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Introduction générale

Les matériaux dielectriques hyperfréquences jouent un réle clé dans de nombreux domaines de
sciences et de technologie et plus particulierement dans I'industrie de I'électronique avec un large champ
d'applications allant des communications terrestres et par satellite, y compris les logiciels de radio, GPS et
DBS TV, a la surveillance de I'environnement via des satellites. Ce sont des matériaux trés prometteurs pour
I’avenir. C’est pour cette raison que beaucoup d'efforts ont été déployés afin de répondre aux exigences des
systemes actuels et futurs. Nous pouvons ajouter dans le méme ordre d'idées que des composants
hyperfréquences améliorés ou nouveaux basés sur des matériaux dielectriques dédiés et de nouvelles
conceptions sont nécessaires. Chaque matériau possede un ensemble unique de caractéristiques qui
dépendent de ces propriétés diélectriques. Le mélange de deux matériaux ou plus lui permet d'acquérir plus
de propriétés que les matériaux pris individuellement n'en possedent. Le succes des matériaux composites
provient de cette possibilité d’obtenir des propriétés tres diverses en fonction des caractéristiques des phases
constituantes. Les matériaux composites constituent alors un axe de recherche hautement stratégique pour
différentes industries. En effet, fortement corrélés aux exigences d’allégement des structures, ces matériaux
sont couramment utilisés dans I’industrie (principalement dans 1’aéronautique et 1’automobile, mais aussi
dans le médical, 1’électronique, le batiment et le matériel électrique) [1].

Suite aux évolutions technologiques, plusieurs équipes de recherche se sont intéressées au
développement de nombreux composites diélectriques répondant aux exigences des différentes applications.
En effet, les statistiques des études menées entre les années 1970 et 2015 (Figure 1) montrent une croissance
exponentielle du nombre d'articles scientifiques publiés relatifs aux composites diélectriques.
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Figure 1 : Croissance exponentielle du nombre annuel d'articles scientifiques publiés relatifs aux composites
diélectriques (Source: Base de données Scopus, Mot clé : dielectric composites (06 Mai 2016)) [2].

Les travaux de recherche ne peuvent pas prendre en compte la totalité de ces considérations
demandant toujours une perpétuelle recherche et nécessitant de grands moyens. Donc, on s'est limité au
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comportement diélectrique de nouveaux matériaux, que nous avons élaboré nous-mémes a partir des
diélectriques dignes d’intérét qui sont trois types de composites ternaires composés de resine époxy (RE), de
dioxyde de manganése (MnO,) avec un des trois titanates différents (XT) a savoir le titanate de baryum
(BT), le titanate de calcium (CT) et le titanate de magnésium (MT). La résine époxy (RE) jouant le role
d’une matrice est maintenue a un niveau de concentration constant (70% en fraction volumique). Quant a
ceux des autres constituants (les titanates et le dioxyde de manganese), ils sont variables au pas de 7.5% et se
complétent de maniere a atteindre la proportion restante, soit 30%.

Notre travail est une suite des travaux de recherche effectués [3-6] au Laboratoire d’Instrumentation
Scientifique "LIS", département d'électronique, faculté de technologie, université de Ferhat Abbas Sétif-1
sous la direction du Pr Nacerdine Bourouba en collaboration avec le département de physique appliquée de
la faculté des sciences a l'université de Zaragoza en Espagne sous la direction du Pr Juan Pablo Martinez
Jiménez dans le domaine de caractérisation des matériaux en hyperfréquence.

On s’intéresse également a I'étude et la modélisation du comportement diélectrique, dans le domaine
des hyperfréquences, de divers composites ternaires préparés a température ambiante et sous pression
atmosphérique. Il s'agit ici plus précisément d’une simplification des modeles ternaires en modeles binaires
en utilisant la spectroscopie en domaine temporel (SDT). La modélisation des matériaux composites permet
leur analyse d’une manicre universelle et une économie de temps et de colt, ce qui est d’une immense
importance du point de vue scientifique et industriel.

Le travail présenté dans le cadre de cette these vise a instaurer une approche d'optimisation du
modéle prédictif fondée sur la loi de Lichtenecker modifiée a travers un meilleur lissage du facteur de forme
afin de permettre un rapprochement entre les résultats théoriques et expérimentaux. La comparaison entre les
résultats expérimentaux et le modele théorique montre que la loi de Lichtenecker modifiée (LLM) est
applicable aux mélanges ternaires avec un degré de précision fort appréciable. En plus, une autre tentative
d'approche numérique fut abordée pour modéliser ce mélange ternaire en un modeéle équivalent a un
mélange binaire avec une expression simplifiée de la loi de Lichtenecker modifiée dont les constituants sont
les mémes. Cette méme loi est appliquée pour ce nouveau composite constitué de 10%, 20% et 30% d'un de
ces trois composites ternaires mentionnés ci-dessus associé a 90%, 80%, et 70% de résine époxy,
respectivement. La performance du nouveau modele proposé a été confirmée et validée par comparaison
avec celui des ternaires trouvé par cette méme loi ainsi que ceux des autres lois de mélange fortement
appréciés avec des composites binaires.

Ce manuscrit est divisé en cing chapitres :

Le premier chapitre est dédié aux matériaux diélectriques et leurs propriétés. Une étude théorique
détaillée est réservée aux phénomeénes de polarisation et a la théorie du champ local en se basant sur les
équations de Maxwell. En outre, on va exposer quelques propriétés diélectriques et magnétiques ainsi que les
facteurs influencgant sur les propriétes diélectriques des matériaux.

Dans le deuxiéme chapitre, on va aborder les différents modéles et théories de calcul de la
permittivité effective des mélanges, établis dans le cadre de I’approximation quasi-Statique. Nous
présenterons aussi les différentes lois de mélange rencontrées dans la littérature sans prétendre les avoir
toutes decrites. Ensuite, 1’accent va étre mis sur le caractére fréquentiel de la permittivité complexe en
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exposant le modele de Debye et méme quelques autres modeéles de la variation fréquentielle de la
permittivité qui sont dérivés du dit modele pour terminer finalement par la théorie de percolation.

Le troisieme chapitre donne un apercu sur les différents matériaux utilisés dans 1’élaboration de nos
échantillons. Une présentation des propriétés physiques et cristallographiques des matériaux utilisés dans
leurs fabrications va étre évoquée. Ensuite, on va présenter le systeme de caractérisation des matériaux
composites en hyperfréquence, qui est la réflectométrie dans le domaine temporel (RDT). Nous aborderons
également le protocole expérimental de préparation des échantillons, pour détailler enfin le procédé de
mesure par réflectométrie temporelle (RDT).

Dans le quatrieme chapitre, nous exposons des résultats expérimentaux obtenus en calculant les
différents parameétres diélectriques du composite ternaire (résine époxy et titanate de baryum (BaTiO3) avec
ferrite (Fe,0;) / oxyde de calcium (CaQ)). Ensuite, une évaluation du facteur de forme est effectuée pour
chaque concentration du TBa qu’on a utilis¢ pour réaliser le modele de Lichtenecker modifié selon
différentes approximations a savoir la régression linéaire, le lissage polynomial et par valeur moyenne. Une
étude comparative va étre établie entre les différents modeles et les valeurs expérimentales tout en soulignant
les avantages des uns et les inconvénients des autres. Finalement, on va procéder a une analyse de la
conductivité statique pour avoir une idée sur les pertes diélectriques de nos composites.

On présente dans le dernier chapitre les résultats de modélisation obtenus en utilisant un nouveau
modele basé sur la loi de Lichtenecker modifiée (LLM), qui a pour objectif le traitement des composites
ternaires comme composites binaires. Le modéle proposeé va étre validé a partir d'une comparaison avec ceux
des autres lois de mélange spécifiques aux composites binaires et qui sont considérées comme trés efficaces
pour la prédiction du comportement diélectrique des mélanges binaires.

Enfin, une conclusion générale dresse un bilan des différents résultats tirés de cette étude et donne
quelques perspectives susceptibles d’étre entreprises pour de futures études.




CHAPITRE 01 Généralités sur les matériaux diélectriques

1.1 Introduction:

Les matériaux diélectriques connaissent une évolution de plus en plus croissante dans tous les
domaines et plus particulierement dans I'industrie de I'électronique. Les développements technologiques
récents imposent une recherche, sans relache, sur de nouveaux matériaux avec des caractéristiques
spécifiques (permittivité ¢€levée, perte diélectrique le moindre possible, stabilité,...) pour satisfaire des
besoins spécifiques dans de nombreux domaines tels que la télécommunication (Les progres récents des
télecommunications par micro-ondes, de la diffusion par satellite et des systemes de transport intelligents
(STI) ont entrainé une demande croissante de résonateurs diélectriques (RD), des rondelles de céramique a
faibles pertes utilisées principalement dans les dispositifs de communication sans fil) et la microélectronique
(les condensateurs hyperfréquences et les transistors MOS).

Actuellement, les matériaux diélectriques hyperfréquences jouent un role clé dans la société
mondiale. Ce sont des matériaux trés prometteurs pour 1’avenir. C’est pour ¢a, et afin de répondre aux
exigences des systemes actuels et futurs, des composants hyperfréquences améliorés ou nouveaux bases sur
des matériaux diélectriques dédiés et de nouvelles conceptions sont nécessaires.

Ce chapitre fournit une bréve introduction sur les matériaux diélectriques et ses propriétés. D’abord,
on va donner une bréve étude théorique qui est réservée aux phénomeénes de polarisation et a la théorie
du champ local en se basant sur les équations de Maxwell. Par la suite, on va présenter les propriétés et les
spécificités des matériaux diélectriques afin de connaitre les parameétres a ajuster pour améliorer les
caractéristiques diélectriques et plus particulierement la permittivité dielectrique.

1.2 Matériaux diélectriques:

Un matériau est qualifi¢ de di¢lectrique s’il ne contient que trés peu, ou pas du tout de charges
électriques libres. Autrement dit, les diélectriques, en général, ne peuvent pas conduire le courant électrique.
A ce titre, ces matériaux peuvent étre assimilés aux matériaux isolants. On compte parmi ces milieux : le
verre, le polypropyléne, la céramique, la plupart des plastiques, de nombreux fluides, des milieux peu
denses, incluant une majorité de gaz, etc. Les matériaux diélectriques sont donc constitués essentiellement
de charges ¢lectriques liées (elles y sont piégées), qui, en présence d’un champ électrique, ne peuvent se
déplacer que trés faiblement par rapport a leur position d’équilibre (le déplacement de ces charges est de
I’ordre de I’angstrom) [7].

Les diélectriques ne sont cependant pas inertes électriquement et ils présentent plusieurs propriétes
électriques. En effet, les atomes qui constituent le matériau peuvent présenter des dipdles électrostatiques qui
sont susceptibles d'interagir avec un champ électrique. Un matériau diélectrique est une substance dont la
propriété électromagnétique principale est d’étre polarisable dans un champ eélectrique. De plus, un
diélectrique est capable de stocker I'énergie électrique lorsqu'il est soumis a un champ électrique externe,
puisque il permet au champ électrique de le pénétrer, cette aptitude de pénétration est caractérisée par la
permittivité diélectrique [8].

En génie électrique les matériaux diélectriques jouent, en général, le role d'isolant dans tout dispositif
soumis a une tension électrique. Mais en réalité les matériaux diélectriques peuvent contenir un certain
volume de charges libres, provenant des impuretés, provoquant une trés Iégere conduction détectable surtout
en basses fréquences [2].




