d'obtenir une trés bonne stabilité : dans le temps,

en température, en fréquence ... Cependant, les différentes manipulations sur
le résonateur (mise en place des cellules, bobines etc.) risquent de provoquer
des contraintes mécaniques au niveau de la Tame de silice. Aussi, nous avons
réalisé un dispositif mécanique souple qui atténue fortement cet inconvénient
tout en assurant une Tiaison électrique avec le générateur (cf. figure 4).

Conducteur
interne

Emboitement

Résistance a

|
A
- . _,_é__q___.__

Lame de silice Clinquant Résistance b

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

Nous avons utilisé le méme standard que celui du résconateur. Le con-
ducteur intérieur est centré par 3 bagues en téflon (cf. figure 5). Dans toute
la structure de cette ligne, 1'impédance caractéristique est conservée et
égale a 50 Q.

Cette ligne est placée sur le résonateur de la méme facon que la
fiche de connection (préalablement démontée) prévue pour les bobines. Il suffit
d'ajouter une capacité additionnelleCzqq(cf. figure 5) pour obtenir une nouvelle
fréquence d'accord Fé. La pulsation de résonance wé = Z‘HFé est différente de wp
car 1'équation (1) s'écrit :

Jw C1
V, = Vg - 1 (6)
(GV+GX)+ J EE(C1+CX+CV+C&#Cadd) - IE—Bi]
C,; = capacité & vide de la ligne.

21
Ceci permet de multiplier par huit le nombre de points de mesure en plagcant des

capacités Cadd de valeurs différentes,
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Vers le point A
du résonateur
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Figure 5 : Ligne en T pour 1'extension des mesures
(1) (2) et (3) : bagues de téflon

II-2- PARTIE ELECTRONIQUE
1I-2-1- Détection de 1'ancien résonateur

C'est une détection série 3 diode. Elle présente 1'avantage d'étre
simple. Cependant 1a loi de détection est non Tinéaire et nous ne pouvons pas
mesurer des tensions V2 inférieures & 0.3 V 3 cause du seuil de la diode.

Pour mesurer la tension Vo, il n'existe pas a notre connaissance,
de voltmétre présentant une impédance d'entrée suffisamment grande dans la bande
de fréquence considérée (par exemple, & 100 kHz, i1 faut une valeur supérieure

a[1210181119]

d 100 MQ2). Nous avons donc étudié et réalis un systéme adapté a la

mesure de V%f)Le schéma synoptique est donné figure 6.

- o " - - -

(%) Nous remercions M. DRUON d'avoir bien voulu nous conseiller dans cette
partie du travail.
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Figure 6 : Schéma synoptique du systéme détecteur
(Ty » T5) : Double F.E.T.(Intersil, 2N5911)

La tension V2 est envoyée en série avec une polarisation négative
sur la gate du transistor 1 du double FET (Intersil , 2N5911). Techniquement,
la 1iaison électrique "conducteur central du résonateur-gate" est minimale.
La tension détectée correspondante est obtenue aux bornes du circuit RC dans la
source de ce transistor (cf. figure 6). Cette méthode évite 1'emploi d'une résis-
tance paralléle de polarisation du F.E.T. qui limite 1'impédance d'entrée du

(6]

détecteur' - . Dans ces conditions, celle-ci est nettement supérieure & la ré-

sistance paralléle de fuite présentée par les différentes bobines de self.

Pour que la mesure de V2 soit indépendante des caractéristiques du
transistor, on emploie un deuxiéme systéme détecteur de méme principe que Tle
précédent. I1 utilise le deuxiéme transistor du double F.E.T. Ce circuit détecte
un signal basse fréquence & fréquence fixe de 10 kHz. Les signaux obtenus en

=~

Sl et 32 sont envoy@s a un systéme d'asservissement comprenant un soustracteur-
intégrateur. Celui-ci commande 1'amplitude du signal basse fréquence de fagon

que sa valeur créte soit égale a celle du signal haute fréquence en Gl‘ L'am=

plitude du signal basse fréquence est mesurée & 1'aide d'un voltmétre digital
(DATEL, Modéle DM 2115 D2, 3 digits 1/2).
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a) Lindanite de La détection (cf. figure 7)

Dans cette étude, nous vérifions que la tension détectée V, est pro-
portionnelle & 1'amplitude du signal haute fréquence d'entrée Ve ou encore que
Vg = a Ve avec a = 1. Pour cela, Ve est envoyée sur G} et Vq est relevée .d
1'aide du voltmétre digital,

Circuit. de
détection

(10 kHz)

[

Voltmétre
digital

Signal H.F.:Ve

Systéme Oscillateur
—_— d'asser- B.F.

vissement | ] (10 kHz)

Signal B.F.

Figure 7 : Banc de mesure pour 1'@tude de la linéarité
et la réponse en fréquence de la détection

Dans la gamme de fréquence considérée, la détection présente une
bonne Tinéarité pour V4 comprise entre 0 et 1.3 Volt. Nous donnons sur la
figure 8 un exemple des résultats obtenus pour une fréquence égale a 30 MHz.
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0 0.5 Ve (V)
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Figure 8 : Courbe de linéarité de la détection : V4 = f(Vy)
F = 30 MHz (constante)

b) Réponse en gréquence

Nous avons relevé Vd dans la gamme de fréquence 100 kHz - 300 MHz
tout en gardant V constante et égale & 0.5 V. Les essais montrent que V4 = Ve
jusqu'a 200 MHz avec une précision de 2%. A 250 MHz, la précision passe & 3 %.
A 300 MHz, elle n'est plus que de 10 % (cf. figure 9).

I1-2~3- Etude de la détection dans le résonateur

Pour effectuer cette &tude, nous avons réalisé un banc de mesure
(cf. figure 10). Le signal Vg est envoyé sur Gy et Ta tension V4 est mesurée
d T'aide  du voltmétre digital,

Nous avons relevé@ V4 en fonction de Vg pour différentes valeurs
de la fréquence. Nous donnons figure 11, un exemple des résultats obtenus
pour une fréquence de 30 MHz.

L'ensemble résonateur-détecteur présente une bonne linéarité pour
Vq comprise entre 0 et 1.5 Volt car les variations sont inférieures 3 1 %
Jusqu'a 200 MHz et inférieures & 5 % entre 200 et 300 MHz.
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Figure 9 : Réponse en fréquence de 1a détection : F(MHz)
Vd =,f(fréquence), Vo = 0.5 V (constante)
Mesure de Vd
Y
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i BUS
! Vers voltmétre pour UILLE
‘ la mesure de Ve ~

Figure 10 : Banc de mesure pour 1'étude de la détection
dans le résonateur.
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Figure 11 : Linéarité de 1'ensemble"résonateur-détecteur” : V, = f(V,)
. F = 30 MHz(constante)

bf—RépanAe en 5iéquenée

Nous avons relevé Vy dans la gamme de fréquence 100 kHz - 300 MHz
tout en gardant V, constante et égale @ 1 V. Les essais montrent que la réponse
en fréquence est bonne car les variations sont inférieures & 1.5 % jusqu'a
270 MHz et inférieures & 5 % entre 270 et 300 MHz (cf. figure 12).

0 95 - j8 L z

—
—
pa—
p—
-

T ! | |
0.1 2 5 1 2 5 10 2 5 100 2 5 F (MHz)
Figure 12 : Réponse en fréquence de 1'ensemble "résonateur-détecteur" :

Vg = f(fréquence)

Vg =1V (constante)
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II1-3- ACQUISITION AUTOMATIQUE DES DONNEES(*)

Pour chaque point de mesure, 1a détermination de 1a permittivité
complexe s'effectue & partir d'un calculateur type CBM (32 K).

Les grandeurs mesurées : V1 s V2 et FR sont transférées au calculateur
nar 1'intermédiaire de son port paralléle, Le port paraliéle ou "PET user port"
utilise une partie des possibilités offertes par le VIA 6522 (Versatile Inter-
face Adapter). Celui-ci est un circuit d'interface réalisé par Commodore en
technologie CMOS. L'utilisateur dispose de huit lignes bidirectionnelles de
données (PaO a Pa7) et de deux lignes de commande : CAl et CB2 .

a) Choix des entrhies-sonties

Selon le contenu du registre de direction DDR[ZO], chaque ligne
(Pa0 @ Pay) peut étre soit une entrée, soit une sortie. En effet, & 1'aide
d'un software "POKE 59459 A", on peut faire apparaitre dans le registre DDR,
L'équivalent binaire du nombre décimal A ¢ 255), Par exemple, 1'instruction :
POKE 59459, 240 donne 4 entrées et 4 sorties (cf. figure 13).

111 1 1 010 0 0

Pa7 Pa6 Pa5 P

a4 Ea3 Pa2 Pal PaO

Sorties Entrées

Figure 13 : Choix des entrées-sorties

b) Utilisation de La Ligne Cg,

' La ligne C32 est utilisée comme sortie. E1le est configurée a des
états logiques selon 1'appareil, pour commander le début de Ta mesure. Une fois

celle-ci finie, 1'appareil envoie un signal vers 1'unité de contrdle pour in-
diquer que la mesure est finie.

(%) Nous remercions MM. C. DRUON, F. WATTRELOT et B. VERBEKE de Teur colla-
boration dans cette partie du travail,
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c] Utilisation de fa Ligne CA,

La Tigne CAl est une ligne d'entrée uniquement. Elle sert pour la
validation des données. Un bit indicateur apparait dans le registre IFR, une
fois CA1 activée. La détection de ce bit signifie que les données ont été validées.
Cette détection se fait & 1'aide de 1'instruction : "WAIT 59469,2".

Nous donnons figure 14 le schéma synoptique du banc de mesure.
Le processus de mesure se déroule comme suit :
- mise en place de la cellule de mesure contenant 1'échantillon d analyser,
- mise en place de la bobine de self et réalisation de 1'accord en fréquence

manuellement.

Pour étre en mode automatique, i1 faut supprimer le cadencement in-
terne du convertisseur analogique-numérique DATEL. C'est le rdéle du relais
électronique R2.

L'unité de contrdle de mesure fait 1'acquisition des données sui-
vantes :
1°) La fréquence FR. Le fréquencemétre utilisé présente une sortie BCD.
Cette donnée est mise en mémoire par le CBM.

2°) Le relais électronique R1 permet de faire soit la mesure de Vi , soit la
mesure de V. La tension Vi (ainsi que V2) est envoyée vers le convertisseur
analogique/numérique sortant en code BCD 3 digits 1/2. Elle est ensuite envoyée
vers 1'unité de contréle qui en fait 1'acquisition. Le CBM mémorise Vi, puis V,.

Enfin, le calculateur gére ces données ainsi que celles envoyées par
les différents périphériques. Les résultats ¢' et ¢" sont imprimés dans un délai
de quelques secondes.

Dans le calcul de €' et €" interviennent les valeurs Ce et VlO
(¢f.§ IV-2).Celles-ci sont relevées sur les courbes d'étalonnages (cf.3 III-2,III-3).
Ces relevés sont facilités 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 et Vip sont alors calculéespar interpolation.

Les schémas électroniques de 1'unité de contrdle sont donnés dans

1'annexe ..
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Générateur Voltmétre V1 V1 analogique
v P
(Férisol)
Bus de 11 conducteurs (pour ca-
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Figure 14 : Schéma synoptique du Banc de mesure

(1) Bobine de self ou induction équivalente des stubs
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III - ETALONNAGES DU RESONATEUR EN CAPACITE ET EN CONDUCTANCE

ITI-1- REALISATION D'ELEMENTS ETALONS

a) Stweture

Ces capacités doivent garder une valeur constante dans la gamme de
fréquence considérée. Elles sont constituées par un condensateur plan localisé
3 1'extrémité d'une transition correspondant au plan d'entrée des cellules de
mesure. Cette transition (notée L) est réalisée dans le méme standard que celui
du résonateur (cf. figure 15).

E

]
\

1

—— o . .

\7 - e/}

Vers sortie
résonateur

72 s >
) .
A\

Transition L

El
Figure 15 : Dessin des capacités d'étalonnage
(1) et (2) : bagues de téflon
(3) : condensateur céramique discret plan,soudé sur
le circuit imprimé (4)
(E,E') : plan d'entrée des cellules de mesure

Nous avons réalisé huit capacités étalons (notées Cey a Ce8).
Leurs valeurs sont données dans le tableau I, ligne 2.

Capacités étalons Ce1 Ce2 Ce3 Ce4 Ce5 Ce6 Ce7 Ceg

Valeur (pF) 79.0| 49.6 | 32.5 | 20.1 | 11.6 | 7.8 |4.8 |1.6

Limite en fréquence - 500 151000
(MHz): ACe/Ce < 3 % 200 | 200 300 760 1000 { >1000 |> >

Limite d utilisa- 95 | 115 | 140 170 200 220 | 280 | 270
tion (MHz)

Tableau [
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b) Compontement en gréquence -

Nous avons vérifié a 100 kHz avec un pont basse fréguence et, en
haute fréquence avec un mesureur de T.0.S. que ces capacités gardent une
valeur constante dans la bande de fréquence considérée. Nous donnons figure 16

~le comportement en fréquence - de.lacapacité de valeur 20.1 pF.

Ca(PF) 4
22 —
_Arz—ir‘ A h oy - “"‘—‘2!!__JLAHKA\&AA
18 —
14
] ) T T 1 |
0.1 5 1 5 10 5 100 5 1000
F(MHz)

Figure 16 : Comportement en fréquence de la capacité d'éta]onnégé; 20.1 pF
o : points relevés avec 1'ancien résonateur
A : points relevés avec un comparateur d'admittance B.F.
A : points relevés avec un mesureur de T.0.S.

Pour Tegﬂgaf}eé capacitééréféiohs, nous avons constaté que :
- celles dont la valeur est inférieure & 20.1 pF ont un comportement en fré-
quence meilleur que celui donné figure 16 (cf. tableau I, ligne 3),
- celles dont la valeur est supérieure & 20.1 pF se comportent moins bien en
fréquence (cf. tableau I, ligne 3). Toutefois, elle gardent une valeur cons-
tante dans leurlimite d'utilisation (fréquence de résonance obtenue avec les
bobines extrémes) avec chaque bobine ou stub du résonateur (cf. tableau I,
ligne 4).

c) Précision sun Les valeuns de Ce

Nous donnons dans le tableau II la précision des mesures obtenue sur
la détermination de Ce . Les mesures ont &té effectuées d 1'aide de deux dis-
positifs, 1'un en basse fréquence (pont General Radio 716 C) et 1'autre,
en haute fréquence (1igne Rhode et Schwartz).
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Ce(pF) 79< Ce<32.5 | 3254 Cog 11.6 | 11.6 < Cog 1.6

ACe(pF) 0.7<80eg 0.3 0.3 5 4Ceg 0.1 Me £ 0.1

AC AC

—s (%) s1 <1 lst<6
Tableau II

Ces précisions sont satisfaisantes car dans le cadre des mesures
effectuées au laboratoire pour la caractérisation des diélectriques, la capa-
cité mesurée est supérieure a 7 pF.

11I-1-2- Conductances étalons

a) Stwcture

Ces conductances doivent garder une valeur constante dans la gamme
de fréquence correspondant d chaque bobine de self. Elles sont constituées par
un dipdle R&CS paralléle localisé & 1'extrémité de la transition L. Rg est une
résistance & couches de dimensions réduites (Sfernice, RTC). Ca est 1a somme
de la capacité cylindrique Cél et Céz ramenée par le chapeau de blindage
(cf. figure 17).

A
N:=mmiZ
N
IR N ‘IR
2 %i 2z
: z
Z
> < g
V Z
1A
1z

E! e Cél Céz

Figure 17 : Dessin des conduc¢tances étalons
(1)}(2) : bagues de Téflon
(3) : résistance Ré
(E ,E') : plan d'entrée des cellules de mesure
Cey = 1.5 pF
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Nous avons réalisé vingt dipdles pour couvrir la gamme 0.01 ¢ G ¢
5000 uS (cf. § I-1).

b) Comporntement en griquence

Dans le plan d'entrée de la cellule, 1'admittance du dipdle RgCé

s'écrit :
1 .t Rt NI 3 ]

Ye = Ge + JBe = Ge + jw Ce (8)

Les conductances ont &té mesurées & 1'aide de 1'ancien résonateur
pour les fréquences inférieures a 50 MHz et & 1'aide d'un mesureur de T.0.S.
pour les fréquences supérieures d& 150 MHz. Nous donnons figure 18 un exemple
du comportement en fréquence de deux conductances Gé de valeur 200 uS et 2000 uS.
Elles gardent une valeur constante jusqu'd 50 et 300 MHz. Les résultats obtenus
(cf. Figure 18) ont été confirmés par les mesures faites sur 1'analyseur d'im-

pédances Radiofréquences Hewlett-Packard [91 (Modéle 4191 A : 1 MHz-1 GHz).

- l
Gy (uS)

~ 2500

150
— 1000

100 T T | I T T T l T T T |
6.001 3 0.01 3 0.1 3 1 3 10 3 100 3 1000

F (MHz)

Figure 18 : Comportement en fréquence de 2 conductances de 203 S
et de 2000 uS
A : point relevés avec le comparateur d'admittance B.F. 716 C
e : points relevés avec 1'ancien résonateur
A ¢ points relevés avec un mesureur de T.0.S.
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¢) Préeisdon surn Les valeuns de G

Dans la gamme de fréquence ol ces conductances sont constantes,
celles-ci sont déterminées avec une précision < 1 %. Cette précision est en
accord avec celle donnée par le constructeur.

I11-2- ETALONNAGES EN CAPACITE

Pour chaque bobine de self et pour V2=1 Volt, nous avons relevé la fré-
quence de résonance FR en plagant 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 la bande de fréquence 18-38 MHz (bobine 9 : cf.tableau IV).

Co(pF) |

80 —

60 —
40 -

20 —

18 22 26 30 34 38

IT est nécessaire d'étudier les variations de ces courbes en fonction
de Ta tension Vs. Aussi, pour V2 =0.1Vet V2 = 0.5 V, nous avons relevé les
fréquences de résonance FR dans Ta gamme 0.1-300 MHz &-1'aide de la capacité
étalon de 32.5 pF. Ces fréquences permettent de relever a partir des courbes
d'étalonnages tracées pour V2 =1V, les valeurs de cette capacité pour V2 = 0.1V

et V2 = 0.5V (cf. tableau III).
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F(MHz) 0.1-1 1-10 10 - 300

V, =1V 32.5 + 0.1 pF 32.5 + 0.1 pF| 32.5 + 0.1 pF
V, = 0.5 32.6 + 0.1 pF 32.6-+ 0.1 pF| 32.5 + 0.1 pF
V, = 0.1 32.6 + 0.1 pF 32.6 + 0.1 pF| 32.6 £ 0.1 pF

Tableau III

Compte tenu des résultats obtenus et aux erreurs de mesure et dé
lecture prés, les courbes d'étalonnages en capacité sont indépendantes de la
tension V.

- - - - - -

Nous avons vérifié que les courbes Ce = f(FR) n'évoluent pas au cours
du temps. Cette vérification a été effectuée & des intervalles réguliers (six
mois environ) 3 1'aide des capacités étaions utilisées lors des &talonnages
initiaux.

I1I-3- ETALONNAGES EN CONDUCTANCE

Pour déterminer G,, i1 est nécessaire de connaitre V10 (cf. formule 4).
Les courbes V10 fonction de FR ont été relevées pour V2 = 1 Yolt avec les capa-
cités étalons mentionnées précédemment. Nous donnons figure 20 un exemple de
courbe obtenue pour la bande de fréquence 18-38 MHz, (bobine 9 : cf. tableau IV).

V10(¥)

0.6 —

0.2 —

0 1 1 { | |
18 22 26 30 34 38 F(MHz)

Figure 20 : Courbe d'@talonnage Vig nour la gamme 1338 MHz
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La tension V;, varie en fonction de V,. Nous donnons figure 21un
exemple de courbe obtenue d 1'aide d'une capacité &talon (Ce = 32.5 pF) pour
Vs comprise entre 0 et 1.3 V.

