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Introduction générale




Plus légers, plus solides, avec des meilleurs propriétés seront les matériaux que préparent
actuellement les chercheurs, ces matériaux devront avoir des propriétés exceptionnelles. L'étude
et la conception de matériaux composites suscitent, depuis pres d'un siécle, un grand intérét dans
les domaines multiples et variés de I'¢électronique hyperfréquence, compte tenu de leurs
performances souvent bien supérieures a celles de matériaux homogenes. Les matériaux
composites permettent d'atteindre des niveaux de performances inégalés. En effet, ils possédent
une structure géométrique spécialement concue pour leur conférer des propriétés que leurs
constituants élémentaires ne possedent pas individuellement, et leur permettre de remplir de

nombreuses fonctions techniques.

L’¢étude et la modélisation du comportement des matériaux diélectriques hétérogenes dans une
large bande de fréquence réunit I'étude des relations entre les propriétés microscopiques et
macroscopiques des composites ainsi les lois de mélange. Les propriétés électromagnétiques
(permittivité, conductivité électrique) des composites dépendent des propriétés des constituants et
de leurs concentrations volumiques. Une modification des concentrations entraine alors une

modification des propriétés de mélange, ce qui permet de les ajuster a la demande.

Les matériaux composites que nous avons utilisés dans cette étude sont a base de résine époxyde
(RE), que I’on chargera avec le titanate de magnésium (MgTiO3) et le noir de carbone (NC) afin
de déterminer leurs permittivités et conductivités pour des applications en électronique
hyperfréquence, miniaturisation des composants de circuits (cavités, antennes, substrats, etc.).
Nous avons travaillé avec deux types de composite ; binaire (RE-NC) et ternaire (RE-NC-TM)
afin d’étudier d’une part le comportement du Titanate de Magnésium (milieu diélectrique) sur le
Noir de Carbone (milieu fortement conducteur), et d’autre part prévoir 1’influence de la présence
du noir de carbone dans une structure cristalline de type ilménite (MgTiO3). Les techniques de
caractérisation utilisées sont la spectroscopie en domaine temporel (SDT) sur une large bande et a

frégquence fixe en utilisant le banc de fréquence en bande X.

Les matériaux composites a base de titanate de magnésium sont caractérisés par leurs grandes
constantes dielectriques, ils sont couramment utilisés dans des applications micro-onde comme
résonateurs dans les filtres ou bien comme oscillateurs dans les systémes de communications.
L’introduction de noir de carbone dans les matériaux composites permet d’obtenir des matériaux
conducteurs de faible résistivité, la résistivité électrique diminuant avec la concentration en

charges.



La caractérisation expérimentale de nos composites a été faite au département de physique
appliquée, faculté des sciences université de Saragosse en Espagne en fonction de la fréquence et
de ses fractions volumiques des constituants. La technique de caractérisation adoptée dans notre
étude est la spectroscopie en domaine temporelle (SDT), les données sont des coefficients de
réflexions obtenues par la technique de réflectométrie temporelle "RDT" ou elle était faite en
collaboration avec le Laboratoire d'Instrumentation Scientifique "LIS" du département

d'électronique de Sétif.

La spectroscopie en domaine temporelle (SDT) est une méthode de mesure hyperfréquence large
bande, simple et rapide, reposant sur I'étude de la réflexion engendrée par l'interaction d'une onde
électromagnétique avec I'échantillon a caractériser qui est placé dans une ligne coaxiale.
L'échantillon se présente sous forme tubulaire solide ayant 7mm de diametre externe et 3mm de
diametre interne, ce qui correspond a une impédance caractéristique de la ligne de 50Q, 1'épaisseur
peut varier de quelques millimétres. Les propriétés diélectriques micro-ondes ont été mesurées
selon la méthode de la ligne adaptée, en utilisant un réflectometre en domaine de temps constituée
d’un générateur d'échelon, des guides d'ondes coaxiales, de cellules de mesure et d'un oscilloscope

numérique a échantillonnage.

Pour prévoir la composition des matériaux composites a caractériser, une étude a été réalisée en
basses fréquences en fonction des fractions volumiques des charges. Le spectre de dispersion
obtenue a partir d’un signal temporel, nous a permis d’analyser le comportement ohmique du
mélange et son importance dans le cas de ’effet de percolation. L’évaluation de la constante
diélectrique complexe des mélanges hétérogénes presente des difficultés en modélisation et en
expérimentation. Pour cette raison, des études ont été établies [1] sur la validité des différentes lois
de mélange utilisées comme modéles, ces lois sont toutes fondées sur I'nypothese du milieu effectif
[2] qui suppose que les propriétés diélectriques d'un corps héterogéne peuvent étre représentées
par une constante diélectrique effective d'un matériau fictif [3]. Dans notre cas, la loi de
Lichtenecker [4] a été utilisée ou cette loi semble trés générale car elle traduit de fagon satisfaisante
le comportement diélectrique des matériaux composites et la loi de Bottreau [5] qui traduit le
comportement des composites ayant le phénomene de percolation et qui ne répondaient pas a la

loi de Lichtenecker.

Notre manuscrit a été structuré en quatre chapitres.



Le premier chapitre sera consacré a la présentation de la technique de caractérisation de nos
composites ; la Spectroscopie en Domaine Temporel (SDT), c’est une technique basée sur la

réflectométrie, I’acquisition et le traitement numérique des signaux temporels.

Nous avons présenté ses différentes méthodes en partant de la méthode de la premiére réflexion,
puis par celle du court-circuit, en passant par la ligne ouverte et en terminant par celle de la ligne
adaptée que nous avons adoptée comme technique de caractérisation pour nos échantillons, vu
qu'elle répond parfaitement aux contraintes imposées par la forme des échantillons et par les

propriétés recherchées.

Dans le deuxiéme chapitre, nous rassemblerons des rappels bibliographiques sur la modélisation
de la permittivité et de son comportement dans les milieux hétérogénes. Des lois fondamentales
sur la permittivité et sur la polarisation dans les matériaux diélectriques ont été rappelées. Les lois
de mélange généralement utilisées pour la prédiction de la permittivité dans les matériaux

composites ont été rapportées.

Le troisiéme chapitre sera consacré dans un premier temps a la mise en ceuvre expérimentale, nous
avons décrit le protocole d’élaboration de nos différents composites : mode de préparation des
masses, fabrication des échantillons et usinages. Nous avons ensuite présenté des résultats bruts

obtenus lors de la caractérisation par la SDT.

Dans le quatrieme chapitre nous exploiterons les résultats obtenus a travers I'étude des propriétés
diélectriques, nous avons analysé et discuté les différents résultats cas par cas pour toutes les séries

d’échantillons. Nous avons fait une analyse spectrale et une autre analyse en basses fréquences.

Nous terminerons notre thése par une conclusion générale qui fera la synthese des résultats

obtenus.
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Chapitre | Principe de la spectroscopie dans le domaine temporel

Introduction

La caractérisation de matériaux diélectriques par Spectroscopie en Domaine Temporel requiert
l'utilisation et I'analyse par transformation de Fourier de signaux en forme d'échelon. La
réflectométrie temporelle est une méthode de caractérisation qui consiste a analyser l'onde
réfléchie par le dispositif a caractériser quand celui-ci est soumis a une impulsion ou un échelon
de tension. Cette méthode, dérivée de la méthode Radar, a connu un essor considérable avec
I'avénement des techniques d'échantillonnage. Le principe de fonctionnement de la Réflectométrie
Temporelle R. D. T (T. D. R: Time Domain Reflectometry) est basé sur le principe d’un radar
seulement la R. D. T utilise des impulsions au lieu des signaux sinusoidaux. Cette technique était

tres utilisée pour la détection des discontinuités dans les lignes de transmission.

La premiére tentative de caractérisation diélectrique dans le domaine temporel a été effectuée par
R.H. Cole [5] en 1951 mais n'a eu de suite que vers les années 70. L'utilisation de la technique
transitoire dite spectroscopie dans le domaine temporel, S. D .T. (T D S: Time Domain
Spectroscopy) pour caractériser les matériaux diélectriques a été alors développée par Fellner
Feldberg [6]. Ce travail bien que limité [7,8] a entrainé le développement de nombreuses
recherches se rapportant a 1' exploitation et a 1' amélioration de la méthode [9]. L'attrait principal
de la S.D.T est de permettre la caractérisation a large bande de fréquence équivalente a l'aide d'un
dispositif unique. L'exploitation des mesures a éte effectuée dans la plupart des cas par retour dans
le domaine fréquentiel selon une démarche désormais classique et qui comporte les étapes

suivantes :

e Acquisition des signaux échantillonnés dans le domaine temporel.

e Calcul des transformées de Fourier des signaux temporels.

e Détermination du coefficient de réflexion ou de transmission et déduction de la
permittivité complexe du matériau.

e Retour dans le domaine temporel par transformée de Fourier inverse pour accéder, le cas

échéant, aux parameétres liés a la dynamique moléculaire.

Dans cette démarche, I'une des étapes les plus importantes est le passage du domaine temporel au
domaine fréquentiel a l'aide de la transformée de Fourier. La forme transitoire des signaux
temporels rend cette opération mathématique particuliérement délicate. De nombreux travaux ont

tenté de préciser les précautions particulieres a prendre pour minimiser les erreurs inhérentes a
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cette méthode, erreurs principalement dues a la fenétre de troncature [10]. Malgré les bons résultats
de I'exploitation dans le domaine fréquentiel des mesures temporelles, et comme I'a souligné A.
Suggett, il apparait "paradoxal que pour obtenir des informations sur les mouvements moléculaires
dépendant du temps a partir de mesures directement effectuées dans le domaine temporel, on soit

amené a passer dans le domaine fréquentiel [11].

Par la suite, R. H. Cole [12] a décrit cette méthode permettant d'obtenir la fonction réponse d'un
diélectrique a partir des données expérimentales acquises dans le domaine du temps. Cette
méthode conduit a la résolution d'une équation de convolution. Une telle résolution a été effectuée
en prenant une forme analytique simple du signal incident et en utilisant divers degrés
d’approximation du développement de l'intégrale de convolution : au 2°™ ordre par Cole [13] et
au 3°™ ordre par Chahine et Bose [14]. La méthode a été ensuite généralisée dans le cas particulier

ou I'échantillon est placé dans une cellule a constantes localisées par Feldman et coauteurs [15].
I. Etude de la propagation dans les lignes de transmission

1.1 -Modele de base

L'analyse des lignes électriques peut se faire en appliquant les lois des réseaux électriques, en

admettant les hypothéses ou postulats suivants :

e Les lignes sont homogénes. Une ligne homogene est constituée d'au moins deux
conducteurs paralléles dont les parameétres géométriques et physiques sont constants le
long de la ligne : dimensions constantes, milieu homogéne autour, etc.

e Les courants circulent dans la direction de la ligne.

e A lintersection d'une ligne par un plan transversal, la somme algébrique des courants

instantanés dans les conducteurs est nulle :

N
ij=0 (1.2)
=1

J

e La séparation des conducteurs et leurs dimensions sont faibles par rapport a la longueur
d'onde, ou par rapport a la distance parcourue par 1’onde au cours d’une période

caractéristique.
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e Le comportement d'une ligne est complétement décrit au moyen de quatre parametres de

réseau électrique répartis et uniformes le long de la ligne. Ces paramétres ne dépendent que

des dimensions, de la nature, des conducteurs, du milieu ambiant et de la fréquence.

Le comportement d’une ligne électrique conforme aux hypotheses précédentes est décrit au moyen
des parametres répartis ou linéiques.

¥

-l

-

Figure 1.1: Modele d'une ligne de transmission

|.2 Equation d’onde

Nous ne développons pas ici les équations des télégraphistes qui lient le potentiel et le courant

dans le cas général ; elles sont établies & partir des accroissements finis et sont de la forme [16] :

a%v a

= RGV + (RC + LG) V+LCOZV

?%x at %t
2 di d%i (1-2)

= RGi + (R LG)— + LC——

kazx Gi + (RC + G)at+ Cazt

Dans le cas d'une ligne ou R et G seraient nuls, les pertes Joule le seraient également. Il s'ensuit

qu'une onde doit se propager sur une telle ligne sans changement d'amplitude. Dans ce cas

I’équation devient :
o’V LC v
ax 9%t

d%i d0%i (13)
\52x = LCo%;

La résolution de ces équations conduit a des solutions de la forme :

X X

p
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En introduisant le terme v, vitesse de propagation (v, = \/% et ou f; et f» sont des fonctions

représentant un phénomene de déplacement a la vitesse v,dans le sens des x négatifs pour f; et

positif pour fa.
I1. Réflexion dans une ligne de transmission

L'existence d'une onde réfléchie sur une ligne peut s'expliquer, soit par la présence sur la ligne d'un
élément perturbateur tel que la charge disposée en bout de ligne ou par une discontinuité dans les
caractéristiques de la ligne. Dans notre cas, nous supposerons la ligne de transmission parfaite et

n'étudierons que les réflexions causées par l'interposition d'une charge a I'extrémité de la ligne.
1.1 Coefficient de réflexion

En pratique, une ligne électrique est nécessairement finie. 1l peut aussi y avoir un élément

guelconque ou une autre ligne raccordée en un point.

-
l’nl:
o VA, -+
EI"."-'II &R O Y E
L
T

-|- "‘-l.x-.I:.'Ir T::I'I-u.'llr

X

>
0 f

Figure 1.2 : Onde incidente et réfléchie dans une ligne de transmission
Afin de quantifier cette réflexion, on peut définir le coefficient de réflexion comme étant

I'amplitude complexe de I'onde réfléchie rapportée a celle de I'onde incidente :

V.. .

= réflechie (|.5)
VIncidente
11.2 Impédance sur une ligne
L'impédance en un endroit quelconque de la ligne est définie comme suit :
2(x) = 29 1.6

X)=—— :
=75 (16)

L’impédance réduite z(x) de Z(x) est donnée par :
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Z(x)
A

z(x) =

(1.7)

Avec Zg représente I’'impédance caractéristique de la ligne.
I11. Spectroscopie dans le domaine temporel

La spectroscopie dans le domaine du temps est basée sur le principe de la réflectométrie dans le
domaine du temps (RDT). Celle-ci consiste a envoyer un échelon (ou une impulsion) de tension
dans une ligne et a analyser par une technique d’échantillonnage la réflexion sur une rupture
d’impédance pour en déduire la localisation de celle-ci. En SDT, on provoque la rupture
d’impédance par le réseau que 1’on veut étudier. Dans notre cas la rupture d’impédance est due a
une cellule coaxiale remplie du matériau a étudier. L’intérét ne se situe donc pas au niveau de la
localisation qui doit tout de méme étre parfaitement connue mais au niveau de la forme du signal

(soit réfléchi, soit transmis) par rapport au signal incident.
I11.1 Dispositif expérimental pour la réflectométrie temporelle (RDT)

La méthode de la réflectométrie en domaine du temps (RDT) permet 1’obtention du spectre de
dispersion diélectrique d’un échantillon placé dans la cellule en une seule mesure. Elle consiste a
analyser la réponse a un échelon de tension de la cellule remplie de diélectrique [17]. Le dispositif

expérimental utilisé ici est constitué :

e Un générateur d’échelon de tension (temps de montée 30ps)
e Un oscilloscope a échantillonnage

o Cellule de mesure ; ligne coaxiale

~—

B J—t

1 : Oscilloscope a échantillonnage ; 2 : Générateur d’échelon ; 3 : Ligne de mesure ;
4 : Echantillons sous test ; 5 : Charge terminale (court-circuit ou ligne adaptée)
Figure 1.3 : Schéma de réflectométrie temporelle
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Le systéme transpos¢ dans le domaine de fréquence s’étend du continu a 12 GHz. L’échelon de
tension se propage le long d’une ligne coaxiale, jusqu’a ce qu’il soit réfléchi sur le matériau sous

test. La longueur de la cellule dépend des domaines de permittivité étudiée.
111.2 Principe de mesure

Le principe de laRDT consiste a propager dans une ligne suppose sans perte un échelon de tension
de temps de monté tres bref dont nous étudions les caractéristiques lorsqu’il rencontre un matériau

placé au bout de cette ligne.

V),

Vi e -

»
T t

Figure 1.4 : Echelon de tension incident dans le domaine de temps

Défini sous la forme :

V(t)=0 pourt<0

V.
V(t)=?ltpour0StSt (1.8)
V(t) =V;pourt=>t

Les variations de la permittivité complexe en fonction de la fréquence sont obtenues aprés

transformation de Fourier des signaux incident et réfléchi par I’échantillon :

V(f) = f +00V(t)e‘2”ftdt (1.9)

Ce signal se propage donc dans une ligne d’impédance caractéristique Zo et lorsqu’il rencontre une

impédance Z une partie du signal incident sera réfléchie.
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Le coefficient de réflexion a I’interface s’exprimera par :

R= (1.10)

Nous pourrons donc connaissant R, obtenir Z et caractériser la nature de ce changement
d’impédance : il pourra étre dii & un défaut de connectique, a un changement d’échantillon dans la
ligne. Le signal ainsi obtenu doit étre traité en lui appliquant la transformée de Fourier pour pouvoir

passer dans le domaine de fréquence dans lequel il sera analysé et éventuellement Interprété.

En pratique les signaux sont échantillonnés a des intervalles de temps At égaux et 1’intégrale

précédente est évaluée par une somme discréte :

+00

V(nAf) = Atz V(KAL) e—J2mmif (st (1.11)

Or, il est techniquement impossible d’obtenir des données v(kAt) sur un intervalle de temps infini
et on est contraint de calculer la somme sur un intervalle fini TNAt, ou N est le nombre
d’échantillons. Le signal a traiter est donc vu a travers une fenétre qui en limite la durée et la
transformation de Fourier discréte (TFD) intéressera en fait le produit signal * fenétre temporelle
[18,19]. Celle-ci est une fenétre rectangulaire d’amplitude égale a 1’unité et de largeur NAt. Dans
le domaine fréquentiel nous aurons alors le produit de convolution entre la transformée du signal
et une fonction en sin w/w, transformée de la fenétre rectangulaire, dont le spectre se caractérise

par des lobes latéraux amples et nombreux.

L’expression précédente peux s’écrire :

+00 ©
V(nAf) = AtZ v(kAt)e J2mnaf(kat) 4 Ag Z v(kAt) e j2mnAf (At (1.12)
—o0 k=N

Le premier terme est la TFD du signal tronqué que 1’on a obtenu, le second représente 1’erreur

commise en assimilant ce résultat a la transformée de Fourier exacte (TF) :

V(nAf) = TF [v(kAt)] (1.13)

Le probleme fondamental qui se pose alors est de limiter le plus possible cette erreur ou mieux de

s’en affranchir.

10
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111.3 Description du systeme RDT par réflexion- méthode d’utilisation par

transformeées de Fourier

A partir des enregistrements temporels des impulsions obtenus avec et sans le dispositif a
caractériser, on obtient par transformée de Fourier les spectres (en module et en phase) de ces
impulsions. Leur rapport conduit au coefficient de transmission et de réflexion du matériau.
Moyennant certaines hypotheses sur I'échantillon (épaisseur connue, planéité des faces...), la
résolution du probléme électromagnétique inverse permet d'extraire les constantes diélectriques

du matériau de quelques dizaines de MHz jusqu'a plusieurs GHz [20].