CHAPITRE 01 Généralités sur les matériaux diélectriques

1.3 Les dip0les électriques :

A Dintérieur des matériaux diélectriques, les porteurs de charges électriques ne participent pas dans la
conduction électrique. Toutefois, en présence d'un champ électrique externe ils vont se déplacer tout
en créant une nouvelle configuration électrique. Celle-ci est due a une modification de la répartition des
charges (positives et négatives) dans le matériau, qui donne naissance a ce qu’on appelle : dipoles électriques
[9]. Un dipble électrique est donc un systéme formé de deux charges ponctuelles de méme valeur mais de
signes opposes, espacée I'une de 1'autre par une distance 'd'. C’est le déplacement des porteurs de charges qui
est a l'origine de I'énergie stockée. La Figure 1.1 montre un dipdle électrique composé de deux charges
électriques de signes différents +q et —q.

d

o
R A

Figure 1.1 : Dip6le électrique.

Il existe deux types de dipdles: permanents et induits. Les premiers sont toujours présents méme a
I’état de repos (absence d’excitation externe). Ils se trouvent dans certains matériaux caractérisés par une
dissymétrie au niveau moléculaire ou les barycentres des charges positives et négatives ne coincident pas.
Ceux appartenant au deuxiéme type n'apparaissent que sous l'effet d'un champ électrique externe
appliqué sur le matériau diélectrique.

Si on applique un champ électrique externe & un dip6le, il y a création d'un moment dipolaire causé
par un couple de forces (F; et F,) qui mene la molécule a s'orienter selon les lignes du champ E (Figure 1.2).
Chaque dipdle électrique est caractérisé par son moment dipolaire m donné par :

m=gq.d.7 (1.1)

: la charge portée par des atomes.

)

d : la longueur de la liaison.

: vecteur unitaire.

=y

Le moment dipolaire est un vecteur paralléle a la liaison; par convention il est orienté du pdle négatif —q vers
le pble positif +q.

L'unité du moment dipolaire est le Debye :

[m]=D (1D =3,335640.10"° Coulomb—métre) (1.2)
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d

Figure 1.2: Moment dipolaire.
1.4 Phénoméne de polarisation dans la matiére :

Lors de I’application d’un champ électrique sur un matériau diélectrique, les charges liées qui
constituent la matiére se déplacent et provoquent ainsi un mécanisme de polarisation au sein du matériau
[10, 11].

L’effet de la polarisation diélectrique avait ét¢ découvert par Michael Faraday en 1837. En effet, On
peut distinguer principalement quatre types principaux de polarisation qui sont (Tableau 1.1) : électronique,
ionique, dipolaire et interfaciale ou de charges d’espace. Ces différentes polarisations peuvent coexister ou
apparaitre séparément, étre spontanées ou induites. La polarisation totale est la contribution de plusieurs
mécanismes distincts dus a des types de charge différents, qui se mettent en place sur des gammes de
fréquence différentes. Autrement dit, la polarisation totale est la somme des différents types de polarisation
telle que :

P.=P,+P,+P,+PF (1.3)

ou P, représente la polarisation électronique, P; la polarisation ionique, P, la polarisation d’orientation (ou
dipolaire) et P, la polarisation de charges d’espace ou inter-faciale.

, optique
€ m relaxations
d'espace résonances
\_/\r__
électronique

| ] | ]
10¢ 108 1012 10'® Fréquences Hz

Figure 1.3 : Types de polarisation en fonction de la fréquence.
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1.4.1 La polarisation électronique :

Elle caractérise tous les diélectriques, sans exception. Elle est due au déplacement du nuage
¢électronique de 1’atome par rapport a son noyau sous l’effet du champ électrique (Figure 1.4). La
polarisation s’établit rapidement durant un bref moment, de I'ordre de 10" secondes, elle est donc
indépendante de la fréquence jusqu’a l'ultraviolet. L application d’un champ électrique E sur le diélectrique,
induit un léger déplacement du centre d’inertic du nuage électronique par rapport au centre d’inertic du
noyau des atomes, créant ainsi un dipdle. La polarisation électronique se produit dans la gamme des
fréquences des ultra-violets (entre 10'* et 10'® Hz). La déformation générée est élastique, c'est a dire que le
travail nécessaire a son apparition n’est pas converti en chaleur mais stocké dans le champ électrique. La
suppression du champ électrique entraine une disparition de la polarisation électronique ainsi que les dipdles
induits.

E=0 E

' Nuage
électronique

Figure 1.4 : Représentation schématique de la polarisation électronique.
1.4.2 La polarisation ionique :

La polarisation ionique (ou atomique) résulte du déplacement des atomes liés au sein des molécules
par des liaisons ioniques sous ’action d’un champ électrique. Les liaisons ioniques sont rencontrées dans la
plupart des diélectriques solides non organiques avec une structure cristalline (exemple: un monocristal
ionique de structure cubique simple). Par rapport aux électrons, les ions éetant relativement lourds, la
polarisation ionique s'établit en environ 107" s, donc plus lentement que la polarisation électronique, et
dépend de la charge de I'ion ainsi que des forces de liaisons ioniques mutuelles (Figure 1.5). Ce processus se
produit dans la gamme des fréquences des infrarouges (10'* - 10" Hz). De méme que la polarisation
électronique, il y a donc naissance de dip6les induits. Ainsi, la polarisation ionique ne provoque pas de
pertes d’énergie et disparait avec la suppression du champ électrique.
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Figure 1.5 : Représentation schématique de la polarisation ionique.
1.4.3 La polarisation dipolaire :

La polarisation dipolaire (dite aussi d’orientation) consiste en 1’orientation des molécules dipolaires
sous l'action d’un champ électrique (c’est-a-dire celles qui possédent un moment dipolaire permanent). En
I’absence de champ électrique externe, les dipdles sont orientés aléatoirement, de telle fagcon que la
polarisation globale soit pratiquement nulle. Mais, en présence d’une excitation, il y a une orientation
privilégiée de ces derniers et la résultante n’est pas nulle. Dans ce cas il n'y a pas un déplacement mais tout
simplement une orientation des dipdles. Pour cette raison, la polarisation d’orientation est influencée et li¢e
avec l’agitation thermique des molécules, la température exerce un effet appréciable sur ce type de
polarisation. Ce processus montre une forte dépendance avec la température car l'aspect aléatoire de
I'orientation des dipbles est fonction des agitations thermiques. Le temps d'établissement de la polarisation
dépend de la fréquence du champ appliqué et de la viscosité du milieu. La polarisation dipolaire peut exister
seulement dans les gaz, les liquides et les corps amorphes trés visqueux (dans lesquels les dipdles peuvent se
mouvoir). Dans les matiéres solides, les dipdles sont « figes > et ne peuvent étre orientés. Ce type de
polarisation se produit dans la gamme des hautes fréquences, entre 10® et 10''Hz (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Représentation schématique de la polarisation dipolaire.
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1.4.4 La polarisation interfaciale ou de charges d’espace:

La polarisation interfaciale ou de charges d’espace se produit lors d’une accumulation de charges a
I’interface de deux matériaux ou au sein d’un méme matériau, c’est-a-dire a la frontiére des deux milieux
présentant une conductivité et/ou une permittivité diélectrique différentes (Figure 1.7). On parle de
polarisation de charges d’espace lorsque les électrons ou les trous sont piégés autour des défauts (lacunes)
dans le diélectrique. Lorsque le piégeage s’effectue a I’interface matériau / électrode, on parle plutdt de
polarisation interfaciale. Ce type de polarisation est caractérisé par le temps d’établissement le plus long,
allant jusqu’a 10™ s. Généralement, la polarisation inter-faciale s’affaiblit au voisinage des fréquences
supérieures aux fréquences acoustiques dans les basses et moyennes fréguences, en dessous de 10° Hz. Les
milieux hétérogénes (composés par exemple d’une matrice isolante et de particules conductrices) peuvent
présenter de fortes polarisations dues a ces effets d’interface.

E=0

Figure 1.7 : Représentation schématique de la polarisation interfaciale.

Remarques :

En basses fréquences, tous les phénomenes 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 I'existence d'un délai de
réponse pour un systeme soumis a une excitation extérieure), mais les processus de polarisation atomique et
électronique sont plut6t des phénomeénes de résonance.

Ces différentes polarisations et leur domaine d’application sont présentés dans le tableau 1.1.
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Tableau 1.1: Synthése des différents types de polarisation en fonction du domaine de fréquence.

Durée
d’établissement

Type de
Polarisation

En absence de
champ E=0

Sous champ
électrique E—

Description

Fréquences

102107

Electronique

Nuage
Electronique

g
O o0,
O ,
o .,
o

-
-
-

o

",
T

-
"
",
0
“aaaantt

Noyau

déformation
d’une orbite
[20]

e
o,

Déplacement du
centre d'inertie
du nuage
électronique par
rapport au centre
d'mertie du nayau
des atomes

1002100

Tonique ou
Atomique

Cation o0y

S S—

I

ot

«Anion

Création de dipdled
die au
déplacement d'iong
de charge opposée
les uns par rapport
aux autres

1072107 s

Dipolaire

Molécule polaire

)
.
>

Déplacement de
dipdles
permanents
s'orientant pour
étre paralléles au
champ

10° 2107 s

Charge
d’espace ou
Interfaciale

Polarisations au
interfaces crée par
le déplacement de
porteurs libres se
concentrant aux
défauts, lacunes,

impuretés, joints de}

grains, surfaces ...

A

Domaine de I'UV
10" H:

Domaine de I'LLR
10" a107H

Domaine de M. W.
10°H:
(microonde)

Domaine de ’'RH
1H: @ 10°H:
(Ondes radio)

1.5 Théorie du champ électrique local :

Le champ électrique sur un point matériel M, di a la présence d’un dipdle ponctuel de moment
polaire 71 et qui forme avec ce point un vecteur 7 , est définit par :

S N
B(p) = mr—r’m (1.4)

ATTEyTS

Me—

Figure 1.8 : Induction d’un dipdle sur un point matériel M.

10
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Lorsque ce point matériel est entouré par n dip6les caractérisés chacun par son moment dipolaire m,
et son vecteur 7; , Le champ total appliqué sur ce point sera :

S — 3(mm)r-ri>m;
—_ n | AR R i
Edlpéles — 4ij=1 4megr;S (1.3)

Figure 1.9 : Représentation d’un point matériel M entouré par 3 dipdles ponctuels.

En présence d'un champ électrique externe appliqué, ce point matériel sera alors sous l'effet de deux
sources de champ électrique: lI'une causée par les dipbles permanents, et l'autre par le champ externe. Le
champ affectant le point matériel est celui résultant des deux sources. On I'appelle : champ électrique local

[12]. Ce dernier est la somme du champ externe appliqué E,,, et du champ E ;4.5 Créé par tous les autres
dipbles qui I'entourent. On peut écrire :

Eloc = Eext +Edlpﬁles (1.6)
E 't -
- » Ejoc

Figure 1.10 : Application d’un champ externe sur un point matériel M entouré de 3 dipoles.