Yoy
0.15 —
0.1 ]
0.05 —
: 0 ol.s |1 lVZ(V)

Figure 21 : V10 fonction de V2
F = 23 MHz (constante) (bcbine 8 ; cf, tableau IV)

LILLE
La courbe V10 = f(Vz) présente une bonne linéarité car les varTations

sont inférieures & 1 % jusqu'da 200 MHz et inférieures a@ 5 % entre 200 et 300 MHz.
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Les courbes V10 = g(FR) évoluent au cours du temps. Cette évolution
s'explique par 1'humidité, la variation de la résistance de fuite des bobines
de self et stubs ...

D'aprés la relation (3) :

avec C
K == (V, =1 Volt)

D'aprés la formule (9), la courbe V10 = g(FR) est une hyperbole.
En effet, on considére en premiére approximation que GV est constant dans la
gamme de fréquence de chaque bobine (K1 étant connu : voir § III-4-3).

Pour suivre 1'@volution de V10 » 11 suffit de mesurer un seul point
(ie FR et VlO) d 1'aide d'une capacité étalon pour déduire par homothetie la
nouvelle courbe VlO‘ Nous donnons ci-dessous un exemple d'évolution relevée
avec le stub 3.

Pour FR = 226.7 MHz, V10 relevée sur abaque vaut 0.59 Volt. Pour la
méme fréquence, nous avons mesuré six mois aprés 0.545 V. Le rapport d'homo-
thétie a (rapport de V10 mesurée et Vlo relevée sur la courbe d'étalonnage)
vaut 0.92. I1 suffit de multiplier les valeurs des points de 1'ancienne courbe
par o pour obtenir la nouvé]]e, Ainsi :

1) Pour Fo = 149.5 MHz, Vio relevée = 1.23 V. La nouvelle valeur de V10 vaut :
V10 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 o = 4.44 V. Nous avons mesuré 4.47 V.
Dans les deux cas, 1'approximation est trés bonne.

Nous avons constaté que V10 varie trés peu au cours d'une journée
et, signalons qu'il faut une demi-heure pour effectuer les mesures au résonateur.

[I1T-4- ETALONNAGES DE Cj

Rappelons que la capacité d'excitation C1 est un condensateur plan
. . .o PP .
ayant pour diélectrique une Tame de silice compacte de permittivité €4 = €4
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Le constructeur (Electro-Quartz) donne les variations de 8& en fonction de la

fréquence a température ambiante (cf. figure 22)

| ‘l

T T i |
0.1 1 10 100 1000

F(MHz)

Figure 22 : Permittivité de la silice (eé) fonction de la fréquence
(Courbe constructeur)

Nous observons que eé vaut 3.5 et reste constante jusqu'd 1 MHz.
Au-deld, elle augmente Té&gérement et vaut 3.6 & 1 GHz.

D'aprés la relation (4)

c G
VLw(v'fV) (10)
2 RV - Vg
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Dans 1'expression (10) GX est inconnue. Pour déterminer Cy/V, ,
nous utilisons les conductances &talons décrites précédemment. Dans le plan
d'entrée des cellules de mesure, 1'admittance des dipdles étalons s'écrit :

Yé = Gé +J Be = Gé + Jw Cé

A partir de la théorie des lignes, 1'admittance Yi (valeur de Yé
dans le plan de détection) s'exprime en fonction de Yé par :
Yo+ 3 Y, tg B2
Y; = = G; + ] B; (11)

ol 2= distance séparant les plans d'entrée des cellules et de détection.

1
o =v— =50 Q
Y.
_2T
B == R

A partir de (11), nous déduisons :

(1 + tg B2 )

G (12)

: 2 . 2
* (148, Z_ tg B2)° + (Gy Z. tg BYL)

G

© (By - Y. tg gr) (1+B) I tg BY + G, Zc tg 8L
e (13)

) 2 ' 2
(1+ BXZC tg g2)" + (Gx Z. tg BL)

~ = " 1 1 ’
A Ta fréquence de résonance FR s Ge = est connue. Ce et V10

s'obtiennent directement des courbes d'éta]onnages? La détermination de Gi
s'effectue de maniére numérique par la méthode de Newton[21] connaissant

Ge et Be‘

Nous avons mesuré Cl pour V2 = 1 V dans Ta gamme de fréquence de
chaque bobine et stub. Nous présentons dans le tableau Iy les valeurs mesurées

de C1 ainsi que celles obtenues & partir de 1'expression (14)

d? \
Ci1 = ¢, ea T I (14)

ol ea valeur donnée par le constructeur (cf. fiqure 23)
6.20 mm et e = 1.00 mm

Q.
il
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Bobine

Gamme(asz§réquence gééﬁiée 2%%25%ee Aclmzé;miilcal g égzge
802182 ! 0.943 0.934 1 0.936
3?22?8.26 0.941 " 0.8 u
oohans ° 0.934 " 0 !
??gg?g.gs 0.936 " 0.2 "
308 05 0.945 o 1 :
oAy 0.937 " 0.3 .
oS 0.93 " 0.4 "
12,395 2 0.934 " 0 "
Bobire 9 0.94 ! 0.6 ’
%3757 0.944 " I :
it 0.939 " 0.5 .
Sl g | 0.937 0.947 1 "
Tetee s 0.949 " 0.2 0.9
S s 0.963 0.950 1.3 0.9
S o 0.974 z 2.5 0.9

Tableau IV
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De 100 kHz a 150 MHz, les écarts sont inférieurs & 1 %. Au-deld,
ils restent inférieurs & 2.5 %. Néanmoins, pour minimiser les écarts, nous
prenons C1 = 0.936 pF de 0.1 & 150 MHz et C1 = 0.96 pF au dela.

IT1-4-3- Mesure de C, en_fonction de V,

Les valeurs de C1 ont été mesurées en fonction de V2 dans la bande
de fréquence considérée, Les résultats obtenus montrent que pour toute valeur
de V2 » un seul coefficient K1 = Cl/V2 est suffisant. Ceci était attendu car
1'ensemble "détecteur-résonateur" présente une bonne lin&arité dans la gamme
de fréquence 0,1-300 MHz,

Ce résultat est trés intéressant car il permet de simplifier les
calculs dans la détermination de e* (cf. § IvV-2),

Signalons que 1'ancien résonateur présente un coefficient C1/V2 par
bobine et ceci, pour une valeur donnée de Vo.

ITI-5- MISE EN MEMOIRE SUR CALCULATEUR DES ETALONNAGES

-

Le résonateur étant relié & un calculateur CBM 32 k, nous avons en-
registré sur disquette pour les 11 bobines et 4 stubs :
~ la valeur de la capacité d'excitation C1 .
- les points correspondants aux courbes Ce = g(Fp) et V10 = h(FR).

Le calculateur détermine a toute fréquence Ce et Vig par interpolation.

IV - UTILISATION DU RESONATEUR

Le résonateur a été réalisé pour mesurer des admittances inconnues.
En particulier, avec une cellule de mesure capacitive adaptée, il permet éga-
lement de déterminer 1a permittivité électrique de différents matériaux (solides,
liquides, cristaux liquides ...). En effet, nous avons vu au paragraphe I-3
que la détermination de e* se raméne toujours a la mesure d'une admittance.

IV-1- MESURE D'ADMITTANCES

Dans le plan d'entrée des cellules de mesure, 1'admittance a mesurer

Ye s'écrit :
Yo =Ge + j Be = Gg + ju Ce

A partir de la théorie des lignes, 1'admittance Yy = Gx + JBx (valeur
de Yo dans le plan de détection) s'exprime en fonction de Ye par des formules

analogues aux expressions (11),(12) et (13).

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

Cq
GX = (L)V_z' (Vl = VlO)
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A la pulsation de résonance wg , Ce et V10 sont données par le
calculateur (cf. § III-5), La détermination de Ge s'effectue de maniére
numérique[ZI]connaissance G, et B, . '

IV-2- DETERMINATION DE &

Iv-2-1- Détermination de €'

L'admittance dans le plan d'entrée de la cellule remplie d'un dié-
lectrique de permittivité e* est :

Ye=Jdup Cae'=uwpe" Cas Jupe Ca (15)
avec Cy = capacité active de la cellule & vide (valeur connue),

En posant :
Ye=Ge+jBe=Ge+ijCe (16)

et en identifiant (15) et (16)

C
e =8 (17)
a
A 1a pulsation wp Ta détermination de " s'obtient directement
connaissant Ca.

[V-2-2- Détermination de &"

. - — " > > % wn = G e -

D'aprés les expressions (15) et (16) :

Ge

€" = W (18)

La valeur de " est liée 4 la détermination de la conductance dans
le plan d'entrée E de Ta cellule situé & une distance connue “9." du plan de
mesure X (cf. figure 3). Rappelons que 1'admittance Y, s'exprime en fonction

de V, = Gy +JjBx par des formules analogues aux expressicns (1l), (12) et {13).

Comme au § IV-1, ia valeur de Gy s'obtient par la relation (4) et,
a la pulsation wp , la détermination de Gg s'effectue de maniére numérique

connaissant Gy et Be = wp Cy .
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Sachant que Gg = k Gy (19)

avec
k = 1+ tg B ) (20)
(14Zc tg B2)%+(G, Zc tg BL)

d'aprés (18)

k Gy
< it (21)
9 .
or Gy = wp VZ (VI'VIO) . Ce qui donne :

a) Cas des faibles pertes : V, = 1 Volt

" == Ty (V4-Vqo) K (22)

C
en posant T% = @- , hous obtenons

T -
e =g Ky(VgVyg) K (23)

A la fréquence de résonance FR’ il suffit de mesurer V1 pour con-
naitre e".

b) Cas des moyennes et fortes pertes : 0.1 V\f V2 < 1V

Soit par exemple V2 =g X 1V avec 0.115 a < 1. Compte tenu de la
linéarité de la détection, la valeur V10 devient (xvlo . La relation (22)
s'écrit

C
w o 1 1 )
soit :
v
L] 1 1
g = —fa- Kl('a— - V].O)k (25)

A la fréquence de résonance FR, V2 = a X 1V est donnée par le volt-
métre digital. I1 suffit de mesurer V1 pour connaitre e".
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Iv-3- PRECISION DES MESURES

IV-3-1- Précision sur ¢'

D'aprés la relation (17),

) Ce
e = _C__
a
ce qui donne :
Ae'! AC AC AC AC
_ e a_ e a -3
=7 = Ce + Ca = Ce car 'C;—é 10 (26)

Pour la plupart des matériaux étudiés au laboratoire et dans toute
la gamme de fréquence 0.1-300 MHz, €' est mesuré & mieux que 2 % (cf. § I1I-1-1),

IV-3-2~ Précision sur e"

(o]

D'aprés la relation (26) et en posant K; = -~
2
v
| 1 _
ce qui donne :
As™ AC AK 1
a 1 Ac Ak
T = + + AV, + V, = + AV + . 27
z " R T ey Wit iy e ) (27)
or :
: AC Ak
—ti et _k—\< 10-3
a
Donc
Ag” AKl 1 Ao
- # R, + V1 ey, (AV1 +Vy Tt aVyg) (28)

Nous présentons dans le tableau V, la précision sur €" dans toute
la gamme de fréquence 0.1-300 MHz.
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Gamme de fréquence : MHz 0.1-150 150-260 260-300
Faibles pertes
V, = 1 Voit <3% <5% <15 %
(OL-- 1) Ac"

S (%)

Fortes pertes
0.1 gV, <1V <44 <69 <15 %

a<l1

Tableau V

Dans la plupart des cas, la précision des mesures sur €' est de
1'ordre de 4 % dans 1a gamme 0.1-260 MHz.

IV-4- EXTENSION DES MESURES

Nous avons vu au paragraphe Il -1-3- qu'il est possible d'augmenter
le nombre de points expérimentaux. Nous donnons dans ce qui suit un exemple
de mesure obtenue 3 1'aide de 1a ligne en T et d'une capacité additionnelle
de 32.5 pF. Celle-ci est une des huit capacités mentionnées précédemment.

Le banc de mesure est donné figure 23.

Le systéme "résonateur-ligne en T" est &talonné en capacité et en
conductancé*ZCes étalonnages sont donnés figure 24 pour la camme 1.25-1.45 MHz,

Nous sommes ainsi ramenés aux cas précédents (§ III-2, § III-3).
Le calculateur donne €' et " connaissant V1 ’FR et V2 ainsi que les valeurs

=

V10 et Ce déterminées a partir des é&talonnages .

V - COMPARAISON ENTRE L'ANCIEN ET LE NOUVEAU RESONATEUR

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

Dans le tableau VI, nous comparons les principales caractéristiques
de 1'ancien et du nouveau résonateur.

Une autre méthode consisterait & se servir des étalonnages initiaux (cf, § III-2
et § II1I-3) en tenant compte de la longueur électrique de la ligne en T,
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Circuit de détection (Vz)

}

Cellule .-»[ . . . . .Réson.ateur' . P——

TN

Vers générateur, volt-
métre V, et fréquence-

' : métre
~A//]

y
\<§§ . = Ligne en T

Capacité additionnelle

2L 2L
IOV
AUV RNR WY

4
\

Bobine de self ==

Figure 23: Banc de mesure pour 1'extension des mesures
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Co(PF) V()

1.3 1.35 1.4
F(MHz)

Figure 24 : Etalonnage de 1'ensemble "résonateur-ligne en T" : Bobine 5

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

(2) : Courbe d‘&talonnage en capacité pour 1a gamme
1.25-1.45 MHz

B )
\\\\_\L\J’l
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CARACTERISTIQUES

Ancien résonateur

Nouveau résonateur

Commentaire

Standard

Mal défini

Identique a celui
des cellules de me-
sure (General Radio)

Avantage

Réalisation

simple

plus complexe

Inconvénient lors
de la réalisation

Méca- Transition Une fiche de tran-
niaue (résonateur- |(sition pour passer ‘Inutile Avantage
9 cellules) au standard G.R)
Maniabilité | Excellente Excellente Identique
s . « . Inconvénient lors
Réalisation | Trés simple Plus complexe de 1a réalisation
- Réponse en ;
Détec- - 0 - 80 MHz 0.1-260 MHz Identique
tion fréquence
Linéarité Non linéaire Linéaire Avantage
Capac1tgld excitation Constante Constante Identique
Pertés a vide :{ El ) Voir fiqure 25 Voir figure 25 Inconvénient
S g E de 0.1 a 2 MHz
3223:: ggsg?;?zz de 11 Environ 70 Avantage
Gamme de fréquence 0.1-80 MHz 0.1 - 300 MHz Avantage
Automatisation Non oui Avantage
g' < 40 < 50 Avantage
Mesupe = >
de e ' 0,1-2MHz|0.08<e"<18 Inconvénient
€ 0028 e"$ 7 27300MHz|0.02¢c"<18 |  Avantage
e 2% en €' et 4% en . ;
Précision des mesures e" jusqu'a 60 MHz Voir tableau V Identique
P Cylindriques. Planes. Constantes
gig?g;zes constantes jusqu'dl Jjusqu'a 1 GHz:({voir Avantage
ETALONS 100 MHz maximum tableau I)
Conductances | moN Tocalisées -
atalons pour fréquences sui Localisées Avantage 5“&
périeures d 40 MHz b

S

Tableau VI
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V-2- COURBE (Gy/wr) FONCTION DE LA FREQUENCE

A partir de 1'équation (3), nous avons :
“

10 Vs

Yoy
“R

La valeur moyenne des pertes d vide étant (GV/wR), il est donc impos=:
sible de mesurer des produits ayant des pertes plus petites que cette valeur.
Par analogie avec le rapport signal/bruit, on choisira comme limite inférieure
mesurable : 2 Gy/wR .

Nous donnons figure 25 la courbe G&Gy/wgy fonction de la fréquence
pour 1'ancien et le nouveau résonateur.

Gy /wn (PP}
0.7

0.6_'
0,5 -

0.4 =

0.3 <

0.2 —

0.1 —

Bobines Stubs

0.1 3 1 3 . 10 3 100 3

F(MHz)

Figure 25 : Pertes & vide de 1'ancien et du nouveau résonateur
(1) : pertes & vide de 1'ancien résonateur
(2) : pertes a& vide du nouveau résonateur
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Les pertes a vide du nouveau résonateur sont environ deux fois
plus grandes que celles de 1'ancien résonateur jusqu'a 2 MHz. Elles sont du
méme ordre de grandeur entre 2 et 25 MHz. Au-deld, 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 ont
été effectuées avec le nouveau résonateur.

VI-1- CAS D'UN DIPOLE RC SERIE

Nous donnons la courbe = f(C” ) pour le dip6le RC série schématisé
w

sur la figure 26,

£
R =2k
—t— —t—r
hd - C.=3.10pF ==C = 9.7pF
0 ; h
E i

Figure 26 : Dip6le électrique RC série
(E 4 E')Y : plan d'entrée des cellules de mesure

Co = Céq + C&y (cf. § 111-1-2)

Les points obtenus se placent sur un demi-cercle comme le prévoit
la théorie avec une précision meilleure que 2 %.(Cf. figure 27).
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5 27 . ————— 1
Figure : fonction de C//

Les fréquences sont données en MHz

VI-2- APPLICATION AUX CRISTAUX LIQUIDES

Nous avons relevé les spectres didlectriques de plusieurs cristaux
liquides & 1'aide d'une cellule dont 1a capacité active C5 est celle d'un con-
densateur plan localisé a 1'extrémité d'une ligne coaxialel 3]

En particulier, nous avons choisi d'utiliser le 4 cyano 4' octyl-
biphényl (0.C.B.) qui présente dans sa phase smectique un domaine de relaxation
diélectrique de type Debye[3].

Nous donnons figure28 ,sous forme de diagramme de Cole et Cole,
le spectre obtenu & 1'aide du nouveau résonateur. '

Nous remarquons qu'il se présente comme prévu sous forme de demi -

cercle. Signalons que les points relevés sont en bon accord avec ceux obtenus

lTors de travaux antérieurs[3].
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Figure 28 : Diagramme de Cole et Cole pour 1'0,.C.B., en phase smectique
a T=+27°C.
Les fréquences sont données en MHz,

VI-3- APPLICATION AUX SOLIDES

Nous avons aussi relevé les spectres diélectriques de plusieurs solides
pulvérulents (zéolithes commerciales, cyanoadamantane ...) & 1'aide d'une cellule
dont la capacité active Cy est celle d'un condensateur cylindrique localisé a
1'extrémité d'une ligne coaxiale (cf. figure 3).

Nous donnons figure 29 le spectre du cyancadamantane sous la forme
e" = f(fréquence). Les mesures ont &té faites & 1'aide du résonateur (cercles)
et d'un comparateur d'admittances 40 Hz-2 MHz (A ).

Nous remarquons que les deux dispositifs donnent des résultats en
trés bon accord dans 1a gamme 100 kHz-2 MHz, commune aux deux appareils,
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3

0.5+

0.3

0.14

0.05—

0.03_]

0.02

] ]
100

[
[
o

0,01 0,1
F(MHz)

Figure 29 : Spectre ¢" fonction de la fréquence pour le l-cyanoadamantane
a T =+25°C '
A @ points relevés avec un comparateur d'admittance B.F,
o : points relevés avec le nouveau résonateur
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VII - CONCLUSION

Nous avons décrit et réalisé un nouveau dispositifrésonnant permettant
de mesurer les conductances Ge et les susceptances Be d'admittances inconnues Ye.
En particulier, avec une cellule de mesure capacitive adaptée, i1 permet de
déterminer la permittivité é&lectrique de différents matériaux (solides, 1iquides,
cristaux liquides ...). Pour 1'étude des diélectriques, ce dispositif, original

par sa conception, a les caractéristiques suivantes :

- I1 fonctionne dans l1a gamme de fréquence 100 kHz-300 MHz

- I1 est semi-automatique : i1 reléve les grandeurs de mesure et donne soit la
valeur des composantes Gg et Be, soit directement les composantes e' et e" avec
une précision de 2 % et 4 % respectivement.