Si nous considérons une lame diélectrique d’épaisseur d et de constante diélectrique &> disposée
entre deux milieux différents de longueurs infinies et de permittivités relatives ¢ et €3, nous avons
de facon générale :

Zisi—Z; my—nyy,
= = n=.s; 1.14
Pi ZinatZ; ni+ny, \/_l (1.14)

e Pour la premiére interface du cété amont :

Z,—7Z;y ng—mn
_Zz+Zl_n1+n2

P1 (1.15)

e Pour le coté aval :

_Z;—7Z3 mn;—ng
_ZZ+Z3_n2+n3

P2 (1.16)

Les relations entre les expressions des champs pour les multi-réflexions dans un diélectrique :

E, = (1+ py)E; — p1E; exp(—y,d)
E; = (1+ p3)E; exp(—y,d)

(1.17)
E,’ = p,E; exp(—y,d)

E,' = p1E1+ (1 — p1)E; exp(—y,d)

11
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E: : champ incident sur le premier dioptre

E’1 : champ total réfléchi au niveau du premier dioptre

E> : champ total sur le premier dioptre a I’intérieur du diélectrique

E’2 : champ total réfléchi au niveau du second dioptre et a I'intérieur du diélectrique
p1 : coefficient de réflexion sur le premier dioptre

p2 : coefficient de réflexion sur le second dioptre

A partir de ce systéme d’équation linéaire, les coefficients de réflexions globales R et de

transmission T sont écrits sous la forme :

E’ + p, exp(—y,d
roFB1_ Pt prexp(ty,d) (1.18)
E, 1+ pipexp(—y.d)

_Es_(A+p)A+py)exp(—y,d)
E, 1+ piprexp(—y.d)

T (1.19)

Ces deux relations fondamentales définissent les principaux protocoles expérimentaux pour la

mise en ceuvre en spectroscopie temporelle.
111.3.1 Méthode de la premiére réflexion

C’est une méthode adaptée au cas des liquides. Le dispositif expérimental utilisé dans cette

méthode est représenté dans la figure suivante :

H

—]

1 : Echantillon 2 : Court-circuit,

Figure 1.5 : Dispositif experimental utilisé en premiere réflexion

L’expérimentation se déroule en deux parties ;

12
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e Enregistrement du signal Rec(t) réfléchi par I’interface air/diélectrique

e Mesure du signal Rec(t) réfléchi par un court-circuit, placé a la face avant du matériau.

Les deux signaux sont repérés par rapport a une méme origine des temps. Seule la réflexion issue
de l’interface air échantillon est prise en compte. La longueur de 1’échantillon doit étre

suffisamment grande pour que toute I’information soit obtenue a partir de la premiere réflexion.

i _0 R(t) Temps

R(t)(Echantillon)

-1 V(t)(court-circuit)

Figure 1.6 : Signaux réfléchi pour la méthode de la premiere réflexion

Le coefficient de réflexion est donnée par :

f:: R, .(t) exp(—jwt) dt _ R,.(w)H(w)
[ Ree(t) exp(—jwt)dt  Rec(@)H(w)

p(w) = — (1.20)

%
\/E)
caractéristique de la ligne a air coaxiale, ce qui conduit a :

Avec Z = ou Z représente 1I’impédance caractéristique du matériau et Zo est I’impédance

Z-Zy 1-+e

R=p= = 1.21
P =72, 1++e (121)
La permittivité complexe est donnée par :
_ 2
£ (1 P) (1.22)
1+p
La perméabilité est donnée par :
1+p 2
=g(—= 1.23
w=e(77) (1.23)

13
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L’inconvénient principal de cette technique réside dans la maitrise d’un décalage éventuel de
I’origine des temps. Une faible variation de 1’origine des temps aura pour conséquence une
variation de phase parasite. Considérant le signal Rcc(t) et le signal temporel donné par
I’échantillon décalé d’une quantité 6t, la réponse obtenue apres utilisation d’une transformée de

Fourier est donnée par :

TFD[V(t + 6t)]  AtYg V(t + t)exp(—jwt)

= .24
TFD[R.(t)] At ¥.g Rec () exp(—jwt) 2

Ri¢ca (w) =

Dans ce cas Rgysca(w) = R(w) exp(—jwt) avec R(w) est le signal recherché. Entre ces deux
expressions existe un terme de décalage exp(—jwt) qui prend des valeurs importantes dans les

hautes fréquences de la bande d’intérét en particulier pour les matériaux a faibles pertes.
111.3.2 Méthodes de multireflexions
111.3.2.1 Cas de la ligne court-circuitée (Zt=0)

Sur I’oscilloscope, on visualise I’échelon généré et aprés une durée T une impulsion de polarité
inversée avec un affaiblissement qui dépend de la longueur et des pertes du cable. Dans la pratique,

cela peut correspondre a une coupure accidentelle ou a un écrasement d’un céble qui a créé un

—_—
—_—

1 : Echantillon, 2 : Court-circuit

court-circuit.

Figure 1.7 : Dispositif expérimental pour une ligne court-circuitée

Cette méthode a fait 1’objet de plusieurs travaux scientifiques [21], on considérant Z=0 et p>=-1,

on obtient :

1-+e

PL=pP=TT (1.25)

14
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Dans ce cas, I’expression du coefficient de réflexion globale est donnée par :

p — exp(—2yd)
1 — pexp(—2yd)

R.(w) = (1.26)

Les multiples réflexions présentes dans 1’échantillon ainsi que leurs influences sur le signal

temporel sont représentées dans la figure suivante :

R(1)

Figure 1.8 : Multiples réflexions pour la méthode de ligne court-circuitée

Cette méthode est moins intéressante pour la caractérisation des matériaux en large bande.

L’impédance de I’ensemble matériaux plus charge terminale est donnée par :

1+R 1+pj1—exp(—2yd) [p
[ ] 1+ exp(—2yd) \E tanh(yd) (1:27)

Pour les basses frequences yd <« 1, I’expression précédente devient :
w
Z= \/g tanh(yd) :ju;d (1.28)
L’équation a résoudre pour obtenir la permittivité a partir de R est transcendante. On peut obtenir

une solution simple dans le cas ou on dispose d’un matériau avec deux épaisseurs doubles [22], on

aura alors :

15
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zl=J§umhg§dJab (1.29)
Z2=J§Umhﬁ%2dJab (1-30)
Onposep = Z,/Z, etx = exp(—2d+/ue j(w/c), on obtient :
1—x\(1+x% 1+ x?
p:<1+Q<1—ﬂ>:u+xy (1.31)

Connaissant X, ¢; = /e que I’on porte dans 1’expression de Z1 eton a : ¢, = +/1/¢, I’expression

finale est donnée par :

= (1.32)

111.3.2.2 Cas de la ligne adaptée (Zr=20)

L’extrémité de ligne est chargée par une impédance égale a I’'impédance caractéristique du cable
Zo. Sur l’oscilloscope, on ne visualise que 1’échelon généré (aucune impulsion de retour).
L’échelon arrive, aprés un certain temps, a ’autre extrémité du cable (légérement affaiblie) et

comme la charge Z: est parfaitement adaptée, elle dissipe toute la puissance de I’impulsion regue.

—

—_—

1 : Echantillon, 2 : Zo

Figure 1.9 : Dispositif expérimental utilisé pour une ligne adaptée

Au niveau de la premiére interface, nous avons :

(1.34)
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Au niveau de la deuxiéme interface, nous avons :

_ o _Ve-1
P2 =P = 1 (1.35)

Les expressions des coefficients de réflexion et de transmission sont données sous la forme :

_ p(1 —exp(—2yd)
R=1= p? exp(—2yd) (1:36)
T - (1 - p?) exp(—yd) (1.37)

~ 1-p?exp(—2yd)
Les signaux correspondants sont schématisés ci-dessous pour la transmission Tca et la réflexion

Rca.

B S Amplitude
. 4l_,73
[
|
: temps
0, e e . ____.__=TT
ro : II‘ r_‘_""' 2 ’
I ri .,
v
-1 1

Figure 1.10 : Multiples réflexions pour la méthode de la ligne adaptée

R() 4

0]

court-circuit

temps

(1:Ree, 2:Rea(ectla),3:Tea)(a: p=1,0=0;b: p=1, 06#0; c: u#l, 0=0)

Figure 1.11 : Représentation schématique des différentes réponses temporelles en
ligne adaptée en fonction des caractéristiques eélectromagnétiques du matériau

17
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L’admittance de 1’ensemble échantillon plus charge terminale est donnée par :

1 1-R
- 1.38
Y Z 1+R (1.38)
On obtient alors :
1-p\1+pexp(—2yd
=( p) p exp(—2yd) (1.39)
1+ p/1— pexp(—2yd)
Dans le cas général ou I’échantillon présente une perméabilité non nulle, on obtient :
)
v = eVHL+Ve+ (\/ﬁ—\/z) exp(—Z]?dw/su (1.40)
~ |u 7 :
HJE+ Ve~ (Vi —Ve) exp(=2j; dVen
Qui peut étre écrite sous la forme :
€ 7
. 1+ \/Etanh(]?d,/eu)
Y= |- (1.42)
u ) £
tanh(]?d\/eu) + \/;

Cette équation est aussi une équation transcendante, sa résolution nécessite un traitement. Pour

une quantité faible de yd, (yd <« 1), quand t—o (0—0):
exp(—2yd) =1 - 2yd (1.42)
Avec un échantillon qui présente une conductivité, la permittivité s’écrit sous la forme :

e=¢ —je" —jo/(wey), et en remplagant p par sa valeur, I’expression précédente devient :

b s O @
1-¢&+je +]£0—w)]?d

R(w — 0) = (1.43)

2
N )
2+(1—\/s’—1€ _]S_o)]?d

En associant a la reflexion, le coefficient de transmission, ainsi que le fait Nicolson [23] nous

pouvons obtenir € et .

18
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111.3.2.3 Cas de la ligne ouverte (Zr=«, Yt=0)

L’autre extrémité de la ligne de mesure est laissée libre. Sur 1’oscilloscope, on visualise
I’impulsion générée et aprés une durée T une impulsion de méme polarité avec un affaiblissement
qui dépend de la longueur et des pertes du cable. Les signaux correspondant a cette méthode sont
schématisés dans la figure (1.12). L’échelon arrive, aprés un certain temps, a I’autre extrémité du
cable (Iégerement affaiblie) et comme il n’y a pas de charge pour dissiper la puissance de
I’impulsion, celle-ci s’en retourne vers le générateur avec la méme polarité. Dans la pratique, cela

peut correspondre a une coupure accidentelle d’un cable.

T— — — — — -

Amplitude
3 |

ro' X

1: Rec, 2: Rio (ect+l0), 3: Rea

Figure 1.12 : Multiples réflexions pour la méthode de ligne ouverte

Pour le cas de la ligne ouverte idéale, en basses fréquences la réflexion au niveau du dioptre

diélectrique / charge terminale est égale a po=1. Nous avons :

1-+e
p1=p= (1.44)
1+e
Le coefficient de réflexion est donnée par :
+ exp(—2yd
_ _p+exp(—2yd) (1.45)
1+ p exp(—2yd)
L’admittance globale est donnée par :
1-R 1-p\1-pexp(—2yd
y— =( p) pexp(—2yd) (1.46)
1+R 1+p/1+ pexp(—2yd)
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Qui peut étre écrit sous la forme finale de :

P tanh (yd) (1.47)

Y =
1+p

Dans les basses fréquences et dans le cas général ou ¢ et p sont nulles :

Y = Etanh(i%d\/e_u) (1.48)

Cette méthode est particulierement bien adaptée a I’étude des matériaux diélectriques, par contre

elle n’est pas performante pour les matériaux magnétiques.

Pour I’étude de la conductivité la formule devient :

@ ! T . 0
Y(w—>0)=]?d(£ —je _leo_w) (1.49)

Lorsque ®=0 (t—») la conductivité s’écrit sous la forme :

=2y .50
o=- (t > o) (1.50)

C’est toutefois une méthode qui conduit en toute rigueur a des calculs particuliérement lourds par

rapport aux autres méthodes déja citées.

IV. Protocole expérimental de mesure par la Spectroscopie en domaine

temporel

La méthode de mesure est celle de la ligne adaptée. Cette démarche est répétée pour I’ensemble

des échantillons a caractériser. Les mesures par SDT s’effectuent selon les démarches suivantes :

Fixer le court-circuit a la terminaison de la ligne.

Enregistrement de la réponse R D T dans ce cas.

e Placement de I’échantillon a caractériser avec la charge adaptée (terminaison).

Enregistrement de la réponse R D T dans ce cas.
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IV.1 Calcul du coefficient de réflexion

Le dispositif de mesure (téte d’échantillonnage) convertit la somme des signaux incident et réfléchi

en un signal basse fréquence qui sera visualisé sur 1’écran d’un oscilloscope a échantillonnage.

Ce signal a nature temporel est enregistré sur un calculateur puis traité afin d’obtenir les

informations recherchées. Une suite de traitement est nécessaire afin d’arriver aux résultats désirés.

IV.1.1 Signal réfléchi

Le signal mesuré est la tension instantanée sur la ligne de transmission. Cette tension est la somme

de deux signaux : réfléchi et incident. Ce signal s’écrit donc :

Vech/m = Vech—r/m(t) + Vi/m(t) (1.51)
Vi/m(t) = Vea(t) (1.52)
Vech = Veen—r(t) + Vea(t) (1.53)

V.o (t) est la réponse du systeme dans le cas d’une charge adaptée (sans échantillon), qu’on peut

facilement mesurer.
IV.1.2 Fonction d’appareil

Le signal mesuré reflete ’image du signal «réel» vue par I’instrumentation de mesure. C’est le
résultat d’une convolution entre le signal réel et la fonction de I’appareil de mesure [24,25]. On

exprime cette relation par I’expression :

V(),, = V(E) * h(£) (1.54)

V(t),, est le signal mesuré.
Le signal réel recherché est donnée par :
V(t)ech—r m) = V(t)ech—r * h(t) (1.55)

Pour obtenir ce signal, il faut faire une déconvolution. Afin d’éviter cette étape, et en utilisant une
des propriétés de la transformée de Fourier, qui est connue par «le théoréme de convolution»

[26,27], on peut facilement arriver a ce but. Ainsi, ona:
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V(t) = A(®) * H() = V(w) = A(w). H(w) (1.56)

Dans le but de contourner cette fonction d’appareil h(t) (qu’on appelle «fonction de transfert» dans
le domaine fréquentiel), on fait recours a une charge de référence dont on connait sa réponse
théorique [28, 29]. On utilise généralement un court-circuit dont le coefficient de réflexion
théorique est égal a —1.

V(Oech—r m) = V(®ech—r* h(t) = V(O echr (m) = V(®)ech—r H(w) (1.57)

V(t)ce—r m) = V() ce—r * h(t)= V(O cc—r m) = V() ce—r- H(w) (1.58)
Le coefficient de réflexion est donné par :

V(®)ech—r m)

R = -
(w)ech |4 (w)cc—r (m)

(1.59)

Le calcul de la TFD est réalisé en utilisant la méthode de Samulon [30].
IV.1.3 Calcul de ’admittance

Y (o) est calculée a partir de la valeur du coefficient de réflexion R(®) en utilisation la relation

suivante :

_1-R(w)

IV.1.4 Calcul de la permittivité complexe

Nous avons :
1 — exp(—2yd
R p( p(—2yd) (1.61)
1— p? exp(—2yd)
Et
1 —
p= Ve (1.62)
1++e
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Avec

n=./¢g (1.63)

Cela nous conduit a :

1 + n.tanh(j % d n)

Y=n @
tanh(i?dn)+n

(1.64)

La résolution de cette équation donne la valeur de la permittivité complexe &*.
IV.1.5 Calcul de la transformée de Fourier discréte (TFD)

Gans [31], Nicolson [32] et Samulon [33] ont proposé chacun sa propre méthode de calcul de la
TFD, qui aboutit finalement au méme résultat. Ces méthodes sont plus faciles a mettre en ceuvre
et a I’opposé des fenétres temporelles qui introduisent des lobes, d’amplitudes importantes, dans
le spectre du signal, elles donnent de meilleurs résultats. Pour notre travail, nous avons opté pour
la méthode de Samulon qui est la plus facile & mettre en ceuvre et donne des résultats équivalents

a ceux donnés par les deux autres méthodes.

e Meéthode de Samulon

Pour calculer la TFD d’un signal numérique composé de N échantillons, Samulon a proposé une
méthode qui aboutit a la TFD de ce signal en passant par la TFD de sa dérivée temporelle. Cette
méthode est plus connue sous le nom de «la méthode de la courbe dérivée» [34]. Le calcul de la

fonction dérivée est défini par I’expression :
AV(k.At) =V (k.At) — V((k—1).At) (1.65)
Avec k comprise entre 1 et N.

e Calcul de la TED

La TFD d’un signal V (k. At) est donnée par I’expression :

N
V(i A = At- Z V (k- At) - e-joknt (1.66)
k=1
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En utilisant la méthode de Samulon, on écrit :

N
TDF [V (k- AD)] = At - Z V (k- Af) - e joknt (1.67)
k=1
N
V(i-At) = At- Y V (k- At) - e J@kat (1.68)
o
1
A = (1.69)

Le développement de la somme donnée par I’équation (1.68) aboutit a :

V(iA.—tAf) =1 —e 7). TDF [V(k- At)] (1.70)
_ p—jwAt
TDF [V(k- At)] = % V(i Af) (1.71)

Donc a la place de la TFD directe on va calculer les TFDs des dérivées temporelles de chaque

signal (échantillon et court-circuit) :

(1 _ e—j-w-At)

V(w)ech_r/m = Y V(@ M) ech_r/m (1.72)
_ p—jwAt

V(@) cer/m = %- V@i AP ce_r/m (1.73)
A—e7) o
- At (l'Af)ec _r/m

R(w) = — a _gt_]__w_m) h_r/ (1.74)
- At V(i Af)cc_r/m
V(i Af)ech_r/m

R(w) = — V@ 8., (1.75)

Avec i variant de 1 a N/2.

Le calcul de la TFD est réalisé sur la totalité des N échantillons.
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Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre les différentes méthodes de mesures utilisant la Spectroscopie
en Domaine Temporel (SDT) pour la caractérisation électromagnétique des matériaux. Nous avons
donné leurs dispositifs ainsi que les expressions pour determiner la permittivité. Parmi les

méthodes étudiées, nous utiliserons la méthode des multiples réflexions.
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Introduction

Un matériau est dié¢lectrique s’il ne contient pas de charges ¢électriques susceptibles de se déplacer
de fagon macroscopique. Autrement dit, c’est un milieu qui ne peut pas conduire le courant
¢électrique. A ce titre, on 1’appelle parfois isolant électrique. On compte parmi ces milieux le verre
et de nombreux plastiques. Par exemple, les cables électriques sont souvent protégés d’un
revétement en plastique pour éviter que le courant électrique ne puisse en sortir. Malgré
I’impossibilité des milieux diélectriques de conduire le courant, ils présentent de nombreuses
caractéristiques électriques. En effet les atomes qui constituent le matériau peuvent présenter des
dipdles électrostatiques qui sont susceptibles d’interagir avec un champ électrique. Cette
interaction se traduit par la création d’une polarisation reliée & ce champ électrique, par la

susceptibilité électrique [35].