Pour les milieux peu denses (gaz), les distances qui séparent les différentes particules sont
importantes, par conséquent l'influence de ces particules sur un point donné sera négligeable devant I'effet

qu'exerce un champ externe sur ce point. Le champ local se réduit dans ce cas au champ appliqué : E;,. =

——

Eext '

11
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Dans le cas des milieux denses (liquides ou solides), les particules sont assez proches les unes des
autres. Le champ qu'exercent les dipdles sur un point matériel est donc important et ne peut étre négligé.
Pour un milieu cristallin linéaire, homogeéne et isotrope, le champ local est donné par I'expression :

-

_ _ P
Eioc = Eext + 3en (L.7)

€o
Ou % est le champ créeé par les dipbles et qu'on appelle : champ de Lorentz.
0

1.6 Les équations de Maxwell :
Pourquoi les équations de Maxwell sont considérées comme un monument de la physique ?

Les équations de Maxwell fascinent par leur symbolisme abstrait, élégant et concis, par la
multiplicit¢ des phénomeénes qu’elles expliquent et par leur stabilit¢é a travers [’histoire souvent
mouvementée de la physique post-maxwellienne [13]. Les équations de Maxwell sont des lois
fondamentales de la physique. Elles constituent les postulats de base de 1’électromagnétisme. Elles traduisent
sous forme locale différents théoréemes (Gauss, Ampere, Faraday) qui existaient de maniére indépendante
avant que Maxwell ne les réunisse sous la forme d’équations intégrales [7]. Tous les phénomenes
électromagnétiques peuvent étre résumés en quatre équations :

a. Equation de Maxwell-Gauss :

L’équation de Maxwell-Gauss exprime le fait que le flux de champ électrique a travers une surface
fermée est reli¢ a la charge é€lectrique contenue a I’intérieur de cette surface. Cette équation locale décrit
comment un champ électrique E est généré par des charges électriques.

divD = p (1.8)
b. Equation de Maxwell-Flux magnétique :

Cette équation exprime que le flux du champ magnétique a travers n’importe quelle surface fermée
est nul. Il n’existe pas de monopdles magnétiques. Autrement dit, les lignes de champ magnétique B sont
obligatoirement fermées, il n’existe aucune « charge magnétique » analogue a une charge €lectrique.

divB =0 (1.9)
c. Equation de Maxwell-Faraday :

Cette équation, dite de Maxwell-Faraday, donne la relation entre la circulation du champ électrique
sur un contour fermé et la variation temporelle du flux du champ magnétique a travers une surface qui
s’appuie sur ce contour. C’est le phénoméne d’induction. Cette équation décrit comment la variation d’un
champ magnétique peut créer un champ électrique. Par exemple, un aimant en rotation crée un champ
magnétique variable qui génere un champ électrique.

a8

rotE = T (1.10)

12
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d. Equation de Maxwell-Ampére :

La quatrieme équation, dite de Maxwell-Ampere, exprime la relation entre la circulation du champ
magnétique sur un contour fermé et le flux de courant a travers une surface s’appuyant sur ce contour. Cette
équation énonce que les champs magnétiques peuvent étre générés de deux maniéres : par les courants
¢lectriques (c’est le théoréme d’Ampere), ou par la variation d’un champ électrique (c’est ’apport de
Maxwell sur cette loi).

oD
at

rotH =">+] (1.11)

Ainsi, les équations de Maxwell-Faraday et Maxwell-Ampére, énoncent respectivement que la
variation d’un champ magnétique crée un champ électrique et que la variation d’un champ ¢électrique crée un
champ magnétique. Par conséquent, ces deux équations permettent la propagation d’ondes
électromagnétiques auto-entretenues, y compris dans le vide (en I’absence de charges et de courants).

Les équations de Maxwell font intervenir les grandeurs physiques suivantes :

> Le champ électrique E, qui s’exprime en V.m " ;

Le champ d’induction magnétique B, qui s’exprime en T ou Wb.m?;
La densité de charge électrique p, qui s’exprime en C.m™> ;

La densité de courant électrique J, qui s’exprime en A.m * ;

Le vecteur de déplacement D, qui s’exprime en C.m™ ;

Le vecteur d’induction magnétique H, qui s’exprime en A.m™ ;

YV VYV VYV

Les densités de flux électrique et magnétique D, B sont liées aux intensités de champ E, H via les
relations dites constitutives, dont la forme précise dépend du matériau dans lequel les champs existent. Les
relations constitutives entre D et E, H et B, J et E sont définies par [14] :

D =¢E (1.12)
B = uH (1.13)
J =oE (1.14)

ou &, o et u sont respectivement la permittivité diélectrique, la conductivité électrique et la perméabilité
magnétique. La théorie microscopique peut déduire les propriétés physiques d'un matériau a partir de sa
structure atomique, qui peut étre représentée par ces trois parametres: &, o et u. La nature de ces paramétres
est directement associée a l'effet global de la déformation de la structure atomique et du mouvement des
charges électriques provoqués par le champ électromagnétique, principalement di a l'aimantation, a la
polarisation et a la conduction électrique.

Dans le vide, ces derniéres relations s’écrivent :

D = ¢,F (1.15)

ST}
Tl

= Ho (1.16)
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avec, respectivement, g, et u, sont la permittivité et la perméabilité du vide dont les valeurs sont :

1
czu

g0 = 5~ 8.854 x 107*[F.m™"] (1.17)

Uo = 4m X 1077 [H.m™1] (1.18)
1.7 Propriétés diélectriques :
1.7.1 La permittivité et les pertes diélectriques :

Chaque mécanisme de polarisation se traduit par une réponse en fréquence du matériau diélectrique.
Cette réponse en fréquence s'exprime par la permittivité diélectrique reliant la polarisation P et le champ
électrique E suivant la formule suivante :

P=¢E (1.19)

La permittivité est donc une propriété physique qui décrit la réponse d'un milieu donné sous I'action
d'un champ électrique. Elle peut étre exprimée par une quantité adimensionnelle : la permittivité relative
&, normalisée par rapport a la permittivité du vide ¢, :

£ = &€ (1.20)
Avec g, = 8,854 x 10" F.m!

Dans la littérature [15, 16, 17], on parle souvent de la permittivité diélectrique relative :

& == (121)
C’est a dire du rapport entre la permittivité absolu du matériau et la permittivité diélectrique du vide prise
comme référence.

Dans un champ électrique alternatif, la polarisation ne suit pas le champ d'une fagon instantanée et le
retard se traduit par une perte d'énergie. Ainsi, la permittivité relative peut étre remplacée par une grandeur
complexe appelée « la permittivité relative complexe ». Elle est donnée comme suit :

& =& — g’ (1.22)
Avec :

La partie réelle . est appelée constante diélectrique, elle joue le rdle qu’avait &, dans le cas des
diélectriques parfaits.
La partie imaginaire &,"" est appelée facteur de perte qui représente la dissipation dans le diélectrique.

Par conséquent, il existe deux types d'interactions entre le matériau diélectrique et le champ
électrique, a savoir l'absorption de I'énergie électromagnétique sous la forme d'une polarisation a l'intérieur
du diélectrique et la dissipation d'une partie de I'énergie sous forme de chaleur. La capacité d'un matériau a
absorber et emmagasiner 1’énergie électrique est exprimée quantitativement par la constante diélectrique
(&), et le taux de dissipation d'énergie dans le matériau est donné par le facteur de perte diélectrique (&,"").

14
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Ces pertes sont dues au travail nécessaire a 1’établissement de la polarisation et a la conduction ohmique
résiduelle o, du diélectrique.

La Figure 1.11 représente schématiquement la dépendance fréquentielle de chacune de ces composantes &,
ete).

“a”

Polarisation dipolaire

- X X
[ @
- X- X

Polarisation
interfaciale

<

Polarisation s ” '

jonique Pol arisation
électronique

r
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Figure 1.11 : Evolution de la permittivité relative réelle &' et imaginaire " en fonction de la fréquence.

La notion de pertes diélectriques peut étre introduite en utilisant le diagramme de Fresnel (Figure
1.12). Lorsqu'on applique une tension alternative U = U, . e'“t aux bornes d'un condensateur parfait, le
courant est en quadrature avance sur la tension et s'écrit sous la forme suivante :

i(wt+3) _

I = we, CyUy.e iwe, CoU (1.23)

Tenant compte du phénoméne des pertes diélectriques qui réduisent le pouvoir du condensateur a
emmagasiner les charges électriques et en intégrant I'equation (1.22), on obtient :

I =iweCoU = iw(e, —ig))CoU = wey CoU + iwe, CyU (1.24)
Selon cette expression, le circuit est traverseé par un courant qui posséde deux composantes :

Une composante I, appelée courant de perte [A]: I, = wey CoU
Une composante I, appelée courant de charge [A] : I, = we, CoU
Ce diagramme met en en évidence le déphasage existant entre ces deux grandeurs.

15
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SEEEEEEEEES I

Iy

Figure 1.12 : Diagramme de Fresnel.

L'angle &, appelé angle de perte diélectrique, constitue I'écart angulaire entre les courants pour un
diélectrique parfait et pour un diélectrique réel. La tangente de l'angle de perte est appelée le facteur de
dissipation diélectrique ou bien la tangente de perte diélectrique. Elle est donnée par la relation suivante :

pl _ &

tand = — ==
Il &r

(1.25)

Ce terme définit le degré d'absorption de I'énergie électrique convertie en chaleur d'un matériau
diélectrique a une fréquence donnée. Il représente le rapport de 1’énergie dissipée dans le diélectrique sur
1'énergie accumulée et qui nous donne enfin le rapport entre la partie imaginaire et la partie réelle de la
permittivité relative complexe.

Ces pertes peuvent étre exprimées aussi par le facteur de qualité Q comme suit :

1
tané

Q= (1.26)
1.7.2 Conductivité électrique :

La conductivité électrique o [18] est la grandeur caractérisant l'aptitude d’un matériau a permettre le
passage du courant électrique, c'est-a-dire a permettre aux charges électriques (charges libres) de se déplacer
dans un sens donné au sein de ce dernier lors de ’application d’un champ électrique. Elle se déduit de la
partie imaginaire de la permittivité &’ par la relation suivante :

o=¢&¢"w (1.27)

avec w: pulsation.
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1.7.3 Susceptibilité électrique :

En électromagnétisme, la susceptibilité électrique y est une grandeur caractérisant la création d’une
polarisation par un champ électrique [19]. Ce phénoméne se produit uniquement par l'intermédiaire d'un
milieu matériel (souvent un matériau diélectrique), et dans de nombreux cas, l'intensité du champ électrique
utilisé est suffisamment faible pour que la polarisation vérifie la relation suivante :

P=c¢yx.E (1.28)

ou g, est la constante diélectrique, et ou la susceptibilité électrique y est un nombre complexe sans
dimension. Ce cas est dit lineaire car il s'agit d'une relation de proportionnalité. 1l permet d'interpréter le
phénomeéne de réfraction. En effet, la susceptibilité est reliée, d'aprés les équations de Maxwell, a I'indice de
réfraction n par la relation :

n=,/1+Re(y) (1.29)

ou Re() désigne la partie réelle de la susceptibilité électrique.
1.7.4 La relation entre la permittivité et la susceptibilité :

La permittivité caractérise la réponse du milieu considéré a un champ électrique appliqué [20]. Elle
décrit donc I’aptitude d’un matériau a accumuler des charges. Pour un matériau linéaire, homogene et
isotrope, la polarisation macroscopique s’écrit:

P=¢.x.E (1.30)
ol y est la susceptibilité électrique et g, est la permittivité du vide (g, = 8.85.10"2 F.m™).

Les équations de Maxwell permettent de relier le champ électrique externe au vecteur d’induction
électrique D somme suit :

D=¢E,, (1.31)
Et comme:
D=¢yEpy+P (1.32)

En remplagant le vecteur de polarisation par son expression donnée par 1’équation (1.30), on trouve:

D =¢y.Epps + €0 X-Eors (1.33)
Ou encore:
D =¢ey(1+ ¥)Eop (1.34)
Par identification, on obtient :
e=¢g1+y) (1.35)
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La permittivité diélectrique relative est définie comme le rapport entre la permittivité absolue et la
permittivité du vide, donc :

&eE=1+y (1.36)
1.7.5  Rigidité diélectrique :

Tout matériau diélectrique soumis a un champ ¢électrique perd ces propriétés d’isolation. Si on
augmente la tension a laquelle est soumis un diélectrique au-dela d’une certaine valeur appelée tension de
claquage, il apparait un arc électrique dans le diélectrique : un courant intense traversant ce dernier en
suivant un chemin formé par 1’arc lui-méme. Dans ce cas, le diélectrique est percé : il y a rupture
diélectrique ou claquage et destruction du diélectrique, irréversible pour les diélectriques solides
(carbonisation), réversible pour les diélectriques gazeux et liquides (recombinaison des ions avec des
électrons). Par rapport aux positions relatives de la direction du champ électrique et des surfaces principales
du diélectrique, la rigidité diélectrique peut étre transversale ou longitudinale [21].