- I1 permet 1'étude de matériaux dont la tangente de pertes est supérieure 3

0.4 x 1073,

N'ayant pas d'équivalent commercial, ce dispositif est actuellement
utilisé au Taboratoire pour la caractérisation diélectrique de différents maté-
riaux tels les zéolithes et les cristaux liquides. Les nombreux spectres relevés
(actuellement prés de 300) sont satisfaisants du point de vue reproductibilité
et précision des mesures.

Néanmoins, nous envisageons d'améliorer le dispositif :
- en diminuant Tes pertes & vide par 1'utilisation de transistors plus perfor-
mants (type MOS par exemple),
- en complétant 1‘automatisation par un systéme de recherche automatique de la

fréquence de résonance.
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE DES MELANGES DE DIELECTRIQUES EN DYNAMIQUE, APPLICATIONS,
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CHaP1TRE 1

EXTENSION EN REGIME DYNAMIQUE DE QUELQUES LOIS DE MELANGE DE
DIELECTRIQUES ETABLIES EN REGIME STATIQUE.
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Au laboratoire, nous disposons d'un ensemble de dispositifs de me-
sure d'admittances 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, 1iquides ou cristaux liquides en utilisant des cellules
appropm’ées[1 d 5].

Toutefois, avec des solides pulvérulents, la permittivité mesurée
est apparente. C'est le cas par exemple des zéolithes disponibles sous forme

de poudre. Nous les enrobons généqr'aﬂement[6 a 8]d'un liquide non polaire et
inerte du point de vue chimique (huile aux silicones ...) pour deux raisons :
- diminuer la conductivité en basse fréquence[6][9],

- isoler le matériau fort adsorbant du milieu extérieur[7][8]¢

Pour obtenir les propriétés électriques a large bande de fréquence du

[10], i1 faudrait pouvoir utiliser une Toi de mélange valable

[10 & 16]

matériau compact
en dynamique. Or, jusqu'da maintenant , 1a plupart des lois de mélange
ont été établies pour décrire la permittivité statique ou quasi-statique des

matériaux.

Seuls quelques rares auteurs,s'intéressant & 1linterprétation théo-
rique de la polarisation interfaciale, ont étendu en dynamique les lois de

Bruggeman et de Maxwe11-Wagner[l7 a 21]. C'est pourquoi, la deuxiéme partie de

=

notre travail est relative & une étude théorique (chapitre II) et expérimen-
tale (chapitre III)en vue de 1'extension en dynamique des lois de mélange
connues en statique.

Dans ce chapitre, nous rappelons tout d'abord les principales lois

de mélange établis en statique[IO][lll. Une discussion générale est faite

pour 1'application de ces lois aux nombreux diélectriques étudiés au laboratoire.

Cette discussion permet de retenir les formules de Maxwe]]-wagner[zzl,

Looyenga[23] et Béttcher[24][25].



Pour ces trois lois, nous donnons :
- le rappel de la théorie permettant leur é&tablissement,
- une discussion portant sur leur validité,
- 1'extension en dynamique i.e 1'utilisation de ces lois pour décrire la permit-
tivité complexe des mélanges de corps polaires avec des corps polaires ou non
dans la gamme de fréquence 1 Hz - 1 GHz.

Cette extension est appliquée & 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
et Co]e[ZG],
- une série de domaines de relaxation diélectrique non distribués de fréquences

critiques voisines[21[27].

I - LOIS DE MELANGE EN STATIQUE

I-1- RAPPELS

De nombreuses lois de mélange établies en statique sont données dans

(1011111

la Tlittérature . Nous en rappelons les principales que nous classons,

117,

- Lois de type phénoménologique : Ta permittivité ¢ du mélange est calculée in-

suivant la nomenclature de Grosse et Greffe[

dépendamment de la polarisation de ses constituants. Dans ce cas, on considére
que les particules du corps dispersé de permittivité g sont entourées par le

milieu continu (ou enrobant) de permittivité ey . Les lois de Maxwe]]-wagner[zz],
Bruggeman[zs], Ray]eigh[zg], Landau-Lifchitz[30], Higuchi[31]et Kubo-Nakamura[32]

sont classées dans cette catégorie.

- Lois de type dipolaire : la détermination de 1a permittivité du mélange se

raméne toujours au calcul des moments dipolaires de chaque esoéce moléculaire
présente dans le mélange. Les lois de Onsager-Bﬁttcher[24][25] , de Loor[33],
C]ausius—Mosotti[34][35]et Fricke[36]font partie de cette catégorie.

- Lois de type mathématique : elles ont &té établies soit a partir d'un modéle

purement mathématique (Lichtenecker-Rother[37])
[30] [231)

, Soit & partir d'hypothéses

générales (Landau-Lifchitz et Looyenga
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Cependant, par souci de clarté pour 1'utilisateur potentiel, nous
avons classé ces lois en fonction de la concentration © : rapport du volume

de Ta_phase dispersée au yolume total.

I-2- CAS DES FAIBLES CONCENTRATIONS : © £ 0.35

Les lois de mélange que nous donnons dans le tab]eaulo*lont valables
uniquement pour les faibles concentrations. A 1'exception de celle de Fricke,
elles sont non linéaires.

I-3- CAS DES CONCENTRATIONS MOYENNES : 0.35 < @ < 0.75

Nous donnons dans le tab]eauII(*hes lois de mélange valables pour les

concentrations moyennes. Ces lois qui découlent généralement de théories éta-

(24112710281

blies pour les faibles concentrations sont non linéaires.

I-4- CAS DES FORTES CONCENTRATIONS : © >,0.75

Nous donnons dans le tableaulIll, les lois de mé&lange valables pour
les fortes concentrations. Elles sont toutes non linéaires.

Eg:$$c3$25 Lois de mélange Références Remarques
e-€ (en=€p)
. A BEA . 24251
Sphérique _3_8_— 2—€—+—€—B- (14) BOttCher[ > 0.75
1/3 1/3_ 173, 3 [23]
Quelconque = ey o(e eg’ Ty ) (7) {-Looyenga 0 > 0.75
2
€ = €,+0(€q~€p )~ ~-Landau- €4 = €
ATB AT 3 M vo(en- ) Lifchitz[30! A~ B
A B “A
Sphérique | € = g, + 3¢ (eq=€,)0 (15) {-de Loor[33]
A 2! B ~A
e'+eg
= permittivité du milieu qui entoure
les particules 4

Tableau III (g > 0.75)

Remarquons que la loi de Loor se réduit & celle de Bdttcher pour
e' = ¢ et d celle de Fricke pour ¢' = ep -

(%) . . .
cf. pages suivantes - o Thooe sand e
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[-5- LOIS RETENUES POUR L'EXTENSION EN DYNAMIQUE

Dans ce travail, nous nous intéressons essentiellement aux faibles et
aux fortes concentrations, cas des échantillons étudiés au laboratoire.

L'@tude des mélanges & concentrations moyennes n'est pas abordée dans ce chapitre,
en effet, elle a fait 1'objet de publications antérieures[17][28][31][32][%8][?9].

Parmi les nombreuses lois rappelées précédemment, nous avons retenu
celles qui :
- en statique, donnent des résultats expérimentaux en bon accord avec les études
théoriques,
- ont un bon support théorique dans des conditions expérimentales preécisées.
Pour cela, nous étudierons les lois de :
- Maxwell-Wagner pour les trés faibles concentrations (0g0.1),
- Looyenga pour les faibles concentrations (050.35), '
- Bottcher pour les fortes concentrations (0 30.75). La loi de Looyenga a éga-

lement &té retenue pour comparer les résultats avec ceux obtenus par la loi de
Bottcher.

En régime dynamique, les grandeurs notées e , €p et €g en régime
statique s’'écrivent respectivement :

* *

e = ¢ (w) = e (w) - je"(w) : permittivité complexe du mélange

S
eX = EX(w) = sA(w) - jEK(w) : permittivité complexe de la phase continue
eg = eg(w) = eé(w) - jeg(w) : permittivité complexe de la phase dispersée

w = 2 nF, F étant la fréquence.

IT - THEORIE DE MAXWELL-WAGNER

II-1- RAPPEL DU FORMALISME[22]

Soit un diélectrique hétérogéne formé de granules sphériques de per-
mittiviteé €g noyés dans un milieu continu de permittivité €p (cf. figure la).
Ce systéme peut &tre considéré comme un diélectrique de permittivité moyenne ¢
noyé dans le milieu continu de permittivité €p (cf. figure 1b).
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Figure 1 : Modéle de Wagner

a : rayon des granules
: rayon d'une sphére tel que 21> a

my e

: champ externe appliqué

En raison de la symétrie du systéme (cf. figure la), il est préfé-
rable de calculer le potentiel électrique V d'un granule centré & 1'origine
plutdt que celui de tous les granules. Par suite, & 1'extérieur de la sphére 51'

de rayon & , V s'écrit[lo]:
Ep~€ 3
- B A 4 a
= EY‘COSd)‘*‘E-eBT-gA— 3WNDQ, :Z‘COSQ) (1)
tandis que celui de la sphére 52 de permittivité ¢ s'écritIlO]:
g - €A 23
V=-Er cos ¢ + E E—_*'—Z-a ;‘2‘ Cos ¢ (2)

La permittivité £ du mélange s'obtient en indentifiant les expressions
(1) et (2) :

(3)

Y g + ZeA - @(SB' eA)
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avec ND = le nombre total de granules de permittivité g , s
0 = % T as Np » la fraction de volume occupé par le corps B. Dz - B

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

I1-2- VALIDITE DE LA LOI DE MAXWELL-WAGNER

Cette théorie s'applique uniquement au cas des trés faibles concen-
trations (0g0.1) car 1'auteur a supposé que chaque granule est entouré par le
milieu continu (cf. figure 1). Cette hypothése conduit & sous-estimer les inte-
ractions entre particu1es[11]et Timite sa validité & o = 0.1.

I1-3- EXTENSION EN DYNAMIQUE

* ]
Dans ce cas : ep = €

AeB

* _ VoS ] =
€g = €p J €g 113737i5<
avec Aep = €gp ~ E.p
E;B = la permittivité réelle pour F« Fcp
S;B = la permittivité réelle pour F» FCB
1 i . . g .
Tg = 77rﬁ;§ 3 FCB étant la fréquence critique du domaine.
L'équation (3) s ggr1t e B -, | Tg;,w ; Aég““\; |
% kEmB I+Ju) B + 2€A *+ 20 gemB * 1+JU)TB{- SA?
€A T AT TTAEr T hen (4)
€I + B + 2€| _d(gn + B - el}
B " THjuty = AT BT THjutg A
ou encore :
(0 + By)¥ JoaqgwT
o 1 1 1 B (5)

(az + 82)+ J Oy W TB

avec ay = eA 8;8 (1+20) + ZeA(l @E]
ep Aeg (1 + 20)

w
[y
1}

ay = E;B (1-0) + EA(2+@)

w
N
i

= Aeé (1-9)
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L'expression de 1a permittivité

par la relation (6) :

. — %\ !
T IR A ~t

e

% - <
complexe ¢~ du mélange est donnée

?}/ / / ! k ’
Blaz - ale d/
x & aziuz + 825 Ae'
€ = —+ =g+ (6)
%2 %2 +jwT

LT e

Nous observons que le mélange présente un domaine non distribué de

type Debye tel que :

g; = gl
ot = 21%2 7 1Py
EECPICPR?)
*2
T 'L'B OLZ T BZ

(7)

(8)

(9)

D'aprés les relations (7), (8) et (9), on peut montrer que :
Ke' >e'n pour gy >e'pete! <eln pour gp<e’
co B A B «© B A B

Hhe' < Aeé
corps B 3 1'état du cristal compact,

: 1'amplitude du domaine du mélange est plus faible que celle du

AT < TR donc Fc > Feg @ 1a fréquence critique du mélange est plus é&levée

que celle de B.

. % t
Dans ce cas : €p €A

"
+

*
;]

avec ap = facteur de distribution

_ 1
TB— ZTT FcB

P T T P T

ASB

1-a
H+(jw TB)

[221]

» Fcp étant la fréquence critique du domaine.
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Nous développons les calculs comme dans le cas précédent. L'expression
de la permittivité complexe e* du mélange est donnée par une expression analogue
a 1'eéquation (6) :

By @y~ aq B
a as(a, + Bo) Ae!
e¥ = 1 + 272 2 : =g! + (10)
o o 1 I-a £ . 1-a
J B Ay + 82 B

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

8]
el = L (11)

%2

B, 0y - aq B

az(az + 82)

o e
2 -0 1

T = B = 13

8 (75, L (13)
a = ag (14)

Les grandeurs & By » O et 82 sont données par les mémes relations
que précédemment. '

Nous aboutissons a des conclusions identiques & celle du § II-3-1.
Signalons que le facteur de distribution a reste inchangé,

- o s o - - - W o T - e . 0 o wn wr e o . A . -

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.

P e L L T T T T A T T reprr

La loi Maxwell-Wagner ne peut pas s'appliquer au cas des mélanges
"polaire-polaire”. En effet, i1 n'est pas possible de né&gliger les interactions
importantes entre les deux milieux polaires.

(%)

D.E.N.D., : domaines &lémentaires non distribués de fréquences critiques voisines
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11 - THEORIE DE LOOYENGA[23!

ITI-1- RAPPEL DU FORMALISME

Cette théorie est basée sur une hypothése purement mathématique : Te
mélange de permittivité e est considéré comme formé par des régions fictives dont
les permittivités sont 1égérement différentes[l3](cf, figure 2), Les permittivités
de ces régions sont " = e+ Acet e =¢€ - Ac avec des concentrations 0, et
1 -0, données par la relation :

% V¥V VT | IR v

+ - \ Ja e

S
§

( U i/ N
- ohuse Latd [VEE U PR
y

mélange de permittivité ¢

Figure 2 : Schématisation d'un mélange de permittivité e
€y » €g ° permittivité des corps A et B

Looyenga considére 1la fonction ©(e) définie par : -

/

' N, ’ ‘,’ A ’ /(:
o(e) = Volume occupé par le corps B & (¢, D . 9¢ *1)?
R Volume total (v R s

T) f“l"'r

Le développement de ®(e+) et ©O(e”) au voisinage de ¢ en série de
Taylor donne :

(ot ,'!,‘ux 9 v-ll“ J’@(e-) = @(E) - Ae .@'(E) + %—(AE)Z ell(€)+ L e (15)
=
| o . 1 2 . A4
N 0(e") = 0(e) + de .0'(g) + » (4e)” 0"(e)*+... (16)
é s - = s} ;}E
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La concentration o(c) est donnée par la re]ation[23I
o(e) = o(c") o, +0(eT) (1 -0,) (17)
d'od -
O(E) - @(S ) L ( )
e, = Y 18
+ + -
e(e’) - ele )
soit, d'aprés (15) et (16)
1_1 e"(g) ,/ PO D »»
B, = - Ae D e ‘ (19)
+ 2 & e
231 s 1s . i s
Looyenga a considéré 1'échantillon comme un mélange & forte con-

centration : région de permittivité et noyé dans le milieu enrobant de permitti-
vité ¢ . Pour cela, la loi de BBttcher (cf. formule 14, tableau III) peut &tre

appliquée pour donner la permittivité ¢ de 1'é&chantillon : LG sl B
o
e - ¢ =@+§__-_.€__; . (20)
3¢ 2¢ + ¢ T2 e

En remplacant ¢ par ¢ - Ac et €+ par ¢ + Ac, l1a relation (20) donne
au premier ordre en Ae :

o, =3 *+ £ (21)

Signalons que Van Beek[lo] a considéré 1'achantillon comme un mélange
a concentration g, soit moyenne, soit fajble,

Van Beek utilise 1a Toi de Bruggeman (cf. formule 10, tableau II)
pour déterminer la permittivité e.

1

+ -

_ 1. - € € 13 ,

@.l.. - 1 + - ( - ) o
€ ~ € €

o, = %— * e c'est 1'équation (21)
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- Faibles concentrations

Dans ce cas, V%n Beek utilise la loi de Maxwell-Wagner (cf. formule 1,

tableau I) pour déterminer la permittivité e :

(et +2¢7) + 29+(€+ -€)

(e +2¢7) - o5 (¢F - €7)

soit au premier ordre en Ac :

_1 . Ae
% = 7% %

(111 ont aussi montré

On retrouve 1'équation (21), Grosse et Greffe
que cette équation peut étre obtenue directement & partir de Ta loi de Landau-
Lifchitz (cf. formule 5, tableaux I, II et III). En effet, 1'échantillon est un
mélange dont Tes constituants présentent des permittivités trés peu différentes

(s+ ~ g ). Sa permittivité e est quelle que soit o, :

®+(1-O+)(a+-e-)2
3 3-4-@+(e+-e-{]

e =¢ + @+(a+ -e )+

Soit, au premier ordre enAc :

_ 1, Ae ' A .
O, =5 +gz fon retrouve 1'équation (21)

En combinant (19) et (21), on obtient :
3c 0"(e) + 20'(g) = O (22)
On remarque que 1'équation différentielle (22) est indépendante de la

concentration fictive ©_ . Sa solution générale est du type :

1
o(e) =¢; /% +c,

Rappelons que (22) a été trouvée indépendamment des grandeurs macros-
copiques ey et €g - Les constantes d'intégration Cl et C2 sont déduites des va-
leurs limites de € : i.e. €y Pour 0 = 0 et g pour © = 1.
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1 1178
€=|e 34 0 (eé§ - €A3 ) (23)

L'équation (23) est connue sous le nom de Loi de Looyenga.

I11-2- VALIDITE DE LA LOI DE LOOYENGA

La 1oi de Looyenga a été établie quelle que soit la forme des particules.
En outre, les constantes d'intégration eq et gp ont été introduites seulement
pour © = 0 et 1. Pour cela, elie n'est valable que pour les faibles ou les fortes
concentrations sans conditions sur les permittivités €a et eg -

Cette loi a également &té établie par Landau et Lifchitz[30]. En effet,
contrairement & Looyenga, ils ont travaillé sur des grandeurs macroscopiques et
ont posé pour toute valeur de o, €, = €g .

Ces remarques permettent d'aboutir aux deux conclusions suivantes :
- pour Se = eg = € ¥ 0, la loi de Looyenga est valable pour toute valeur de o,
- lorsque 8¢ croit, 1a loi n'est valable que pour des valeurs de © proches de 0
ou de 1.

Ces conclusions sont confirmées par des résultats expé&rimentaux men-
tionnés dans la littérature et rappelés ci-dessous :
- pour €B/'€A = 1, 1a loi de Looyenga est valable quel que soit ©
= pour eg/ep & 10, elle est valable pour 0 g G)\< 0.35 et 0.7 <O 1[39]

<
- pour SB/ e 2 20, elle est valable pour EIN 0.1et 03>0.9 (11 BE40]

ITI-3- EXTENSION EN DYNAMIQUE

Reprenons le raisonnement du § III-1 en dynamique avec :
Ae¥(w) = Ae'(w) - § Ae"(w) = Ac*

Les équations (15), (16), (17) et (21) s'écrivent respectivement :

o(*) = 6(e¥) - ac* 6 (%) + 3 (ac¥)% 0"(c¥)
o(**) = o(e*) + ac* o' (e¥) + 3 (8e¥)% 0"(c¥)
o(e*) =0(e*) o, + 8(c*7)(1-0,)

be
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Ces différentes relations permettent d'obtenir 1'équation différentielle
(22) en dynamique :

30 +20 (65 =0

La solution réelle 0(e) = C1 81/3

+ 02 trouvée pour 1'équation (22)
peut s'étendre a tout domaine complexe sur Tequel Ta fonction G(e*) est deux
fois dérivable : par exemple, 1e§p1an complexe privé des rée]i négatifs ou nuls.
Ceci est implicitement respecté dans le cas présent puisque € représente phy-

siquement la permittivité complexe d'un matériau avec €' 3 1 et e" >.0.

La solution de 1‘équation différentielle complexe, compte tenu du ‘
comportement limite de e pour 0 =0 et =1 est:

1 113

*3 %3

1
3 + 0 (sB - ) (24)

_ #
g = €p
La Toi de Looyenga peut étre étendue au régime dynamique. Ce résultat

était attendu car cette formule a été établie indépendamment du champ extérieur
appliqué.