=l
I

R
tml

(11.1)

Avec
x : est la susceptibilité €lectrique, c¢’est une grandeur caractérisant la polarisation créée par un

champ électrique.

-

P : est la polarisation du diélectrique.

E :estle champ électrique.
|. L’action d’un champ électrique sur la matiére

1.1 Champ macroscopique et microscopique

La matiere est constituée de particules chargées qui créent dans tout I’espace un champ
électromagnétique vrai appelé champ microscopique. Ce champ est relié a ses sources par les
équations de Maxwell ; en effet, les lois de 1’électromagnétisme trouvent application jusqu’a une
échelle de distances inférieures aux dimensions atomiques. Il peut étre localement trés intense et
varie trés rapidement sur des distances atomiques ou interatomiques, en module comme en
direction. Ce champ microscopique est impossible a mesurer et sa connaissance détaillée n’aurait

pas d’intérét pour décrire les effets observés a I’échelle macroscopique.
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1.2 Cas des diélectriques

Mais qu’en est-il pour un milieu isolant et neutre ? Placé dans une région ou regne un champ
électrique, il modifie notablement I’orientation et I’intensité du champ, ainsi que la répartition des
charges libres portées par les conducteurs dans son voisinage. L’expérience la plus significative
est I’effet, découvert par Faraday [36] de I’introduction de matiére isolante entre les armatures
d’un condensateur : on constate que la capacité est augmentée, par un facteur qui dépend du
matériau, et qui peut atteindre une valeur de plusieurs milliers ; pour maintenir le méme potentiel,
le générateur auquel sont reliées les armatures du condensateur doit fournir en présence de matiere

isolante une quantité d’¢lectricité plus importante.

De plus, un matériau isolant placé dans un champ électrique est soumis a des effets mécaniques
(comme les morceaux de papier attirés par un corps électrisé ou encore ’orientation dans la
direction du champ d’objets oblongs et isolants). Ces effets sont dus au fait que, contrairement au
cas des conducteurs, le champ électrique pénétre a I’intérieur du matériau isolant et agit sur les
porteurs de charge de la matiére, d’ou le nom de d’¢lectriques donné a ce type de corps. Mais ces
porteurs de charge, électrons ou ions, ne peuvent se déplacer librement sous 1’effet du champ (leur
déplacement éventuels est de I’ordre de I’angstrom, de loin inférieur a celui des porteurs dans les
métaux) ; ils restent attachés a des groupements atomiques, moléculaires ou cristallins, d’ou le

nom de charges liées.
1.3 Polarisation diélectrique

L’effet de la polarisation diélectrique avait ét¢ découvert par Michaél Faraday en 1837 [36]. Lors
de I’application d’un champ électrique sur un matériau diélectrique, les molécules ou atomes dont
il est constitué sont déformés de telle maniére que les barycentres des charges positives et négatives
qui les composent ne coincident plus, cette situation se présente pour certaines molécules méme
en I’absence d’un champ électrique extérieur (exemple, la molécule d’eau).

Un tel atome ou une telle molécule posséde ce que 1’on nomme un “moment dipolaire électrique”
(induit (Les pertes diélectriques sont dues aux mouvements des porteurs de charges, I’effet de ces
mouvement est appelé polarisation induite) ou spontanée), grandeur qui caractérise a la fois la
distance entre ces barycentres et la valeur absolue des charges déplacées. Cette polarisation P crée

elle-méme un champ électrique E qui se superpose, a I’intérieur du matériau, a un éventuel champ

initialement appliqué. Le vecteur polarisation est proportionnel au champ électrique appliquéf.
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Figure 11.1 : Polarisation dans un diélectrique

La polarisation diélectrique P(t) est introduite d’un point de vue macroscopique par 1’équation liant

le champ électrique E(t) au déplacement électrique D(t) :
D=¢gE+P (11.2)

Elle correspond microscopiquement aux orientations des différents dip6les. On peut regrouper les

polarisations en 2 grandes classes :

o Les polarisations proches du domaine optique (107%?), et instantanées a notre échelle.

Elles regroupent les polarisations électroniques et atomiques dues aux déplacements du nuage
¢lectronique et des atomes liés au sein de la molécule lors de I’application d’un champ électrique.
Leur contribution au déplacement électrique est représentée par la permittivité (ou constante

diélectrique) hautes fréquences.

—_— —

D, = €y€E (1.3)

o

J La polarisation dipolaire correspondant a I’orientation des moments dipolaires. C’est cette
derniere qui confere ses propriétés au diélectrique, dans la gamme de fréquences des applications

du génie électrique.
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1.3.1 Type de polarisation

On distingue plusieurs types de polarisation : électronique, ionique, dipolaire, macroscopiqgue,
interfaciale (ou du type Maxwell - Wagner), spontanée ; celles-ci peuvent coexister ou apparaitre

séparément. La polarisation totale est la somme des différents types de polarisation.

. optique
€ m relaxations
d'espace résonances
dipolaire L/L_
Conduction lonique T \
que

[i?/ électron

] | ] ]
104 108 1012 101 Fréquences Hz

Figure 11.2 : Types de polarisation en fonction de la fréquence

1.3.1.1 Polarisation électronique

Du au déplacement du nuage d’¢€lectrons par rapport au noyau positif sous I’action d’un champ E.
dans ce cas, la polarisation se produit rapidement durant un bref moment (de ’ordre de 10-° s).
La polarisation électronique est présente dans tous les diélectriques, sans exception, elle se produit
dans les atomes et les ions elle est donc indépendante de la fréquence jusqu’a I’ultraviolet. La
déformation de I’orbite qui I’accompagne est ¢élastique, c’est a dire que le travail nécessaire a son
apparition n’est pas converti en chaleur mais stocké dans le champ ¢lectrique. La polarisation

élastique, électronique ainsi que les dip6les induits disparaissent quand le champ est supprimé.
1.3.1.2 Polarisation ionique

Du au déplacement mutuel des ions formant ainsi une molécule asymétrique. Le temps requis pour
ce déplacement, afin d’assurer la polarisation est de I’ordre de 1012 4 1023 s, donc plus lentement
que la polarisation électronique, cela dépend de la charge de I’ion et des forces de liaisons ioniques
mutuelles. Les polarisations électronique et ionique ont beaucoup en commun. Dans les deux cas,
il s’agit de déplacement de charges (et non pas rotation) dans la direction du champ électrique. On
rencontre les liaisons ioniques dans la plupart des diélectriques solides non-organiques avec une

structure cristalline (cristaux ioniques).
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La polarisation ionique, de méme que la polarisation électronique, créent des dipdles induits ; elle
ne provoque pas de pertes d’énergie et disparait avec la suppression du champ appliqué. C’est
donc une polarisation élastique. Elle existe jusqu’aux fréquences correspondant a 1’infrarouge ;

elle est propre a la plupart des matériaux céramiques.
1.3.1.3 Polarisation dipolaire

Elle est spécifique aux dié¢lectriques polaires, les dipdles s’orientent suivant la direction du champ
électrique appliqué. En I’absence de champ, les dipdles sont orientés de facon désordonnee, de
maniere a ce que la polarisation globale soit pratiquement nulle. Pour cette raison, la polarisation
d’orientation est influencée et liée avec 1’agitation thermique des molécules, la température exerce

un effet appréciable sur ce type de polarisation.

La polarisation d’orientation peut exister seulement dans les gaz, les liquides et les matieres
amorphes visqueuses. Dans les matieres solides, les dipdles sont « figes > et ne peuvent étre

orientés.

Ce type de polarisation dépend fortement de la température car I'aspect aléatoire de I'orientation
des dipbles est fonction des agitations thermiques [37,38]. Le temps d'établissement de la
polarisation dépend de la fréquence du champ appliqué et de la viscosité du milieu. L'expression

de cette polarisation est donnée par :

P=NaF (11.4)

1.3.1.4 Polarisation des charges d’espaces

La polarisation d’interface (aussi désignée par polarisation des charges d’espace) a lieu lorsque
des porteurs de charges migrent sous I’effet du champ électrique externe et se retrouvent piéges,
ou limités dans leurs mouvements, par des potentiels chimiques ou électriques locaux, ce qui induit
une distorsion macroscopique du champ électrique total. Les milieux hétérogéenes (composés par
exemple d’une matrice isolante et de particules conductrices) peuvent présenter de fortes
polarisations dues a ces effets d’interface. Ces effets dépendent de la microstructure et des
minéraux constitutifs, et sont importants a des fréquences relativement faibles, de 1’ordre du
kilohertz. Si un milieu poreux contenant une solution d’électrolyte est placé dans un champ

¢lectrique, les ions de charges opposées se déplacent dans des directions opposées et s’accumulent
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aux interfaces grains/fluide ou ils restent bloqués ; ce phénomeéne est connu sous le nom d’effet
Maxwell-Wagner. Un mécanisme alternatif au mécanisme de Maxwell-Wagner est la polarisation
électrochimique des particules chargées. En basse fréquence, tous ces phénomeénes de polarisation
(électronique, ionique, dipolaire, charges d’espace) sont présents, puisque toutes les charges liées,

méme les plus lourdes, peuvent suivre les variations du champ.

Les processus de polarisation de charges d’espaces et de polarisation dipolaire sont des
phénomenes de relaxation (la relaxation peut se résumer par un phénomene général qui consiste
en l'existence d'un délai de réponse pour un systéme soumis a une excitation extérieure), mais les

processus de polarisation atomique et électronique sont plutdt des phénoménes de résonance.
1.3.2 Différence entre polarisation et conduction

o Durant la polarisation, les charges sont mises en mouvement mais ne peuvent jamais quitter
la molécule. Par contre, la conduction est le déplacement des charges sur de grandes distances, qui
se liberent et quittent les particules.

o La conduction dans les diélectriques est pratiquement assurée par les impuretés se trouvant
dans I’isolant et non pas due a sa structure de base. La polarisation peut donc étre représentée
comme un grand nombre de charges se déplacant sur de tres petites distances, sans jamais quitter
les molécules. Tandis que la conduction dans les diélectriques comme le déplacement d’une petite
quantité de charges mais sur de larges distances.

J La polarisation peut étre considérée comme un mouvement ¢€lastique. Quand 1’effet du
champ électrique externe disparait, les charges reviennent a leur position initiale, ce qui ne se passe
jamais pour la conduction.

o Tandis que la conduction se produit tant que la tension continue est appliquée, la
polarisation ne se produit que lors de I’application ou de la suppression de la tension. La
polarisation, et donc le courant capacitif, ne subsistent que lorsqu’il s’agit d’une tension

alternative.
Il.  Permittivité et facteur de dissipation des diélectriques

La constante diélectrique symbolise la propriété du matériau a s’opposer au passage d’un courant

électrique.
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Plus le matériau limite le passage d’un courant électrique et plus sa constante di¢lectrique est

élevée. Dans la littérature [39,40], on parle souvent de la constante diélectrique relative ;

& = &/eg (11.5)

C’est a dire du rapport entre la constante diélectrique du matériau et celle de la constante

diélectrique du vide prise comme référence (g0 =8 .85.10 2F/m).

Dans le cas d’un diélectrique parfait, &, est le quotient de la capacité Cx entre deux électrodes,
supposées noyées dans ce diélectrique, par la capacité Cv de la méme configuration d’électrode

dans le vide.

Ca 1.6
& =— :
r Cv ( )
On définit également une permittivité complexe relative
g =¢g'—je', (1.7)

Ou &, joue le role qu’avait & dans le cas des isolants parfaits. €' représente la dissipation dans le
di¢lectrique. Ces pertes sont dues au travail nécessaire a 1’établissement de la polarisation et a la

conduction ohmique résiduelle oc du diélectrique [41,42].

Le facteur de dissipation diélectrique est égal au quotient &, /&, ce quotient est appelé aussi
tangente de I’angle de perte ou tan(9) ; o est ’angle complémentaire du déphasage entre la tension

appliguée au diélectrique et le courant qui en résulte :(tan é = &, /&;.).

En pratique, il n’est pas possible de s’affranchir des pertes par conduction [43] ; dans ce cas la

tangente de 1’angle de perte s’écrit sous la forme :

(P )
W&y (1.8)
& (w)

g (w) + (
tané =
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1. Facteurs influencant les propriétes dielectriques des matériaux

La permittivité et le facteur de dissipation diélectriques mesurés d’un matériau sont affectés par
divers parameétres physiques externes ou internes tels que fréquence, température, intensité du

champ électrique, rayonnements isolants, humidité et chimique [44].
I11.1 La fréquence

En général, les propriéetés diélectriques des matériaux varient considérablement avec la fréquence
du champ électrique appliquée. L’apparition des pertes diélectriques peut étre expliquée comme
suit : aux trés basses fréquences, la polarisation suit le champ alternatif, ce qui fait que sa
contribution a la constante diélectrique est maximale et les pertes n’apparaissent pas. Aux
fréquences tres élevées, le champ alterne trop vite pour que la polarisation puisse augmenter et il
n’y a aucune contribution a la constante diélectrique — aucune énergie n'est perdue dans le milieu
[45]. Mais quelque part entre ces deux extrémes, la polarisation commence a prendre du retard par
rapport au champ électrique d'ou dissipation de I'énergie. Le facteur de pertes atteint une valeur
maximale a une fréquence fm, liée au temps de relaxation caractéristique par la relation :
1 1

R . (11.9)

La permittivité et la polarisation de relaxation dépendent du temps ; on distingue deux états
d'équilibre pour chacune de ses caractéristiques. Dans un champ statique (0—0), la permittivité

diélectrique vaut &s, et dans les fréquences optiques (0— w,y), elle vaut &,. L'équation typique

décrivant ce modeéle simple de relaxation diélectrique est I'équation de dispersion de Debye :

& — &5
sH T T
1+jor

(11.10)

L’équation de Debye peut étre écrite sous différentes formes selon la caractéristique expérimentale
cherchée. L'inconvénient de ce modele est qu’il ne consideére qu’un seul temps de relaxation et
omet les interactions moléculaires alors que les diélectriques dipolaires réels correspondent
rarement a ce modele. De ce fait, on ne peut pas toujours décrire le phénoméne de relaxation a

I’aide de cette équation simple de Debye, car bien souvent les dié¢lectriques se caractérisent par
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plusieurs temps de relaxation, comme c’est le cas par exemple des substances macromoléculaires,
et des composites. Cole-Cole, Davidson-Cole ainsi que d’autres chercheurs ont proposé des
modifications de I’équation de Debye en y introduisant des exposants empiriques menant a une

augmentation du nombre de temps de relaxation pris en considération.

Néanmoins, toutes ces tentatives de description des phénomeénes de dispersion et de relaxation
diélectrique n’expliquent pas la complexité des phénomeénes et relations observés pour un grand
nombre de corps solides, surtout dans le spectre des basses fréquences. 1l semble que les processus
résultant des interactions entre plusieurs molécules chargées et responsables de la polarisation du
diélectrique, jouent un réle fondamental. Par conséquent, la description des mécanismes physiques
(@ I'échelle microscopique) impliqués dans les propriétés diélectriques des matériaux demeure

toujours ouverte.
111.2 La température

L’aptitude d’un matériau diélectrique a étre polaris¢ dépend également de la température. Par
conséquent, les fréquences correspondant aux maximum de 1’indice de pertes (et ainsi a ceux du
facteur de dissipation diélectrique) varient avec la température. Il s’ensuit que le coefficient de
température de I’indice de pertes peut étre positif ou négatif selon la position du maximum de

I’indice de pertes par rapport a la température de mesure.
111.3 Humidité et autre impureté

Le degré de polarisation est augmenté par 1’absorption d’eau ou la formation d’une pellicule d’eau
a la surface du diélectrique, ce qui affecte la permittivité, le facteur de dissipation et la conductivité
en courant continu. Le conditionnement des éprouvettes est, de ce fait, d’une importance capitale
et la régulation du degré d’humidité, tant avant que pendant I’essai, est indispensable pour

I’interprétation correcte des résultats d’essai.

Le degré de polarisation dépend aussi des impuretés introduites par contamination physique ou
par des ingrédients chimiques, par exemple solvants ou plastifiants. Par conséquent, on doit
s’assurer que le matériau a essayer n’est pas affecté ou ne I’est que de facon connue par les
opération de prélévement d’éprouvettes ou bien par des traitements appliqués ensuite, par

exemple a des températures elevées.
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I11.4 Structure physique et chimique

La direction du vecteur polarisation du champ électromagnétique par rapport a la structure de
I’éprouvette exerce une forte influence sur le résultat de mesure. Des résultats de mesure différents
peuvent étre obtenus a cause du manque d’homogénéité (comme dans les stratifiés) ou de
I’anisotropie, par exemple dans le cas des cristaux, sauf si toutes les mesures sur les éprouvettes
sont effectuées en étant rapportées de la méme facon a une caractéristique indentifiable du

matériau.

Des éprouvettes ayant la méme composition chimique mais de structures chimiques différentes
comme des résines durcissables soumises a des conditions différentes de durcissement ou de

polymeéres polymérisés a des degrés différents donneront également des resultats différents.
I11.5 Intensité du champ alternatif

Généralement la permittivité et le facteur de dissipation diélectrique ne dépendent pas de
I’intensité du champ tant qu’aucune décharge partielle ne se produit dans le diélectrique.

Toutefois dans le cas des matériaux ferroélectriques, un effet de variation en fonction du champ
peut encore étre observable aux fréquences inférieures du spectre hyperfréquence, mais il disparait

rapidement lorsque la fréquence croit.
IV. Théorie de modélisation de la permittivité dans les milieux hétérogenes

V.1 Théories du champ électrique local

L'approche théorique du probléme de la permittivité diélectrique des mélanges diélectriques
nécessite le calcul des polarisabilités et des moments dipolaires des inclusions composant le
mélange. Ceci conduit au calcul du champ local au niveau de chaque inclusion et oblige a un

passage par I’état mésoscopique de la maticre.

Le champ électrique local E, est par définition le champ régnant a I’emplacement d’un dip6le i

donné, autrement dit c¢’est la résultante du champ macroscopique appliqué E et des champs créés

par tous les autres dipOles E; [46,47] :

(EDi=E+ Xj=Ej (11.12)
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Considérons un matériau diélectrique se trouvant dans un champ électrique E, et les particules du

diélectrique se trouvant dans une cavité macroscopique sphérique.

Le diélectrique qui entoure cette cavité est considéré comme homogéne. Le champ régnant a
I’intérieur de la cavité sera la résultante du champ macroscopique extérieur E, du champ
macroscopique E1 provenant des charges induites sur la surface de la cavite, donc du milieu continu
uniformément polarisé par P (si la cavité est sphérique. Ce champ est déterminé par un calcul
électrostatique élémentaire : E1=P/3¢o, le facteur 1/3¢g étant le coefficient de dépolarisation d’une
sphére), et du champ Ez représentant la somme des champs individuels créés par les n dip6les

(particules) situés a I’intérieur de la cavité. Le champ électrique local de ce diélectrique sera alors :

Le calcul du champ électrique local est I'un des principaux problémes de la théorie des
diélectriques. C’est un probleéme trés complexe qui n’a toujours pas été résolu d’une manicre
compléte et précise. Néanmoins, en utilisant certaines approximations et en partant de principes
bien fondés, on arrive a obtenir des relations simples entre le champ local E; et le champ extérieur
E.