La rigidité diélectrique est le gradient de la tension de claquage, exprimé comme une tension par
unité de longueur, elle permet de déterminer 1’épaisseur minimale du diélectrique a utiliser sous une tension
donnée pour éviter le phénomeéne de claquage.

La rigidité diélectrique dépend de :

» la fréquence, la forme et la durée d’application de la tension ;

la température, la pression et I’humidité de 1’atmosphere ;

la porosité, la taille et I’homogénéité des grains ;

la présence d’impuretés dans le di¢lectrique (bulles d’air, humidité, ...).

Y YV V

1.7.6  Phénoménes de relaxation et de résonance :

Des informations importantes peuvent étre obtenues en étudiant les interactions entre une onde
électromagnétique de fréquence variable et le matériau. En particulier les variations de la permittivité
complexe avec la fréquence (Figure 1.13).

Eléctronique (e}

Atomique f[a) -—

Dipolaire [P}
—_— Interfaciale i)

£ ovareei _

Fréqquences Fréquences

Log Fréquence [Hz) Eléctriques Optiques

2 1 (4] 1 2 3 4 = 6 8 10 11 12 13 14 15 16
M : 1

Radio.fréequences Infr Rouae Visible

Figure 1.13: Phénomeénes de dispersion diélectrique.
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Dans le cas de la polarisation électronique et ionique, les charges soumises a des forces de rappel
proportionnelles a leurs déplacements, sont considérées comme des oscillateurs harmoniques. Les
dispersions, associées a ces déplacements localisés de charges, sont des résonances. Par contre dans les deux
autres processus de polarisation : dipolaire et interfaciale ou de charges d’espace, les mouvements auxquels
sont soumises les particules sont en outre soumis a des forces de frottement de type visqueux. Les
dispersions associées s’¢talent ainsi dans un domaine de fréquence plus large et portent le nom de relaxation
[22].

Le phénomeéne de relaxation diélectrique est dii aux vibrations des dipdles ou des charges d’espace
[23]. La relaxation diélectrique de type Debye est caractérisée par une valeur constante de ¢’ suivie d’une
chute brutale, alors que €’ présente un pic large qui passe par un maximum a la fréquence de relaxation f;.
Le diagramme de ¢’ en fonction de &’; est un demi-cercle centré sur 1’axe des abscisses (Figure 1.14).

o=1/1 ®

Figure 1.14 : Variation de ¢’, et €*’, en fonction de la fréquence et de &”’, en fonction de ¢’, (Loi de Debye).

Dans la plupart des diélectriques, un écart a la loi de Debye est observe. Plusieurs corrections
empiriques ont été donc proposées afin d’obtenir des formulations conformes aux résultats expérimentaux
(loi de Cole — Cole, loi de Cole — Davidson). Ce phénoméne de relaxation diélectrique, appelé aussi
dispersion normale, est observé dans quelques oxydes de type pérovskite tel que BaTiO; et les phases
dérivées de ce matériau. La fréquence de relaxation f, peut étre modulée par diverses substitutions ioniques.

Le phénomeéne de résonance est dii aux vibrations des électrons, des atomes ou des ions dans le
réseau cristallin. Un tel phénomeéne est appelé aussi dispersion anormale de la constante diélectrique. Une
courbe de résonance est caractérisée par un pic étroit de €’’; dont le maximum correspond a la fréquence de
résonance. Quant a la variation de ¢’; avec la fréquence, la courbe augmente hyperboliquement en passant
par un maximum, puis chute brutalement, atteint un minimum avec une valeur négative puis croit de
nouveau de maniére asymptotique (Figure 1.15).
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Figure 1.15: Variation de €’; et €’’; en fonction de la fréquence dans le cas d’une résonance.
1.8 Propriétés magnétiques :
1.8.1 Perméabilité magnétique :

En plus de la permittivité diélectrique et la conductivité électrique, la perméabilité magnétique est
I’un des trois paramétres a définir les propriétés électromagnétiques d’un matériau dié¢lectrique [24]. De la
méme maniere comme la permittivité diélectrique avec I’apparition d’'un moment magnétique par unité de
volume, M, a I’intérieur d’un matériau lorsque celui-Ci est soumis & un champ magnétique extérieure
traduisant la polarisation magnétique du milieu.

Par définition on écrit :

=y
I
oL
|
Sl

(1.37)

=

H: vecteur excitation magnétique [A/m].

B: champ magnétique [T].

Lo: perméabilité magnétique du vide [H/m] ; po=4m.10"".
M: moment magnétique par unité de volume [A/m].

Dans le cas de milieux lin€aires et isotropes, le moment magnétique est proportionnel au vecteur d’excitation
magnétique par la relation :

M = Ym H (1.38)
Xm: Susceptibilité magnétique [sans dimension].
Ce qui permet d’écrire la relation suivante de proportionnalité entre les champs BetH.
B = uo(1 + xm)H = pou, H = pH (1.39)

U, perméabilité magnétique relative du milieu de propagation [sans dimension].
u: perméabilité magnétique du milieu de propagation [H/m].
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1.9 Facteurs influencant sur les propriétés diélectriques des matériaux :

Les propriétés diélectriques mesurées d’un matériau peuvent étre affectées par divers paramétres
physiques externes ou internes tels que la fréquence, la température, I’humidité et autres impuretés, la
structure physique et chimique et I’intensité du champ électrique [25, 26].

1.9.1 La fréquence :

En général, les propriétés diélectriques des matériaux varient considérablement avec la fréquence du
champ ¢lectrique appliquée. L’apparition des pertes dié¢lectriques peut étre expliquée comme suit : aux tres
basses fréquences, la polarisation suit le champ alternatif, ce qui fait que sa contribution a la permittivité
diélectrique est maximale et les pertes n’apparaissent pas. Aux fréquences tres €levées, 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). Mais quelque part entre ces deux extrémes, la polarisation
commence a prendre du retard par rapport au champ électrique d'ou la dissipation de I'énergie. Le facteur de
pertes atteint une valeur maximale a une fréquence f,,, liée au temps de relaxation caracteristique par la
relation :

r=—="> (1.40)

- 2T fim - wWm

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 (w—0), la permittivité diélectrique
vaut &, et dans les fréquences optiques (w—wop), €lle vaut &,. L'équation typique décrivant ce modéle
simple de relaxation diélectrique est I'équation de dispersion de Debye :

ES_EOO

P (1.41)

1+jwn

L’équation de Debye peut étre écrite sous différentes formes selon la caractéristique expérimentale
cherchée. L'inconvénient de ce modele est qu’il ne considére qu’un seul temps de relaxation et omet les
interactions moléculaires alors que les diélectriques dipolaires réels correspondent rarement a ce modéle. De
ce fait, on ne peut pas toujours décrire le phénomene de relaxation a 1’aide de cette équation simple de
Debye, car bien souvent les diélectriques se caractérisent par 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 1’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 phénoménes de dispersion et de relaxation
di¢lectrique n’expliquent pas la complexité des phénomeénes et relations observés pour un grand nombre de
corps solides, surtout dans le spectre des basses fréquences. Il semble que les processus résultant des
interactions entre plusieurs molécules chargées et responsables de la polarisation du diélectrique, jouent un
role fondamental. Par conséquent, la description des mécanismes physiques (a I'échelle microscopique)
impliqués dans les propriétés diélectriques des matériaux demeure toujours ouverte.
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1.9.2 La température :

La température est un autre facteur important qui a des effets significatifs sur le comportement
diélectrique des matériaux. En effet, I’aptitude d’un matériau diélectrique a étre polarisé dépend également
de la température. La polarisation électronique est faiblement affectée par la température. Cependant, la
polarisation ionique est affectée puisque les forces de liaisons ioniques changent avec la température.
L’habilité d’un dipole de tourner lors de 1’application d’un champ dépend également de la température et
donc, la polarisation d’orientation sera affectée. Enfin, puisque la mobilit¢é des charges dépend de la
température, la polarisation interfaciale sera également affectée par la température.

Par conséquent, les fréquences correspondant aux maximum de I’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.

1.9.3 L’humidité et autres impuretés :

La polarisation augmente 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, ayant une importance capitale et la régulation du degré
d’humidité, tant avant que pendant 1’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 fagon connue par les opérations de prélévement
d’éprouvettes ou bien par des traitements appliqués ensuite, par exemple a des températures élevees.

1.9.4 La structure physique et chimique :

La direction du vecteur de 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 1’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
polymeérisés a des degrés différents donneront également des résultats différents.

1.9.5 L’intensité du champ électrique :

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
fréguences inférieures du spectre hyperfréquence, mais il disparait rapidement lorsque la fréquence croit.
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1.10 Conclusion :

Dans ce chapitre, les concepts de base nécessaires a la compréhension de 1’origine de la permittivité
dié¢lectrique ont été introduits. D’abord, les différents mécanismes intervenant dans le phénoméne de
polarisation des diélectriques ont été décrits. Par la suite, les différents modeles et théories de calcul du
champ électrique local, dans le cadre de I’hypothése du champ électrique de Lorentz quasi-statique, ainsi que
la théorie du champ d’excitation ont été établis. Aussi, quelques propriétés diélectriques et magnétiques
ainsi que les facteurs influencant sur les propriétés diélectriques de matériaux ont été exposé.

Dans le chapitre suivant, on va aborder les difféerents modeéles et théories de calcul de la permittivité
effective des mélanges, établis dans le cadre de 1’approximation quasi-statique. Nous présenterons aussi les
différentes lois de mélange rencontrées dans la littérature sans prétendre les avoir toutes décrites, ainsi que le
caractere fréquentielle de la permittivité complexe en exposant le modéle de Debye et méme quelques autres
modele de la variation fréquentielle de la permittivité qui sont dérivées du dit modéle pour terminer
finalement par la théorie de percolation.
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2.1 Introduction :

Les propriétés diélectriques des matériaux hétérogénes aléatoires ont regu une attention de plus en
plus croissante et ces recherches continuent d'étre d'une importance centrale afin de développer une
compréhension plus profonde menant a des applications technologiques innovantes pour satisfaire des
besoins spécifiques selon 1’exigence des domaines de leur application en électronique, en automobile et en
aérospatiale, etc. La permittivité effective d’un composite est une fonction trés complexe qui dépend des
permittivités des matériaux constitutifs, de leurs fractions volumiques et de la forme des inclusions. La
détermination de la permittivité effective dépend du degré de complexité de la structure composite. Si le
mélange a une structure unique et périodique, la permittivité ne dépend pas des variables d’espace mais elle
reste constante en tout point du mélange, ce qui permet d’évaluer la permittivité analytiquement par des lois
dites de mélange. Mais, Ce n'est plus le cas pour un mélange dont la structure est aléatoire ou la permittivité
varie d'un endroit a l'autre de ce dernier, il n'existe pas de solutions rigoureuses, ni de méthode systématique
pour calculer la permittivité effective. L’évaluation de la permittivité des mélanges hétérogénes a montré des
difficultés en termes de modélisation et d'expérimentation et la multitude de lois de mélange rencontrées
dans la littérature reflete ces difficultés.