Cette loi est une fonction du troisiéme degré en © . De plus, les per-
mittivités s: et eg sont & la puissance 1/3. De ce fait, il n'est pas poss{b1e
de trouver une expression analytique simple pour e Torsque 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 (cf. § II-3),
il est nécessaire d'utiliser une méthode numérique, Pour cela, nous avons utilisé
un microordinateur type CBM 32 K.

ITT1-4- SIMULATIONS THEORIQUES

Dans ce cas :

*® _
€A T ®a

" . AsB

€B = €°°B + -1-—-——+Jw TB

Nous avons choisi un domaine théorique dont les caractéristiques,
voisines de celui Atudié expérimentalement au chapitre III, sont ;

€;B 2
Aeé =8
500 kHz



-66~-

L'équation (24) s'écrit :

wWj— ~—

\ 1
AEB g

¥ Cop B
B " TF jou Tg

e = |(1-0) g4” + 0 (

Nous avons fait varier e, de 13 20 et, pour chaque valeur de €, ,

6 varie de 0 & 1. Les courbes théoriques Ac' = sé - ¢, fonction de © pour dif-

férentes valeurs de eA,et Ae' fonction de eA pour différentes valeurs de © sont
données figures 3 et 4,

Ae'

I T T _ L’
0 0.2 2.4 0.6 0.8 1 \\—/)
0

Figure 3 : Courbes théoriques Ac' = £(0) pour diffé-
rentes valeurs de eA
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T T T T T I T
0 8 8 .12 16 o2
1
A
Figure 4 : Courbes théoriques Ae' = g(e&) pour diffé-
rentes valeurs de ©

Nous remarquons que :

- la courbe Ac' varie de fagon non Tinéaire avec O
-Ag' < Aeé : T'amplitude du domaine du mélange est plus faible que celle de B.
Néanmoins, pour eA élevée et O proche de 1, Ae' > Aeé s
- pour une valeur O donnée, Ac' croit avec sA s
De plus,
- el > ely pour e > elget el <elppoures < ely .

L'évolution de la fréquence critique Fe ainsi que la distribution du
domaine du mélange ont été aussi étudiées. La loi de Looyenga introduit une
18gére distribution qui peut &tre caractérisée par le paramétre o défini par
Cole et Co]e[26]. Les courbes AFcp/Fep (AFcg = Fe - FCB) et a fonction de ©

pour différentes valeurs de sA sont données figures 5 et 6.



|

50

40
Yeg
F Icd

Sy 30 —

20

10 -

0

AFe
Figure 5 : Courbes theor1queS<=——§-= f(0) pour

différentes valeurs dg EA

Nous observons que :
- Fc‘> FcB : la fréquence critique du domaine du mélange est supérieure a
celle de B.
- le paramétre de distribution o est au maximum égal a 0.05

Pour 1'application de la loi de Looyenga aux mélanges expérimentaux,

LILLE

nous négligerons cette distribution compte tenu des erreurs de mesure.
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0.02 —

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

-t e o b e e o s e - . - — - - - A e D e s D e e o A P o D e > G D e s - -

Dans ce cas :
* _
€A T Bp

Aeq
® B
€g T € *

avec € = 2
beg =8 5115y
4 L-‘Lu/
FCB = 500 kHz -

QB = 0,2
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L'équation (24) s'écrit :

W) =
w

% 1 Aeé

e = | (1-0) 8A3_+ 0 (EO'OB + )

14(5 v TB)I*“B

Nous avons procédé comme dans Je cas précédent en faisant varier
ey et 0. Les courbes obtenues(*) Ae' = f(0) avec sA comme paramétre et Ae' = g(eA)
avec O comme paramétre ont la méme allure que celles données figures 3 et 4,
L'évolution de la fréquence critique F. ainsi que la distribution du
domaine du mélange ont été aussi étudiées. Les courbes AFcp/Fcp et a fonction

de 0 pour différentes valeurs de eA sont données figures 7 et 8.

0.227

. L AF '
Figure 7 : Courbes théoriques ¢355= f(0) pour Figure 8 : Courbes théoriques a = 7(0)
differentes valeurs d €p pour différentes valeurs de g,

————— - - - -

(%) Pour alléger le texte, nous ne donnerons pas ces courbes.
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Nous remarquons que :
- F¢ > FCB : la fréquence critique du domaine du mélange est supérieure a celle
de B,
- la distribution est de type Cole et Cole avec a l1égérement supérieure

[=7]]

Q«B.

Nous avons aussi fait varier og * lorsque ag croit, la fréquence cri-
tique Fc augmente et a reste sensiblement égal & og-

Pour 1'app]1cafion de la loi de Looyenga aux mélanges expérimentaux,
nous admettrons en premiére approximation que le domaine de relaxation du mélange
est de type Cole et Cole avec un paramétre de distribution inchangé (o = aB)

distribution apparente. Celle-ci résulte de Ta composition de plusieurs domaines
£lémentaires non distribués de fréquences critiques voisines[z][g](D.E.N.D.).
Dans ce cas, on peut écrire :

€ _
AT CA
n Ag; ;

R s N (25)

ﬁ B -1 + Jw g
p= p

avec :
Aegp = €sgp ~ Cagp Amplitude et fréquence critique

1 du D.E.N,D. "p"

FCB = I

p T Tgp

€ - permittivité réelle pour F >> FCBn

n : entier positif représentant le nombre total de D.E.N.D.

Nous avons choisi un corps polaire théorique présentant 5 D.E,N.D.
En effet, de nombreux corps polaires étudiés au laboratoire présentent un domaine
moyenne fréguence fortement distribué dont la décomposition donne 5 D.E.N.D!9’23’419

Les caractéristiques du corps polaire choisi sont données tableau IV.

A partir de la relation (25), nous obtenons le diagramme de Cole et Cole
eg = f(sé) du corps B (cf. figure 9a). Les points sont obtenus avec la précision
du microcalculateur CBM, soit 9 chiffres significatifs, La fréquence critique
FCB est égale a 360 kHz et 1'amplitude Ae} = egB - E;B est égale & 38, egB

B
étant Ta permittivité réelle pour F << FCB1
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o

<y

Caractéristiques D.E.N.D. I [D,E.N.D,. IT (D.E.N.D, IIT|D,E.N,D. IV|D.E,N.D. V
FCBp (kHz) 5,8 69 340 2350 29000
Aeép 2 6 18 8 4

E;B =5
Tableau IV

Nous appliquons la loi de Looyenga et 1'équation (24) peut s'écrire
sous la forme suivante :
1 1 3
= | (10) )7 +e(ef - iep)’® (24a)

Nous avons fait varier © de 0 34 1 et eA de 1 & 5. Comme dans les cas
précédents (cf.§ III-4-1 et § III-4-2), les courbes obtenues(*) Ae' = f(0) avec
eA comme paramétre et Ae' = g(eA) avec O comme paramétre, ont fa méme allure
que celles données fiqures 3 et 4,

I1 serait possible d'étudier les caractéristiques du domaine (fréquence
critique F¢ et distribution apparentes) mais i1 nous a semblé plus intéressant de
suivre les caractéristiques des différents D.E.N.D. Pour cela, nous pouvons décom-
poser le domaine en D.E.N.D. 3 1'aide de la méthode numérique mise au point
au laboratoire par Rava]itera[Z]. Les résultats de cette décomposition sont obtenus
sans ambiguité. En effet, Ravalitera a montré que pour des valeurs de €' et &"
données avec une bonne précision (au moins 3 chiffres significatifs) et pour un
nombre suffisant ( 3 20) de triplets (F, €', "), 1a décomposition est unique.

Les caractéristiques des D.E.N.D. sont connus avec autant de précision que &' et

e" i.e. avec 5 chiffres significatifs dans notre cas.

Nous appliquons la loi de Looyenga pour © = 0.33 , EA 3.1 et SB
donnée par la relation (25) avec les valeurs du tableau IV. Le diagramme
e"= f(e') obtenu (courbe C de Ta figure 9b) est analogue a ceux relevés expéri-
mentalement au laboratoire la plupart du temps. La décomposition de ce dia-
gramme a &té possible (cf. figure 9b) et les caractéristiques Aeé et Fcp des
D.E.N.D. sont données tableau V.

Pour alléger le texte, nous ne donnerons pas ces courbes,
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60 kHz
10 -
€g 18500kHz
R v
2.2 kHz
0 T T T T T I T T
5 10 2 T T30 40
B
Figure 9a : Diagramme de Cole et Cole du coras B
(i.e. 0 =1)
2 ‘ ;
N ] 360 kHz l Courbe C
EII
8l
Figure 9b : Diagramme de Cole et Cole du mélange
pour 0 = 0.33 et EA = 3.1
Caractéristiques D.E.N.D. I| D.E.N.D. II |D.E.N.D.III D.E.N.D.IV |D.E.N.D. V
FCp (KHz) 5,934 73.93 391.2 2636.6 30094
Aeé 0.4927 1.0322 2.618 1.3028 0.5251
Aeé/Aeé 0.246 0.172 0.145 0.163 0.131
p
FCp/FCBp 1.023 1.071 1,151 1,122 1.038
€eo = 3.59

Tableau V
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Nous remarquons que :
- la décomposition donne 5 D.E.N.D, : le nombre de domaines &lémentaires n'est
pas modifié,
- les fréquences critiques augmentent 1égérement dans un rapport compris entre
1 et 1.15 (cf. tableau V) suivant les fréquences critiques des D.E.N,D, adjacents
composant le corps B. Cette augmentation de fréquence est en accord avec celle

obteénue pour un seul domaine de type Debye (cf. § III-4-1).
- les amplitudes de chaque D.E.N.D. diminuent dans un rapport non constant

(cf. tableau V). Ce rapport est fonction de 1'amplitude du domaine étudié (i.e.
domaine du corps B) et des fréquences critiques et amplitudes des domaines ad-

jacents. Une étude plus approfondie serait nécessaire pour expliquer les résul-
tats obtenus.

- o L o s Lo e o o s - - o = - - - e o e o e o —— . - o by - =0 o @p s - e e -

Dans ce cas
* o, Aep
A op T I+ Jw Tp
" ‘ Aeé
€En = €. +
B B " T+ jw T8

cos . :
Nous avons choisi : g, =€ =2

]
1]

AEA = AeB = 8
Nous appliquons la loi de Looyenga et 1'équation (24) est écrite sous
la forme suivante :

1 17 3
Ae, Ae)
A )3.+ 0 (e;B + 8 jj

g = (1-0) (E;A *—_— .
1+ jw T 1+ jw g

Le comportement de e® a &té atudié en fonction de © , Nous présentons
notamment les résultats obtenus pour © = 0.33 et FCA = 10 kHz pour les cas

suijvants :

a) Cas Fcg = 1000 Fe¢p

Le mélange présente deux domaines II; et II2 de type Debye de fréquences
critiques FCI et FCIIte11esque@f. figure 10a) : .
- Fep < Fep < Feg < Fepp ¢ les fréquences critiques des domaines IIp et IIp sont
plus élevées que celles des domaines A et B respectivement. Cependant, cette
augmentation n'excéde pas 30 % pour les deux domaines.
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11,6 kHz

100000 kHz
~ 12800 kHz

1 | T I 7
) 2 6 10
8l
Figure 10a : Cas Fcp = 1000 Fc,
11.8 kHz
| |
> 8000 kHz
11fOkHz
€Il
II1
-«— 1 kHz
0 I, .
T — ’ S
2 l 6 ! 10
€l
Figure 10b : Cas FCB = 100 FCA
) 12.4 kHz
| l
2—
8"
0

Figure 10c : Cas Fep = 10 Fep

Figure 10 : Diagramme de Cole et Cole des différents mélanges
avec Fcp = 10 kHz et © = 0.33
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- bepp < bep < Aey = Aeg : les amplitudes des domaines II, et II, sont plus
faibles que celles des corps A et B.

b) Cas FCB = 100 Fcy

Nous pouvons faire les mémes observations que précédemment. Néanmoins,
les domaines II1 et 112 sont moins bien séparés car leurs fréquences critiques
sont plus proches (cf. figure 10b).

c) Cas Fgg = 10 Fe,

Nous obtenons un seul domaine avec un &paulement haute fréquence car
les domaines II1 et II2 ont des fréquences critiques trés voisines (cf. Figure 10c).

d) Remarque

Lorsque FCB >> FCA , les propriétés électriques du mélange (A,B)
peuvent étre obtenues en considérant, en premiére approximation :
- aux basses fréquences, le corps polaire A noyé dans le corps B qui présente

a ces fréquences, une permittivité réelle constante notée egB (cf. figure 11),
- aux hautes fréquences, le corps polaire B noyé dans le corps A qui présente
da ces fréquences, une permittivité réelle constante notée e;A (cf. figure 11).
i
el Basse fréquence Haute fréquence
B
A L - “\
€sa ' \
\
\
N
! \
“A,B N ,
\ €8
: 1
oM
| -
Log F

Figure 11 : Variations des permittivités réelles des corps A et B
en fonction de la fréquence.
—— . permittivité réelle sA
~m===: permittivité réelle sé
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Compte tenu de cette remarque, il est possible de calculer les ampli-=
tudes maximales (notées €gqu1v tableau VI) des domaines II; et IIZ‘ Nous
les comparons avec celles obtenues sans aucune approximation (parties a, b et

¢ de ce paragraphe).

Ces différentes amplitudes sont déterminées par calculateur avec
un pas en fréquence de 5 Hz au voisinage des fréquences critiques, ce qui permet
de donner 5 chiffres significatifs.

Rapport €nax quuiv Précision (%)
es/Ten I 11 1
II1 I, II1 I, 1 2
1000 2.9833 0.83007 3.1196 0.8804 -4.6 -6
100 3.0053 0.8817 3.1196 0.8804 -3.8 0,1
10 3.2236 indéterminée 3.1196 0.8804 +3.2 -
Tableau VI
Nous remarquons que 1'approximation est bonne pour les rapports 100

et 1000, ce qui était attendu.
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Iv - THEORIE DE BOTTCHER

IV-1- RAPPEL DU FORMALISME[241[2°]

Cette théorie est basée sur le calcul de la polarisation pour des par-
ticules ellipsoidales de permittivité £g noyées dans un milieu de permittivité ep-

Soient 2a,2b,2c - les axes d'un ellipsoTde. On développe tout d'abord les
calculs suivant "a" puis les résultats sont étendus 3 1'ensemble des 3 axes
(cf. Figure 12).

Figure 12 : EllipsoTde de permittivité €p
‘noyé dans un milieu de permittivité €n

. ——— 0 - D o - S D Em A wm wn we e b 8w o .

Soit E le champ appliqué selon 1'axe "a". Pour déterminer la permitti-

vité ¢ du mélange, i1 faut calculer la polarisation moyenne <P> due a 1'intro-
duction des ellipsoTdes de permittivité eg - Dans ce cas[lo]:

P> = (e-g) E (26)
et
<P> =Ny o, <E> (27)
avec la polarisabilitsa _ €A
p 1te 0y = 3T abc (EB-EA) (28)

[EA+Aa(€B'EAz]
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B ° nombre d'ellipsoides B par unité de volume,
[10]
a .

: le facteur de dépolarisation
<t> : le champ moyen.

A partir des relations (26) et (27), on obtient :

(c-e) E=0 a, <> (29)

a 'g'n‘ abc

avec 0 = %-n abc NB : fraction du volume occupée par le corps B.

Le rapport <E>/E est donnée par 1a relation suivante[101°
NE ) 30
EA + Aa(eB'EA) 1 - aa Eﬂ ( )

avec EA : permittivité entourant une particule telle que IS 'EA < ep
ER : le champ de réaction,

L'expression du champ ER est donnée par[lol:

A (1-A;) (Ep-cp)
%“”CeA[%”J%TQ]

A partir des re]ations“(28), (29), (30) et (31), on obtient :

Ep = (31)

.

€p

[:EA * A (EB;EAE]

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

(e-gp) = © (aB-eA) (32)

N-1-2- Généralisation_
On peut généraliser 1'équation (32) pour une distribution aléatoire

d'orientations i.e. selon les 3 axes a, b, c[IO]

€ =gy + %— (eg=eplo . 2 — (33)
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Cette relation a été trouvée par Polder et, van Santen[4ZJ

pour des
[43]

faibles valeurs de © et par Fricke pour EA =€y

Pour des particules sphériques, A; = 1/3 et 1'é&quation (33) s'écrit :

2,

€= ¢gp + 30
AT s

€ (34)

Bottcher a pris EA = ¢ quand O est élevé, I1 a en effet considéré que
chaque particule est entourée par le mélange plutdt que par le milieu enrobant.
Par suite, la relation (34) s'écrit :

€ - gy o (eB-sA) (35)
3 € 2€+€B

La relation (35) est connue sous le nom de loi de mélange de Bdttcher.

IV-2- VALIDITE DE LA LOI DE BOTTCHER (EN REGIME STATIQUE)

L'intérét de la loi de Bdttcher est qu'elle tient compte des interactions
entre particules. Néanmoins, elle présente les deux limitations suivantes :
- elle a été établie pour des inclusions sphériques alors que celles rencontrées
expérimentalement sont généralement de forme quelconque,
- elle ne peut décrire que des mélanges & fortes concentrations.

Rappelons que 1a loi de Bottcher a été établie sans condition sur €4
et €g- Nous donnons ci-dessus quelques résultats mentionnés dans la 1ittérature :
- pour eB/sA >.30, elle est valable pour @ 3,0.7[38][401

- pour eg/ey < 10, elle est valable pour 0 3 0.5[101139]

Ces résultats sont donnés a mieux que 5 % pour ep < 5

Signalons que la loi de Looyenga, établie indé&pendamment de la forme
des particules permet aussi de décrire les mélanges pour des concentrations géné-
ralement plus élevées (cf. & III-2). Pour les fortes concentrations, nous compa-
rerons au chapitre III, les résultats obtenus & 1'aide de cette 1oi et celle
de Bdttcher.
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IV-3- EXTENSION EN DYNAMIQUE

La 1oi de Bottcher a été établie pour le régime statique et, d notre
connaissance, elle n'a pas encore été étendue théoriquement au régime dynamique.

Dans le cadre de 1'extension proposée, la loi s'écrit[lz][13] :
e¥ - ¢t eX - X
e &
3¢ 2¢ + €g

C'est une fonction du second degré en ¥ qui ne permet pas de trouver
une expression analytique simple pour e¥ lorsque les corps A et B présentent des
domaines de relaxation diélectrique. Pour étudier les différents types de mélange,
(cf. §II-3 et III-4), nous avons utilisé une méthode numérique similaire & celle
utilisée au § ITI-3

IV-4- SIMULATIONS THEORIQUES

Dans ce cas :

* '
€1 = €7
eX g+ ASB
B~ "=B T+ juw g
avec (cf. § ITI-4-1) : e 5 =2
Aeé =8
FCB = 500 kHz

L'équation (36) s'écrit :

Ag!
€I + B _€I
Koo B T T+ Jw Tg A
A
A & .
3€¥ AeB

* '
2e” + € * I+ jw T3

Nous avons fait varier aA de 1 3 20 et, pour chaque valeur de EA s
O varie de 0.6 3 1. Les courbes théoriques Ac' fonction de © pour différentes
valeurs de eA et Ae' fonction de eA pour différentes valeurs de © sont données
figures 13 et 14,
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A
8..
A=
Ae gA=1
eAﬁ7
ga=4
4 - A
Er=2
€A=l
2 T T T T T 2 ' ' ' '
2 0.5 0.8 1 0 10 e 20
0 A
Figure 13 : Courbes théoriques Figure 14 : Courbes théoriques Aec' = g(eA)
Ae' = f(O©) pour diffé- pour différentes valeurs de ©

rentes valeurs de sA

Nous remarquons que :
- la courbe Ae' varie de fagon non linéaire avec O,
- Ae' < Aeé : 1'amplitude du domaine du mélange est plus faible que celle de B.
Néanmoins, pour eA élevée et O proche de 1, Ae' > Aeé ,
- pour une valeur O donnée, Ae' croit avec eA s

De plus, ¢! > e;B pour eA > Q;B et g! < e;B pour g < Q;B

L'évolution de la fréquence critique F. ainsi que la distribution du
domaine du mélange ont été aussi étudiées. La loi de Bdttcher introduit une 1égére
distribution qui peut étre caractérisée par le paramétre o défini par Cole et
Co]e[zs]. Les courbes AFcp/Fep ( AFcp = Fc - Feg) et a fonction de © pour diffé-
rentes valeurs de €, sont données figures 15et 16,

Nous observons que :

Fe > FCB : la fréquence critique du domaine du mélange est l&gérement supérieure

Qi

celle de B,
le paramétre de distribution o est au maximum égal a 0.03.