IVV.2 Théorie des milieux effectifs

La permittivité effective, ou la permittivité macroscopique, eeff, est definie comme le rapport entre

le déplacement et le champ électrique :

D = g,E (11.13)
Le déplacement D dépend de la polarisation P dans le matériau :

D = &E+ P = g4¢E (11.14)

La polarisation P est par definition la somme de tous les moments multipolaires induits. Elle peut
donc étre reliée a une caracteristique des constituants microscopiques du milieu : la polarisabilite.
Dans le cas ou les moments multipolaires d’ordre supérieur a deux sont négligeables [48], on

obtient une relation entre la polarisation (dipolaire) P et la polarisabilité o de la forme :

P=XiNiag(E)y (11.15)

36



Chapitre 11 Modélisation des milieux hétérogenes par les lois de mélanges

Ou la sommation s’effectue sur les différents types de dipdles ; Nk est le nombre de dipdles k par
unité de volume et E;est le champ inducteur qui polarise le dipdle. Cette équation permet de relier
les caractéristiques microscopiques et macroscopiques du milieu [49]. En substituant (11.14) dans
(11.15), il vient :

(Eefr — €0)E = X Nyay (Epi (11.16)

Par conséquent, si on peut établir une relation entre le champ macroscopique appliqué E et le
champ local Ej, on peut alors obtenir une relation entre gefr, grandeur macroscopique caractéristique
du milieu et ok caractérisant ses constituants élémentaires. L’établissement de relations entre les
grandeurs macroscopiques et les grandeurs microscopiques de la matiére est un probléme physique
d’une grande complexité et nécessite de nombreuses approximations qui sont loin d’étre

satisfaisantes.

En effet, on suppose que 1’équation (I.16) qui relie la fonction diélectrique eeff & la polarisabilité o
s’applique aussi bien au cas des atomes et des molécules qu’a celui d’une inclusion de plusieurs
centaines d’Angstrom d’un matériau k caractérisé lui-méme par une fonction diélectrique &x. |l
faut pour cela que la relation linéaire (1.15) soit applicable, ce qui suppose que : (1)
I’approximation dipolaire est valable aussi bien pour I’atome que pour I’inclusion, ce qui limite
les formes acceptables pour celle-ci, et (2) le champ est uniforme sur le dipble, ce qui limite la
taille supérieure de I’inclusion (approximation quasi-statique). Dans ces conditions, la fonction

diélectrique effective eeff est donnée par :
(€err — €0)E = i Niat(Em)ke (11.17)

Ou Nk est le nombre d’inclusions k par unité de volume, ax leurs polarisabilité et (Em)x le champ

inducteur sur I’inclusion k; ax est relié a la fonction diélectrique du matériau k par 1’équation :
(Sk - So)E = Nak ay (E])k (“18)

ou Nax est le nombre d’atomes k par unité de volume du matériau k, et (Ei)k le champ local dans le

matériau pur. L’équation (1.24) devient alors :

N (Em)
(ger — 20) = 3 (e — £0) 2% (11.19)
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Nax/Nk est égal a la fraction volumique pk occupée par le matériau k dans le composite. Il faut
maintenant déterminer la relation entre le champ inducteur mésoscopique (Em)x polarisant
I’inclusion et le champ local microscopique (Ei)k polarisant ses atomes. C’est trés précisément le
probleme, a une échelle intermédiaire, traité a trois dimensions par Lorentz et qui conduit a
I’équation de Claussius-Mossotti, que nous décrirons dans le paragraphe suivant. D’autres
approches plus simples sont cependant envisageables ; elles conduisent & des théories dont le

champ d’application est réduit mais qui constituent parfois de trés bonnes approximations.
V.3 Lois de mélange

La modélisation des milieux hétérogenes dans le domaine diélectrique a fait I'objet de nombreuses
études. 1l existe ainsi une multitude de lois de mélanges que l'on peut trouver, de fagon tres
détaillée, dans plusieurs publications [50,51]. Nous proposons une courte revue bibliographique
des lois traditionnelles qui furent a la base des théories d'homogénéisation. Puis, quelques lois plus
récentes seront exposees, faisant en particulier apparaitre les problémes liés a la microstructure

des mélanges.
1VV.3.1 Lois de mélange traditionnelles
1VV.3.1.1 Milieu effectif et approximation quasi-statique

Les matériaux composites que nous étudions sont constitués de mélanges de particules de natures
et de tailles différentes. La représentation exacte du milieu hétérogéne nécessite un nombre trop
important de parameétres, il faudrait en effet avoir accés a toutes les caractéristiques comme les
formes, les orientations, les positions des particules ou encore les structures agrégatives. Il est alors
commode d’identifier le matériau hétérogeéne a un matériau effectif, homogene, ayant les mémes
propriétés macroscopiques. Tout I’intérét de ce concept de milieu effectif réside dans la réduction
du nombre de paramétres indispensables a la représentation du milieu. Cependant, ce concept ne

peut s’appliquer que dans le cadre d’approximations réalistes.

En effet, une onde se propageant dans un milieu hétérogene est atténuée a la fois par des effets
d’absorption et de diffusion [52]. Si les dimensions des hétérogénéites sont du méme ordre de
grandeur que la longueur d’onde, il faut tenir compte des pertes par diffusion. Au contraire, lorsque
la longueur d’onde est trés supérieure aux dimensions des hétérogénéités, les phénomenes de

diffusion peuvent étre négligeés.
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Le mélange hétérogene peut alors étre homogénéisé [53,54] et les parametres électromagnétiques
¢ et u de ce nouveau milieu sont déterminés dans le cadre de I'approximation quasi stationnaire.
Le domaine de validité du concept de milieu effectif est donc lié a la taille des hétérogénéités.
Dans notre étude, la gamme de fréquence choisie (de 0 a 10 GHz) et la taille des particules nous
assurent d’étre toujours dans 1’hypothése quasi-statique, c’est a dire que les variations spatiales

des champs magnétique et électrique sont indécelables pour les particules.

€ oy

(R = |

Figure 11.3 : Homogénéisation du milieu hétérogéne

I1VV.3.1.2 Relation de Clausius Mossotti et champ local de Lorentz

Un grand nombre de lois de mélange ont pour origine la théorie développée dans la deuxieme
moitié du 19eme siecle par Clausius-Mossotti [55,56] pour calculer la permittivité d'un
diélectriqgue homogéne. Dans cette théorie, chaque atome (ou molécule) du matériau est assimilé
a une sphére conductrice parfaite. Sous l'action d'un champ électrique extérieur, les nuages
électroniques des couches périphériques se déforment entrainant un déplacement du barycentre
des charges. Chaque atome (ou molécule) se comporte alors comme un dip6le. La détermination
de la polarisation totale du matériau passe par un raisonnement microscopique dont la difficulté
réside dans la détermination du champ vu par chacun des dipdles. En effet, le champ local E;, VU
par un dipdle (i) est la somme du champ macroscopique appliqué E et des champs E‘] créés par

tous les autres dipdles (j).

(Eroo)i = E + Z E; (11.20)

j*1

La polarisation totale Equ'acquiert le matériau est la somme de tous les moments dipolaires

individuels définis a partir de la polarisabilité a (d'origine €lectronique, ionique...) :
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P= zﬁ: = Z Nia;(Ero0)i (11.21)
7 7

Ou N; est le nombre de molécules par unité de volume. La permittivité est définie a partir du champ

déplacement électrique D dont le lien avec la polarisation est donné par :

ﬁzsfzsoﬁ+l—5 (11.22)
D’ou I’expression de la polarisation P:

P=(s—g)E (11.23)

En combinons les deux équations nous obtenons :

(e~ 0E = ZNiaiE=zzNiaiE]) (11.24)
i

i j£1

La polarisation totale du matériau se décompose en deux termes, le premier représente l'interaction
de chaque dipdle avec le champ appliqué. Le second terme représente les interactions de tous les

dipdles entre eux.

Le calcul de ces interactions est en général impossible sauf dans le cas particulier d'arrangements
périodiques. Lorentz [57] proposa en 1880 une méthode pour le calcul du champ local. L'artifice
choisi par Lorentz fut de diviser le diélectrique en deux régions dont la frontiére de séparation est
une sphere, appelée sphére de Lorentz. Celle-ci est centrée sur le dip6le ou I'on cherche a calculer

le champ local.

La cavité de Lorentz est choisie suffisamment grande pour contenir un grand nombre de dipdles
et suffisamment petite pour considérer que le champ et la polarisation qui regnent a lI'extérieur de

la cavité sont uniformes.
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ce/ oo IR
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P, ey

Figure 1. 4 : La sphere de Lorentz, I'espace extérieur a
la sphere est assimilé & un continuum

Le champ local vu par le dipdle central est alors la contribution de trois termes :

— —

Eioc =E+E; +E, (11.25)

E est le champ appliqué (éventuellement corrigé du champ dépolarisant macroscopique de

I'échantillon lorsque celui-ci est de dimensions finies).

E; est le champ régnant a l'intérieur de la cavité vide de Lorentz et crée par tous les dip6les
extérieurs a la sphére. Dans I'hypothése d'une polarisation extérieure uniforme, le champ dans le

cas d'une cavité sphérique s'écrit :

(11.26)

P
1_380

E, est le champ crée par I'ensemble des dipdles contenus dans la cavité. L'hypothése de Lorentz

est de considérer que ce champ est nul.
E,=0 (11.27)
Cette hypothése n’est vérifiée de fagon rigoureuse que dans le cas de répartition aléatoire comme

dans les gaz, les liquides non polaires ou bien dans le cas des cristaux a symétrie cubique.

Le champ local vu par le dipdle au centre de la cavité de Lorentz s'écrit alors :

(11.28)
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Exprimée en termes de polarisabilité, cette expression permet de retrouver la relation bien connue

de Clausius-Mossotti :

S‘SOZLZN“.
e AL (11.29)
l

Cette relation relie les propriétés macroscopiques aux proprietés microscopiques de la matiere. La
permittivité du vide peut étre remplacée par celle d’une matrice diélectrique lorsque la particule
baigne dans un milieu continu. Son caractere général lui vaut d’étre trés souvent utilisée pour

1’¢laboration de nombreuses lois de mélange.
IV.3.1.3 Modéle de Maxwell-Garnett

Le modele de Maxwell-Garnett [58] découle directement de la relation de Clausius- Mossotti. Il
fut établit en 1904 pour rendre compte de la coloration des verres par dispersion d’une faible
quantité de particules métalliques dans une matrice continue de permittivité em. Son hypothése
directrice est de considérer 1’ensemble des inclusions équivalent a un dip6le unique, isolé dans la
matrice, dont la polarisabilité est la somme des polarisabilités individuelles. Les inclusions sont

donc sans interactions entre elles, dans I'nypothése du champ de Lorentz.

B = | ©.

Figure I1. 5 : Homogénéisation dans I'hypothese de Maxwell-Garnett

On trouve la relation de Maxwell-Garnett en écrivant successivement la relation de Clausius-
Mossotti a une échelle microscopique puis macroscopique, une premiére fois pour les particules
et une seconde fois pour le milieu hétérogéne [52]. La permittivité e du milieu effectif s'écrit en
fonction des permittivités individuelles &; des particules (de concentration C;), et de la permittivité

em de la matrice sous la forme :
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E—&n z c & — &
e+2e, L ‘g+2e, (11.30)
l

Dans ce modele, les inclusions sont supposées sans interactions, ce qui se traduit par de faibles
dimensions de particules et de grandes distances inter-particules. Il convient donc de ne pas
appliquer cette loi hors de son contexte initial de concentration faible (quelques pourcent) [52]. La
limite de validité en concentration de ce modele est d’autant plus basse que le contraste entre les
permittivités des constituants est élevé.

Pour pallier cette limitation aux basses concentrations, d'autres auteurs ont proposé de prendre en

compte les interactions entre les particules grace a une théorie de champ moyen.
1VV.3.1.4 Concept de champ moyen : le modéle de Bruggmen

Dans ses travaux sur I'équation des fluides simples, Van der Waals a introduit en 1873 ce qu'on
appelle aujourd'hui le concept de champ moyen. Par la suite, ce concept fut étendu a d’autres
domaines de la physique [59,60], et son application au cadre de I'nomogénéisation des mélanges

fut faite par Bruggeman [61] en 1935.

L'idée de la théorie de champ moyen consiste a écrire que la somme des fluctuations des champs
locaux est nulle. Pour I'appliquer a I'hnomogénéisation des mélanges, Bruggeman considere que
chaque particule baigne dans le milieu effectif ; exprimant ainsi qu'une particule est en interaction

avec toutes les autres particules du milieu quelle que soit la distance qui les sépare.

j®
%OOQ -

Figure 11. 6 : Homogéneéisation dans la théorie de Bruggeman: role
symétrique des constituants

Cette approche de champ moyen a donné a la théorie de Bruggeman le nom de "théorie auto-
cohérente”. La formule de Bruggeman donne la permittivité effective e du milieu homogénéisé en

fonction de celle des constituants i (de concentration Ci) :
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ZC 57% _ )
 Cie e (11.31)

l

Les constituants ayant un role identique, la théorie est qualifiée de symétrique. L'indice i de la

relation précédente représente aussi bien les particules de la matrice que les inclusions.
IVV.3.2 Lois prenant en compte la microstructure

Les différentes lois de mélange, basées sur le calcul du champ local par la méthode de Lorentz,
consideérent indifféeremment un arrangement spatial des particules soit aléatoire soit périodique.
L'effet de moyenne, lors du passage de I'échelle microscopique a I'échelle macroscopique, masque
les différences importantes liées a la facon dont sont réparties les particules a l'intérieur du

mélange.

Cependant, dans les milieux périodiques, des auteurs comme Mac Phedran et Mac Kenzie [62] ont
montré que pour une concentration donnée, le choix du type de réseau (cubique simple, cubique
centré, cubique face centrée) conditionnait fortement la valeur de la permittivité du mélange. Dans
les milieux désordonnés, il peut de plus apparaitre des amas de particules a c6té des particules
isolées. C'est pourquoi nous présentons quelques lois récentes qui permettent de prendre en compte

des parametres de microstructures.
1VV.3.2.1 Modéle de McLachlan

McLachlan [63,64, 65] a proposé le modele dit de milieu effectif généralisé (General Effective
Medium) qui combine les propriétés de la théorie de la percolation avec celles du milieu effectif
au sens de Bruggeman. Par une approche phénoménologique, il prend en compte des paramétres
de morphologie du matériau composite en introduisant des lois universelles de puissance. Pour un

systeme a deux constituants de particules ellipsoidales de permittivité complexe €1 et €2, la

permittivité effective € en fonction de la concentration volumique C obéit a la relation suivante :

si/t g/t r1-0 s;/t gl/t 0
c= —C = 11.32
g1/t y ( cc)‘€1 It T ( Cc)£1 1t (11.32)
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Ou Cc est la concentration critique a partir de laquelle il existe un chemin continu a travers le
milieu. L'exposant critique t et le coefficient de dépolarisation N des particules étant liés par la

relation :

£ =- (11.33)

Ce modele du milieu effectif généralise, initialement développé pour déterminer la conductivité
de melange binaire, a été appliqué & d'autres grandeurs comme la permittivité mais aussi la
perméabilité magnétique de matériaux composites. Cette loi donne de bons résultats qualitatifs
lors de comparaison théorie / expérience [66] mais cela peut-étre grace au hombre important de

parametres ajustables : N, Cc, t.
1V.3.2.2 Modéle de Lichtenecker-Rother

Cette loi est basée sur des considéerations statiques des mélanges diélectriques. Les études
expérimentales utilisent la formule de Lichtenecker [67] méme dans le cas des milieux anisotropes.
Cette loi est particulierement mieux adaptée pour la description du comportement diélectrique
(statique ou dynamique) des mélanges statistiques pour toutes les fractions volumiques. Dans la
loi logarithmique, la géométrie des inclusions ne joue pas un réle important dans la détermination

du comportement diélectrique macroscopique du mélange.

Lichtenecker considere que la permittivité effective est donnée par une fonction G des différentes
permittivités de chaque constituant et de leur fraction volumique. Dans le cas d'un mélange a N
phases :

geff = 6(81,82,........81\[, V1, VZ’VN) (“34)

Le but de Lichtenecker est de déterminer la forme de G, il a trouvé deux formes possibles pour

cette fonction.

Pour deux constituants, 1’expression s’écrit selon la forme :

Eoff = €10 €52
(11.35)

1
Seff“ = (V18‘f VZ Sg ) «a avec (_1 <a< 1)
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La généralisation a un mélange de N phases conduit :

N
Eepf" = ZVi ef avec(-1<a<1)

i1

(11.36)

C'est la loi logarithmique Lichtenecker, cette loi est valable pour les milieux diélectriques et les

milieux magnétiques.
1VV.3.2.3 Modéle de Bottreau

Certains composites diélectriques qui ont le phénomeéne de percolation ou structure non sphériques
ne répondaient pas a la loi de Lichtenecker, pour cette raison Bottreau [34] a fait une représentation
graphique du logarithme de la permittivité en fonction non pas de la fraction volumique de la
charge, mais en fonction de son logarithme d'une part et de celui de la matrice d'autre part. Il a
basé sur de trés nombreuses mesures, il a d'abord proposé de prendre Ln Vi, comme origine, avec
Vi est la fraction volumique de la charge au point d'inflexion. Les courbes obtenues s'apparentent
a des tangentes hyperboliques a la condition d'utiliser d'une part, dans le premier cas Ln (V2/Vi)
et d'autre part, dans le seconde cas Ln (I-Vi/\VV1), alors il effectue un nouveau changement d'origine
il obtient dans ces conditions, les abscisses définitives, servant de base a son travail, qui
deviendront des fonctions de Ln (V2/Vi) :

v Vv,V V,(1-V
A gy | Y2V, [Y2A VY (11.37)
Vs, Vi 1-V); ViV;

Alors qu'en fonctionde Ln ((1 - Vi)/V1)ona; miY /@ =lIn /M
1 ViV ViV;

Les deux abscisses seront donc identiques, ce qui permettra de traiter les signaux dans leurs
ensembles en utilisant le méme systéeme d'axe. Cette variable est posé égale a LnVn, variable
normalisée, il suffit ensuite de normaliser les variations de Lne entre +1. La suite une tangente

hyperbolique est obtenue dont nous devrons néanmoins déterminer la pente a l'origine que
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Bottreau I'appelé o, en obtient alors la relation définitive de la modélisation de Bottreau qui

s'exprime par :

Iney = 22E 8% _ onnE iy 1138
ney = In (82/81) = tan (2 nVy) (11.38)
Avec ;
V1=V
Vy = A7 (11.39)
Qui conduit a
Vi —1
lneN = m (”40)
Avec ;

o Ine—lng 141
N Ilne, — Ine (I1:41)

Nous remarquons que pour Vi = 0,5 et o = 1, nous retrouvons la loi de logarithme de Lichtenecker

N o2
arel = &8

La loi de Bottreau est utilisée pour vérifier la valeur de la constante diélectrique réelle et imaginaire
et il suffit de déterminer ces paramétres (o ; Vi et £2) de la charge si elle est inconnue) pour avoir

un modele mathématique complet ; donc I’application de cette loi est facile.