Dans la premicre partie de ce chapitre, apres l'introduction de la notion d’homogénéisation, on va
rappeler brievement la théorie moléculaire de Clausius-Mossotti qui tente d'expliquer le comportement
diélectrique macroscopique a partir des considérations moléculaires. Ensuite, nous exposerons les théories
du milieu effectif qui se basent sur I'étude du champ électrique local. Dans la seconde partie, nous allons
décrire les lois de mélanges les plus utilisées dans la modélisation des matériaux composites, ainsi que les
limites de la permittivité effective. Par ailleurs, on va présenter les quatre modeéles les plus connus pour la
modélisation de la variation fréquentielle de la permittivité, pour terminer finalement par la théorie de
percolation.

2.2 Apercu sur les mélanges hétérogeénes :
2.2.1 Le mélange :

Le mélange [27] des solides divisés (poudres, milieux granulaires) est une opération clé pour de

nombreux domaines industriels (pharmacie, agro-alimentaire, ciments, matieres plastiques. . .) réglant
I’homogénéité a 1’échelle requise, qui est souvent celle du conditionnement, elle est en effet la premiére
responsable de I’atteinte des spécifications et propriétés d’usage des produits formulés. Mais la notion
d’homogénéité d’un mélange des solides, indissociable de celles a I'échelle d’observation et de ségrégation,
reste difficile a atteindre par la mesure.
Dans la plupart des cas, on doit en effet avoir recours a une estimation par le biais du prélevement
d’échantillons, ce qui pose des problémes d’ordres techniques et statistiques. Le développement actuel des
méthodes de mesure en ligne, non intrusives, devrait toutefois permettre prochainement une meilleure
définition, et un meilleur contrdle, de ’homogénéité. L’atteinte d’une certaine qualit¢é de mélange est
essentiellement due a des aspects dynamiques, eux-mémes liés aux mécanismes qui président a la mise en
mouvement des particules : convection, cisaillement et diffusion.

Ces mécanismes sont le fait, non seulement des propriétés d’écoulement des produits, mais aussi des
possibilités technologiques des appareils de mélange. De ce point de vue, les mélangeurs utilisés dans
I’industrie sont de trois principaux types, selon que [’agitation est produite par un mobile interne
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(mélangeurs convectifs), par la mise en rotation de la cuve (mélangeurs a tambour), ou bien encore par le
propre écoulement du matériau (mélangeurs statiques). On peut employer aussi bien des procédés de
mélange en continu qu'en discontinu, le choix s’effectuant selon les contraintes de production et I’usage des
différents secteurs d’activité.

Comme c'est le cas pour d’autres opérations unitaires mettant en jeu des solides divisés, les
connaissances scientifiques de base font encore défaut pour expliciter clairement la phénoménologie du
mélange, ceci étant probablement le fait de la nature mésoscopique de ces milieux et notamment du manque
de modeles pour décrire ces milieux a cette échelle. Dans le cadre d’une approche systémique de cette
opération et donc macroscopique, puisqu’a 1’échelle du réacteur, il est cependant possible de prendre en
compte certains aspects dynamiques classiques en génie des procédés (cinétique de mélange, distribution des
temps de séjour, puissance consommeée, etc.) et de modéliser globalement 1’opération. Enfin, il est nécessaire
de considérer que la notion de qualité de mélange doit étre intégrée au niveau de l'ensemble d’un procédé, la
présence d’étapes induisant la ségrégation (transports, stockages) pouvant faire évoluer I’homogénéité¢ d’un
mélange au-dela du mélangeur.

2.2.2 Mécanismes de mélange :
Il existe trois catégories de mécanismes de mélange [28]:
2.2.2.1 Mélange par diffusion :

Il s’agit d’un déplacement individuel des particules initié par des chocs et aboutissant a une
redistribution individuelle des particules. Ce mécanisme est donc assez lent. Le terme « diffusion », par
analogie avec le terme de diffusion moléculaire, est un peu impropre car dans le cas des poudres un apport
d’énergie est indispensable.

2.2.2.2 Mélange par convection :

Dans ce cas, un ensemble de particules est mis en mouvement par un mobile au sein du mélangeur.
Ceci nécessite le plus souvent I’intervention d’une force extérieure telle qu'une pale d’agitation pour amener
une forte énergie au solide divisé.

2.2.2.3 Mélange par cisaillement :

Dans ce cas, apparaissent des plans de glissement de couches de particules dans le mélange sous une
action mécanique. Le mouvement relatif de ces plans implique un brassage des particules avec une efficacité
intermédiaire entre les deux mécanismes précédents. Il est souvent difficile de dissocier ces trois
mécanismes. La prépondérance de 1’un ou I’autre de ces mécanismes est imposée par le type de mélangeur
utilisé mais aussi par la nature des particules. Le mélangeur privilégie un mécanisme selon son action
mécanique. Seules des notions qualitatives peuvent étre émises pour évaluer 1’action des caractéristiques des
poudres sur le type de mécanisme.
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2.2.3 Mélanges homogeénes et hétérogenes :
2.2.3.1 Mélange homogeéne :

Les mélanges homogenes [29] sont des mélanges dont on ne peut pas distinguer les constituants du
mélange. Les melanges homogenes ont une composition uniforme et ces propriétés ne dépendent pas des
variables d’espace mais elle reste constante en tout point du mélange. Ce type de mélange a une structure
unique et périodique, et les substances sont physiquement combinées, et non chimiquement combinées ou
liées les unes aux autres.

2.2.3.2 Mélange hétérogene :

Un mélange hétérogene [30] est un agrégat formé de grains d’un ou plusieurs constituants répartis
dans un milieu continu. Il est caractérisé par sa compacité ou fraction volumiques des grains P donnée par la
relation :

p = Yorain 2.1)

B Vagrégat
Ou :
P : La fraction volumiques des grains, V.4, : volume des grains, V, g,¢gq¢ : volume d’agrégat.
Un tel mélange dépend du point de vue de sa réponse diélectrique de plusieurs parametres qui sont :

» La permittivité propre des constituants.

» Leur compacité.

» Laforme des grains et leur orientation dans la charge.
» La répartition spatiale des inclusions.

2.2.4 Types de mélanges :

La permittivité d'un tel mélange dépend de la permittivité propre des constituants, leurs proportions
en volume, la forme de grains et leurs orientations. Les mélanges peuvent étre classés en deux catégories
[12]:

2.2.4.1 Mélanges réseaux :

Ce sont des mélanges formés de grains ayant la méme forme, méme dimension et la méme
orientation. Pour que les interactions restent faibles il faut que la forme des grains soit simple et les mélanges
soient suffisamment dilués, ces milieux présentent un bénéfice purement théorique.

2.2.4.2 Mélanges statistiques :

Ce sont des melanges dans lesquels les grains sont de forme et de dimension quelconques et sont
répartis d'une facon hasardeuse. Ces mélanges présentent un intérét tres captivant dans presque tous les
domaines. Ces mélanges sont en majorité synthétises afin de produire des matériaux répondant aux
exigences diélectriques d'un cahier charge établi par le domaine d'application les concernant. Seulement, le
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manque d'information sur ce type de matériau nous empéche de mener une aventure déplaisante au préalable
lors d'une éventuelle fabrication de ce mélange. Il est alors nécessaire de recourir aux lois prédictives qui
décrivent les comportements diélectriques de ces mélanges et d'en choisir celles qui conviennent le mieux
pour un besoin spécifique. De nombreuses lois de mélange ont été développées dans ce sens, pour une
modélisation du comportement diélectrique et prendre en charge les problémes liés a I'hétérogenéité, la
granulométrie aléatoire et autres. Seulement, certaines lois sont considérees plus efficaces que d'autres, alors
on se limite dans ce qui suit aux plus répondues.

2.3 L’homogenéisation :

Les méthodes d’homogénéisation sont tres utilisées dans le domaine des matériaux pour établir
efficacement leurs caractéristiques (notamment diélectriques) pour des besoins macroscopiques. De
nombreux domaines sont demandeurs quant a la mise en ceuvre d’outils expérimentaux et/ou numériques
pour le dimensionnement des matériaux : on peut naturellement penser aux applications en métrologie,
géosciences, antennes et propagation, et a la compatibilité électromagnétique (CEM). Dans ce cadre, les
travaux proposes sont attachés a décrire par différents formalismes les propriétés intéressantes de matériaux
composites, respectivement pour des mélanges solide/gaz, solide/liquide, et solide/solide. Il existe de
nombreuses méthodes pour décrire les propriétés effectives basées sur les théories du milieu effectif (TME) ;
des détails sur les formalismes disponibles sont accessibles avec des éléments sur la difficulté a établir leurs
limites de validité [31].

Les matériaux cristallins sont composés d’atomes réguliérement espacés qui Sse répétent
périodiquement dans I'espace et formant une maille particuliére. Dans la plupart des cristaux, la distance
entre les nceuds Vvoisins les plus proches est de 1’ordre d’angstréms ou de dizaines d’angstroms. Pour avoir
une idée sur la gamme spectrale dans laquelle les équations de Maxwell macroscopiques décrivent
correctement le comportement électromagnétique d’un cristal, on peut évaluer le nombre d’atomes du cristal
par longueur d’onde. Prenons I’exemple d’un cristal commun, le sel (ou chlorure de sodium), la distance
entre les plus proches voisins est de a = 5.6 A. Le nombre d’atomes par longueur d’onde, pour une
illumination dans le bleu (A =500 nm), est :

A _ 500x107°
a  5x10-10

= 1000 2.2)

Ainsi, chaque longueur d’onde incidente excite la réponse d’environ 1000 atomes. Une telle réponse
va donc étre une réponse collective et justifie 1’utilisation des équations de Maxwell macroscopiques. La
limite supérieure généralement acceptée pour considérer un milieu homogéne moyen en lui appliquant les

équations de Maxwell macroscopiques est d < o (avec d la taille des particules ou la distance inter-

particulaire). Pour les cristaux usuels, cela correspond a des longueurs d’onde minimales d’environ 10nm
(rayons X). En-deca de cette limite, les détails microscopiques (comme la structure du champ
électromagnétique entre les atomes) et les phénomeénes de diffraction doivent étre pris en compte (I’étude de
la structure des cristaux par diffraction X en est un exemple connu) [32].

La caractérisation d’un milieu hétérogeéne par ces fonctions diélectriques n'est pas si évidente,
puisque 1’on doit connaitre I'arrangement géométrique exact des constituants du matériau. Cependant, si la
longueur d'onde du rayonnement électromagnétique est beaucoup plus grande que la dimension de la
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particule, les théories classiques des milieux non homogenes présument que le matériau peut étre traité
comme une substance homogéne avec une fonction diélectrique effective (Figure 2.1). Le probléme qui se
pose alors est de relier la permittivité moyenne, dite effective, a celles des différents constituants. Cette
quantité dépend des propriétés des constituants, aussi bien que de leurs fractions volumiques, de leurs formes
et de leurs tailles. L’homogénéisation consiste donc a remplacer le milieu hétérogene par un milieu effectif
qui a les mémes propriétés dielectriques [33].

o
@

T
Y-

€ir Vi ms Vm
Figure 2.1 : Représentation d’un milieu hétérogéne et de son équivalent homogene.