-83-

Pour 1'application de la loi de Bottcher aux mélanges expérimentaux
(EA < 4) , nous négligerons cette distribution compte tenu des erreurs de mesure.

A
0.0
ep=
A
10- 0.024
e =2
AFCB<M) . A
i CB ’
5 0.014 .
€A=l
0 0 T T T T Y >
0.5 - 0.5 0.8 1

AFe
Figure 15 : Courbes théoriques —F—§ = f(@) Figure 16 : Courbes théoriques a = f(9)

CB . ppn !
pour différentes valeurs de ey pour différentes valeurs de €

Dans ce cas :

€A T €
en =gl + Aeé
avec €.g =2
Ae'n = 8
B .
Feg = 500 KHz C??‘)
= 0.2. N
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L'équation (36) s'écrit :
Aeg

* €eB ¥ : Toa ~ €A
€ 'EA 1+(J(1) TB) B

T
AEB

*
2" + 8o|o + ~
B H+(Jw TB;IraB

Nous avons procédé comme dans le cas pré&cédent en faisant varier gA et
0. Les courbes obtenues(*) Ae' = f(0) avec gA comme paramétre et Ag' = g(eA) avec
0 comme paramétre ont la méme allure que celles données figures 13 et 14.

L'évolution de la fréquence critique FC ainsi que la distribution du
domaine du mélange ont été aussi étudiées. Les gourbes AFCB/FCB et a fonction
de 0 pour différentes valeurs de ep sont données figures 17 et 18.

| : A
40 - o 0.224
AFCB ’
—2(%)
B _ -
20 - % 0.21-
0 T T T T . > 0.20 T T T T ! -
d 0.4 4 0.8 1 0 0.4 0.8 1
: AFcg ©
Figure 17 : Courbes théoriques »—— = f(0) Figure 18 : Courbes théoriques a= f(©) pour
: différentes valeurs de aA _

pour différentes valeurs de e&

Nous remarquons que :

- Fe > FCB : la fréquence critique du domaine du mélange est supérieure a celle
de B,

- la distribution est de type Cole et Cole avec o 1égérement supérieure

ur

uB!

Nous avons aussi fait varier og * lorsque ag croft, la frégquence cri-
tique Fc augmente et o reste sensiblement égal & og-

Pour alléger le texte, nous ne donnerons pas Ces courbes,
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Pour 1'application de 1a loi de BYttcher aux méianges expérimentaux,
nous admettrons en premiére approximation que le domaine de relaxation du mélange

est de type Cole et Cole avec un paramétre de distribution inchangé (g = QB).

—-em e ol ————- - o= . - o - . G D S R AR D S W P @ e S WP e D D A - 0 o o b e o -

Dans ce cas (cf. §III-4-3) :

e: = ep
% ' n Aeép (253)
B 8t I T 1w,
avec Agép = géBp " €.8p | amz]1;u2eNe; f:e?uence critique
u D.E.N.D. "p
-1
FCBp B 2ﬁ T Bp

€l * permittivité réelle pour F >> FCBn

n : entier positif représentant le nombre total de D,E.N.D.

Comme pour la loi de Looyenga, nous avons choisi un corps polaire thé-
orique présentant 5 D.E.N.D. En outre, i1 a les mémes caractéristiques que celles
données tableau IV (cf. § III-4-3). Par souci de clarté, nous les redonnons ta-
bleau VII.

Caractéristiques{ D.E.N.D. I |{D.E.N.D. II|D.E.N.D.III} D.E.N.D.IV] D.E.N.D. V

Fch(kHZ) 5.8 69 340 2350 29000
Aeép 2 6 18 8 4
S;B =5

Tableau VII

Rappelons que (cf. §III-4-3) :
- la relation(25a) permet d'obtenir le diagramme de'Cole et Cole eg = f(eé)
du corps B (cf. figurel19a),
- les points sont obtsnus avec 9 chiffres significatifs,
- la fréquence critique FCB est &gale 3 360 kHz et 1'amplitude Aeé est :8gale 3 38.
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Nous appliquons la loi de BGttcher et 1'équation (36) peut s'écrire
sous la forme suivante :

e - gy s (eé - jsg - EA)

* ] LIy 1 §
2" + eg = Jeg

Nous avons fait varier © de 0,7 8 1 et €y de 1 & 5. Comme dans les
cas précédents (cf. § IW4-1 et § IV-4-2), Tes courbes obtenues(*) Ae' = f(0)
avec eA comme paramétre et Aeg' = g(eA) avec © comme paramétre, ont la méme allure
que celles données figures 13 ot 14,

IT serait possible d'é@tudier les caractéristiques du domaine (fré-
quence critique Fc et distribution apparentes)mais i1 est plus intéressant de
suivre les caractéristiques des différents D.E.N.D. Pour cela, nous pouvons décom-
poserle domaine du mélange en D.E.N.D. & 1'aide de la méthode numérique mise
au point au laboratoire par Rava]itera[zl.

Nous appliquons la loi de BGttcher pour © = 0.8 , eA = 3.1 et eE
donnée par la relation (253 avec les valeurs du tableau VII. Le diagramme
e"(w) = f [e'(w)] obtenue (courbe C de la figure 19b) est analogue a ceux re-
levés expérimentalement au laboratoire la plupart du temps. La décomposition de
ce diagramme a été possible (cf. figure 19b) et les caractéristiques Asé et Fcp
des D.E.N.D. sont données tableau VIII.

Pour alléger le texte, nous

Tableau VIII

ne donnerons pas ces courbes,

Caractéristiqueg D.E.N.D. I D.E.N.D. II (D.E.N.D.III| D.E.N.D.IV|{ D.E.N.D. V
Fcp(kHz) 5.763 68.844 340 2355 28970
Aeé 2.8 5.6 12.6 4.25 1:424
Ae&/Asép 1.4 0.933 0.7 0.531 0.356

'Fcp/FcBp 0.994 0.998 1 1.002 0.999
el = 3.9369
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104
18500 kHz

eh 2.2 kHz

077 I T T

5 10 20 b a0 ! '
g
Figure 19a : Diagramme de Cole et Cole recomposé du corps B
(i.e. @ =1)

10 ﬁ“ZZ? KHz - Courbe C

60700kHz
1" 5
€
2 kHz

0 Y ITI
7 T 1 l T l J
3 5 15 ' 25 35

Figure19b : Diagramme de Cole et Cole recomposé du mélange
pour © = 0.8 et eA = 3,1

Nous remarquons que :
- la décomposition donne 5 D.E.N.D. : le nombre de domaines &lémentaires n'est
pas modifié,
- les fréquences critiques ne varient pas en premiére approximation,
- les amplitudes de chaque D.E.N.D. diminuent dans un rapport non constant (cf.
tableau VIII). Ce rapport est fonction de 1'amplitude du domaine étudié (i.e.
corps B) et des fréquences critiques et amplitudes des domaines adjaceqts.
On peut remarquer qu'il varie beaucoup plus que dans le cas de la loi de Looyenga.
Une étude plus approfondie serait nécessaire pour expliquer ces résultats.
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Dans ce cas :

% ' AaA
E:A - E:ooA + I+Jw TA
x_ ., Asé
8 T B T T¥iw g

!

fedt . ol o oo o
Nous avons choisi : €l = Eup 2

Aep

AeB =

Nous appliquons la Toi de Bottcher et 1'équation (36) est écrite sous
la forme suivante :

Ag, Aeq Ag
- et ) (gt ) - et )
oA 1+jw g B +w Tp ool +Jw T
=0
Aep
36* B

* 1
2 + €oB + I;ja—?g |

Le comportement de €* a &té atudié en fonction de © . Nous présentons
notamment les résultats obtenus pour 0 = 0,8 et FCA = 10 kHz pour Tles cas
suivants :

a) Cas FCB = 1000 FcA :

Le mélange présente deux domaines IIl et II2 de type Debye de fréquences
critiques FCI et FcIItelﬁésque(Cf- figure 20a):
- FCA < Fep < Feg = FCII : la fréquence critique du domaine II1 est plus élevée
que celle de A ; cette augmentation n'excéde pas 30 %. FCII est sensiblement
égale & FCB’
- Asi < AsiI < AsA = Aeé : les amplitudes des domaines II1 et 112 sont plus
faibles que celles des corps A et B.

b) Cas Fcp = 100 Fe,

Nous pouvons faire les mémes observations que précédemment. Néanmoins,
les domaines II1 et II2 sont moins bien séparés car leurs fréquences critiques

sont plus proches (cf. figure 20b).

¢) Cas FCB = 10 FCA :

Nous obtenbns un seul domaine avec un épaulement basse fréquence car
les domaines II1 et II2 ont des fréquences critiques trés voisines (cf. figure 2q0¢ ).
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13.6 Mz

€
2 e'b 6 10
Figure 20a : Cas F¢g = 1000 Fep
1480 kHz
} 7000 kHz i
10.2 kHz
2.—
- 7 kHz
2 6 10
el
Figure 20b : Cas FCB = 100 FCA
: 100 kHz )
L 1
1000 kHz
2 -
Eu | /
_ s +— 2 kHz
| \
U { T | T Y
2 6 10

Figure 20c : Cas Fcpg = 10 FCA

Figure 20 : Diagramme de Cole et Cole de différents mélanges
avec Fgp = 10 kHz et 0 = 0.8.
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d) Remarque :

Lorsque Fcp >> FCA, les propriétés électriques du mélange (A,B) peuvent
&tre obtenues en considérant, en premiére approximation :
- aux basses fréquences, le corps polaires A noyé dans le corps B qui présente a
ces fréquences, une permittivité constante notée egB (cf. figurell),
- aux hautes fréquences, le corps polaire B noyé dans le corps A qui présente a
ces fréquences, une permittivité constante notée Q;A (cf. figure1l).

Compte tenu de cette remarque, il est possible de calculer les amplitudes
maximales (notées egquiv tableau IX) des domaines II; et 112 . Nous les comparons
avec celles obtenues sans aucune approximation (cf. parties a, b et ¢ de ce pa-
ragraphe). Ces différentes amplitudes sont déterminées par calculateur avecun pas
en fréquence de 5 Hz au voisinage des fréquences critiques, ce qui permet de donner

5 chiffres significatifs.

Rapport €max E;quiv Précision (%)
Feg/Fe '

B/ CA II1 112 II1 I12 II1 II2
1000 1.0444 2.8879 1.0647 2.9352 -2 -1,6
100 1.1202 2.9123 1.0647 2.9352 | +5 +1
10 indéterminéd 3.1675 1.0647 | 2.9352 - +7,3

Tableau 1¥

Nous remarquons que 1'approximation est bonne pour les rapports 100
et 1000 comme nous 1'avions signalé avec la loi de Looyenga.
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V = CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés essentiellement a 1'@tude
théorique des lois de mélange. Parmi les lois établies en régime statique ou
quasi-statique, nous avons retenu celles de Maxwell-Wagner, Looyenga et Bdttcher
pour les deux raisons suivantes :

- elles ont un support théorique valable,
- elles s'appliquent aux cas des mélanges & faibles et & fortes concentrations.

Notre contribution a été d'studier ces lois en dynamique, ce qui n'a-
vait pas été fait auparavant, sauf partiellement pour celle de Maxwell-Wagner.
Nous avons simulé et caractérisé des mélanges de matériaux "non polaire-polaire
et "polaire-polaire". Cette étude a é&té faite pour des milieux qui présentent
différents types de domaines de relaxation diélectrique (Debye, Cole et Cole,
série de D.E.N.D.).

n

Nous avons montré que ces trois lois étendues en dynamique :
- n'introduisent pas de domaines supplémentaires,
- ne modifient pas, en premiére approximation, la distribution pour des domaines
de type Debye et Cole et Cole,

De plus :
- la fréquence critique Fc augmente lorsque la concentration diminue (50 % maximum
pour la loi de Looyenga (pour EA =4 et ©=0.1) et 10 % maximum (pour SA‘= 4 et
@ = 0.7) pour celle de Bgttcher),

- 1'amplitude Ae' croft de fagon non linéaire avec d'une part la valeur de 1a
permittivité de 1'enrobant et d'autre part la concentration. Ceci a &té mis en
évidence, pour différents cas, & partir de nombreuses simulations.

Dans le chapitre suivant, nous montrons que, les résultats expé&rimentaux
sont en accord avec les résultats théoriques , ce qui va justifier a postériori
1'extension en dynamique des trois lois retenues.
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CHapITRe I

ETUDE EXPERIMENTALE DE DIFFERENTS MELANGES DE DIELECTRIQUES.
INTERPRETATION A PARTIR DES LOIS DE MELANGE ETENDUES EN DYNAMIQUE.
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Au chapitre précédent, nous avons rappelé les principales formules
de mélange de diélectriques. Une étude critique nous a permis de retenir les
lois de Maxwe]]-Wagner[1] (pour les trés faibles concentrations), Looyenga[z]
(pour les faibles et fortes concentrations) et Bﬁttcher[3][4](pour les fortes
concentrations). Ces 1ois ont été essentiellement utilisées pour décrire des

mélanges en régime statique ou quasi-statique[5 a 7]. Nous avons montré
qu'elles pouvaient étre &tendues en régime dynamique en utilisant une méthode

numérique.

Pour vérifier la validité de 1'extension en dynamique des lois rete-
nues, nous effectuons dans ce chapitre, une étude expérimentale des propriétés
diélectriques a 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 1'ajde 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,

- po]aire-po]aire’: les phases continue (enrobante) et dispersée présentent

(

chacune un domaine de relaxation distribué.
Pour chacun de ces mélanges, nous donnons :

- 1a technique d'@laboration des échantillons. .

- les résultats expérimentaux i.e les spectres ¢' et ¢" fonction de la fréquence

pour différentes valeurs soit de la concentration o , soit de la permittivité gA

de 1'enrobant.

- Ta comparaison entre ces résultats et ceux calculés a 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 &
partir des mesures effectuées sur la poudre,
- la détermination du rapport des volumes (i.e ©) connaissant les propriétés
électriques du mélange et de ses constituants,
- 1'étude des hétérogénéités macroscopiques.
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I - RAPPELS SUR L'ETUDE DES MELANGES EN STATIQUE

Pour justifier le 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 développée car elle a
fait 1'objet de travaux antérieurs : en 1967, van Beek[s]et, plus récemment
Grosse et Greffe[G], ont publié des articles dans lesquels ils résument 1'essentiel

de ces travaux.

Dans ce qui suit, la permittivité de 1'enrobant est notée eA , celle de

B'Et celle du mélange €',

la phase dispersée e

(%)
I-1- CAS DES FAIBLES CONCENTRATIONS : ©<0.5

I-1-1- Melange avec_ga_du_méme_ordre_de grandeur _gue e

a) Mélange de tétrnachlorure de carbone (e;=2,228) avec des billes de verre
{eh=4.594) 5] )

La courbe expérimentale €' fonction de © (© variant de 0.05 & 0.5)
ainsi que les courbes théoriques correspondantes obtenues & partir des lois de
Maxwell-Wagner et Looyenga sont données figure 1.

On remarque que
- la courbe expérimentale varie de fagon non linéaire
- la loi de Looyenga donne de trés bons résultats quel que soit 9
- Ta loi de Maxwell-Wagner est valable pour 6 £ 0.1.

b) Mélange de "tétrachlorure de carbone-benzéne” (e; = 2.28) avec du chloruwre

d'ammonium (e}, = 6.84)[5]

La courbe expérimentale ¢' fonction de @ (0 variant de 0.05 & 0.5)
ainsi que les courbes théoriques correspondantes obtenues & partir des lois de
Maxwell-Wagner et Looyenga sont données figure 2.

On peut faire les mémes remarques que précédemment.

Des travaux portant sur les mélanges et mentionnés dans la littéra-
ture[s][s][g], montrent que pour eé >> eA (i.e sé/eA >, 20) et © > 0.1, la Toi
de Looyenga donne des résultats qui ne sont pas en accord avec ceux obtenus
expérimentalement. Grosse[7}puis Grosse et Greffe[6]

écarts. Ce résultat est 1ié & 1a nature de la formule (cf. chapitre II, § III).

ont également observé ces

* . . " . e v . gLz v s = .
(%) Dans ce chapitre, afin de déterminer les limites de validité des lois &tudiées,
nous envisageons comme faibles concentrations toute valeur de © inférieure &

0.5 et comme fortes concentrations toute valeur de © supérieure & 0.5.
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2
A
3
. )
2.54
2.3 : ! 13 i 1 6
0 0.2 0.4

Figure 1 : M&lange en statique de tétrachlorure
' de carbone avec des billes de verre

(1) : courbe expérimentale
(2) : courbe théorique déduite &
partir de la Toi de Looyenga
(3) : courbe théorique déduite &
partir de la loi de Maxwell-Wagner
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Figure 2 : Mélange en statiqué de "tétrachlorure de

carbone-benzéne™ avec du chlorure d'ammo-
. nium

(1) : courbe expérimentale

(2) : courbe théorique déduite & partir
de la loi de Looyenga

(3) : courbe théorique déduite d partir
de 1a loi de Maxwell-Wagner
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I-2- CAS DES FORTES CONCENTRATIONS : 0>0.5

Différents auteurs
et Bottcher pour © > 0.5. Dube

[5a
[101

81

les résultats expérimentaux et théoriques est excellent.

ont étudié la validité des lois de Looyenga
a montré que, pour sé/aA < 10, 1'accord entre

D'autres auteurs ont étudié les mélanges pour eé >> eA (i.e sé/eA >, 20).

Nous rappelons dans le tableau I, les résultats obtenus par Hanai[g]pour eé/€A= 30:
mélange d'huile .(€A=2.5)-avec 1'eau- (eé=76.8) a T = +30°C.
0 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Enesura 29.48 38.06 46.36 55.48 65.42 76.8
€Looyenga 22.04 29.6 38.7 49.5 62.16 76.8
g’ ‘-ei '
’ mesure -ooyenga ‘(%) 25.2 22,2 16.5 10.8 5 0
mesuré
€85 ttcher 23.85 33.81 44,28 55.01 66.11 76.8
e =€
’ mesuré Bottcher )| 19.1 11.2 4.5 1 1 0
mesuré .
Tableau I
On remarque quefg]:
- la loi de Bottcher est valable pour © > 0.7
- la loi de Looyenga est valable pour © ;,0.9

Pour compléter cette étude, nous avons réalisé Tle mélange air (€A=1)'

téflon (e

é=2), 1'enrobant étant 1'air(*). Nous présentons dans le tableau II,

Tes valeurs de €' mesurées et calculées & partir des lois de Looyenga et Bottcher
pour © variant de 0.6 & 1.

C) 0.6 0.7 0.8 0.89 0.95 1
€ asure 1.54 1.65 1.76 1.86 1.94 2.00
Eéa]cu]é(Bﬁttcher) 1.55 1.65 1.76 1.86 1.94 2.00
géa1cu1é(Looyenga) 1.55 1.65 1.76 1.86 1.94 2.00
Tableau II

Nous remarquons que les valeurs mesurées et calculées sont en bon accord.

(*)Pour la préparation des échantillons, voir paragraphe IV-I.
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I] - CHOIX DES ENROBANTS ET ETUDE DE LEURS PROPRIETES DIELECTRIQUES

Pour étudier les propriétés &lectriques de certains matériaux pulvéru-

(113 131 '\ o5 enrobants & utiliser doivent

lents, i1 est nécessaire de les enrober
présenter les propriétés suivantes :

- étre inertes du point de vue chimique : i.e n'ayant pas d'intéractions avec la
surface de 1'enrobé,

- avoir trés peu d'absorption dans la gamme de fréquence d'utilisation (IHz -1GHz),

- conserver leurs propriétés dans une large gamme de température.