Dans un premier temps, il suffit de tracer les variations de Ln (¢) en fonction de Ln (% (%)) qui

permettront de déterminer le point d’inflexion, en cas de difficulté, on pourra toujours chercher la
courbe dérivée de Ln (g) qui sera maximum en ce point ou encore la courbe dérivée seconde qui
passera par zéro pour une certaine valeur de V2 ; en ce point, V2 sera égale a Vi, I’abscisse de la

courbe en ce point sera telle que :
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In E(E) — iy, (11.42)
2\V1/) 21—V, '

Vi étant connue, la variable normalisée V est donc déterminée puisque :

Ve [1 _ V‘] (11.43)

YTyl

Et connaissant la permittivité € au point d’inflexion nous pouvons déterminer &>.

Connaissant €1 et méme si besoin était, la valeur de 1 puisque la représentation en arc tangente
tend vers "-1" et celle de Ln (en) vers Ln (e1) quand V2 tend vers zéro. Nous pouvons donc

connaissant tous ces éléments, tracer la loi de modélisation :

m@szEVd (11.44)

Dont la pente a I’origine sera égale a a. La fonction de corrélation a, pourra éventuellement étre

établie a partir de la courbe dérivée de Ln (en)
V. Etude cristallographique des matériaux utilises

Les propriétés physiques d'un matériau, liquide, solide ou bien gazeux sont étroitement liées a la
nature des interactions entre les atomes, les molécules ou les ions le composant et a lI'arrangement
de ces entités chimiques au sein méme de celui-ci. Nous prendrons I’exemple de formes cristallines

du noir de carbone (NC) et du titanate de magnésium (TM).
V.1 Etude cristalline du noir de carbone

Le noir de carbone se trouve sous deux formes cristallines : le diamant et le graphite. Le diamant
se distingue, en particulier, par sa transparence et sa dureté extréme, tandis que le graphite est un
solide noir et mou ; le diamant est un bon isolant électrique et conducteur thermique tandis que le

graphite est conducteur électrique et thermique.
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Figure 11.7 : Maille du diamant

La différence entre les deux formes c’est I’arrangement des atomes les uns par rapport aux autres,
dans le diamant, les atomes sont tres serrés, et chaque atome est relié de maniére tétraédrique a
quatre autres atomes de carbone, donnant ainsi une structure tridimensionnelle solide et rigide au

diamant.

Figure 11.8 : Maille du graphite

La coordinence du carbone (le nombre d'atomes voisins les plus proches dans les trois directions
de I'espace) dans la structure du diamant est de quatre. Les liaisons chimiques qui permettent une
telle structure sont extrémement solides et résultent de la mise en commun d’électrons, il s’agit
des liaisons covalentes : possédant quatre électrons sur sa couche externe, le carbone a tendance a

attirer quatre électrons supplémentaires pour devenir stable.

Le diamant cristallise dans le systeme cristallin cubique, c'est-a-dire que la maille élémentaire du
diamant forme un cube, plus précisément un cube a faces centrées. Le systéeme cristallin cubique
est le plus répandu parmi les cristaux, on trouve par exemple le grenat ou la pyrite qui eux aussi

cristallise de facon cubique.
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Figure 11.9 : Formation de diamant par un réseau et 2
atomes de carbone

Dans le cas du graphite, la structure cristalline est compléetement différente. 1l cristallise selon une
structure dite « lamellaire ». Le systéme cristallin auquel il appartient est celui hexagonal, sa maille
élémentaire est par conséquent hexagonale : C'est un prisme droit avec comme base un losange a
2n/3 dont les motifs se trouvent aux sommets du prisme. Le motif est constitué de 4 atomes de
carbones répartis selon le schéma ci-dessous. En superposant ce motif aux nceuds du réseau, on

obtient la structure cristalline du graphite.

Figure 11.10 : Formation de diamant par un réseau et
4 atomes de carbone

Ainsi, la différence dans 1’organisation atomique entre diamant et graphite met ’accent sur

I'influence de la structure cristalline sur les propriétés d'une pierre précieuse.
V.2 Etude cristalline du Titanate de Magnésium

Le Titanate de magnésium joue un réle important dans des technologies a micro-ondes comme le
systéme de navigation par satellites fonctionnant aux fréquences a micro-ondes, des résonateurs,
des filtres, des antennes pour le systétme de communication et des condensateurs a plusieurs
couches [68-71]. C'est un matériau polyvalent de perte diélectrique basse avec le facteur de qualité
(Q au-dessus de 20000 a 8GHz) et de constante diélectrique (er=17) [69].
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Le céramique Titanate de magnésium (MgTiO3) est une matiére diélectrique populaire qui est
utilisé aux fréquences micro-ondes. Le MgTiO3 a une structure de type ilménite appartenant au
groupe spatial Hexagonal R-3 [72]. Les cations Mg2+ et Ti 4+ sont organises en couches alternées
selon I’axe c. La structure cristalline attribuée au systéme hexagonal montre qu’il cristallise suivant
le systeme rhomboédrique groupe spatiale R-3. Les paramétres primitifs de la maille cristalline
sont a=b=5,0547826 A°, c= 13,89927A° correspondant & un volume de 307,567 A" [73].

Les systemes rhomboédrique et hexagonal sont les seuls systémes cristallins a posséder un axe
d’ordre 3 ou 6 comme axe principal. La maille rhomboédrique est un rhomboedre (ou cube

incliné), la maille hexagonale un prisme droit & base losange.

La maille du systéme hexagonal est un prisme droit a base losange, défini par deux parametres
égaux a = b, mais différents du troisieme égal a c¢. Deux des angles sont égaux a 7/2 (90°), tandis
que le troisieme prend la valeur particuliere de 27/3 (120°). Il s’ensuit la présence d’un axe de
symétrie d’ordre 6 (« sénaire : rotation de 27/6 = 60°) et d’un miroir M perpendiculaire a celui-Ci.
Cependant, la symétrie de ce systeme doit étre étudiée en considérant le prisme hexagonal qui

contient trois fois la maille ci-dessus (Figure. 11.11).

Figure 11.11 : (a) maille & base losange du systeme hexagonal a
I’intérieur du prisme hexagonal (b) maille rhomboédrique

Ces deux systemes cristallins font partie des systémes de haute symétrie (un ou plusieurs axes de
symétrie d’ordre supérieur a 2), tout comme les systémes cubique et quadratique. Les cristaux
inorganiques se distribueront donc en assez grande proportion dans les systemes hexagonal
(environ 15 %) et rhomboedrique (environ 12 %), préférentiellement aux cristaux organiques ne

représentant que 10 % dans ces deux systemes.
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Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons présenté les notions et les formules de base nécessaires a
la compréhension de 1’origine de la permittivité et des phénomeénes de polarisation dans les milieux

diélectriques.

Nous avons présenté quelques lois de mélanges utilisées pour la prédiction de la permittivité
effective d’un milieu matériel. Dans le cas ou cette permittivité est déja connue, par exemple a
partir d’une caractérisation expérimentale du mélange, ces lois permettent de déterminer les

permittivités de ses différents constituants.

Il ressort de ce chapitre, que la caractérisation d’un milieu hétérogéne, et par conséquent la
détermination de sa permittivité effective, nécessite la connaissance des propriétés de ses

constituants (permittivités complexes, géométrie, ...) et les parametres qui les influencent.
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Chapitre 111 Meéthodes expérimentales
Introduction

Les matériaux composites, au sens le plus courant du terme, sont un ensemble de matériaux de
synthése concus et mis en ceuvre essentiellement pour des applications structurales, et ou la
fonction mécanique est donc dominante. Ils combinent un matériau de renfort, dispersé sous forme
de particules, fibres courtes ou fibres longues, au sein d’une matrice qui les enrobe. Le choix des
renforts et de la matrice, de leur disposition, de leur fraction respective, permet a I’élaborateur du
matériau de le concevoir pratiqguement « sur mesure », optimisé pour la piéce ou il sera utilisé, et
méme parfois optimisé localement en fonction de la distribution locale des contraintes dans la

piece.

Dans ce chapitre nous présentons d’abord des généralités sur les matériaux composites utilisés
dans notre travail ; leurs caractéristiques et leurs domaines d’applications en électronique, puis le
protocole pratique et expérimentale de cette étude ; mode de préparation des échantillons. Les
matériaux qu'on a utilisé pour nos expériences sont a base de : MgTiO3 (Titanate de Magnésium),
le NC (Carbon Black ou Noir de carbone) et la Résine Epoxyde qui joue le r6le de matrice (ou de
support) qui enrobe et lie les grains des charges, et minimise ainsi le volume des pores d'air. Nous
allons par la suite exposer les résultats bruts obtenus par la Spectroscopie dans le Domaine

Temporel.
I. Les matériaux composites : constitutions et caracteristiques

Selon leur structure et la nature de leurs composants, les propriétés des matériaux composites sont
extrémement variables : pour la plupart, elles sont intermédiaires entre les propriétés des matériaux
qui les constituent. Parfois, certaines propriétés émergentes (propriétés résultant de I’ensemble de

la structure et des constituants du matériau) peuvent prendre des valeurs inattendues.
I.1 Constitution
1.1.1 Renforts

Les roles des renforts consistent a :

e Supporter les efforts appliqués ;
e Conférer au composite sa rigidité élastique et sa résistance a la rupture, éventuellement a

haute température.

53



Chapitre 111 Meéthodes expérimentales

IIs doivent également étre compatibles avec la matrice du composite sur le plan chimique, c’est-
a-dire assurer une adhérence interfaciale renfort-matrice suffisante et stable dans le temps [74].

Les principaux types de renforts se distinguent par leur géométrie (particules, billes, fibres courtes,
fibres longues), par leur disposition, notamment pour les fibres (aléatoire 3D, feutres, nappes de

mat 2D, nappes unidirectionnelles, tissages 2D, tissages 3D) ou par leur nature.

e Fibres de verre

Les fibres de verre de diverses qualités sont de loin les renforts les plus courants. Leur procédé
d’¢élaboration par filage du verre en fusion permet d’obtenir des fibres de 5 a 15 um de diamétre
[75]. Leur résistance a la rupture en traction ou flexion est d’autant plus €élevée que leur diametre
est faible. Un diametre de quelques microns autorise un rayon de courbure de quelques dixiemes

de millimetres.

e Fibres de polyméres
Malgré leur faible masse volumique, peu de polymeéres permettent d’obtenir des fibres de module
suffisant pour présenter un intérét comme renfort de composites [76]. Toutes les fibres organiques
sont pénalisées par leur sensibilité a I’humidité et a la température et, paradoxalement, par une

médiocre compatibilité avec les matrices organiques.

e Fibres de carbone

Ces fibres présentent une treés bonne tenue en température sans chute de propriétés (jusqu’a 1 500
°C en atmospheére non oxydante), ces des fibres inertie a la corrosion et aux agents chimiques et
possédent un coefficient de dilatation longitudinal trés faible, voire nul [77]. Elles sont employées
sous formes de nappes unidirectionnelles ou de tissus pré-imprégnes pour la fabrication de matériel

industriel ou sportif et sous forme de tissage 2D ou 3D dans I’industrie aéronautique et spatiale.
1.1.2 Matrices

La matrice d’un composite a pour role d’enrober et d’assurer une répartition spatiale homogene
des renforts, de transmettre aux renforts les efforts extérieurs et de les répartir et de conférer la
forme a la piece de matériau composite : ce sont elles qui conditionnent 1’aptitude a la mise en

forme du composite.
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e Matrices organiques

Les matrices en polymére de synthése sont les plus courantes dans les composites de grande
diffusion, associées a des fibres de verre, d’aramide ou de carbone. Elles ont un faible module et
une faible résistance a la traction, mais se prétent facilement a I’imprégnation des renforts. Les
plus utilisées sont les résines époxydes, les résines polyesters insaturées et les polymeres

thermoplastiques.

e Matrices métalliques

L’imprégnation de renforts par un alliage liquide étant une opération techniquement délicate, en
pratique seuls les alliages d’aluminium sont utilisés dans ce type de technique, associés a des fibres
ou particules de graphite ou de céramiques. IIs sont faciles a mettre en ceuvre car leur température
de fusion est relativement basse. Leur colit de mise en ceuvre élevé réserve les composites a matrice

métallique aux applications aéronautiques et spatiales.

e Matrices minérales

Des composites a matrices céramiques [78] (C, Al1203, Si02, Cr203, MgO, SiC...) peuvent étre
obtenus par imprégnation de préformes de fibres (métaux, verres, aramides, carbone, céramique)
soit par des suspensions liquides, ensuite frittées en température sous haute pression, soit par des
gaz réactifs permettant un dépbt entre les fibres (notamment pour les composites carbone-
carbone).

1.2 Caracteéristiques des composites

La résistance et la ductilité d’un composite sont limitées par la rupture progressive des renforts
et/ou des interfaces renforts/matrice, et/ou la délamination des plis ; le module chute des les
premiers endommagements. La rupture se produit généralement sans striction et de maniére assez
fragile.

Compte tenu de leurs difficultés de mise en ceuvre et de leur colt élevé, I’intérét des matériaux
composites se situe surtout dans le gain de poids ou de volume qu’ils autorisent dans les pieces ou
on les utilise dans des applications de pointe (température élevée, rigidité + ténacité.... Ces gains
se traduisent par des valeurs élevées des résistances spécifiques et rigidités spécifiques par unité
de masse. Toutes ces caractéristiques sont naturellement trés variables en fonction des parametres

de constitution du composite.
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Figure 111.1 : Allure de la courbe de traction d'un matériau composite

1. Matériaux étudiés

11.1 Les noirs de carbone / Carbon Black (NC)

Le noir de carbone est un matériau colloidal, principalement issu de deux procédés, 1’un basé sur

la combustion incompléte d’hydrocarbures, 1’autre sur la décomposition thermique

d’hydrocarbures [79].

Figure 111.2 : Poudre de noir de carbone [80]

La figure suivante représente la microstructure du noir de carbone, distingue plusieurs niveaux de
structures. Le premier niveau est constitué de particules élémentaires qui se présentent
généralement sous des formes presque sphériques. Leurs diamétres varient entre quelques dizaines
et quelques nanometres. Ces particules sont regroupées en structures secondaires ou agrégats, eux-

mémes regroupes en agglomeérats. Alors que les deux premiers niveaux de structures mettent en
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jeu des liaisons fortes de type covalent, I’organisation en agglomérats résulte de liaisons de type

Van Der Waals.

Agrégation de :
Particules primaires » sphériques

* nanom étriques

jusqu'a
Agrégats secondaires ® poreux
* structurés

Formation d’agglomérats

Figure 111.3 : Microstructure du noir de carbone [81]

11.1.1 Caractéristiques des noirs de carbone

e Taille des particules

Les caractéristiques principales des noirs de carbone sont la taille des particules, la taille et la
morphologie des agrégats et leur microstructure [82]. Les propriétés qui découlent des matériaux
chargés sont induites par la nature de la surface du noir de carbone, son organisation structurale,

sa dispersion, sa structure poreuse, sa surface spécifique et sa composition chimique.

Masse molaire 12
Point de fusion Environ 35550 °C
Point d’ébullition 4200°C
Densité 1.7a1.8

e Conductivité des noirs de carbone

Les noirs de carbone se présentent sous la forme de poudres assez peu compactes. Il n’est pas donc
possible de connaitre leur conductivité électrique avec précision. Les seules mesures possibles sont
réalisées sur les poudres comprimées. Les seules mesures possibles sont réalisées sur les poudres

comprimees.

Les résultats dépendent de la pression appliquée [83]. Aux faibles pressions qui ne produisent pas

de déformation des particules, une relation de puissance entre la conductivité mesurée, et la densité
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de la poudre comprimée [84]. La conductivité est donc largement dominée par les contacts entre
les particules. Pour des pressions modérées (de I’ordre de quelques dizaines de MPa), les
conductivités sont comprises entre 104 et 10 S / cm. Elles augmentent généralement avec la

température ce qui met en évidence leur caractére semi-conducteur.
11.1.2 Applications des noirs de carbone

Il existe au moins 35 types de noir de carbone de qualité différente, qui sont utilisés principalement
dans les produits de caoutchouc, et environ 80 types différents qui sont employés comme pigments

ou ayant une application spéciale [85].

e Dans le secteur des pneumatiques, la technologie existe depuis des décennies. On integre
en effet du noir de carbone et des nano silices depuis longtemps. Ces derniéres présentent
I’inconvénient de rendre le pneu isolant, ce qui nécessite de réaliser une bande conductrice,
pour décharger 1’électricité et éviter I’échauffement. Ce probléme est pour I’instant résolu
par I’ajout de noir de carbone a hauteur de 10 a 15 %, mais celui-ci altere les performances
mécaniques. On pourrait obtenir la méme conductivité électrique avec seulement 1 % de
nanotubes. Soit une économie de matiére, méme si le co(t des nanotubes est supérieur, de

60 a 100 euros le kilo, contre 3 ou 4 pour le noir de carbone.

e On trouve aussi le noir de carbone aux revétements conducteurs pour les boitiers de
batteries. Le graphite est utilisé dans les piles alcalines, les piles Zn-C, les batteries
rechargeables Lithium-lon (cf. infra), les piles a combustibles (systemes de conversion
d’¢énergie chimique en ¢€lectricité, grace a [’approvisionnement continu en combustible),

les super conducteurs ou les revétements pour boitiers de piles.

e [’allegement des voitures ou des avions. Dans ces derniers, le remplacement du treillis en
fibre de cuivre noyé¢ dans le composite pour le rendre conducteur, afin d’assurer la
protection en cas de foudre, par des nanotubes de carbone qui rendraient la matrice elle-
méme conductrice permettrait un gain de poids significatif. Le renforcement mécanique

des structures, lui, reste pour I’instant au stade de la recherche.

e Les progres actuels concernent des solutions polymeéres conductrices pouvant étre utilisées
pour produire des composants électroniques organiques. A cet effet, les solutions
polymeres selon l'invention contiennent des particules de noir de carbone/graphite se

présentant sous la forme de microplaquettes.
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11.2 Le Titanate de Magnésium / Magnésium Titanate (MgTiO3)

Les composés de Titanate contiennent une forme d'Oxyde de Titane qui ont des diverses
applications en électronique, la céramique et des batteries. Plusieurs céramiques diélectriques sont
utilisées aux fréquences micro-ondes comme des résonateurs dans des filtres ou oscillateurs dans
les systemes de communications. Leur grand avantage est de permettre la réduction de taille des

composants.

N WP Y
|

(0]

X=0

Figure 111.4 : Présentation du titanate

Le titanate de magnésium (MgTiO3) des compositions céramiques est généralement utilisé pour
des applications & micro-ondes. Quand le titanate de magnésium est préparé par la réaction de
solide entre les oxydes de magnésium et le titane, MgTi20s est formé comme une phase
intermédiaire difficile a éliminer complétement de la réaction. La présence de deuxiemes phases

augmente les pertes diélectriques de ces matériaux.