2.4 Théorie moléculaire des milieux hétérogénes :

La premiére version du modele diélectrique d'un mélange hétérogene a deux phases a été proposée
par Mossotti et Clausius. En 1848, 1’astronome Mossotti [34] a constaté que le comportement de la poussiére
constituée de particules identiques peut étre décrit par la quantité Ny ax / 3¢y proportionnelle a la densité de la
poussiére (N est le nombre de particules par unité de volume et ax est la polarisabilité de chaque particule).
En 1879, le thermodynamicien Clausius [35] a montré que le rapport (¢ — &y ) /( € + 2¢, ) était proportionnel
a la densité, ¢ étant la permittivité macroscopique. Finalement les deux descriptions, microscopique
(Mossotti) et macroscopique (Clausius), ont été réunies en une seule, appelée aujourd’hui relation de
Clausius-Mossotti [36]:

YkNkag _ €—&o
3¢&p £+2¢g

(2.3)

Cette théorie développée & la fin du XIX®™ siécle, permet d’établir une relation entre les paramétres
macroscopiques ¢ du matériau et la polarisabilite individuelle électrique ax des atomes ou molécules le
constituant. A partir de cette relation unique de Clausius-Mossotti, on peut retrouver toutes les grandes
théories classiques de la fonction diélectrique du milieu effectif. Il suffit, pour chacune d’elles, de définir le
milieu dans lequel baignent les inclusions.

2.5 Théories du milieu effectif :

Les théories du milieu effectif sont des théories d’homogénéisation, permettant d’estimer le
comportement macroscopique moyen d’un matériau (le comportement diélectrique de la totalité d’un
matériau composite), connaissant sa réponse microscopique (les propriétés des différentes phases le
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constituant). Les théories du milieu effectif les plus célebres sont ceux de Bruggeman [37] et de Maxwell
Garnett [27]. La théorie de Bruggeman est une théorie du milieu effectif essentiellement utilisée pour décrire
le comportement de milieux composites biphasiques, en traitant de maniere symétrique les deux phases. La
théorie de Maxwell Garnett quant a elle est utilisée pour décrire les milieux composites formés d’inclusions
discréetes dans un milieu hodte ; ce modele introduit une asymétrie entre inclusions et milieu-hote.
L'hypothése de milieu effectif signifie que chaque particule est en interaction avec toutes les autres (méme
avec les plus éloignées), et I'ensemble des interactions est représenté par un calcul de champ moyen.

2.6 Les lois de melange :

Le comportement diélectrique des matériaux hétérogénes et notamment 1’évolution de leur
permittivité en fonction de leur composition et de leur propriétés microscopiques et macroscopiques a été
étudié dans de nombreux travaux en utilisant des lois de mélange. Cependant, ces lois qui ont été
développées en se basant sur diverses théories, sont utilisées pour prédire les propriétés électriques de
certains milieux composites particuliers seulement et pour certains cas spécifiques. Donc, leur application a
des matériaux composites contenant une grande concentration de charges dans la matrice et/ou contenant des
inclusions ayant des formes geométriques et répartitions diversifiées, nécessitent beaucoup de discussions et
des investigations scientifiques.

Dans cette partie, nous avons rassemblé quelques lois de mélanges usuellement utilisées pour le
calcul de la partie reelle de la permittivité diélectrique en fonction de la concentration des constituants dans
les matériaux composites multi-phases.

2.6.1 Loi de Maxwell Garnett :

Le modéle de Maxwell-Garnett [27] est dérivé de la relation de Clausius- Mossotti. Il fut établit en
1904 pour rendre compte de la coloration des verres par dispersion d’une trés faible quantité de particules
métalliques dans une matrice continue de permittivité &,,. Son hypothese directrice est de considérer
I’ensemble des inclusions équivalent & un dipdle unique, isolé dans la matrice, dont la polarisabilité est la
somme des polarisabilités individuelles. Les inclusions sont donc sans interactions entre elles, dans
I'nypothese du champ de Lorentz.

>

Maxwell Garnett Eaff

Milieu composite Milieu effectif homogene

Figure 2.2: Le milieu composite décrit par la théorie de Maxwell Garnett.
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On trouve la relation de Maxwell-Garnett en écrivant successivement la relation de Clausius-
Mossotti a une échelle microscopique puis macroscopique, une premiere fois pour les particules et une
seconde fois pour le milieu hétérogéne. Cette loi s'écrit en fonction des permittivités individuelles &; des
particules (de fraction volumique f), et de la permittivité ,, de la matrice sous la forme :

Ei—&m

gi+2em—f(gi—em)

eE=¢gn,+3f.en 2.4)

Le modele de Maxwell Garnett a été élaboré pour décrire la permittivité effective d’un milieu
composite. 1l donne de bons résultats dans la description, par exemple, d’inclusions métalliques de petites
tailles dispersées dans un milieu-hote. Les inclusions sont sans interactions et de faible concentration avec de
grandes distances inter-particulaires. Le modéle de Maxwell Garnett est donc incertain pour les
concentrations d’inclusions supérieures a 50%.

2.6.2 Loi de Bruggeman :

Pour pallier au probleme d’incertitude rencontré pour les fortes concentrations d’inclusions en
utilisant le modele de Maxwell Garnett, une autre théorie a été proposée par Bruggeman en 1935 [37]. Dans
ce modele, I'hypothése de I’existence du matériau hote explicite n’est plus considérée. Au lieu de cela, les
particules d'un composant quelconque d’un matériau simple sont Supposees encastrées dans un milieu
effectif dont la permittivité égale a la permittivite du mélange . que I’on essaye de trouver (Figure 2.3).

Ainsi g, ¢ peut étre déterming a partir de la relation:

N Em—Eeff Ei—&eff _
(1 f) £m+2£eff t f £i+2£eff =0 (25)

avec : g; est la permittivité des inclusions (de fraction volumique f), et &, est la permittivité de la matrice
(de fraction volumique (1 — £)).

Figure 2.3: Cellule unité décrit par la théorie de Bruggeman.

Pour les faibles fractions volumiques, les deux théories de Maxwell-Garnett et de Bruggeman
donnent des résultats trés proches pour les permittivites diélectriques effectives. Cependant, le modele de
Bruggeman assure la validité aux fractions volumiques plus élevées puisqu'il traite les deux constituants de
maniére symétrique ce qui fait une distinction radicale avec la loi de Maxwell Garnett, qui est
intrinséquement non symétrique [38].
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2.6.3 Loi de Bottcher :

Dans cette approche, la matrice héte et les inclusions sont symétrisees. La formule proposée par
Bottcher [39] est destinée au calcul de la permittivité effective des milieux pour lesquels la concentration des
particules est si forte que chaque particule est entourée par le mélange plutét que par un composant donné.
Les inclusions pour ce modéle sont supposees sphériques. Cette relation est donnée par:

Eeff—&; Em—¢&i

=3f—— 2.6
Eeff f£m+2‘seff ( )

ou &, est propre a la matrice, &; propre aux inclusions et f la fraction volumique du composant disperse.
2.6.4 Loi de Birchak :

Birchak [40] proposa la méthode dite CRIM (Complex Refractive Index Method ou bien méthode de
I'indice de réfraction complexe) pour le calcul de la permittivité diélectrique d'un mélange binaire, en
supposant que la taille des inclusions est assez petite devant la longueur d'onde. Cette méthode est donnée
par la formule:

Veerr = fei+ (1= )fem 2.7)
2.6.5 Loi de Looyenga :

Dans la formulation de cette loi de mélange, Looyenga [41] a supposé qu’en mélangeant deux
constituants peu contrastées dont les permittivités sont proches ’une de I’autre et sont telles que & = .55 -
Aeorr €t £, = 055 + Mg € Vice versa, la permittivite effective e, du melange peut étre ecrite sous la
forme suivante:

Veerr = e+ (1= )ifem 2.8

L’intérét de cette approche est d’éviter le calcul explicite du champ interne. Elle ne tient compte,
cependant, ni des interactions, ni de la forme des particules. Elle est, de plus, limitée au cas des faibles
contrastes de permittivité et aux faibles taux de charges.

2.6.6 Lois de Wiener :

Indépendamment de la forme, de la taille, de I'état physique, de la concentration volumique, ou de
I'orientation de différentes phases, la réponse diélectrique effective du mélange se trouve toujours entre deux
limites connues sous le nom de frontiéres de Wiener, Cette théorie suppose qu'une émulsion est formée par
des couches paralléles et superposees des phases continue et dispersée a I'état pur. Wiener [42] propose deux
équations, la premiére (loi de Wiener inférieure) considere que les couches sont paralleles aux armatures du
condensateur de mesure, le systétme se comporte alors comme deux condensateurs en série, dont la
permittivité est donnée par:

1

_f, 4D

Ewinf €i Em

(2.9)
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La deuxiéme expression (loi de Wiener supérieure) est obtenue en considérant que les couches sont
perpendiculaires aux armatures du condensateur de mesure, et alors la permittivité du systéme est calculée
comme celle de deux condensateurs en parallele:

ewsup:f8i+(1_f)£m (2-10)
2.6.7 Loi de Lichtenecker-Rother :

Cette loi est basée sur des considérations statiqgues des mélanges diélectriques. Les études
expérimentales utilisent la formule de Lichtenecker 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.

Lichtenecker et Rother [43] considérent 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 :

Eoff = G(&1, 82, e vnen 8,y f1of2r e f0) (2.11)

Le but de cette loi est de déterminer la forme de G, ils ont trouvés deux formes possibles pour cette
fonction. Pour deux constituants, 1’expression s’écrit selon la forme :

Eeff = s{l Sf (2.12)

1
gorf® = (f1ef faeg)eavec (-1 <a < 1) (2.13)

La généralisation a un mélange de N phases conduit a :

Eopf® = Lis1 figll avec (1< a<1) (2.14)
gopr® =111 8]1 2.15)

2.6.8 Loi de Bottreau :

C'est a partir de tres nombreuse mesures effectuées sur certains composites diélectriques qui ne
répondaient pas a la loi de Lichtenecker conventionnelle (ces composites présentent le phénomene de
percolation ou ayant une structure granulaire non sphérique), que Bottreau [44] a eu l'idée de faire une
représentation graphique du logarithme de la permittivité en fonction non pas de la fraction volumique de la
charge et la matrice, mais en fonction du logarithme de ces derniers. En définissant par f; la fraction
volumique de la charge au point d'inflexion de ces représentations. 1l a d'abord proposé de faire un premier
changement d'origine en prenant Ln(f;) comme origine, les courbes obtenues s'apparentes a des tangentes
hyperboliques a la condition d'utiliser d'une part, dans le premier cas Ln(f,/f;) et d'autre part, dans le second

cas - Ln(f;/(1-f;)), alors en définissant :
_ f2f1
Ln(fy) = Ln /f—i(l—fi) (2.16)
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ou f; et f, représentent la fraction volumique du premier et du deuxiéme constituants, respectivement.