I1 existe peu de matériaux ayant de telles qualités a large gamme de
fréquence. En outre, leur constante diélectrique eA est en général faible (3.1
pour 1'huile aux silicones SI710). Une telle valeur ne permet pas 1'&tude expé-
rimentale de "1'effet de Toupe" (cf. chapitre II, § II1-4) 1ié 3 la valeur de 1la
permittivité de 1'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.

I1-1- ENROBANTS NON POLAIRES DE FAIBLE PERMITTIVITE (< 3.1)

Parmi Tes matériaux remplissant les conditions précédemment citées,
nous avons choisi[121[14]:
- 1'huile de paraffine,
- 1'huile aux silicones SI710(*) (commercialisée par la Société Industrielle aux
Silicones),

- le téflon 5N (commercialisé par Du Pont de Nemours).

Les propriétés électriques de ces corps ont &té &tudiées lors de

[11][12]. Les huiles servent essentiellement d enrober Tles

travaux antérieurs
corps poreux tels les zéolithes, gels de silice ... 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 (SI200)
ayant des propriétés similaires.
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Gamme de Gamme de

Matériaux Avantages fréquence | température Inconvénients

Huile de - peu de pertes dié- | 1 Hz-1 GHz {-50 & +75°C |-pénétre dans les

paraffine lectriques pores de diamétre 10A
(eq=2.2 5 gy < 0.01) (zéolithes X, Y)

Huile SI710{ - peu de pertes dié- | 10 Hz-1 GHz| -50 & +75°C |-pertes diélectriques
lectriques . {importantes entre 1Hz
(e4=3.1 5 g5 < 0.075) et 100 Hz

- ne pénétre pas dans
les pores de diamétre
10 A

Téflon 5N - trés peu de pertes 1 Hz -30GHz} -754a +75°C| -pulvérulent
diélectriques (eA=2)

Tableau III

II-2- ENROBANTS POLAIRES NE PRESENTANT PAS DE PERTES DANS UNE GAMME DE FREQUENCE
DONNEE
I1 existe de nombreux matériaux polaires liquides (alcools, dérivés du

benzéne , ...) ayant peu de pertes dans une gamme de fréquence donnée. Nous ne les
avons pas retenus car ils ne sont pas inertes du point de vue chimique. C'est
pourquoi, nous nous sommes orientés vers les matériaux pulvérulents. Nous avons
choisi deux dérivés de 1'adamantane C10H16 (commercialisé par Janssen Pharmaceutica):
- le fluoroadamantane : C10H15F
- 1'adamantanone : C10H140

Les enrobants pulvérulents sont moins intéressants que les liquides
car leur utilisation donne toujours des mélanges ternaires (cf. §1IV-1-1).Ces corps
sont généralement utilisés pour connaitre 1'influence de la permittivité sA de
1'enrobant sur les propriétés électriques des mélanges. Nous donnons dans le ta-
bleau IV les avantages et les inconvénients de chacun de ces matériaux.

II-3- CAS PARTICULIER DE L'ENROBANT AIR

Tout matériau pulvérulent est un mélange ayant pour enrobant 1'a1r[14].

I1 est possible de réaliser des &chantillons homogénes en faisant le remplissage
des cellules de mesure, en plusieurs couches (cf. § IV-1). Dans ce cas, la concen-
tration © représente le rapport du volume des polycristaux au volume total (i.e
volume des polycristaux et volume d'air).
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Les mesures diélectriques sur les poudres ne sont possibles que pour

des produits qui :

- n'ont pas

de conductivité,

- ne préseéntent pas de propriétés adsorbantes.

s'effectue

La deuxiédme condition n'est pas nécessaire lorsque le remplissage

sous atmesphére inerte.

. Gamme de Gamme de oo
Matériaux Avantages fréquence |température Inconvénients
‘Fluoroada— -peu de pertes(ex<:0.1) 1 Hz-1 GHz|-25 & +75°C|-sensible & 1a Tumiére
mantane | _¢i=6.48 @ +25°C pour ~doit &tre utilisé

0=0 98(*) trés pur
Adamanta- | -peu de pertes(eK<:0.1) 1 Hz- 100MHz 0 a +75°C -€A varie avec T
none ~€5=13.2 & +25°C pour

©=0.95

-trés stable

Tableau IV

(*)Pour @, voir § II-3. .
III - CHOIX DES MATERIAUX POLAIRES

propriétés

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

suivantes :

- &tre des solides inertes du point de vue chimique (les corps polaires Tiquides

ayant déja fait 1'objet de travaux antérieurs

[15]

)

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

- présenter une structure telle que 1'enrobant n'y pénétre pas

: les dimensions

des pores doivent étre petites vis-d-vis de celles des molécules de 1'enrobant.

tillons sui
- non polai
distribué,

- polaire-p

Pour &tudier les mélanges, nous avons successivement réalisé les &chan-

vants :

re-polaire :

olaire :

1'enrobé présente un domaine soit non distribué, soit

1'enrobant et 1'enrobé présentent chacun un domaine distribué.
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II1-1- MATERIAUX POLAIRES PRESENTANT UN DOMAINE NON DISTRIBUE

A notre connaissance, seul le l-cyanoadamantane, solide moléculaire,
répond partiellement aux conditions précédemment définies. En particulier :
- i1 présente dans sa phase plastique de 253°K & 433°K, un domaine de relaxation
faiblement distribué 1ié au moment dipolaire important (3.94 D) du groupe cyano
-CEN[16],
- i1 n'a presque pas de conductivité,
- i1 est non hygroscopique et a une faible tension de vapeur saturante (i.e. il
ne sublime pas), ‘
- i1 a un réseau cubique, donc des propriétés isotropes[17],
- i1 est commercialisé & 1'état de poudre (par Janssen Pharmaceutica)

iyt bl o iy nfivitaipmipheiusiindpipui e L b R e

Le l-cyanoadamantane (également appelé adamantane carbonitryle) a pour
formule chimique 1—C10H15CN. C'est un sustitué du plus simple des hydrocarbures
saturés : 1'adamantane C10H16 . I1 est obtenu en remplacant un hydrogéne par le

groupement cyano -C=N (cf. figure 3). Le squelette ainsi obtenu est trés ri-
[181119]

gide

Les propriétés physiques de ce corps ont été étudiées par d'autres
[20 & 24)

- PR

auteurs

- - A —

Figure 3 : Molécule du l—CloHISCN
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I1I-2- MATERIAUX POLAIRES PRESENTANT UN DOMAINE DISTRIBUE

Nous avons choisi d'utiliser les zéolithes de type X pour les raisons

suivantes :

- elles font actuellement 1'objet de différents travaux de recherche au labo-
ratoire[zs][zsl,

- elles présentent un domaine de relaxation fortement distribué 1ié au déplacement

des cations dans leur structure[lll[lz],

- elles ont un réseau cubique,
- elles sont commercialisées 3 1'état de poudre trés fine.

Ces matériaux étant hygroscopiques, il est impossible de réaliser des
mélanges avec 1'air comme enrobant, compte tenu des conditions expérimentales.

piping M} NEPvahnusipiipuisghuafuny infiphahudiugmgiun i umeeip = e e R e T

-

Les zéolithes de type X sont obtenues & partir de la zéolithe commer-
ciale NaX[12][27]. C'est un aluminosilicate présentant un réseau polycristallin.
Sa structure est voisine de celle de la zéolithe naturelle faujasite. Sa formule
chimique & 1'état déshydraté est :

Al 0

- Nage Algg STioe O384
Cette formule est relative & huit blocs sodalites également appelée
"cellule &lémentaire ". Les cations Na© servant & la neutralité électrique
[27]
t

divalents ou trivalents et des protons. On obtient ainsi, des matériaux présen-

peuvent étre échangés partiellement ou totalemen par des cations monovalents,

tant des domaines distribués de fréquences critiques différentes.

Les propriétés des zéolithes en général ont été étudiées par de trés

[28]

nombreux auteurs. Flanigen mentionne environ quinze mille publications et

dix mille brevets dindustriels.

IV — ETUDE DES MELANGES BINAIRES DONT LA PHASE POLAIRE PRESENTE UN
DOMAINE FAIBLEMENT DISTRIBUE (CAS DU 1-CYANOADAMANTANE)

IV-1- ELABORATION DES ECHANTILLONS

Dans cette étude, le corps polaire est le l-cyanoadamantane. L'échan-
tillon (de concentration © donnée) est placé dans une cellule coaxiale & extrémité

ouverte du point de vue é]ectm’que[29 a 31]. Pour déterminer © , nous nous sommes

=

toujours ramenés & une mesure de masses plus rapide et plus précise qu'une mesure
de volumes. En effet, © est donné par 1a relation suivante :
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avec : VA R VB volumes occupés respectivement par A et B, B &tant 1'enrobé
VT = Volume total

Lorsque 1'enrobant est Tiquide (cas des huiles), nous avons :
VA = mA/pA et VB = mB/pB

avec : p, , pg Masses volumiques connues de A et B

dhos Pg Mp k
ol : = =
u © op Mp * 0g Mg B op + K op

k étant égal & my/m, . A chaque valeur de © , correspond un rapport k.
B/TA

Lorsque 1'enrobant est 1'air, VT est connu, I1 suffit de prendre
une masse mp correspondant au 0 désiré.

Pour avoir un faible gradient de concentration, la masse d'échantillon
doit étre répartie de fagon homogéne dans la cellule par couches successives.
Dans ces conditions, les résultats diélectriques sont reproductibles aux erreurs
de mesures prés, ce qui justifie la méthode de remplissage.

- 0o o b T - — - . - - A - . T T - A S S ER R e -

Dans ce cas, 1'air constitue 1'enrobant. Nous avons réalisé des échan-
tillons homogénes ayant un faible gradient de concentration pour des valeurs de ©
comprises entre 0.47 et 0.95.

o m an M e > - s v - - .- - -

Dans ce cas, nous réalisons un mélange ternaire car il n'est pas pos-
sible d'avoir un échantillon homogéne lorsque © est inférieure a 0.47.

Un mélange binaire (air, téflon) constitue 1'enrobant. Sa permittivité eA reste,
en premiére approximation, constante et égale & 1.87. Cette valeur a été mesurée
de 1 Hz 3 1 GHz et ne varie pas dans cette gamme de fréguence. Nous avons ainsi

réalisé des mélanges homogénes pour des valeurs de © comprises entre 0.1 et 0.47.

- - o . o o . - G - w0 .y e 0 ] e . O - o - -

a) Cas_des enrobants composés : (binaires : solide-air)

Les.enrobants solides utilisés sont respectivement le téflon, le fluo-
roadamantane et 1'adamantanone.
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L'ensemble "solide-air" constitue des mélanges binaires B dont la
fraction de -volume occupé par le solide reste constante et égale & 0.89 dans ce
mélange binaire.

- - - - o ———— - o o —————— ol e Mo

Les enrobants utilisés sont respectivement 1'air, 1'huile de paraffine
et 1'huile aux silicones SI710.

Avec ces deux types d'enrobants : simples et composés, nous avons
réalisé des échantillons pour des valeurs de eA comprises entre 1 et 12. Le choix
de cette variation sera justifié au § IV-3-2.

[V-2- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans tout ce qui suit, nous avons relevé les parties réelle ¢' et ima-
ginaire ¢" de la permittivité complexe e 3T =252+ 0.1°C dans la bande de
fréquence 1 kHz-100 MHz.

IV-2-1- Etude en fonction de T1a concentration

Avec 1'air, nous avons fait varier 0 de 0.47 & 0.95. Les spectres ¢"
fonction de la fréquence ainsi que les spectres e' correspondants sont donnés
respectivement figures 4 et 5.

Nous remarguons que[lj[14jz
- la valeur maximale de e" (notée ¢"_ ) du domaine croit avec o,

max
- la fréquence correspondant & €$ax (fréquence critique notée F¢) augmente 1égé-
rement quand © diminue,

- la distribution du domaine reste, en premiére approximation, la méme quel que

soit 0.

o e o . M e en et o o > - —— — - ——————————— . " - e - s =W = o M —

Avec le mélange enrobant "air-téflon“, nous avons fait varier @ de 0.1
3 0.47. Les spectres €" fonction de la fréquence ainsi que les spectres ' cor-
respondant sont donnés respectivement figures 6 et 7.

Nous pouvons faire les mémes remarques que précédemment.

Notons que pour © = 0.47, les mesures ont été faites d'une part avec
1'air (sA = 1) et d'autre part avec le mélange enrobant air-téflon (g, = 1.87).
On constate que la valeur de E&ax croit avec la permittivité de 1'enrobant :
elle passe de 0.7 & 1.1.
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0.1~

0.054

0.034

0.02 T T i T —™

Log F

Figure 4 : Spectres e" fonction>dé la fréquéncé pour différentes
valeurs de O; cas des fortes concentrations. T = +25°C
Milieu enrobant : air.
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S R
'Es €y

Log F

Figure 5 : Spectres ¢' fonction de la fréquence pour différentes
valeurs de © ; cas des fortes concentrations. T = +25°C
Milieu enrobant : air.



-110-

©=0.47

0.54

0.1

0.05 4

0.024

~
[0¢]

T
3 4 5 6
Log F

Figure 6 : Spectres ¢" fonction de la fréquence pour différentes
valeurs de © ; cas des faibles concentrations. T=+25°C.
Milieu enrobant : Mélange "Air-Téflon".

LILE
-’
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by ¢ p
1Y

Log F

Figure 7 : Spectres ¢' fonction de la fréquencé pour différentes
valeurs de® ; cas des faibles concentrations. T = +25°C.
Milieu enrobant : Mélange "Air-Téflon"

IV-2-2- Etude _en_fonction de_la permittivité e, de_1'enrobant

Par souci de clarté, nous donnons‘uniquement les spectres ¢" fonction
de la fréquence pour différentes valeurs de Ta permittivité sA de 1'enrobant
(cf. figure 8).

Nous remarquons que :
- Ta valeur de E%ax croit avec la permittivité eA de 1'enrobant,
- la distribution du domaine reste, en premiére approximation, la méme,

- la fréquence critique F¢ est inchangée.

IV-3- COMPARAISON ENTRE LES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET THEORIQUES

IV-3-1- Courbes Ac' fonction de 9

Dans ce cas, nous avons successivement utilisé les lois de Bottcher et
Looyenga (cf. chapitre II).
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A
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Log F

Figure 8 : Spectres e" fonction de la fréquence pour différentes
valeurs de la permittivité eA de 1'enrobant ;
0 =0.47 et T = +25°C

: Enrobant composé : "Air-Adamantanone”, eA=ll.46

: Enrobant composé : "Air-Fluoroadamantane”, eA=5,91
: Enrobant simple : huile SI710 , EA = 3.1

: Enrobant simplie : huile de paraffine, sA = 2.1

: Enrobant simple : Air | sA =1
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- Lol de Bottchen :

Elle est donnée par la relation (1) :

e - & e - ex
_ A _ 0 B* A* (1)
3 e 2e” + €g.

Le comportement dynamique du systéme est obtenu en remplagant dans
1'équation (1), e¥ e: et e: respectivement par ¢' - je" , 1 (enrobant : air)

etgs"j€§.

L'équation (1) s'écrit :
) -

e'(w) - je"(w 1 _, [j eg(w) - Jeg | (2)
3 [e'(w)-Je"(w)] 2[e' (w)-je" ()] +[eg(w)-Jeg(w)]

eg(w) présente un domaine d'absorption diélectrique de fréquence cri-
tique FCB
avec : egB la permittivité réelle pour F << FCB : permittivité statique

E;B la permittivité réelle pour F >> FCB : permittivité infinie
AeéB = EéB - EoloB

* ] * | ' = . C Ao
Pour F << Feg » aB(w) =esgete (w) = e. s 1'équation (2) s'écrit :
Eg —|1 _ O 2€?B+— % (3)
€s €s €sg

Pour F >> F¢ , eg(w) = g;B et e*(m) e, » 1'equation (2) s'écrit :

e, =1 €1B " 1
e 0T ey (4)

Dans les formules (3) et (4), les valeurs eéB et e p ont été déduites
a partir des mesures effectuées pour la valeur la plus proche de © = 1, i.e © = 0.95.
Dans ces conditions, i1 est possible de calculer, & partir des équations (3) et (4)

les valeurs eé et ¢ du mélange pour différentes valeurs de 0. Ceci permet de

déduire les points théoriques Ae' = e; - ¢, en fonction de © . Nous les donnons

(®) figure 9 ainsi que la courbe expérimentale correspondante (trait continu).
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I
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Ae'!
3
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0.4 0.6 E 0.8 1
¢]

Figure 9 : Ae' = f(Q) ; cas des fortes concentrations
milieu enrobant : air , T = +25°C
: courbe expérimentale

e : points théoriques déduits i partir de la loi
de Bdttcher

+ : points théoriques déduits 3 partir de la loi
de Looyenga

Nous présentons dans le tableau V les écarts entre les valeurs calculées
et mesurées.

© 0.47 0.57 { 0.64 | 0.70 | 0.76 | 0.83 | 0.90 | 0.95
e; mesuré 2.98 4.00 { 4.73 { 5.44 | 6.25 | 6.99 | 7.93 | 8.60
e; caleulé 3.49 4.44 | 5.16 { 5.80 | 6.43 | 7.24 | 8.04 | 8.62
o mesuré 1.54 1.75 | 1.90 | 2.00 | 2.13 | 2.19 | 2.33 | 2.46
€, calcula 1.63 1.79 | 1.91 | 2.02 | 2.13 | 2.26 | 2.40 | 2.50
Ae'mesuré 1.44 2.25 | 2.83 | 3.44 | 4.12 | 4.80 | 5.60 | 6.14
Aelcalcu1é 1.86 2.65 | 3.25 | 3.78 | 4.30 | 4.98 | 5.64 | 6.12
lAealAsé
1——325—— (%) 29.2 18 14.18 {10 4.4 3.7 0.7 0.3

Tableau V
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L'accord est bon pour ©>0.76 (écart inférieur a 5 %, compte tenu
des erreurs de mesure). Par contre, pour 9<0.76, 1'écart devient important.
Ceci est did au fait que pour ces valeurs de 0, la Toi de Bottcher surestime

les interactions entre particu]es[61[7].

1 1173
e = : 3y @(sg 5. az gl) (5)

Les calculs ont été développés comme précédemment. Les résultats obtenus
sont donnés tableau VI.

0 0.47 | 0.57 | 0.64 0.70 | 0.76 | 0.83 | 0.90 | 0.95
€5 calculé 3.48 | 4.29 | 4.92 5.51 | 6.15| 6.96 | 7.83 | 8.50
€n calculd 1.63 | 1.79 | 1.91 2.01 | 2.12 | 2.25 | 2.39 | 2.50
Ae’ atcule 1.85 | 2.50 | 3.01 3.50{ 4.03 | 4.71 | 5.44 | 6.14
Aelmesuré 1,44 | 2.25 | 2.83 3.44 | 4,12 | 4.80 | 5.60 | 6.12
Aeﬁ -Aeé
"‘IE?"" (%) 28.5 |11 6.4 1.7 2.2 1.9 2.8 2
m
Tableau VI
Les points théoriques (+) Ae' fonction de O sont également donnés
figure 9.

L'accord est trés bon pour ©>90.64. Ce résultat était attendu car la
loi de Looyenga est valable pour les fortes concentrations. Néanmoins, pour les
valeurs élevées de 0 (0 :'0.9), la Toi de Bottcher donne les résultats plus
précis (cf. tableau V).

o e W -~ - —————— " ———— A - —— - - M - ——— - | -~ - - -

Dans ce cas, nous avons successivement utilisé les lois de Looyenga et
Maxwell-Wagner (cf. chapitre II).
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Nous développons les calculs pour 1'équation (5) comme dans le cas
précédent et en déduisons les points théoriques Ac' fonction de © . Nous les
donnons figure 10 (e) ainsi que la courbe expérimentale correspondante (trait
continu).