Figure 111.5 : Structure cristalline du MgTiO3

11.2.1 Caracteristiques des titanates de Magnesium

Le titanate de magnésium est un matériau tres utilisé comme céramique diélectrique, il est
caractérise par un faible niveau de pertes a basse fréquence (tan(d) < 2,5%). La température de

fusion est d’environ 1835 °C et la densité est entre 3,52 et 4,00.
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Les données expérimentales collectées proviennent des travaux conjugués des groupes de V. M.
Ferreira et J. Petzelt sur des cristaux de MgTiO3 sous forme ilménite [86]. Les propriétés
diélectriques des cristaux ont été établies par mesure de réflectivité ou de transmission et sont

présentées sur les figures (111.6 et 111.7).
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Figure 111.6 : Permittivité de MgTiO3 en fonction de la fréquence en cm-1 (¢’ en
pointillé et &>’ en trait plein) [86]
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Figure 111.7 : Pertes diélectriques (¢°°) de I’échantillon mesurées par transmission (T) et
par réflectivité (R). Les pointillés sont une extrapolation linéaire des mesures
expérimentales vers la gamme des micro-ondes [86]

11.2.2 Application des titanates de Magnésium
Les céramiques sont surtout utilisées comme diélectriques dans la réalisation des condensateurs.

e La réalisation de condensateurs multicouches a armatures non noble a base de I'ilménite

MgTiO3.
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e Isolants pour courant continu ou basse fréquence dans les appareils électriques
(interrupteurs et boitiers) ainsi que dans la fabrication des bougies de moteurs a essence, et les
résistors de fours électriques.

e Isolateurs utilisés pour les lignes de transmission a basse ou a haute tension.

e Les condensateurs ceramiques multicouches constitués d’un empilement de couches de
di¢lectrique d’une trentaine de microns d’épaisseur et d’électrodes internes alternativement
reliées a une électrode externe droite ou gauche.

e Composite céramiques conductrices qui sont isolantes quand la tension appliquée est
inférieure a la tension de seuil et deviennent presque parfaitement conductrices a la tension de

seuil par claquage des barrieres isolantes.
I11. Protocole de préparation de nos échantillons

Le principe de base consiste & verser dans un récipient la résine qui est constituée d’un volume
d’époxyde pure et d’un méme volume de durcisseur. Ensuite mélangé manuellement les deux
produits jusqu’a ce qu’ils forment un seul liquide visqueux, on remarque 1’apparition de bulles
d’air qui sont évacuées par la résine. On verse les charges voulues, et on commence a bien
mélanger le tout, jusqu’a ce qu’il ne reste aucun grain isol¢ dans le mélange et que ce derniers soit

le plus homogeéne possible.

Apreés cela, on commence a couler doucement le mélange dans un moule de forme parallélépipede,
apres avoir essuyé ses parois intérieures par de la cire, afin de faciliter le démoulage ultérieur. A
cause de la grande viscosité que présente le mélange, surtout pour les grandes fractions volumiques
des charges, on fait couler le mélange en essayant d’avoir une distribution spatiale uniforme dans

le moule.

Une fois le mélange coulé, on le laisse pendant plusieurs heures ( > 16 heures pour les faibles
fractions volumiques des charges) jusqu’a polymérisation compléte de la résine. Dans ce temps,

on peut observer le phénomene de dégazage de bulles d’air.

Une fois que la résine est completement polymeérisée et le mélange devenu ferme, on commence a
le démouler soigneusement. On obtient ainsi, un matériau composite relativement dur, de couleur

noire, selon la couleur de charge et sa concentration.
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Figure 111. 8 : Echantillons préparés

Un usinage délicat doit étre fait par polissage, afin d’obtenir des surfaces planes et perpendiculaires
a la direction de propagation, et on doit avoir les dimensions adéquates de telle fagcon que lorsque
I’échantillon est introduit dans le guide, il doit y avoir un contact complet et parfait entres ses
quatre faces et celles du guide. La section du guide (R100) a une largeur a=22.86mm et une hauteur
b=10.16mm.

Apres la phase de préparation des échantillons, nous avons tout d’abord commencé par une
caractérisation a fréquence fixe utilisant le banc de mesure rectangulaire (laboratoire
d’instrumentation scientifique LIS de 'université de sétif-1- ). Cette technique utilise des
échantillons sous formes parallélépipédes de dimensions identiques a celle du guide d’onde
rectangulaire. Nous avons réalisé plusieurs échantillons avec des épaisseurs différentes. Les

mesures se font a fréquence fixe puis par SDT.
I11.1 Composites binaires Résine / Noir de carbone (NC)

La premiere gamme des échantillons a étudiée sont des composites binaires a base de résine
époxyde (RE) et du Noir de Carbone (NC).

111.1.1 Mode de préparation

Il existe plusieurs procédés de fabrication [87], nous avons travaillé avec les fractions volumiques
des constituants. Ces derniers se présentent sous forme de poudre, la mesure directe du volume
n’est pas possible. La détermination des fractions volumiques des constituants a partir des poids
est réalisée de la maniére suivante :

e On fixe d’abord le volume total V tt d’un échantillon (selon les dimensions du moule).
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Ensuite, on fixe la fraction volumique F matrice de la matrice (résine époxyde).

On déduit le volume de la matrice nécessaire : V matrice = V tot * F matrice

On fixe la fraction volumique V charge d’une charge donnée.

On calcule le volume V charge cOrrespondant a cette fraction volumique :

V charge =V tot * F charge

On calcule la masse M charge de ce volume, en utilisant la densité de la charge D charge :

M charge = D charge* Vv charge

Pourcentage en volume du NC | Pourcentage en volume du RE | Masse de NC (g)

5 95 0.216
10 90 0.432
15 85 0.648
20 80 0.846
25 75 1.080
30 70 1.269

Tableau I11.1 : Equivalence entre le taux de charge en fonction de la fraction volumique et

la fraction massique( RE-NC)

111.1.2 Usinage des échantillons

Pour la caractérisation a fréquence fixe, on a besoin d’échantillons parallélépipede utilisant un

moule rectangulaire. Un usinage délicat doit étre par polissage, afin d’obtenir des surfaces planes

et perpendiculaires a la direction de propagation, et on doit avoir les dimensions adéquates de telle

facon que lorsque 1’échantillon est introduit dans le guide, il doit y avoir un contact complet et

parfait entres ses quatre faces et celles du guide.

Pour la caractérisation par SDT, on a besoin d’échantillons tubulaires. Cette forme est obtenue

par :

Extraction avec un foret cylindrique creux, de dimensions adéquates (7 mm de diamétre),
a partir des échantillons parallélépipédes.

o Un percage d'un trou de 3 mm de diametre.

Un polissage est nécessaire pour ajuster les échantillons aux dimensions du guide coaxial

utiliseen R D T (a=3.04 mm et b=7 mm), et obtenir des surfaces planes et perpendiculaires.
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111.2 Composites ternaires Résine / Noir de carbone (NC) / Titanate de Magnésium
(TM)

La seconde gamme des échantillons & étudiée sont des composites ternaires constitués de résine
époxyde (RE), du Noir de Carbone (NC) avec du Titanate de Magnésium (TM).

111.2.1 Mode de préparation

La détermination des fractions volumiques des constituants a partir des poids est réalisée de la
méme maniere que les composites binaires. Chaque échantillons est composé de 70% de résine
Epoxyde et de 30% de charge. Cette charge est un mélange de Titanates de Magnésium et de Noir
de Carbone selon des fractions volumiques bien définies (0%, 5%, 15%, 25% et 30%).

Pourcentage en | Pourcentage en | Pourcentage en | Masse de Masse de

volume du NC | volumedu TM | volume du RE NC (9) TM (g)
0 30 - 2.419
5 25 0.216 2.016
10 20 0.432 1.613
15 15 70% 0.648 1.210
20 10 0.864 0.806
25 5 1.080 0.403
30 0 1.269 -

Tableau I11.2: Equivalence entre le taux de charge en fonction de la fraction volumique et
la fraction massique (RE-NC-TM)

111.2.2 Usinage des échantillons

C’est le méme protocole d’usinage des échantillons binaires. Pour la caractérisation par SDT
(@) = 3,04mm, (b) = 7mm, la caractérisation par banc de mesure rectangulaire (a’)=22,86,

(b>)=10,16, (c’) = I’épaisseur de 1’échantillon.

Les échantillons, une fois préparé et usiné, ressemblent aux celui de la figure suivante :
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/
>
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(A) : Caracteérisation a fréquence fixe  (B) Caractérisation par SDT

Figure I11. 9 : Forme des échantillons

IV. Protocole de mesure experimental

Apres la phase de préparation des échantillons, on arrive a 1’étape de mesures. Cette dernicre s’est

effectuée sur plusieurs étapes.
Partie A : Caractérisation des matériaux par banc de mesure rectangulaire

Cette étape ¢té effectuée au laboratoire d’instrumentation scientifique, au département de
d’¢lectronique a I'université de Sétif -1-. La méthode de mesure utilisée dans cette partie est la
technique des guides d’onde a fréquence fixe. Cette technique est basée sur les caractéristiques
d’une onde stationnaire générée par la propagation d’une onde €lectromagnétique a travers un

guide terminé par 1’échantillon a caractériser.
V.1 Mesure a frequence fixe

Le dispositif de base utilisé est constitué par un générateur hyperfréguence émettant dans la bande
X comprise entre 8 et 12 GHz, il attaque par un signal sinusoidal a fréquence constante 1’entrée
d’une ligne de mesure a fente sur laquelle une sonde détectrice peut glisser, la ligne de mesure est
constituée d’une ligne unidirectionnelle qui évite que la source soit perturbée par différentes

réflexions.

1 4 9
2 3 5 6 7 8

Figure 111.10 : Schéma bloc du banc de mesure rectangulaire
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Alimentation de Klystron
Oscillateur a Klystron
Isolateur a ferrite
Fréquence métre
Atténuateur variable
Ligne de mesure
Adaptateur

Court-circuit

T.0.S metre

NG~ wWDd PR

©

La cellule de mesure dans ce cas (méthode du court-circuit) se termine par un “miroir métallique”
contre lequel nous appliquerons 1’échantillon a étudier. Elle sera le siege de réflexions multiples
qui créent en amont des ondes stationnaires qui seront analyses a 1’aide d’un T.O.S métre qui

permettra de mesurer le taux d’onde stationnaires.

Cette technique est basée sur la méthode du court-circuit pour la caractérisation d’un échantillon
a travers un guide. Soient un guide d'onde fermé par un miroir métallique. S'il n'y avait que le

court-circuit, on obtiendrait un systeme d'ondes stationnaires avec des minima nuls.

Le guide d’onde est terminé par un court-circuit, il est entierement rempli par un diélectrique
d’épaisseur ‘e’, une des variantes principales de la méthode de la ligne court-circuitée consiste a
modifier le phénomeéne d'ondes stationnaire par mise en place d'une lame a faces paralleles du

diélectrique étudié contre le court-circuit a I'intérieur méme du guide

4._.0-%“;“%’
Yo %f}'fff_/f’/f /H
Y

2

%\:\%

Figure I11. 11 : Guide d'onde rectangulaire rempli du matériau
sous test court-circuit

Les deux milieux (0) et (1) sont caractérisés par les constantes de propagation guidées.

Yog €t Y14 €t par les impédances caractéristiques zy, et z;, . L’impédance au niveau du plan

passant par B se déduit des ondes stationnaires.
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E(z,t) = E(t)[eY19° + pye 719°] (11.1)
H(z,t) = @ [eY19¢ — p e V19¢] (11.2)
Zlg

Le coefficient de réflexion en A est :

Zp— 234

Pa = m (l ||3)
E(zt z, + th(y4€)
Zp = ( )=zlg A 19 (111.4)
H(z,t) Z1g + Zyth(y14€)
L’impédance réduite en A est nulle z4 = 0
Zp =Z14 + th(ylge) (111.5)
Les impédances réduites en B :
= thy, e = -2
z1 = thyge = 7, (111.6)
Zigthy,,e  z
Zo=u=_3 (111.7)
Z Zog
Or, avec les relations suivantes :
Y+ euw? =0 (111.8)
Et
2= B (111.9)
£

Il est facile de montrer que pour les milieux non magnétiques ( i, = 1 ), on a I’invariance du

produit Z. y
Z19Y1g = ZogYog = jop (111.10)
Dans le vide :
. 2m
Yog =JPBog =J— (111.12)
0g
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D’ou:
Z1g _Yog _ ;2m 1 (111.12)
ZOg YIg AOg YIg .
j2me thy,e
Z, :],1—& (111.13)
0g YIge

On est donc amené a effectuer les deux opérations suivantes :

- mesurer zg ,

- résoudre I'équation (111.13).

L’impédance réduite z,,, = Z—m est liée a ’impédance réduite z, par :
0g

zo + thyy,d 1
Zy = — g m = (111.14)
1+ ZOthYOgdm 0

Ou 0 est le taux d’ondes stationnaires (T.O.S)

1 Zy +jtgﬁOgdm

Z = - 111.15
(7] 1 +]ZOthOgdm ( )
D’ou:
, 21
1 —]Htgﬁdm
Zp = > J (111.16)
, T
(7] —]thdm

A partir des équations (111.13) et (111.16) il vient :

1 & —j&'
tanh |2 ,——
an l”e 22 22 ‘ 1 |1+jetg Az—”dm
=—j 09 09 (111.17)
e 2me
2me | L _E—JE
22 22

Avec ; e I’épaisseur de 1’échantillon, Aog la longueur d’onde dans le guide a vide, 6 est le taux

0+jtg%dm

d’ondes stationnaires (T.0.S) et dm est la différence entre deux minimumes.
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. Détermination de dm

Conventionnellement, d,,, est le déplacement du minimum avec et en absence du matériau. La

mesure de d, s’effectue de la maniére suivante :

- Mesure de la position m d’un minimum en présence de 1'échantillon.

- Mesure de la position m’ d’un minimum en court-Circuit.

Apres la mesure de m en présence de 1’échantillon, on laisse la position du chariot a cet endroit.
On enléve I'échantillon, on place le court-circuit et en commence & la recherche du premier

minimum.
Soit m' la lecture. d,, est calculé par :

d,=m'—m+e (111.18)
Avec : e I’épaisseur de I'échantillon.

o Détermination de 4,4

La détermination de A, est directe, il suffit de mesurer la distance entre deux minimum, soit en

court-circuit ( m’; , m’, ) ou avec I’échantillon ( m, , m; ):

A
% =(m'; —m’y) = (mz —my) (111.19)
D’ou:

)lOg = 2( mlz — mll) = Z(mz - m1) (“IZO)

La mesure de 4,4 en court-circuit et en présence de 1’échantillon nous permet de comparer les

deux résultats obtenus et de refaire les mesures Si elles ne sont pas identiques.

. Taux d’ondes stationnaires 0

]

(111.21)

|4
max max
0= =

Vmin I min
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_(@+1pD

O=a-

(111.22)

On définit le taux d’ondes stationnaires T.O.S (0) par le rapport :

p . Le coefficient de réflexion de la charge.
Vinax - La valeur maximum de la tension.
Vinin - La valeur minimale de la tension.
Imax - La valeur maximum du courant.
Iin - La valeur minimum du courant.

La détermination des constantes diélectriques des différents échantillons a caractériser se fait a
partir de la résolution de 1’équation transcendante (I11.17), cela a été fait par un programme sous

le langage « Mathématica ».
V.2 Résultats de caractérisation a fréquence fixe

Les tableaux ci-dessous représente les valeurs de la permittivité diélectrique des échantillons
binaires (RE-NC) et ternaire (RE-NC-TM) a une fréquence de 9GHZ pour les différentes
concentrations. L’évolution de la permittivité est en fonction des fractions volumiques de la charge

NC%.

Composites binaire Composites ternaire
(RE-NC) (RE-NC-TM)
. ) 8"j8” 8,'j8”
Fraction volumique NC%

87 8’9 8’ 899

5 4,4 1,4 6 0,36

10 5 1,48 6,5 0,60

15 5,6 1,63 7 1,00

20 6.29 1,75 7,3 1,43

25 7.25 1,9 7,9 1,6

Tableau I11.3 : Résultats de caractérisation a fréquence fixe pour les deux types de

composites

Par la suite, nous allons présenter les courbes concernant les résultats de caractérisation obtenus
dans une fréquence de 9 GHz, I’étude des variations de la permittivité est en fonction des fractions

volumiques des constituants.
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RE-NC
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Figure 111.12 : Variation de la permittivité (g) en fonction de la
fraction volumique du NC pour les composites (RE-NC)

10 ( ( T T
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Figure 111.13 : Variation de la permittivité () en fonction de la
fraction volumique du NC pour les composites (RE-NC-TM)

On remarque que l’évolution des permittivités &' de nos échantillons en fonction de la
concentration volumique du NC% est une progression continue. La présence d’inclusion de noir
de carbone permet d’améliorer les propriétés diélectriques des composites, dans un premiers cas :
une amélioration des propriétés de la résine, et dans un deuxieme cas du mélange résine titanate

de magnésium.
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Les valeurs de permittivité du mélange ternaire sont plus importante que celui du binaire cela est

due a la présence d’inclusion du titanate de magnésium.
IVV.3 Discussion des résultats a fréquence fixe

La technique de mesure a fréquence fixe s’effectue sur plusieurs échantillons d’épaisseurs
différentes, nous devons alors effectuer un choix pour déterminer la bonne valeur. Il parait une
divergence des valeurs pour les permittivités élevées, les mesures deviennent extrémement
difficiles. Une difficulté¢ majeure réside dans la mesure du T.O.S, en effet dans le cas d’une cellule
idéale sans perte, le T.O.S a vide est infini. En pratique pour y accéder on utilise des cellules a
pertes qui rameéne le T.O.S du court-circuit aux environ de 30dB, on devra en tenir compte pour
déterminer le T.O.S réel de I’échantillon. Une mauvaise application du matériau contre le court-

circuit peut entrainer des écarts difficiles a maitriser.

Selon les résultats obtenus par la caractérisation a fréquence fixe 9GHz de I’ensemble de nos
échantillons en fonction de la fraction volumique de la charge, pour des fractions volumiques plus
importantes, la difficulté de mesure est telle qu’elle interdit de faire un choix définitif entre les
différentes solutions de I’équation transcendante. Ceci est inhérent au fait d’une part de la variation
rapide des deux parties de la permittivité et d’autre part a la réponse méme du matériau fortement
tributaire de sa conception et qui entraine une grande dispersion des résultats entre diverses
déterminations sans pouvoir déterminer la qu’elle est la bonne [100]. La réponse diélectrique
dépend plusieurs paramétres tels que la permittivité propre des constituants, la forme des grains et
la répartition spatiale des inclusions. Cette difficulté montre 1’intérét des mesures temporelles qui
permettent de suivre en continu les variations de celles-ci sur une bande de fréquence étendu et
par conséquent permet d’une meilleure définition du milieu sous test lorsque plusieurs
déterminations peuvent étre envisagées.

Les résultats des mesures obtenus par la méthode de la ligne court-circuitée ne seront pas utilisés
comme mesure comparative entre celle obtenues en domaine de temps pour les taux de charge

éleves.
Partie B : Caractérisation des matériaux par spectroscopie temporelle
Cette étape été effectuée au laboratoire de caractérisation électromagnétique, au département de

physique a I’université de Saragosse en Espagne.
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IVV.4 Mesure par Spectroscopie en domaine temporel

La caractérisation électromagnétique des différents échantillons a été réalisée sur un banc de
mesure par réflectométrie temporelle. Cette technique de mesure, qui a prouve sa crédibilité depuis
des décennies, est basée autour d’un systéme compos¢ d’un générateur d’échelon (modele HP
54121) ayant un niveau d’amplitude de 200mV et un temps de montée de 35ps avec une téte
d’échantillonnage incorporé, associé a un oscilloscope numérique mainframe (modéle HP54120B)
[88-91].