Et en faisant 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(f,/f;) :

& — f2f1 — f2(1_fi)
Ln (fi) Ln\‘fi(l—fi) an’ fifi (2.17)

Alors qu’en fonction de Ln ((1-f;)/ f1),ona:

a-foy _ ffi /fz(l—fi)
Ln( f ) Ln fi(l—fi)_Ln fifi (2.18)

Les deux abscisses seront donc identiques, ce qui permettra de traiter les signaux dans leurs
ensembles en utilisant le méme systeme d'axe. En posant alors cette variable commune égale a In(fy),
variable normalisée, il suffit ensuite de normaliser les variations de (n(e") entre +1. Nous obtenons alors par
la suite une tangente hyperbolique dont nous devrons néanmoins déterminer la pente a I'origine que Bottreau
I'appelé a, on obtient donc la relation définitive de la modélisation de Bottreau qui s'exprime par :

__2In(e)-In(eq1&7) _ a
In(ey) = —l"(i_;) tanh (2 lan) (2.19)
Avec: fy = a-iof qui conduit a :
fifi
_ -1
In(ey) = e (2.20)
Alors on aura :
a _ In(e)—-In(eq)
fN T In(ey)—In(e) (22)
Apreés le développement nous obtenons :
In(e) = pyIn(ey) + p,In(e;) (2.22)

Sachant que p; et p, sont les probabilités des constituants, donnees par ces formules :

= (111_})“ =1 (2.23)
R |
Et .
_®
D2 (% )a+ (1 i?i)a = 1% (2.24)
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2.6.9 Loi de Lichtenecker modifiée :

La Loi de Lichtenecker modifiée [45] est utilisée pour modéliser le comportement diélectrique d'un
mélange composé de deux phases ou plus. Un tel composite n’a pas été traité par d’autres lois récentes
comme la loi de Bottreau, qui est toujours limitée au mélange binaire. En outre, de nombreuses lois
prédictives telles que Wiener, Birchak, Looyenga et Bottcher ont rencontrées de nombreuses difficultés dans
la prévision de la permittivité des melanges aléatoires multi-phases. C’est pour cette raison que ce mod¢le-la
fut développé comme un outil de prédiction efficace pour évaluer la partie réelle de la permittivité des
mélanges multi-phases. Les valeurs prédites résultant de ce modéle étaient en bon accord avec les résultats
expérimentaux. Cette bonne concordance est due a l'introduction du facteur de forme au modéle de
Lichtenecker, qui a par conséquent amélioré la prédiction de la permittivité diélectrique effective pour ce
type de mélange. La Loi de Lichtenecker modifiée peut étre donnée par la relation générale suivante :

gerr = ATIN_1 & avec TN, fr = (2.25)

oU & est la permittivité diélectrique effective du mélange, A est le facteur de forme, &, sont les

permittivités diélectriques des constituants, f,, sont leurs fractions volumiques et N est le nombre total des
constituants.

2.7 Modélisation de la variation en fréquence de la permittivité :
2.7.1 Modele de Debye :

Comme nous I’avons déja évoqué dans le premier chapitre, la permittivité est due a des dipdles
présents dans le diélectrique, qui sous I’action d’un champ électrique vont s’orienter. Au début du Xx°me
si¢cle, en s’inspirant des diélectriques liquides, Debye a constaté que si tous les dip6les ont le méme temps
d’orientation T et n’interagissent pas entre eux [46], la permittivité complexe * en fonction de la fréquence
suit la loi suivante :

Ae

1+iwT

e (w) = &, + (2.26)

avec : Ae = egr — €yr

egr €St la permittivité a basse fréquence, eyr est la permittivite a haute fréquence, T est le temps
caracteéristique de relaxation et w est la pulsation (en rad/s).

Cette réponse est dite idéale, car tous les dip0les participant au phénomene de relaxation ont le méme
temps de relaxation . Ce comportement a été principalement observé dans des diélectriques liquides tels que
I’eau [47]. En pratique, il est assez rare d’observer une telle relaxation dans des diélectriques solides. En
effet, généralement les interactions entre les dip6les ne peuvent pas étre négligées dans ces matériaux, ce qui
induit une dispersion du temps de relaxation .

Dans le cas ou tous les dipdles n’ont pas le méme temps de relaxation mais qu’un pic de relaxation
est visible, on parle de distribution des temps de relaxation DRT (Distribution of Relaxation Time). Il existe
plusieurs modéles empiriques permettant de décrire correctement ces types de relaxation. Ces modéles sont
tous dérivés de 1’équation de Debye.
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2.7.2 Modéle de Cole-Cole :

Cette relation s’écrit :

Ag
1+(lwT)®

e (w) = &, + (2.27)

avec:0<a<1

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle symétrique, mais plus aplatie qu’une
réponse de Debye. Il est la plupart du temps utilisé dans des diélectriques solides amorphes [48].

2.7.3 Modéle de Davidson-Cole :

Cette relation s’écrit :

Ae

e'(w) = ex + [1+iwT]B

(2.28)

avec: 0<p <1

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, qui suit la courbe de Debye
dans les basses fréquences et qui a une pente plus faible dans les hautes fréquences. Il est assez souvent
utilisé dans des dielectriques liquides. [49].

2.7.4 Modele de Havriliak-Negami :

Cette relation s’écrit :

Ae

e (w) = €4 + T Gon?

(2.29)

avec:0<a<leta.f <1

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, a et f permettant de régler
les pentes en haute et basse fréquences. On peut remarquer que pour @ = 8 = 1 on retrouve une réponse du
type Debye. [50].

2.8 Théorie de la percolation :

L’étude expérimentale de la conductance d’un milieu statistiquement aléatoire, avec des inclusions
conductrices ou non conductrices, indique qu’en dessous d’une certaine concentration de ses inclusions, le
milieu est isolant, et au-dessus de cette concentration, le systeme est conducteur. Pour une fraction f
d'inclusions conductrices, plus faible que la fraction critique du dopage fc, il peut y apparaitre seulement des
amas conducteurs localisés, isolés les uns des autres. Lorsque le dopage atteint la valeur critique f., appelée
"seuil de conduction ou de percolation”, déterminé expérimentalement, un amas conducteur continu apparait
[51].

Ce concept a été introduit en 1956 par J. M. Hammersley et S. R. Broadbent [52]; il permet une
description statistique des systéemes formes d'objets pouvant étre reliés entre eux. La théorie de percolation a
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trouvée des applications dans divers domaines comme ceux des sciences humaines, notamment I'étude du
comportement des groupes sociaux, de la physique moléculaire, de la physique des semi-conducteurs, etc.
Elle est appliquée chaque fois que le probleme implique des connexions dans des systemes hétérogenes et
désordonnés. En effet, soit f un parametre définissant le degré moyen de connexion entre plusieurs sous
unités d’un systéme quelconque. Lorsque f=0, toutes les sous unités sont totalement isolées les unes des
autres. Par contre, lorsque f=1, toutes les sous unités sont connectées a leurs voisines; il y a donc connexion
du systéme d’un bout a 1’autre.

En commencant par f=0, on crée des connexions de telle sorte qu’on augmente la valeur de f. La
valeur critique f; de f est définie au point ou il y a une premiére connexion d’un bout a I’autre du systéme.
Pour f<f, il n’existe aucune connexion continue. Pour f> f;, il existe au moins une connexion continue des
sous unités d’un point a I’autre du systéme (Figure 2.4).

e R -
I | | I | |
- = | _
| | |
—d_ - _ L _1 :
| |
|
- - - - -
I | |
|
_J.__l__l_l,__J L —

1=0,50 1=0,83

Figure 2.4: Apparition d'une connexion du systéme d’un bout a ’autre a partir d'une certaine proportion (ici
f. =0,5) des liens.

Il existe deux types de percolations: La percolation de liens et la percolation de sites. La premiere
concerne des structures en grille et ou le contact entre deux mailles voisines s’établit a 1’aide d’un lien
(Figure 2.5.a). La deuxiéme concerne les structures qu’on peut assimiler & un cadre carré (ou cube) divisé en
autant de cases qu’on le désire; les particules sont representées par des carrés (ou cube) et le contact entre les
carrés (ou cubes) a lieu des que deux cases voisines sont remplies. On peut donc dire que la percolation de
sites est une percolation de lien ou, dés qu'une case se remplie, les quatre liens issus de cette case sont
disponibles (Figure 2.5.b) [53].
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(a) Percolation de liens (b)) Percolation de sites

Figure 2.5: Exemple des deux types de percolation.
2.9 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons tenté de présenter brievement quelques lois de mélange les plus
utilisées pour la prédiction de la permittivité effective d’un milieu matériel. Ensuite, les modéles de la
variation fréquentielle de la permittivité ont été decrits. Enfin, la théorie de percolation a été présentee. 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 paramétres qui les influencent. Les différentes lois, modéles et théories de calcul de la
permittivité effective des mélanges, établis dans le cadre de 1’approximation quasi-statique, ainsi que la
théorie de percolation exposés ci-dessus, présentent chacun et chacune ses avantages et ses faiblesses.

Dans le chapitre suivant, on va détailler les matériaux objets de notre travail, ainsi que les procédés
de préparation des échantillons. Ensuite, on va présenter le dispositif expérimental utilisé pour les mesures
expérimentales, ou différentes techniques utilisées pour la caractérisation des matériaux diélectriques,
notamment les techniques de la réflectométrie temporelle (RDT), sont décrites.
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3.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous présenterons le volet expérimental de cette étude. On va donner tout d’abord
des genéralités sur les matériaux composites utilisés dans notre travail, leurs caractéristiques et leurs
domaines d’applications ainsi que leurs cristallographies. Puis, on va présenter le protocole de préparation
des échantillons. Enfin, on va détailler le procédé de mesure par réflectométrie temporelle (RDT). Cette
tache de mesure constitue la pierre angulaire de notre sujet d'étude .Elle nous a servi de moyen
d'approvisionnement en données expérimentales pour donner plus de crédibilité au développement de notre
modele prédictif du comportement diélectrique des matériaux composites.

3.2 Les matériaux utilisés :
3.2.1 Les composites :

Un matériau composite [54] résulte par définition de 1’association, a 1’échelle microscopique, d’au
moins deux constituants de natures différentes non miscibles avec une forte capacité de pénétration dont les
propriétés physiques intrinseques respectives se completent avec diffusion. Les matériaux composites sont
constitués principalement :

» d’une matrice a laquelle sont ajoutés, des charges et adjuvants. La matrice est 1'é1ément qui lie et
maintient les fibres. Elle répartie les efforts (résistance a la compression ou a la flexion) et assure la
protection chimique des fibres.

» d’un renfort constituant les inclusions. Les renforts contribuent a améliorer la résistance mécanique a
la traction et la rigidité des matériaux composites et se présentent sous forme filamentaire (des fibres
organiques ou inorganiques).

Le principal intérét de [I'utilisation des matériaux composites provient de ses excellentes
caractéristiques. Ils disposent d’atouts importants par rapport aux matériaux traditionnels. Le nouveau
matériau a microstructure hétérogene ainsi constitué, possede a 1’échelle macroscopique un ensemble de
propriétés physiques, qu’il serait impossible d’obtenir avec chacun de ces constituants pris séparément. Les
matériaux composites apportent de nombreux avantages fonctionnels:

légereté ;

grande résistance a la fatigue ;

liberté de formes ;

maintenance réduite ;

faible vieillissement sous I’action de I’humidité, de la chaleur, de la corrosion (sauf alu carbone) ;
insensibles aux produits chimiques sauf les décapants de peinture qui attaquent les résines ;

» une bonne isolation électrique.

VVVVYVYYY

Remarque : leur faible taux d'utilisation vient de leur codt.
3.2.2 Les matériaux ferroélectriques :

On désigne par le terme « ferroélectrique » un matériau qui posséde une polarisation spontanée, dont
la direction de polarisation peut étre renversée sous I’action d’un champ électrique (comme les titanates)
[55]. Expérimentalement, il est possible de mettre en évidence le caractére ferroélectrique d’un matériau en
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mesurant I’évolution de sa polarisation en fonction d’un champ électrique variable. Si le matériau est
ferroélectrique, on obtient un cycle d’hystérésis caractéristique tel que celui représenté sur la Figure 3.1.

P a

Y

/ E

/

-

Figure 3.1 : Evolution de la polarisation P en fonction du champ E appliqué dans le cas d’un matériau
ferroélectrique.

3.2.3 Les titanates :
3.2.3.1 Généralités :
3.2.3.1.a Le titanate de baryum : BaTiO; :

Le titanate de baryum est certainement le matériau le plus étudié parmi les composés ferroélectriques.
Ces propriétés diélectriques ont trouvé de multiples applications techniques dans différents domaines de la
technologie. Par ailleurs, le BaTiO; est un composé chimiquement et mécaniquement trés stable qui possede
des propriétés ferroélectriques dans un domaine de températures incluant la température ambiante [56]. Il est
relativement simple a élaborer et peut étre préparé sous forme de monocristaux ou de céramiques.