Nous présentons dans le tableau VII les écarts entre les valeurs cal-
culées et les valeurs mesurées. '

0 0.10 0.20 0.33 0.40 0.47
€ mesurd 2.26 2.76 3.54 4.04 4.64
eéca]cu]é 2.291 2.77 3.49 3.92 4.39
€ omasura 1.90 1.96 2.07 2.14 2.18
€ocalculd 1.936 2.00 2.09 2.14 2.19
Ae’mesuré 0.36 0.80 1.47 1.90 2.46
AEIca]culé 0.355 0.77 1.40 1.78 2.20
Ae -he
“aer (%) 1.4 3.7 4.8 6.3 10.6

Tableau VII

La loi de Looyenga donne des résultats en accord avec les valeurs
mesurées jusqu'a © = 0.33. Au-deld, les écarts augmentent avec O et deviennent
importants. Ceci était attendu car la loi de Looyenga s'applique soit pour les
faibles concentrations, soit pour les fortes concentrations (cf. chapitre II).

Notons que pour © = 0.47, Tes écarts varient fortement avec la per-
mittivité EA de 1'enrobant : 28.5 % pour 1'air et 10.6 % pour 1'ensemble "air-
téflon". Ce résultat est confirmé au paragraphe suivant.

Elle est donnée par la relation (6) :

+ 2 8: + 20 (EE‘EX) (6)

* * %
+ 2 €p - 0 (eB —eA)
Les calculs ont &té développés comme dans le cas précédent. Les points
théoriques Ac' fonction de O sont également donnés figure 10 (A).
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Ae'

Figure 10 :4e' = f(Q) ; cas des faibles concentrations, T = + 25°C
: courbe expérimentale

e : points théoriques déduits & partir de
1la loi de Looyenga

A : points théoriques déduits a partir de
la T1oi de Maxwell-Wagner

Nous présentons dans le tableau VIII, les écarts entre les valeurs
calculées et les valeurs mesurées.

0 0.10 0.20 0.33 0.40 0.47
es calculé 2.21 2.59 3.16 3.51 3.91
€y calculd 1.94 2 2.09 2.14 2.19
Ae calculé 0.27 0.59 1.07 ;,37 1.71
Ae nesuré 0.36 0.80 1.47 1.90 2.46
Aeﬁ - Asé
l———zggr-—- (%) 25 26.3 27.2 27.9 30.5

Tableau VIII
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Nous observons un écart important entre les valeurs calculées et
mesurées. En effet, pour ces valeurs de © , 1a loi de Maxwell-Wagner sous-estime

[61L7]

les interactions entre particules , comme nous 1'avions prévu dans 1'étude

théorique effectuée au chapitre II.

Nous avons é&tudié (§ IV-2-2) 1'influence de la permittivité sA de
1'enrobant pour © = 0,47. Pour cette valeur de © , nous utilisons la loi de
Looyenga. En effet :

- d'une part, 1a loi de Looyenga est valable quelle que soit © pour sA et eé

du méme ordre de grandeur, ce qui est le cas ici en premiére approximation.

- d'autre part, les résultats expérimentaux donnés précédemment tableaux V et VI,
montrent que la loi de Looyenga donne des résultats plus satisfaisants que celle
de Bottcher °

Les calculs ont été développés a 1'aide de la formule de Looyenga
comme au § précédent pour des valeurs de eA variant de 1 & 12. Ces valeurs sont,
d‘une part inférieures a s;B et d'autre part supérieures a egB , valeurs extrémes
de la partie réelle de la permittivité du domaine du l-cyanoadamantane (Q = 1),

Nous présentons dans le tableau IX, les écarts entre les valeurs
calculées et mesurées.

La courbe théorique Ae' fonction de EA ainsi que la courbe experimen-

tale correspondante sont données figure 11.

F

4 |

3 -

A

2
1 T T T 7 T T T
1 5 9 » 13

(S;B=2.6) 5& (€;8=9.2)

Figure 11 : Ae' = f(aA) pour O = 0;47 . T = +25°C
: courbe expérimentale

-

e : points théoriques déduits a partir de la loi
de Lcoyenga
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Pour eA supérieur a@ 1.8, nous remarquons que :
- la courbe théorique a méme allure que la courbe expérimentale,
- 1'écart entre les valeurs calculées et mesurées est au maximum égal d 10 %.

Nous avons le choix d'utiliser soit Ta formuie de Bottcher, soit la
formule de Looyenga. Cependant, nous avons montré tableau VI que la loi de
Bottcher donne des résultats plus satisfaisantsque celle de Looyenga. Pour cela,
nous développerons, dans ce paragraphe, les calculs uniquement pour la loi de
Bottcher.

Les spectres ¢'(w) et £"(w) sont obtenues par 1'inversion de la loi

de Bottcher  i.e exprimer ¥ en fonction de eX =gy = 1 (enrobant air) ,
EE et O.

Pour cela, nous 1'écrivons sous la forme :

E'(w) - je"(w)-]] EE'(w) - 2je"(w) + eé(w) - 3&:"3'-(@{ =
' - (7)

3 C)[}é(w) - jeg(QS] [gé(w) - jeg(w)—g]

soit en séparant parties réelle et imaginaire : .

€é(m) E'(w)(l-3@)-1:\ -eg(w) e"(w) (1-30) +
| (8)

=0

[-28'2((0) - 26" (w)-2¢" (w)+ 30¢ (w)

Eé(w) e"(w)(1-30)+ eé(w)[e"(w)(l%@)-q +e"(w) [-’le'(w)—Z«‘-S% =0
(9)

A partir des équations (8) et (9), une méthode numérique permet de
déterminer les spectres e'(w) et &€"(w) pour différentes valeurs de 9, connaissant
le spectre du monocristal eE(w) . Nous 1'avons choisi de la forme :

Ae:;
Xagl 3 (10)
1+ (jug) °B

ce qui correspondd un domaine ayant une distribution de Cole et Cole avec :
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%;B = 2.6

AE'B = 6.6
ag = 0.1 5
Tg = 0.4 10 “s.

Nous justifierons ce choix au § VII-1-3-
Les calculs ont &té développés pour trois valeurs de 0 (0.90, 0.76 et

0.64).
Nous donnons figure 12 les spectres €%{w) expérimentaux (trait continu)
et les points théoriques e"(w) (o) ainsi que les spectres €'(w) correspon-

dants figure 13. o I ) _

x
2 ——
1_
0.5-]
8||
0.2
0.1
\e=0.90
005+ 0=0.76
0=0.64
i T T T I
4 5 6 7 8
Log F

Figure 12 : Spectres ¢" fonction de la fréquence pour
différentes valeurs de © ; cas des fortes
concentrations

. courbes expérimentales |, T = +25°C

e : points théoriques déduits & partir de
la loi de B@ttcher
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J
9—.
6=0.90
P e e o
74 6=0.76
o_ o * o o
| 6=0.64
5_:» L4 * € ®
EI
3 -~
1 I T ) 1 T
3 4 5 6 7 8

Log F

Figure 13 : Spectres ' fonction de la fréquence pour différentes
valeurs de O ; cas des fortes concentrations

: courbes expérimentales . T = +25°C

e : points théoriques déduits & partir de la loi
de Bdttcher i

Pour 6 0.76, 1'écart entre les valeurs calculées et mesurées est

>
”
de 1'ordre de grandeur des erreurs de mesures (4 % en €"). Il en est de méme

pour les spectres €'(w) (2 % en e').

Pour © < 0.76, cet écart est supérieur aux erreurs de mesure. La loi
de BSttcher n'est donc pas utilisable pour ces valeurs. Ceci est 1ié au fait que
pour ces valeurs de © , la loi de BUttcher surestime les interactions entre par-

ticu]es[6][7].

Ainsi, ces résultats confirment la validité de 1'extension en dyna-
mique de la loi de BSttcher pour les fortes concentrations proposée au chapitre II.

Dans ces conditions, nous observons pour le domaine tracé a partir
des valeurs calculées, que :
- la distribution n'est pas modifiée : la valeur du paramétre o au sens de Cole
et Co]e[32]
- la fréquence critique F. augmente 1égérement quand © diminue.

, déduite de la pente du domaine vaut 0.12, valeur proche de ag = 0.10,
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Les spectres ¢'(w) et "(w) sont obtenus comme dans le cas des fortes
concentrations, mais a partir de la loi de Looyenga (cf. formule 5).

Les calculs ont &té développés pour quatre valeurs de © (0.10, 0.20,
0.33 et 0.47).

Comme précédemment, nous donnons figures 14 et 15, les spectres e"(w)
expérimentaux (trait continu) et les points théoriques (®) £"(w) ainsi que les
spectres ¢'(w) correspondants.

Fo
b

i
0=0.47
1-1
0.5~
€ll
0.1~
0.05 -
s’/ |
! ] ] ] T G
4 5 6 7 -8
Log F

Figure 14 : Spectres e¢" fonction de la fréquence pour
différentes valeurs de O; cas des faibles
‘concentrations,

: courbes expérimentales - T = +25°C

e : points théoriques déduits a partir de
la 10i de Looyenga
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Log F -
Figure 15 : Spectres e¢' fonction de la fréquence pour

différentes valeurs de © ; cas des faibles
concentrations

: courbes expérimentales . T = +25°C

e : points théoriques déduits & partir de
la Toi de Looyenga

Pour O_: 0.33, 1'écart entre les valeurs calculées et mesurées est
de 1'ordre de grandeur des erreurs de mesure. Il en est de méme pour les
spectres en e'(w).

Pour © > 0.33, cet écart est supérieur aux erreurs de mesure.
La Toi de Looyenga n'est pas utilisable pour ces valeurs.

Ces résultats confirment la validité de 1'extension en dynamique de
la loi de Looyenga pour les faibles concentrations proposée au chapitre II.

Dans ces conditions, nous observons, pour le domaine tracé a partir
des valeurs calculées que :
- la distribution est conservée. La valeur du paramétre o au sens de Cole et

Co]e[32], déduite de la pente du domaine vaut 0.11, valeur proche de ag = 0.1,

- la fréquence critique F. est sensiblement la méme que celle du domaine expé-
rimental.
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V - ETUDE DES MELANGES DONT LA PHASE POLAIRE PRESENTE UN DOMAINE
DISTRIBUE : CAS DE LA ZEOLITHE NaX

Comme pour le l-cyanoadamantane, il est souhaitable d'étudier 1'in-
fluence de 1a concentration © et de la permittivité eA de 1'enrobant sur
les propriétés électriques du mélange. En raison du pouvoir adsorbant des zéo-
Tithes, i1 est plus difficile de faire varier eA d 1'aide d'enrobants solides
(nécessité d'une cellule étanche ou manipulation sous atmosphére inerte).
Pour cette raison, nous avons 1imité notre travail & 1'étude en fonction de ©.

V-1- ELABORATION DES ECHANTILLONS °

La technique d'élaboration des &chantillons de zéolithe NaX a été
[111r12]

décrite par d'autres auteurs

La z&olithe NaX &tant trés hygroscopique, il n'est pas possible de
réaliser des mélanges avec comme enrobant 1'air, compte tenu des conditions
expérimentales. Pour 1'isoler du milieu ambiant, nous 1'avons enrobé d'huile
aux silicones SI710.

Nous avons réalisé des échantillons pour des valeurs de © comprises
entre 0.2 et 0.4. La détermination de © a été décrite au § IV-1, Notons que
pour chaque valeur de ©, un nouvel échantillon est réalisé. I1 peut se poser
un probiéme de reproductibilité des échantillons compte tenu du nombre important
de paramétres intervenant lors de 1'&laboration, en particulier, sur 1'eau ré-
siduelle présente aprés la calcination de 1'échantillon.

V-2- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans ce qui suit, nous avons relevé les parties réelle ¢' et imagi-
naire " de la permittivité comp]exe_s* T =25 +0.1°C dans Ta gamme de fré-
quence 100 Hz - 100 MHz. ‘

Les spectres €" fonction de la fréquence ainsi que les spectres ¢
correspondants sont donnés respectivement figures 16 et 17.
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\

. 0=0.3

0=0.33

0=0.26
, 0=0.22

Log F

Figure 16 : Spectres " fonction de la fréquence pour
différentes valeurs de 0 3 T = +25°C
Milieu enrobant : huile SI710

(0
U
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©=0.39
20 -

=0.33

15 =

10

0 - T T T T I
3 4 5 6 7 8
Log F

Figure 17 : Spectres €' fonction de la fréquence pour diffé-
rentes valeurs de © , T = +25°C
Milieu enrobant : huile SI710

Nous remarquons que :
- n 2
Ta valeur de €nax Croit avec o,
- la fréquence critique Fc reste en premiére approximation constante, compte tenu
des conditions expérimentales,

- la distribution apparente du domaine reste en approximation, la méme.

Ces observations sont analogues & celles obtenues avec le l-cyanoada-
mantane (cf. § IV-2-1). Aussi, on peut s'attendre 3 ce que 1'étude en fonction
de la permittivité de 1'enrobant eA donne des résultats similaires.

V-3- COMPARAISON ENTRE LES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET THEORIQUES

V-3-1- Courbe Ac' fonction de ©

Dans ce cas, nous utilisons la loi de Looyenga car les mesures ont
été faites pour les faibles concentrations (0.2 < 9 < 0.4): Nous développons Tles
calculs comme au § IV-3-1 (cas du l-cyanoadamantane) et en déduisons la courbe
théorique Ae' fonction de © . Nous donnons figure 18 la courbe expérimentale

Ae' = f{o) (trait continu) ainsi que les points tnéoriques correspondants(e).



~lL0=

14. —

12 —

Ae'
10 7

I ] - ] o
0.1 0.2 0.3 0.40

Figure 18 : Ae' = f(©) ; milieu enrobant : huile SI710
T = +25°C

: courbe expérimentale

e : points théoriques déduits & partir de
la loi de Looyenga

Nous présentons dans le tableau X les écarts entre les valeurs cal-
culées et mesurées.

¢] 0.22 0.26 0.33 0.39

€ mesurd 9.8 11.6 14.6 20.2
€ calculé 9.65 11.44 14 .81 18.6
€o meSUré 4,2 4.4 4.5 4.9
€m calcule 4.19 4.42 4.81 5.2
A 5.6 7.2 10 15.3
Ae' aicule 5.46 7.02 10 13.4
Ae& - Ae,

_’"EEﬁ":‘ (%) 2.5 2.6 1 12

Tableau X
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-

L'accord est trés bon pour e‘: 0.33 (&cart inférieur a 4 %). I1 devient
important pour © > 0.35. Ré&sultats en accord avec ceux obtenus dans le cas des
faibles concentrations avec le l-cyanoadamantane (cf. § IV-3-1).

Les spectres ¢'(w) et £"(w) sont obtenus par 1'inversion de 1a loi de
Looyenga i.e en exprimant e*(m) en fonction de e:(w) = aA = 3.1, a;(w) eto.
Pour cela, nous 1'écrivons sous la forme :
1

€'3-+

1f 3
e'(w) - je'(w) = [(1-@) O(eg(w) - Jeg(w) )ﬂ (11)

A partir de 1'équation (11), nous avons déterminé numériquement les
spectres ¢'(w) et €"(w) pour différentes valeurs de © connaissant la permittivité
eE(w) du monocristal. Nous avons choisi e;(w) de la forme :

AEB

£ - (12)
B 1+ (Jw TB)l o

ce qui correspond & un domaine ayant une distribution de Cole et Cole avec :

S;B = 10
AeB = 76

ag = 0.20 _7
Tg = 5.3.10 " s

Nous justifierons ce choix au paragraphe VII-1-3,

Les calculs ont été développés pour deux valeurs deo (0.22, 0.39)

Nous donnons figure 19 les spectres expérimentaux sous forme de diagramme
de Cole et Cole (trait continu) ainsi que les points théoriques : m pour © = 0.39,
e pour .0 = 0.22.

Nous remarquons que :
- 1'accord entre les valeurs calculées et mesurées est trés bon en haute fréquence.
Aux moyennes fréquences, il est meilleur pour © = 0.22 que pour © = 0.39. Aux
basses fréquences, il y a des écarts importants 1iés & i'existence d'une pola-
risation interfaciaie pour les spectres expérimentaux. Nous n'en avons pas tenu
compte dans le calcul théorique,
- les fréquences critiques des deux domaines sont voisines (&cart inférieur & 6 %),
- les distributions sont identiques en haute fréquence.

En conclusion, la loi de Looyenga peut étre utilisée pour décrire des
mélanges @ faible concentration dont 1a phase polaireé présente un domaine distribué.
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5 320 kHz
a
310 kHz
en //‘_900-.,\ 0=0.3
“ e~ L =
('. 320kHz 0..\_. 0=0.22 -
0 1% T T T
5 10 e’ 15 20

Figure 19 : Spectres ¢" = f(e') pour différentes valeurs de 0
Milieu enrobant : huile SI710, T = +25°C

—_ co?rbe exper1menta1é:I pour 6 = 0.39
B : points théoriques

-~~~ courbe expérimentale
e : points théoriques pour @ = 0,22

VI - ETUDE D'UN MELANGE DONT LES DEUX PHASES SONT POLAIRES

Pour caractériser ce type de mélanges, il serait souhaitable d'envisager
1'étude en fonction des paramétres suivants :
- paramétre 1 : le type de distribution des domaines des différentes phases (dis-
tribué ou non).
- paramétre 2 : le rapport des fréquences critiques des domaines (FCB/FCA) pour une
concentration © donnée.
- paramétre 3 : 1a concentration O pour un rapport des fréquences donné.

Daﬁé ce travail, nous nous sommes intéressés uniquement aux mélanges
de matériaux polaires présentant chacun un domaine distribué. Nous présentons ici
1'étude effectuée en fonction du paramétre 2. Celle, en fonction du paramétre 3
fait actuellement 1'objet d'autres travaux de recherche au 1aborat01re[25][26].

VI-1- Elaboration des échantillons

. - . e o . S D - D S o -

=

L'échantif]on est obtenu & partir du mélange des deux constituants
suivants :
- constituant A : zéolithe RbNaX(*) enrobee d'huile SI710
- constituant B : zéolithe NaX enrobé&e d'huile SI710.

Le mélange étudié est a volume égal (© = 0.5) avec un rapport des fré-
quences FcB/FCA = 100. L'étude en fonction d'autres rapports fera 1'objet de
travaux ultérieurs.

(%) La zéolithe RbNaX est obtenue par échange partiel des cations Na par des
cations Rb (cf. § III-2).
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- s v s o e > - = -

Nous avons relevé les parties réelle €' et imaginaire ¢" de la permit-
tivité e 4 T = 25 * 0.1°C dans la gamme de fréquence 10 Hz - 108 Hz.

Les spectres €"(w) du mélange et de ses constituants ainsi que les
spectres €'(w) correspondants sont donnés respectivement figures 20 et 21.

Nous observons pour le mélange deux domaines A' et B' ayant les
caractéristiques suivantes :
- ils sont fortement distribués,
- leurs fréquences critiques (notées FcA. et FCB.) sont telles que : FCA. > FCA
et FCB. = FCB ,

- 1'amplitude ¢

max du domaine A' est supérieure & celle du domaine B'.

domaine A domaine B

domaine A'
spectre zéolithe B
doma\ne B'

E"
0.3
4 spectre du mélange
spectre
zéolithe A
0.1 ' I ' l I .
! | ] o
1 3 5 7

Log F
Figure 20 : Spectres ¢' fonction de la fréquence ; FCB/FCA = 100,
0=0.5et T = +25°C
: courbes expérimentales

e : points th3oriques



-132-

207 Spectre de la zéolithe B

1

Soectre du mélange

Spectre de la zéolithe A

0 T T T T T 3 T
1 3 5 7

Log F Fe
Figure 21 : Spectres &' fonction de la fréquence ;'ng— = 100 ,
9 =0.56t T = +25°C A

: courbes expérimentales

e : points théorigues

Rappelons que les constituants A et B sont des mélanges que nous consi-
dérons comme des diélectriques & 1'état monocristallin (i.e polycristal compact).
Pour établir les spectres théoriques €'(w) et £"(w), nous considérons le corps
polaire A comme étant 1'enrobant et B 1'enrobé&. Nous utilisons les permittivités
complexes e: et E: relevées expérimentalement, Les calculs sont faits a partir
de la loi de Looyenga dont nous avons montré la validité pour © voisin de 0.5
et des permittivités réelles eA et eé dont le rapport est inférieur & 3 (cf.