Le signal issu du générateur d’échelon se propage le long d’une ligne coaxiale standard de
précision de type APC-7mm et d’impédance caractéristique égale a 50Q. Cette ligne est connectée
a une sonde APC-7mm / 502, dans laquelle nous plagons a son entrée notre échantillon de forme
tubulaire, et sur I’autre bout (terminaison) nous plagons une charge adaptée (50Q) pour supprimer
les réflexions non désirées (la méthode de la ligne adaptée que nous avons choisi).

, Rondelle Corps de Ia
Vis et contact Conducteur cellule Connecteur

HP central APC-7

Figure 111.14 : Composition de la cellule de mesure APC-7.

Pour chaque échantillon on commence d’abord a faire une mesure en court-Circuit (sans
échantillon) pour avoir une meilleure qualité de mesure. La mesure R D T donne pour chaque
échantillon des courbes temporelles traduisant le comportement diélectrique du matériau sous test.
Ces courbes subissent un traitement numérique par un programme de calcul qui permet d’extraire

la permittivité et la conductivité du composite.

Avant de commencer les mesures le systeme est mis en marche pendant plus de quatre heures
(Warm Up time), temps nécessaire pour avoir des mesures juste et précise. Pour réduire le rapport
du signal-bruit, le signal réfléchi est obtenu a partir de 512 échantillons aprés en prenant la
moyenne de 128 mesures pour chaque enregistrement [92,93]. Nous fixons le court-circuit a la
terminaison de la cellule de mesure. Nous enregistrons la réponse R D T correspondante. Nous

plagons I’échantillon dans la cellule en ajoutant la charge adaptée comme charge terminale.
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Nous enregistrons la réponse R D T correspondante. Cette opération est répétée pour I’ensemble

des échantillons.
V. Résultats expérimentaux bruts obtenus par RDT

V.1.1 Composites binaires (RE-NC)

La caractérisation par le banc de mesure RDT nous donne deux courbes temporelles : une du court-
circuit et une de I’échantillon a caractériser. On donne sur les figures suivantes les résultats bruts

de mesures effectuées par réflectométrie temporelle.

Aprés ’application de multiples théorémes du traitement de signal, nous obtenons les signaux réels
vus par I’appareil de mesure, le traitement de ces signaux se fait par la TFD afin de déterminer le
coefficient de réflexion désiré. Des calculs aussi d’admittance et de permittivité ont été effectués,

tout cela est réalisé par un logiciel le PCTMDR.

Les figures suivantes représentent les réponses en domaine temporel des différents échantillons
utilisées dans cette étude ; le cas des composites binaires (RE-NC) et celui des composites ternaires
(RE-NC-TM) ainsi que celui du court-circuit utilisé comme référence pour les mesures.

e Composite RE-NC (5%)

m— COUIt-Circuit
mm— RE-NC

TDR RE-NC (5%)
1,05 ‘ 1 I

0,95 [ i) .

Tension normalisée

I LR e T

B T S N

0.65 i i 1 i t (ps)
0 100 200 300 400 500

Figure 111.15 : Réponse R D T du composite RE-NC (5%0)
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e Composite RE-NC (10%)

e COUTt-Circuit
e RE-NC

1,05 : |

TDR RE-NC (10%)
I

"\' o "‘fié-'—‘ i i—]-— S —

0,95 [

Tension normalisée

- T A

0 100 200 300 400 500

Figure 111.16 : Réponse R D T du composite RE-NC (10%)

e Composite RE-NC (15%)

m— COUTt-Circuit
mm— RE-NC

TDR RE-NC (15%)
1,05 ‘ ‘ ‘

1 i £ st o
0,95 |- 3
0,85 [

VY- J) RTRRE H HO  A  RA -

Tension normalisée

07 fr

0.65 | i \ \ t (pS)
0 100 200 300 400 500

Figure 111. 17 : Réponse R D T du composite RE-NC (15%)
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e Composite RE-NC (20%0)

m— cOUrt-circuit
. TDR RE-NC (20%)
% ”~

()
\Q
2 09 - .
©
E : ‘ :
Q0,85 | erbe b
c
o
>
S 08 -
'_

0'75 R e ,3, s :.,,, B |

07 - SR .

0.65 | | | i t (ps)

0 100 200 300 400 500

Figure 111.18 : Réponse R D T du composite RE-NC (20%b)

e Composite RE-NC (25%)

— COUTt-Circuit
= RE- NC

TDR RE-NC (25%)

1,05 T

0,95 oo

0,85 oo

Tension normalisée

07 [

o™ . '

0,8 oot

t (ps)

0,65
0 100

200 300 400 500

Figure 111.19 : Réponse R D T du composite RE-NC (25%)
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V.1.2 Composites ternaires (RE-NC-TM)

e Composite RE-NC-TM (70-5-25) %

1,05

0,95

0,9

0,85

Tension normalisée

0,8

0,75

0,7

0,65

m— COUIt-Circuit

== RE-NC-TM (5%)

TDR RE-NC-TM (5%)

i i | t (ps)

0

100

200 300 400 500

Figure 111.20 : Réponse R D T du composite RE-NC-TM (70-5-25) %

e Composite RE-NC-TM (70-10-20) %

1,05

0,95

0,9

0,85

0,8

Tension normalisée

0,75

0,7

0,65

— COUTt-Circuit

=== RE-NC-TM (10%) | TDR RE-NC-TM (10%)

I 1 1

i i i t (ps)

200 300 400 500

t(ps)

Figure 111.21 : Réponse R D T du composite RE-NC-TM (70-10-20) %
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e Composite RE-NC-TM (70-15-10) %

1,05

0,95

0,9

0,85

Tension normalisée

0,8

0,75

0,7

0,65

e COUTt-CirCUIt

== RE-NC-TM (15%) | TDR RE-NC-TM (15%)

\ 1 (
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\ @ i t (ps)
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Figure 111.22 : Réponse R D T du composite RE-NC-TM (70-15-15) %

e Composite RE-NC-TM (70-20-10) %

1,05

0,95

0,9

0,85

Tension normalisée

0,8

0,75

0,7

0,65

e COUTt-Circuit

=== RE-NC-TM (20%) | ~ TDR RE-NC-TM (20%)

\ \ i t (ps)

200 300 400 500

Figure 111.23 : Réponse R D T du composite RE-NC-TM (70-20-10) %
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e Composite RE-NC-TM (70-25-5) %

—— COUrt-Circuit

== RE-NC-TM (25%) | TpR RE-NC-TM (25%)
1,05 1 : \ (

0,95
0,9
0,85
0,8
0,75

0,7

0 100 200 300 400 500

Figure 111.24 : Réponse R D T du composite RE-NC-TM (70-25-5) %

V.1.3 Discussion des résultats RD T

La superposition de courbes temporelles obtenues pour I’ensemble des échantillons préparés

binaires et ternaires sont représentés dans les figures (111.25) et (111.26).

1,05 ‘ y
1y
0,95 CRR S A <o < court-circuit |
%/ | = RE-NC(5%)
§ LN § | - RE-NC(10%)
2 09 1 B RE-NC (15%) |
£ : ‘ RE-NC (20%)
2085 |- R =
c s ' : N
9
B T -
|_
0,75 |- S SO S — A—— S .
07 I K """""""" o oo B
0.65 | 1 | | t(pS)
0 100 200 300 400 500

Figure 111.25 : Réponse R D T du composite (RE-NC) en fonction de la
fraction volumique du NC%
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Ce protocole expérimental permet de visualiser directement sur 1’écran de I’oscilloscope la nature

des matériaux caractérises ; dans notre cas diélectriques [9].

Dans le cas des réponses temporelle du court-circuit, en remarque des légeres ondulations qui sont
due aux soit au mauvais raccordement dans la ligne de mesure ou bien a la présence des charges

statiques sur le court-circuit.

Le deplacement de la courbure observé au niveau de la courbe de mesure change de valeur pour
chaque échantillon selon les concentrations des différentes phases. Le déplacement de la tangente
de ces courbes permet de déduire la nature diélectrique des matériaux [9] ce qui nous donne dans

notre cas la conductivité diélectrique de chaque échantillon.

1,05 I y
1:
0,95
3 court-circuit
2 09 RE-NC-TM (5%) |-
g RE-NC-TM (10%)
= : N + RE-NC-TM (15%)
c085 - § A M *  RE-NC-TM (20%) |
13 L
D 0,8 [ -
[
075 , : N S —— =
07 -
0,65 :
0 100

Figure 111.26 : Réponse R D T du composite (RE-NC-TM) en fonction
de la fraction volumique du NC%

La profondeur du creux devient de plus en plus importante selon la concentration du NC%. Cette
profondeur représente les valeurs de la permittivité de chaque échantillon qui varie avec les
concentrations des charges. On remarque que les signaux présentent une différence dans les
valeurs minimums des courbes, cela varie en fonction des fractions volumiques des constituants.

Le deplacement des courbes est di au changement de canaux sur la fenétre de mesure.
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V1. Comparaison des resultats expérimentaux

Les deux tableaux suivants montrent une comparaison entre les résultats expérimentaux obtenus

par les deux techniques de caractérisation ; a fréquence fixe et par SDT.

e Caractérisation a fréquence fixe (9GHz)

Fréquence fixe RE-NC RE-NC-TM
(¢’) Min 4,4 6
(€”) Max 7,25 7,9
(¢’) Moyenne 5,82 6,95
0 2,85 1,9

e Caractérisation par spectroscopie temporelle (SDT)

SDT RE-NC RE-NC-TM
(€’) Min 3,04 4,41
(€’) Max 6,02 6,3
(¢’) Moyenne 4,69 5,38
) 2,98 1,89

Selon les deux tableaux, les valeurs de la permittivité diélectrique obtenues a fréquence fixe sont
plus précises par rapport aux valeurs obtenues par la spectroscopie temporelle (SDT) a une
fréquence de 9GHz. L’écart entre les valeurs minimales et les valeurs maximales pour les deux

techniques de mesures est fixe.

Conclusion

Nous avons présenté dans la premiére partie de ce chapitre des généralités sur les matériaux
composites, leurs constituants et caractéristiques. Nous avons ensuite détaillé les propriétés des
matériaux utilises pendant toute nos expériences : le Noir de Carbone (NC) et le Titanate de
Magnésium (TM).
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Dans la deuxiéme partie, nous avons montré les différentes étapes pour la préparation de nos
échantillons ainsi que les résultats expérimentaux bruts obtenus en utilisant la Spectroscopie en

Domaine Temporel.
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Chapitre IV Résultats de caractérisation et de modélisation

Introduction

Dans ce chapitre, nous exposerons les résultats obtenus dans notre travail qui consiste a étudier le
comportement du Titanate de Magnésium (milieu diélectrique) sur le Noir de Carbone (milieu
fortement conducteur), pour cela nous nous sommes orientées spécialement vers la détermination
des caractéristiques diélectriques des composites formés a partir de la Résine d’époxyde (RE)
chargées par des Titanates de Magnésium (TM) et de Noir de Carbone (NC). L’objectif recherché
est I’étude de I’influence des combinaisons et des concentrations sur les parametres diélectriques
du composite (g, 6). Ce travail comprend deux phases des mélanges binaires (RE-NC) puis un
mélange ternaire en ajoutant du Titanate de Magnésium (TM) qui a une structure
cristallographique est de type ilménite [94] et cela afin de voir I’effet de I’ajout du TM sur la
permittivité et la conductivité des composites.

Nous avons réalisé notre caractérisation en fonction de la fréquence et de la fraction volumique

des constituants. Pour cela ce chapitre est constitué de deux parties :

e Dans la premiere partie nous allons présenter 1’étude théorique du comportement
diélectrique des deux types de mélange (binaire et ternaire) utilisant les lois de mélanges :
Lichtenecker et Bottreau. Cela permettra de valider les résultats expérimentaux obtenus
par la SDT avec les modéles théoriques.

e Dans la deuxiéme partie nous allons présenter les résultats expérimentaux obtenus par la
SDT, une étude du phénomeéne de conduction des deux mélanges dans les basses
fréquences (500 MHz) en fonction de la fraction volumiques des constituants sera
présentée. Cela permettra d’étudier I’influence de I’ajout du titanate de Magnésium sur le

noir de carbone.
I. Etude théorique du comportement des composites

La description du comportement diélectrique des melanges hétérogenes a éte faite par plusieurs
lois [95] de mélange classiques. Dans cette étude, nous avons utilisé la loi de Lichtenecker [96] ou
cette loi semble tres générale car elle traduit de facon satisfaisante le comportement diélectrique
des matériaux composites et la loi de Bottreau [97] qui traduit le comportement des composites

ayant le phénomeéne de percolation et qui ne répondaient pas a la loi de Lichtenecker.
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o Loi de mélange de Lichtenecker

Cette loi [98] est adoptée pour la prévision du comportement hétérogéne binaire ou ternaire et pour
le calcul des permittivités des mélanges. Pour les composites binaires 1’équation s’écrit de cette
maniére :

In(gg)er = ViIng; + Vo lneg,, Vi +V, =1 (1v.1)

Ou, V1 et V2 sont respectivement les fractions volumiques de la matrice de permittivité (g4) et des
charges de permittivité (&,).
L'application aux composites binaires (RE- NC) et ternaires (RE- NC-TM). Nous conduit aux

équations suivantes :
— y
Eof = AL EC1 " £y (IvV.2)

(&)ef . €C1 € £7, représente respectivement les constantes diélectrique des constituants, x, y, z sont

les fractions volumiques des constituants. A;, est le facteur de forme.

Et dans le cas des composites ternaires la formule peut étre écrite par :
— y
Eof = AL-£(1 " E¢p " £C3 (1V.3)

X, Y, z sont les fractions volumiques des constituants. A;, est le facteur de forme.
L’exactitude de résultats de ces parametres di¢lectriques dépendra du choix du facteur de forme,

cela sera évolué en fonction des fractions volumiques des constituants.
o Loi de mélange de Bottreau

Certaines composites diélectriques qui ont le phénomeéne de percolation ne répondaient pas a la loi
de Lichtenecker, pour cette raison Bottreau [99] a fait une représentation graphique du logarithme
de la permittivité en fonction non pas de la fraction volumique de la charge, mais en fonction de
son logarithme d'une part et de celui de la matrice d'autre part. Pour les composites binaires

I’équation s’écrit de cette maniére :
Ln(e¢) =P;Lng; + P, Lneg, (1v.4)

P;et P, Sont les probabilités des constituants, données par ces formules
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E
R G o
P, = (VZ) = LW (IV.6)

BRI

Nous remarquons que pour Vi=0,5 et a = 1, nous retrouvons la loi de logarithme de Lichtenecker.

Nous allons présenter dans ce qui suit le comportement des mélanges binaires et ternaires utilisant

les deux lois de mélanges vus précedemment.
I.1 Composites binaires (RE-NC)
1.1.1 Modélisation par la loi de mélange de Lichtenecker

La figure (IV.1) montre les variations de la permittivité diélectrique par la modélisation de

Lichtenecker avec les résultats expérimentaux pour les composites binaires étudié.
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Figure IV.1 : Comportement de la permittivité (¢’) du composite (RE-NC) en
fonction de la fraction volumique du NC en utilisant la loi de lichtenecker

La validité du modéle modifié de Lichtenecker a été verifiee par la comparaison des valeurs
expérimentales avec les valeurs théoriques. Le comportement du mélange (RE-NC) est
défavorable et le modele de Lichtenecker ne suit pas la courbe expérimentale et plus précisément

dans les concentrations moyennes du carbone noir (entre 10 a 20 % de NC).
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1.1.2 Modélisation par la loi de mélange de Bottreau

La figure (IV.2) montre les variations de la permittivité diélectrique par la modélisation de
Bottreau avec les résultats expérimentaux pour le composite binaire étudi¢. A 1’opposé¢ du
comportement de ces composites binaires avec la loi de lichtenecker, la loi de Bottreau montre un

bon accord entre les résultats theéoriques et expérimentaux.
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Figure 1.2 : Comportement de la permittivité (¢’) du composite (RE-NC) en
fonction de la fraction volumique du NC en utilisant la loi de Bottreau

Le comportement du mélange (RE-NC) présente une concordance totale entre le modeéle théorique
de Bottreau et les résultats expérimentaux. Ces courbes traduisent bien le changement de la
permittivité en fonction de la fraction volumique de la charge.

La réponse diélectrique dépend de plusieurs parameétres tels que la permittivité propre des
constituants, la forme des grains et la répartition spatiale des inclusions. Les paramétres de

distribution de Bottreau pour les composites binaires (RE-NC) a=0.98, Vi=0.15.

1.1.3 Discussion des résultats

La figure (1V.3) représente les variations de la permittivité diélectrique par les modélisations des

lois (Lichtenecker et Bottreau) avec les résultats expérimentaux des composites (RE-NC).
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Figure 1VV.3 : Comportement de la permittivité (¢’) du composite (RE-NC-TM)
en fonction de la fraction volumique du NC en utilisant les deux lois de mélange

Les résultats sont parfaitement concordants [101], ils montrent néanmaoins, si nous les comparons
aux valeurs approchées que le meilleurs accord pour les composites binaires (RE-NC) est obtenu
en utilisant la loi de Bottreau, par rapport aux composites ternaires (RE-NC-TM) qui suit
particulierement la loi de Lichtenecker. L’évolution de la permittivité di¢lectrique est en fonction

de la fraction volumique du NC.
1.2 Composites ternaires (RE-NC-TM)
1.2.1 Modélisation par la loi de mélange de Lichtenecker

La figure (IV. 4) montre les variations de la permittivité diélectrique (&) par la modélisation de
la loi de Lichtenecker pour les composites ternaires (RE-NC-TM) en fonction de la fraction

volumique du NC.

Le comportement du (RE-NC-TM) montre un bon accord entre les résultats theoriques de la

permittivité diélectrique (&5) du mode¢le de Lichtenecker et I’évolution des valeurs expérimentales.

Selon les résultats expérimentaux et le modéle de Lichtenecker, on considere que contrairement
aux composites binaire (RE-NC), les courbes expérimentales et théoriques de (&) des composites

ternaires sont en parfaites concordances.
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Figure 1V.4 : Comportement de la permittivité (¢’) du composite (RE-NC-TM)
en fonction de la fraction volumique du NC en utilisant la loi de lichtenecker

1.2.2 Modélisation par la loi de mélange de Bottreau

La figure (IV.5) montre les variations de la permittivité diélectrique par la modélisation de
Bottreau avec les résultats expérimentaux pour le composite ternaire (RE-NC-TM) étudié. Les
variations de la permittivité diélectrique par la modélisation de Bottreau avec les résultats

expérimentaux présentent une bonne concordance.
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Figure IV.5 : Comportement de la permittivité (¢’) du composite (RE-NC-TM)
en fonction de la fraction volumique du NC en utilisant la loi de Bottreau
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A I’opposé de la loi de Bottreau ce type de composite (RE-NC-TM) suit la loi de modélisation de
Lichtenecker par rapport a celle de Bottreau, les paramétres de distributions de Bottreau dans ce
cas 0=0.96, Vi=0.15

1.2.3 Discussion des résultats

La figure (IV.6) représente les variations de la permittivité diélectrique par les modélisations des
lois (Lichtenecker et Bottreau) avec les résultats expérimentaux pour les composites ternaires (RE-
NC-TM).
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Figure 1V.6 : Comportement de la permittivité (¢’) du composite (RE-NC-TM) en
fonction de la fraction volumique du NC en utilisant les deux lois de mélange

Les resultats sont parfaitement concordants, ils montrent néanmoins, si nous les comparons aux
valeurs approchées que le meilleurs accord est obtenu en utilisant les lois de Bottreau, et de
Lichtenecker particulierement les composites ternaires (RE-NC-TM) par rapport aux composites
binaires (RE-NC) [101].