§ IV-2-2).

En remplagant e*(w), e:(w) et eg(w) respectivement par e'(w)-je"(w),
EA(M)'jEK(w) et eé(w)-jeg(w), la Toi de Looyenga s'écrit :

1 1} 3
' (w)-je" (w) = (l-O)(sA(w)-jex(w))g; @(sé(w)-jeg(w))i} (13)
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Soit, en développant les calculs :

1
¢ ¢
er)en®) = [ (eillepresZ()f(1-6) (cos Aw)-dsimu) )
L
¢ ¢ 3
o(eg?(w)+e())® (cos B(w)-jsinb(u) ):] (14)
avec HO eplw)
cos ¢, (w) = et sin ¢p(w) =
Vel (w)rep’(w) Verf )+ eff(w)
eg(w) _ eg(w)
et cos ¢g(w) = et sin ¢p(w) =
Vegl u)res? () Vesf(w)+ epf(w)

L'équation (14) n'a pas de solution analytique mais peut étre résolue
d 1'aide d'un microcalculateur.

Les points calculés €'(w) et €"(w) sont reportés sur les spectres
mesurés (cf. figures 20 et 21).

Pour les domaines calculés et mesurés, nous remarquons que :
- leurs fréquences critiques sont, en premiére approximation, les mémes,
- leurs distributions sont identiques,
- leurs amplitudes maximales sont en accord a 10 % prés.

En conclusion, la loi de Looyenga peut é&tre utilisée pour décrire des
mélanges de corps polaires dans le cas des concentrations inférieures a 0.5.

VII - APPLICATIONS DES LOIS DE MELANGE

L'ensemble de ce travail théorique et expérimental peut conduire 3 de
nombreuses applications. Nous en donnons ci-dessous quelques unes :
- 1'obtention du spectre diélectrique du cristal compact & partir de 1a connais-
sance des propriétés électriques d'un mélange de concentration donnée,
- la détermination de la proportion des constituants d'un mélange & partir de la
connaissance de ses propriétés électriques ainsi que celles de ses constituants,

- évaluer le taux d'hétérogénéité macroscopique d'un échantillon donné.

D'autres applications sont envisagées mais elles feront 1'objet de
travaux ultérieurs.
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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 (l-cyanoadamantane) et for-
tement distribué (zéolithe NaX).

Le spectre du cristal compact peut &tre déduit & partir des mesures
effectuées soit a fortes concentrations, soit & faibles concentrations.

Les spectres eé(w) et sﬁ(w) du cristal compact sont obtenus par 1'in-
version de la Toi de BGttcher en utilisant les équations (7), (8) et (9) (cf.

§ IV-3-3). Cette inversion est faite a 1'aide d'une méthode numérique pour 1la
valeur de © la plus proche de 1, i.e © = 0.95,

Nous donnons figure 22, le diagramme de Cole et Cole du cristal compact
du l-cyanoadamantane.

Les spectres eé(w) et eé(w) sont obtenus comme précédemment par 1'in-
version de la loi de Looyenga pour @ = 0.20

Le spectre calculé est donné sous forme de Cole et Cole figure 22.

c) Discussion

Dans les deux cas, nous obtenons :
- la méme fréquence critique Fcg , voisine de 400 kHz,
- la méme distribution avec un paramétre ag = 0.1,
- 1'amplitude Aeé = 6.6 avec une précision meilleure que 2 %. Toutefois, la pré-
cision est meilleure sur egB (2 %) que sur E;B (5 %).

A partir de ces résultats, nous pouvons décrire pour la premiére fois,
s . s . *
a notre connaissance, les propriétés du cristal compact en mettant eB(w) sous
la forme :

Aeq
* B
eplw) = glp + —
B B 1+(jw TB)I’aB
avec les paramétras suivants : e;B = 2.6
Aeé = 6,6
T, = 0.4 1070 s
B »
= 0.1

%
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4 - T = +25°C
410 kHz
- /+-\
////////* 391 kHz
ea
2

L
7 9 4
ap = 0.10 eg = 9.2

€
B
Figure 22 : Spectres e = f(sé) du cristal comnact du
1 cyancadamantane obtenu par inversion de la loi de:
-Bottcher 3 partir de © = 0.95 (o)

-Looyenga a partir de 0 = 0.20 (+)

- e s o A o o e w00 - - - 0 o e R A D e = e D e -

. Nous donnons figure 23 sous forme de Cole et Cole, le spectre du cristal
compact de 1a z&olithe NaX. I1 est obtenu & 1'aide du spectre expérimental
(6 = 0.33) par inversion point & point de la loi de Looyenga.

Nous pouvons assimiler, en premiére approximation, la distribution
du domaine a une distribution de Cole et Cole. Dans ce cas, Ta permittivité
* . A
complexe eB(w) du cristal compact s'écrit :

AEB

1+ (Jw Tg

)l—aB

avec les paramétres suivants :

€og = 10
be; = 76
1y = 0.53 107 s

ag = 0.2
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Ces résultats, origfnaux sont confirmés par les rares mesures effec-
tuées sur des monocristaux de zéolithes naturelies, en particulier la valeur
élevée de Asé. Ducros[33]trouve des valeurs de 1'ordre de 60 pour la chabasite

[291[34]

D'autres auteurs ont aussi trouvé des valeurs importantes sur des échan-

“tillons de zéolithes synthétiques pour des fortes valeurs de O.

30 400 kHz 200 kHz

Figure 23 : Diagramme ep = fleg) =

® o o o : du cristal compact de la zéolithe NaX obtenu par
inversion de 1a loi de Looyenga

: correspondant & une distribution de Cole et Cole

Au laboratoire, i1 a été montré qu'il est possible de décomposer un
domaine distribué en un nombre fini de D.E.N.D.[Zg] en vue d'interpréter finement
les propriétés électriques des zéolithes.

11 serait intéressant de comparer les résultats des décompositions
obtenues a partir :

- d'autre part, du domaine du cristal compact (0 = 1) donné figure 23.

(%) (%)

- d'une part, du domaine expérimental du mélange (0 = 0.33)
(
Ces résyltats sont donnés tableau XI. °°

(%) D.E.N.D. : Domaines é&lémentaires non distribués de fréquences critiques

voisines.

(ﬁGﬂ En collaboration avec P. TABOURIER[ZS]
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DEND I | DEND II | DEND III| DEND IV | DEND V
Fc (mélange en kHz) 5.81 68.8 341 2348.5 | 29324.
&e' (mélange) 0.92 1.93 4.61 1.66| 0.58
Feg (cristal compact en kHz) 4.23 49.9 262.9 1683.3 | 19477
Asé (cristal compact) 8.61 16.08 39.78 9.07| 3
Fo 0.73 0.73 0.77 0.72) 0.66
Asé
=T 9.36 8.33 8.63 5.46] 5.17
Tableau XI

Nous remarquons que :

- les deux décompositions conduisent & 5 D.E.N.D.,

- les fréquences critiques des D.E.N.D, du cristal compact sont inférieures a

celles des D.E.N.D. du mélange :

rapport variant de 0.66 a 0.77,

- les amplitudes des D.E.N.D. du cristal compact sont supérieures a celles du

mélange : rapport variant de 5,2 & 9.4,

Ces différences, importantes sur les amplitudes montrent la nécessité

de connaitre le spectre du cristal compact pour interpréter finement les pro-

priétés électriques des zéolithes. Sinon, les interprétations proposées peuvent
étre erronées dans la partie haute fréquence du domaine (rapport Aeé/Ae' voisin

de 5.35 par rapport d& 8.6 en basse fréquence, d'ol 1'intérét de notre travail.

- - o -

- e - - - - - v - - -

;m

Pour justifier le choix de eE(w) du l-cyanoadamantane, nous allons

nous aider de ia figure 24. Pour ce produit :

- les inversions faites & partir des lois de Looyenga et Bottcher sur des échan-

tillons distincts (0

= 0.20 et 0.95) conduisent au méme diagramme de Cole et

Cole pour le cristal compact d'ol 1'on déduit les grandeurs caractéristiques

€op *heg » Tg etog (cf. figure 24-A).

&
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e' (w)

Mesures expérimentales

e"(w)

. 61 = 0.20

6, = 0.95

inversion

Looyenga

Inversion
Bottcher

!

- ep(w)=glei(w)] pour
cgmpact en premiére

Méme diagramme de Cole & Cole

le cristal
approximation

Looyenga

direct
61 = 0.1-0.2-
0.33 et

0.47

Bottcher
direct
62 = 0.64
0.76
0.90

et 0.95

e'(w) et e"(w) e'(w) et e"(w)
théoriques théoriques
e'(w) et e"(w) e'(w) et e"(w)
P P —
expérimentaux expérimentaux

s
. - . ]
Figure 24 : Schéma synoptique permettant 'a justification du choix de <;;;)

i

—

1'expression théorique de eg(w) pour le l-cyanoadamantane.
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- les résultats théoriques obtenus pour les faibles et les fortes concentrations

a partir de la méme expression de eg(w) (cf. figure 24-B) sont en bon accord avec

les résultats expérimentaux.

La cohérence,de 1'ensemble de ces résultats justifie le choix de 1'ex-

pression théorique de s*(w) utilisée au paragraphe IV-3-3,
B

Nous pouvons justifier de la méme fagon le choix de 1'expression théo-

rique de ez(w) pour la zéolithe NaX (cf. § IV-3-2).

VII-2- DETERMINATION DE LA CONCENTRATION ©

Précédemment (cf. § VII-1), nous avons déterminé le spectre du cristal

compact connaissant la permittivité complexe du mélange s*(w) et de 1'enrobant
eX(m) ainsi que 0.

Inversement, connaissant la permittivité complexe du mélange e*(w)
ainsi que celle de ses constituants e:(w) et ez(w), i1 est possible de déter-
miner O,

Nous avons choisi le cas le plus général i.e polaire-polaire ; les
autres (polaire-non polaire et non polaire-non polaire) &tant plus simples.
Dans ce cas, nous écrivons la loi de Looyenga sous la forme suivante :

1 1 1 1
& 3w) = e (w) f@[e;gg(w) - eﬁ(m)] (15)
d'od 1 1
e*gkw) - azgkw)
0= T (16)

eF3(w) - eF3(w)

Soit en développant les calculs :
:""‘A(w)
6 =
B(w)

avec

1/6
Alw) = {EIZ(M)+€“2(ME] [}os Qéﬂl - j sin fgﬁi]

(17)
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e'(w) e"(w)
cos ¢(w) = — : et  sin ¢(w) =
V/efzim)+e"z(w) V/e'zkw)+ e"z(w)
cos ¢A(w) = EA(w) et sin ¢A(w) = EA(w)
Vel w)+ et (w) Ver(w)+ ep’(w)
eg(w) o eg(w)
cos ¢p(w) = et sin ¢plw) = ~
Vier (w)+ e5(w) S Ve ) eftlw)

Bien que © apparaisse comme &tant une fonction de w dans 1'équation
(17), rappelons que c'est une grandeur donnée, indépendante de la fréquence.

Nous avons choisi de déterminer la concentration © du mélange
RbNaX-NaX (cf. § VI). Nous avons calculé 0 pour quatre valeurs de la fréquence
couvrant la gamme 10 Hz - 108 Hz.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau XII,

Frequence (Hz) 7

5 10 2.10 2.10 2.10
o expérimental(*) 0.50 0.50 0.50 0.50

6 calculé 0.497 0.50 0.51 0.505

Tableau XII

Cette valeur est connue (cf. § VI ). Dans cette étude , nous 1'avons

supposée inconnue.

Nous remarquons que 1'écart entre Ta valeur expérimentale et les

valeurs calculées est au maximum égal a 2 %. I1 est 1ié au fait que les permit-

tivités sont connues avec une certaine erreur (2 % en €' et 4 % en e").

En conclusion, les lois de mélange permettent de déterminer la con-

centration d'un mélange connaissant sa permittivité complexe ainsi que celle

de ses constituants.
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VII-3- AUTRES APPLICATIONS

L'étude des lois, de mélange conduit & 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.

- ———— - T ———— - —— o —————————— ",

Dans les échantillons de zéolithe, 1'existence d'impuretés ( ions
par exemple) peut se manifester sur le spectre " = f(F) par 1'apparition d'un
] petit domaine supplémentaire A' dans
le flanc ascendant du domaine princi-
pal B' (figure25, courbe a). La sépa-
ration des domaines montre qu'il
n'existe pas d'interactions notables
entre les impuretés et les relaxateurs
responsables du mécanisme B',

Figure 25 a : zéolithe renfermant des impuretds
Figure 25 b  zéolithe sans impuretés

En premiére approximation, nous pouvons considérer cet échantillon
comme le mélange de deux matériaux : 1'un A de volume VA renfermant les impu-
retés & 1'origine du domaine A', 1'autre B de volume VB sans impuretés avec
des relaxateurs responsables du domaine B'. L'hétérogénéité en volume de 1'é-
chantillon peut s'exprimer par le facteur n = 1-0,000est le rapport du volume
VA sur le volume total VT = VA + VB‘

Si nous supposons :

- les propriétés électriques du matériau B connues (figure 25,courbe b),

- les permittivités réelles ¢! des matériaux A, B et du mélange identiques pour
des fraquences grandes vis-a-vis des fréquences critiques des domaines A', B'

et B,

nous pouvons calculer O en appliquant la loi de mélange de BBttcher aux maté-
riaux A et B. Le calcul est analogue & celui développé au paragraphe précédent
en considérant le matériau B comme 1'enrobé et le matériéu A comme 1'enrobant

de permittivité ¢! .
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0= f (ef ,e'(w) s eplv)

avec

e*(w) : permittivité complexe du mélange

* " n

eB(w) : de 1'enrobé,

Cette expression est applicable dans la gamme de fréquence [F1 s FZ]
od la permittivité de 1'enrobant est réelle.

VIIT- CONCLUSION

-

Dans ce chapitre, nous avons montré pour la premiére fois, & notre
connaissance, la validité de 1'extension en dynamique des lois de Looyenga et
Bottcher. Pour cela, nous avons fait une étude expérimentale systématique des
propriétés &lectriques de différents échantillons en fonction de :
~ la concentration o ,
~ la permittivité réelle de 1'enrobant.

En comparant les spectres expérimentaux et théoriques, nous avons
montré que :
- la Toi de Looyenga est valable pour 0 0.35 et © 3 0.75, quelles que soient
les permittivités des constituants du mélange (5: R sE). Elle est également
applicable quel que soit © lorsque les parties réelles de ces permittivités sont
du méme ordre de grandeur,
- la loi de Bottcher est valable pour © 3,0.75 quelles que soient les permitti-
vités des constituants du mélange. Cependant, nos résultats expérimentaux ont
permis de montrer que la loi de BGttcher est plus satisfaisante que celle de
Looyenga.

L'ensemble de ces résultats conduisent & un certain nombre d'appli-
cations originales, & savoir :
- la détermination des propriétés électriques d'un cristal compact & partir des
mesures effectuées sur le matériau pulvérulent,
- la détermination de la proportion des constituants d'un mélange connaissant
sa permittivité ainsi que celle de ses constituants,

- 1'évaluation de 1'hétérogénéité macroscopique d'un échantillon.

Ces applications ont été 1imitées jusqu'@ maintenant au cas du 1-
cyanoadamantane et des zéolithes X. Elles peuvent é&tre étendues & d'autres types
de matériaux (polyméres pulvérulents, mélanges de phases mésomorphes).

Bien d'autres utilisations des lois de mé&lange sont possibles.

Elles feront 1'objet de travaux ultérieurs.
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CONCLUSTION

Dans le cadre des recherches effectuées au laboratoire, notre travail
a présenté deux aspects :
- le premier, plus technique avec la conception et la réalisation d'un dispo-
sitif de mesure,
- le second, plus fondamental avec 1'étude théorique et numérique de quelques
lois de mélanges diélectriques .complétée par une étude expérimentale.

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous avons présenté le nouveau
dispositif (résonateur) de mesure d'admittances que nous avons congu. C'est un
systéme résonnant qui présente les caractéristiques suivantes :

- 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 le relevé des permittivités compiexes telles que
g'< 50 et 0.02 <e" < 18 avec les cellules de mesure utilisées,

- réalisation dans le standard General Radio (diamdtres intérieur et extérieur
valant respectivement 6.20 mm et 14.28 mm) ,

- automatisation partielle, d 1'aide d'un microcalculateur, pour le relevé des
grandeurs mesurées (tensions et fréquence) et leur dépouillement en vue de
déterminer €' et e".

Ce dispositif qui n'a pas son équivalent dans les appareils commerciaux actuels,
a donné entiére satisfacation aux utilisateurs. I1 a déja permis le relevé de
plusieurs centaines de spectres.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, notre étude théorique a montré
qu'il était possible d'@tendre en dynamique les lois de mélange de Looyenga et
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, & savoir que ces
lois de mélange :
- n'introduisent pas de domaines supplémentaires,
- ne modifient pas, en premiére approximation, la distribution des domaines,

- translatent "1égérement les fréquences critiques vers les hautes fréquences.
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L'étude expérimentale, effectuée avec différents échantillons (zéo-
lithes, adamantane et dérivés) a montré la validité des lois en dynamique.
Ainsi,

- la loi de Looyenga est valable pour © < 0.35 et © > 0.75 quelles que
, * * , *
soient eAet €g et quel que soit © Torsque €p ¥ g o

- la Toi de Bottcher est valable pour © > 0.75 quelles que soient e: et EE .

Cependant, pour © > 0.75, 1a loi de Bottcher est plus satisfaisante que celle
de Looyenga.

Ces résultats nouveaux ont conduit & trois applications originales :
- 1'obtention du spectre diélectrique du cristal compact @ partir de la connais-
sance des propriétés électriques d'un mélange de concentration donnée,

- la détermination de la proportion des constituants d'un mélange & partir de

la connaissance de ses propriétés électriques ainsi que celles de ses constituants,

- 1'évaluation du taux d'hétérogénéitéd macroscopique d'un &chantillon donné.

Nous envisageons de compléter ultérieurement ce travail d'une part
en réalisant un systéme de recherche automatique de la fréquence d'accord pour
le résonateur, d'autre part en mettant en &vidence de nouvelles applications des
lois de mélange de diélectriques.
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Sélection des voies
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RESUME

Ce mémsire comporte deux parties distinctes.

La nremidre partie est relative & 1'étude, la conception et la

ation 4'un dispositif résonnant de mesure d'admittances. Ca dis-

2if, original par rzpport aux appareils existant actvellement sur le
hé, est caractéricé par une large gamme de fréauences (109 kHz -
;HLfa ia possibilité de dormer un grand nombre de povnts de mesure
( B points), 1'acquisition autoratiqu2 des grandeurs mesurées et 1'obten-
tion en temps réel des rBsultats. Ainsi, avec des cellules adaptides et
a5 Jogiciels aopronrids, ce dispositif permet de déterminer des permit-
tivxte: cnmp?exes (e* = ¢' -~ je") pour ' inférieur a 50 et tas = ¢"/e',
compris entve 4.10~4 et 18.

La deuxiéme partie concerne 1'étude des lois décrivant la per-
mittivité complexe des mélances de d1e19ctr1que€ Pour la prem1e”9 fois,
des lois &tablies en statigue Jusgu'aiors, sont étendues en régime dyna-
mique. Différents types de méianges sont simulads 4 1'aide d'une méthode
numerigue {utilisation d'un microcalculateur). Pour vérifier la validité
de 1'ex*‘ens*on en dynamique, les snectres e1ectr*quec de différents mé-
langes de matériaux solides (zéolithes, adamantane et dérivés...) sont
relevés. Les résultats expérimentaux et théoriques sont d1scufes. Plu-
sieurs applications intéressantes et or1q1nales sont propnsées, en par-
ticulier pour ia détermiration des propriétés &lectriques du "cristal
compact” @ partir du relevé de la permittivité cnmo1exe duy matériau
pulvérulent.