Il. Etude expérimentale du comportement des composites

Dans cette partie nous allons présenter les résultats expérimentaux de la permittivité des
composites binaires (RE-NC) et ternaires (RE-NC-TM), obtenue par la SDT en fonction de la

fréquence [DC, 10GHZz] et des fractions volumiques des constituants.
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La permittivité et le facteur de dissipation diélectriques mesurés d’un matériau sont affectés par
divers parameétres physiques externes ou internes tels que fréquence, la répartition des charges...
En général, les propriéetés diélectriques des matériaux varient considérablement avec la fréquence

du champ électrique appliqué.
1.1 Composites binaires (RE-NC)

Nous allons commencer notre étude par les composites binaires (RE-NC), nous allons présenter

dans ce cas 1’analyse spectrale 10 GHz ainsi que 1’analyse en basses fréquences a 500 MHz.
11.1.1 Analyse spectrale

Nous allons commencer par la présentation des résultats de mesure de nos composites pour un

spectre de fréquence allant du DC a 10 GHz.
11.1.1.1 Résultats des mesures

Les figures qui suivent indiquent les variations respectives de la permittivité en fonction de la
fréquence [DC, 10GHz] des composites binaires (RE-NC) pour les différentes fractions volumique
du NC%.

e RE-NC (5%)
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% 1
1] :
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1 @ _
1 ()
i
4 6 8 10

Frequency (GHz)
Figure IV.7 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité du composite

(RE-NC) (5% NC)
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Figure 1.8 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité du composite
(RE-NC) (10% NC)
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Figure IV. 9 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité du
composite (RE-NC) (15% NC)
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Figure 1V. 10 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité du
composite (RE-NC) (20% NC)
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Figure IV. 11 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité du
composite (RE-NC) (25% NC)
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Nous remarquons que la permittivité réelle a augmenté avec 1’augmentation du NC et quasi-
constante sur la bande de fréquence qui s’étale jusqu’a 10 GHz. Les valeurs de la partie imaginaire

restent faibles et diminuent avec la fréquence.

11.1.1.2 Discussion des résultats

La figure (1V.12) indique les variations de la permittivité en fonction de la fréquence [DC, 10GHz]

des composites binaires (RE-NC).
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Figure IV. 12 : Variation de la permittivité (¢) pour les composites (RE-NC)
en fonction de la fréquence

Sur ces courbes, nous observons une augmentation faibles mais réguliere de la permittivité réelle
avec le taux de charge, les spectres relativement plats en diminuant toutefois légerement dans les
hautes fréquences malgré les faibles fluctuations qui sont généralement introduites par les sources

d’erreurs de mesure incontournables.

11.1.2 Analyse en basses fréquences

Dans cette, nous allons présenter les résultats de mesure de la caractérisation de nos composites
(RE-NC) dans les basses fréquences (500MHz). Cette étude permettra d’évoluer et d’étudier le

phénomene de conduction dans nos échantillons.
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11.1.2.1 Résultats des mesures

L’évolution de la permittivité statique en fonction de la fraction volumique du NC% pour les

composites binaires (RE-NC) est représentée sur la figure (1V.13).
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Figure IV. 13 : Variation de la permittivité statique (&s) en fonction de la
fraction volumique du NC pour les composites (RE-NC)

Les variations du terme réel de la permittivité varient en fonction du taux de NC, une augmentation

réguliére est remarquée, elle est proportionnelle a la concentration du NC.
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Figure 1V. 14 : Variation de la conductivité statique os (*10-3 (QQm)-1)
pour les composites binaires (RE-NC)
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Le terme imaginaire de la permittivité reste faible & partir de la partie imaginaire de la permittivité
di¢lectrique on peut étudier le phénomene de conduction dans les mélanges. L’évolution de la
conductivité statique en fonction de la fraction volumique du NC% pour les composites binaires
(RE-NC) est représentée sur la figure (1V.14).

11.1.2.2 Discussion des résultats

Sur la figure (IV.15), les variations de la conductivité statique (os) est donnée pour le mélange
(RE-NC). Nous pouvons apprécier I’augmentation de ce paramétre avec celle de la concentration
de NC qui est due a la forte contribution de la conductivité statique dans la partie imaginaire. Pour
une concentration de 10% NC nous observons une augmentation importante, c’est le point

d’inflexion.

20 ( T T
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Figure IV. 15 : Variation de la permittivité statique (¢s) et de la conductivité statique
(os *10-3 (Qm)-1) de (RE-NC) en fonction de la fraction volumique du NC%

A partir de la figure (IV.15) la valeur maximale de os est de 18.08*10° (Qm)* pour une
concentration de 25% de NC et la valeur minimale de os est de 8.34*10° (Qm)™* pour une
concentration de 5% de NC.

Entre ces deux proportions on peut remarquer une augmentation des valeurs de os en fonction des

fractions volumiques du NC.
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11.2 Composites ternaires (RE-NC-TM)

La permittivité diélectrique est une propriété physique qui dépend généralement de la fréquence
d’excitation. Nous allons présenter dans cette partie I’analyse spectrale 10 GHz ainsi que 1’analyse

en basses fréquences a 500 MHz pour les composites ternaires (RE-NC-TM).
11.2.1 Analyse spectrale

Nous proposons a travers cette section les resultats spectraux bruts (sans aucun traitement, par
exemple : effet des connecteurs, de la troncature, des faces de I’échantillon, des modes de
propagation) de la permittivité¢ des différentes séries d’échantillons ternaires que nous avons
réalisés.

Les figures qui suivent indiques les variations respectives de la permittivité en fonction de la
fréquence [DC, 10GHz] des composites ternaires (RE-NC-TM) pour les différentes fractions

volumique du NC%.
11.2.1.1 Résultats des mesures
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Figure 1V. 16 : Composante réelle et imaginaire de la permittivite
du (RE-NC-TM) (70-5-25)
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Figure V. 17 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité
du (RE-NC-TM) (70-10-20)
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Figure IV. 18 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité
du (RE-NC-TM) (70-15-15)
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e RE-NC-TM (70-20-10) %

® 20 % NC
o 20 % NC | ...

8"]8”

&=
w

I

|

Frequency (GHZz)

Figure 1V. 19 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité
du (RE-NC-TM) (70-20-10)
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Figure 1V. 20 : Composante réelle et imaginaire de la permittivité du
(RE-NC-TM) (70-25-5)
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11.2.1.2 Discussion des résultats

La figure (IV.21) indique les variations respectives de la permittivité en fonction de la fréquence
[DC, 10GHz] des composites ternaires (RE-NC-TM).
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Figure 1V. 21 : Variation de la permittivité (g) pour les composites
(RE-NC-TM) en fonction de la fréquence

Une discontinuité est remarquéee pour le composite ternaire (RE-NC-TM) (70-10-25) pour une
fraction volumique 10% de NC, les pertes diélectriques commencent a augmenter. Ceci est traduit

par I'ajout du noir de carbone qui agit sur la conductivité effective du milieu composite.
11.2.2 Analyse en basses fréquences

Dans cette, nous allons présenter les résultats de mesure de la caractérisation de nos composites
(RE-NC-TM) dans les basses fréquences (500MHz). Cette étude permettra d’évoluer et d’étudier

le phénomeéne de conduction dans ce type d’échantillon.
11.2.2.1 Résultats des mesures

L’évolution de la permittivité statique en fonction de la fraction volumique du NC% est

représentée sur la figure (1V.22).
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Figure IV. 22 : Variation de (g) en fonction de la fraction volumique du NC
pour les composites (RE-NC-TM)

En remarque que 1’évolution des permittivités &’ et €’ de nos échantillons en fonction de la
concentration volumique en carbone est une progression continu. Nous observons aussi une
augmentation faible mais réguliére de €’ en fonction du taux de charge de NC.

Les variations du terme imaginaire €’ de la permittivité restent trés faibles, il apparait une

discontinuité qui traduit le phénomene de percolation.
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Figure 1V. 23 : Variation de la conductivité statique os (*10-3 (QQm)-1)
pour les composites ternaires (RE-NC-TM)
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11.2.2.2 Discussion des résultats

Sur la figure (1V.24), les variations de la conductivité statique (os) est donnée pour le mélange
(RE-NC-TM).

20 I T T

% NC

0 5 10 15 20 25

Figure 1V. 24 : Variation de la permittivité statique (gs) et de la conductivité
statique os (*10-3 (Qm)-1) en fonction de la fraction volumique du NC pour les
composites (RE-NC-TM)

Au-dela d’une concentration volumique de 10% du NC ou distingue un changement de concavité
apparait, une augmentation remarquable des valeurs de la conductivité statique, cette valeur
représente la valeur critique, a partir de cette valeurs nous avons un établissement des connexions
continues cela revient a la présence des inclusions du NC dans le mélange qui deviennent plus
importante.

Dans ce cas la valeur minimale de la conductivité est de 5.84 *10 (Qm)* pour le composite
(70.5.25), concernant la valeur maximale de la conductivité de ces mélanges est de 16.68 *10°
(Qm)™.

1. Influence du Titanate de Magnésium (TM) sur le Noir de Carbone (NC)

Afin de déterminer I’influence du TM et du NC sur le comportement électromagnétique des
différents composites, nous allons effectuer une étude comparative des propriétés dielectriques

entre des composites (RE-NC) et des composites (RE-NC-TM) montrés précédemment.
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I11.1 Résultats des mesures

Les figures (IV.25) et (IV.26) représentent les variations de la partie réelle de la permittivité
diélectrique (€) pour les deux types de composites. La présence d’inclusion de NC permet

d’améliorer les propriétés diélectriques des composites, dans un premiers cas : une amélioration

des propriétés de la résine, et dans un deuxieme cas du mélange (RE-NC-TM).

% NC

Figure 1V. 25 : Variation de la permittivité réelle (¢’) en fonction de la fraction
volumique du NC pour les deux types de composites (RE-NC) et (RE-NC-TM)
(RE= constante)

Les valeurs de la permittivité du mélange ternaire sont plus importantes que celui du binaire cela
est due a la présence d’inclusion du TM. L’ajout du TM a permis d’augmenter les valeurs de la
constante diélectrique dans les composites. La figure suivante (1V.26) représente une comparaison

entre les valeurs de la conductivité pour les deux composites.

Pour les deux types de composites, les valeurs de la conductivité mesurée pour les composites
binaires (RE-NC) sont plus importantes aux valeurs obtenus pour les composites ternaires (RE-
NC-TM), I’ajout du TM a permet de réduire la conductivité pour le (RE-NC).
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Figure IV. 26 : Variation de la conductivité statique os (¥*10-3 (Qm)-1) en
fonction de la fraction volumique du NC pour les deux types de composites
(RE-NC) et (RE-NC-TM) (RE= constante)

111.2 Discussion des résultats

Dans le tableau (1V.1), la comparaison entre des valeurs minimales et les valeurs maximales de la

permittivité diélectrique (¢’) sont représentés pour les deux types de composites.

RE-NC RE-NC-TM
(¢') Min 3,04 4,41
(¢') Max 6,02 6,3
(¢") Mean 4,69 5,38

Tableau 1V.1 : Comparaison de la permittivité statique (¢') pour les deux types de
composites.

Les valeurs de permittivité de melange ternaire (RE-NC-TM) sont plus importantes que les
binaires (RE-NC) ; ceci est d a la présence d'inclusion de TM. La dépendance de TM a permis

I'augmentation de valeurs constantes diélectriques dans les composés [101].

Dans le tableau (I1V.2), la comparaison entre des valeurs minimales et les valeurs maximales de la

conductivité statique a, sont représentés pour les deux types de composites.
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RE-NC RE-NC-TM
(6s) Min 5,56%1073 4,17%10°

(65) Max 18,08*107 16,68*10°
(65 ) Mean 10,84*10° 12,56*1073

Tableau 1V.2 : Comparaison de la conductivité statique (os) pour les deux types de
composites.

L'inclusion NC a amélioré considérablement (en grande partie) la conductivité statique o, pour
hautes concentrations (table IV. 4). La présence d'inclusion NC nous a permis d'améliorer les

propriétés de diélectriques de composés.
IV. Validation théorique

La validité des modeles de loi de mélanges de Lichtenecker et de Bottreau a été vérifiée par
comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales. Le comportement des composites
ternaires est favorable pour la loi de Lichtencker tandis que le comportement des composites
binaires suit mieux la loi de Bottreau.

Ce comportement est effectivement traduit par 1’évolution des facteurs (AL) et (BL) du modéle
modifié de Lichtenecker pour ces deux composites. Le facteur de forme est un moyen qui était
introduit dans la loi de mélange afin de permettre I’accord entre les valeurs expérimentales et les
valeurs théoriques ou il est intégré automatiquement a la fraction volumique dans la loi de
Lichetenecker.

Le facteur de formes s’écrit de la mani€re suivante :
e Pour les composites binaires ;
_ Vi . V2
€er = BL. £Rg " ENC (IV.7)

e Dans le cas des composites ternaires ;

_ Vi, V2 . V3
€ef = AL-ERE " ENC " ETM (1v.8)

B, et Aj, sont respectivement les facteurs de formes des composites (RE-NC) et (RE-NC-TM),
V1, V2 et V3 sont les fractions volumiques des constituants RE, NC, TM. (ggg), (gcg) et (eyr)

sont les permittivités des différentes charges.
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Les figures (IV.27) et (IV.28) montrent 1’évolution des facteurs de formes B; et Ajen fonction

de la fraction volumique du NC pour les deux composites (RE-NC) et (RE-NC-TM).
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Figure IV. 27 : Evolution de facteur de forme (BL) en fonction de la fraction
volumique du NC pour les composites (RE-NC)
Les deux facteurs de formes varient autour de 1’unité ce qui confirme la validité de la loi modifiée
de Lichtenecker. A ce propos pour le mélange (RE-NC), nous avons constaté une valeur minimale
AL = 0,96 pour la fraction volumique de la charge de 25% NC et une valeur maximale AL = 1,015
pour 10% NC.

X RE-NC-TM I :

AL
H
X

% NC

0] 5 10 15 20 25

Figure 1V. 28 : Evolution de facteur de forme (AL) en fonction de la fraction
volumique du NC pour les composites (RE-NC-TM)
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De méme pour les composites ternaires (RE-NC-TM) la valeur minimale de AL=0.91 pour le taux
de charge 25% NC et la valeur maximale est de AL=0.97 pour 20% de charge NC (tableau I1V.3).

Composites Facteur de forme Min valeur Max valeur
RE-NC (BL) (Re-NC) 0.960 1.015
RE-NC-TM (AL) (RE-NC-TM) 0.91 0.97

Tableau IV.3 : Facteurs de formes pour les différents composites.

Le mélange ternaire (RE-NC-TM) est plus infecté d’ou I’ajout du TM qui provoque une diminution

dans les valeurs de AL. Par contre les composites binaires présentes des valeurs proches a 1’unité.

Conclusion

Nous avons présenté une caractérisation eélectromagnétique en utilisant le banc de la spectroscopie
temporelle sur des mélanges binaires (RE-NC) et ternaires (RE-NC-TM). Les résultats obtenus
montrent que 1’évolution de la permittivité diélectrique et de la conductivité sont affectés par la
nature du composite, que cette évolution se manifeste dans certains cas un changement d’attitude

autour de certaines fractions volumiques des charges.

On peut remarquer, qu’il était possible a partir de la connaissance des caractéristiques diélectriques
de prévoir le comportement électromagnétique d’un matériau composite a partir d’une loi
logarithmique simple du type de Lichtenecker et la vérification de la loi de Bottreau. Cela permet
d’intervenir sur le taux des fractions volumiques des constituants d’un mélange pour générer des

matériaux caractéristiques diélectriques prédéterminés.

On constate que 1’ajout du Titanate de Magnesium a permis de réduire la conductivité pour des
composites binaires (RE-NC), I’amélioration de la conductivité est un phénoméne important pour
des applications hyperfréquence, et que I'effet du noir de carbone sur le titanate de magnésium

augmente la conductivité des composites ternaires.
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Pour conclure cette these, nous rappelons que I’objectif était une étude du comportement
électromagnétique des matériaux composites diélectriques formés de résine époxyde chargés par
de Noir de Carbone et de Titanate de Magnésium dans le domaine des micro-ondes sur une large

bande de frequence en fonction des fractions volumiques des constituants.

Le but recherché est d’étudier le comportement de ces composites selon les différentes fractions
volumiques des constituants sur une plage de fréquence qui s’étend de DC a 10GHz en utilisant la
technique de caractérisation de spectroscopie en domaine temporel (SDT) et a fréquence fixe en
utilisant le banc de fréquence en bande X. Ce qui permettra de déterminer 1’effet de la nature des
charges et de leurs concentrations sur le comportement de ces composites sur une large bande de

fréquence en utilisant les lois des mélanges binaires et ternaires.

Les composites binaires (RE-NC) et ternaires (RE-NC-TM) nous ont permis de faire une analyse
et nous ont permis de préciser I'effet de la nature du noir de carbone (milieu conducteur ou mélange
binaire) sur les propriétés diélectriques du titanate de Magnésium (milieu diélectrique ou mélange

ternaire).

Nous avons travaillé avec deux types de composites ; binaires (RE-NC) et ternaires (RE-NC-TM).
L’analyse du comportement de ces composites en basses fréquences (500MHz) a montré que
I’évolution de la permittivité diélectrique et de la conductivité est affectée par la nature du
composite. Pour I’analyse spectrale (DC-10GHz) nous avons remarqué que la constante
diélectrique des composites varient en fonction de fréquence. L’ajout du Titanate de Magnésium
a permis de réduire la conductivité pour des composites binaires (RE-NC), l'effet du noir de

carbone sur le titanate de magnésium a amplifié la conductivité du composite ternaire.

L’analyse des résultats obtenus de la caractérisation des divers échantillons préparés binaires et
ternaires, sont comparées avec des lois théoriques comme celle de Lichtenecker (dont les
composites ternaires répondait le plus a cette loi) et celle de Bottreau (dont les composites binaires
suivent bien cette loi), cette comparaison permet de valider les mesures expérimentaux avec les

valeurs de modélisation théorique.

Comme une continuité a ce travail, nous proposons de poursuivre cette etude pour 1I’étendre a
d’autres types de matériaux (association d’autres titanates (BaTiO3 et le CaTiO3) avec le NC).
Faire d’autres expériences en élaborant cette fois-ci des composites sous différentes températures

(frittage) et sous différentes pressions, ce qui va permettre d’obtenir des matériaux ayant des
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permittivités plus élevés. Un développement théorique peut étre réalisé que ce soit en terme de
simulation des phénomeénes d’interactions ondes-matiére ou en terme de modélisation des milieux
hétérogénes pour mieux comprendre avec plus de précision les mécanismes ayant conduit a ces
résultats.
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