Le BaTiO; fait partie de la famille des pérovskites ABO;. Il est ferroélectrique a la température
ambiante et jusqu'a la température de curie (T¢), avoisinant 134°C pour les cristaux purs, mais qui dépend
fortement de la qualité cristalline.

Le point de curie d’un polycristal du BaTiO; est d’environ 120°C [57]. Au-dessus de cette
température le BaTiO; devient paraélectrique et se présente sous forme d’une phase de structure cubique (a
=4,009 A) de groupe d’espace Pm3m centro-symétrique, non polaire et non-piézoélectrique.

En dessous du point de curie le BaTiO; est ferroélectrique et se présente sous forme d’une phase
polaire tétragonale (a = 3,992 A et ¢ = 4,032 A), stable jusqu’aux environs de 5°C. Dans une géométrie a
plus de trois (3) dimensions, le quatrieme axe de rotation est donc la direction polaire, assimilé a I’axe
quadratique ¢ de la maille cristalline. La direction de polarisation est donc parallele a la direction <100> du
cube de départ. Comme il existe six axes <100> equivalents dans la phase cubique, 1’axe polaire peut étre
parallele a n’importe laquelle de ces six directions équivalentes. La maille quadratique résulte de
I’¢longation d’un axe du cube de départ pour devenir I’axe c, les deux autres axes étant comprimés. C’est le
décalage du cation Ti*" par rapport au centre de ’octaédre constitué par les six anions d’oxygéne qui donne
naissance a une polarisation spontanée. Cette polarisation peut étre inversée par 1’application d’un champ
électrique.
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En dessous de 5°C, une nouvelle phase apparait, présentant une symétrie orthorhombique. Cette
phase résulte de la distorsion du cube de départ qui consiste en une élongation d’une des diagonales de face
du cube devenant la direction orthorhombique polaire a et en une compression d’une autre diagonale de face
devenant la direction orthorhombique b. Cette phase est également ferroélectrique mais la direction de la
polarisation spontanée est dans ce cas paralléle a la direction <110> du cube d’origine. La encore, comme il
y a douze directions <110> équivalentes dans la phase cubique, il y a douze directions de polarisation
spontanée possibles dans la phase orthorhombique.

Enfin a -90°C, une troisiéme transition de phase a lieu et le BaTiO; présente une phase de structure
rhomboédrique en dessous de —90°C. L’axe polaire est alors situé le long de I’axe <111> du cube de départ.
Cette distorsion rhomboédrique consiste en une élongation du cube le long d’une diagonale principale. La
maille cubique présente quatre axes <111> équivalents, il existe autant de directions de polarisation
possibles dans la phase rhomboédrigue.

La Figure 3.2 représente les quatre phases du BaTiO; ainsi que les températures de transition de phase
correspondantes.
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Figure 3.2 : Les différentes phases du BaTiOs.

Chaque transition de phase implique une modification de la polarisation spontanée et donne lieu dans
I’évolution thermique de la permittivité diélectrique a un maximum local (Figure 3.3).
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Figure 3.3 : Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la température dans un cristal de
BaTiO3.
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3.2.3.1.b Le titanate de calcium : CaTiO;:

Les matériaux a base de CaTiO; sont trés utilisés dans les dispositifs et les émetteurs micro-ondes. Ils
sont également utilisés pour moduler les propriétés diélectriques d’autres matériaux pérovskites comme
PbTiO; ou BaTiO; afin de les adapter a différentes applications. Le CaTiO; est un matériau de type
pérovskite de structure orthorhombique avec a = 5.3789 A, b = 5.4361 A et ¢ = 7.6388 A. Sa permittivité
relative est d’environ 183 a la température ambiante et 20 a 77 K [58, 59]. Les principales caractéristiques de
ce matériau sont :

» sa permittivité diélectrique a température ambiante relativement élevée, bien que beaucoup plus
faible par rapport a celle du BaTiOs;

» son point de curie (correspondant & la transformation ferro- para) assez élevé, d’ou une stabilité
remarquable dans les propriétés diélectriques dans un large domaine de température ;

» des pertes diélectriques relativement élevées mais qui pourraient étre diminuées par des substitutions
du cation Ca™" (dans le site A) avec des ions trivalents.

3.2.3.1.c Le titanate de magnésium : MgTiO; :

Le titanate de magnésium (MgTiO;) est I'un des matériaux diélectriques micro-ondes les plus
populaires. Il joue un rdle important dans des technologies a cette gamme de fréquence comme le systéme de
navigation par satellites fonctionnant aux fréquences a micro-ondes, des résonateurs, des filtres, des antennes
pour le systeme de communication et des condensateurs a plusieurs couches. Le MgTiO; peut également étre
utilisé pour la communication optique dans les circuits a ondes lumineuses planaires comme couche tampon
pour le saphir. Il s'agit d'un matériau polyvalent de faible perte diélectrique avec un facteur de qualité élevé
(Q au-dessus de 20000 a 8 GHz) et de permittivité diélectrique relative de 1’ordre de 19. Le titanate de
magnésium est généralement synthétisé a des températures élevées de 1400 °C par réaction a I'état solide
entre MgO et TiO,. La réaction a I'état solide par broyage en broyeur est une méthode souvent utilisée en
raison de sa simplicité, son faible colt et son applicabilité [60].

3.2.3.2 Etude cristallographique :

Les titanates peuvent présenter différentes formes cristallines. La structure cristalline de base est la «
pérovskite ». La pérovskite [61, 62], du nom du minéralogiste russe L. A. Perowski, est une structure
cristalline commune a de nombreux oxydes. Ce nom a d'abord désigné le titanate de calcium de formule
CaTiOs, avant d'étre étendu a I'ensemble des oxydes de formule générale ABO; présentant la méme
structure. Les pérovskites présentent un grand intérét en raison de la trés grande variété de propriétés que
présentent ces matériaux selon le choix des éléments A et B : ferroélasticité (SrTiO;), ferroélectricité
(BaTiOs), antiferroélectricité (PbZrOs), ferromagnétisme (YTiOs), antiferromagnétisme (LaTiOs) et autres.
La pérovskite désigne a l'origine le minéral CaTiO; (titanate de calcium). Ce minéral fut découvert en 1839
par Gustav Rose dans I'Oural, et nommé pérovskite d'aprés le minéralogiste russe Lew Alexejewitsch
Perowski (1792—1856).

La structure pérovskite de plus haute symétrie est une structure de symétrie cubique. C'est par exemple la
structure du titanate de baryum BaTiOj; a hautes températures.

Dans la structure pérovskite cubigue, les anions forment un réseau d'octaédres liés par leurs sommets.
Le centre de chaque octaédre est appelé site B. Il est occupé par un cation. Ce cation, de coordinence 6, est
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sur un site a environnement octaédrique d'oxygene. Les espaces entre les octaedres sont des octaedres cubes
dont le centre constitue le site A. La coordinence des ions A est 12 : ils sont sur un site a environnement
cubique d'oxygene.

a b

Figure 3.4 : Deux facons de représenter la structure pérovskite.

Le BaTiO; et le CaTiO; ont tous les deux une structure pérovskite. Par ailleurs, le MgTiO3 présente
une structure dite ilménite [63]. Ce mot est celui d’un oxyde minéral de fer et de titane de formule chimique
FeTiO; qui appartient au systeme cristallin trigonal. Son réseau est rhomboédrique. 1l se trouve dans les

roches métamorphiques et plutoniques basiques.

Les cations Mg”" et Ti*" sont organisés en couches alternées selon ’axe c. La structure cristalline
attribuée au systéme hexagonal montre qu’il cristallise suivant le systéme rhomboédrique. Les parameétres
primitifs de la maille cristalline sont a=b=5,0547826 A°, c= 13,89927 A° correspondant a un volume de
307,567 A°’.

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 rhomboédre (ou cube incliné) alors que
la maille hexagonale est un prisme droit a base losange.

La maille du systeme hexagonal est un prisme droit a base losange, défini par deux paramétres 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 2n/3 (120°). II 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. La maille du systeme rhomboédrique, ou
cube incling, est caractérisée par trois parameétres de longueurs égales, a = b = c, et trois angles a, 3, y égaux,
mais différents de n/2 (90°).

Ces deux systemes cristallins font partie des systemes 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
rhomboédrique (environ 12 %), préférentiellement aux cristaux organiques ne représentant que 10 % dans
ces deux systemes.
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Figure 3.5 : (a) Maille a base losange du systéme hexagonal a I’intérieur du prisme hexagonal (b) Maille
rhomboédrique.

3.2.4 Le dioxyde de manganése : MnO; :
3.2.4.1 Généralités :

L’oxyde de manganése MnO, [64] est un composé chimique aussi connu comme dioxyde de
manganese. Il est de couleur noire ou brun. On le trouve naturellement dans la pyrolusite, principale source
de manganese métallique, il est également présent dans les nodules de manganese.

Le dioxyde de manganese est utilisé pour ses propriétés spécifiques conduisant a de nombreuses
applications. Ces propriétés dépendent du mode de préparation et par consequent de la structure du dioxyde
de manganese. Les applications du MnO, sont diverses, parmi elles, nous citons :

» matiere premiére pour la fabrication de manganése métallique et d'alliages manganésiens employés
en métallurgie (élaboration de ferromanganése pour la fabrication des fontes et des aciers ;
métallurgie de I'aluminium, du cuivre, du nickel...) ;

constituant des piles seches comme les piles alcalines et les piles Zn-Cd ;

oxydant ou catalyseur d'oxydation en synthese organique ;

agent de coloration pour verre, porcelaine, faience, céramique, briques et tuiles ;

constituant d'électrodes de soudage ;

siccatif pour peintures et vernis (catalyseur d'oxydation de I'huile de lin).

VVVYVYY

3.2.4.2 Etude cristallographique :

Le MnO, existe sous plusieurs formes cristallographiques : o, B, v, x, 6 et L. Elles sont constituées
d’empilement d’octaédres ou chaque atome de Mn est entouré par 6 atomes d’oxygéne (MnOg). Il existe
deux grandes familles, des structures tunnels et des structures en feuillets. Dans les structures tunnels, des
chaines formées par des octaédres partageant des bords sont liées par des coins. Dans les structures en
feuillets, les empilements de feuilles sont constitués d’octaedres partageant des bords. La structure avec la
plus petite taille de tunnel, la pyrolusite est la forme la plus stable thermodynamiquement (Figure 3.6 a) [65].

Une autre forme couramment rencontrée est la hollandite (a-MnO,) (Figure 3.6 b). Celle-ci est
constituée de doubles chaines d’octa¢dre (MnOg) partageant des coins et formant des tunnels ayant une
largeur de deux octaédres. Ces tunnels sont remplis de cations monovalents ou divalents et dans certains cas
la charge des cations est contrebalancée par la présence d’ions manganése d’états d’oxydation inférieurs (Mn
+I1 ou +I11) [65].
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e

Figure 3.6 : Représentation des structures cristallines de a) la pyrolusite (B-MnQ,) et b) la hollandite (a-
MnOQ).

3.2.5 La résine époxy :

Parmi les matieres plastiques courantes, les résines époxy [66] ont une place a part en raison de leur
polyvalence dans les applications industrielles. Elles sont employées en tant que matériau de surface ou de
structure. De nombreuses applications font appel aux propriétés particulieres de ces résines comme leur
résistance a la corrosion ou leur caractere adhésif.

Les résines époxy sont des polymeres thermodurcissables ayant la particularité de durcir
irréversiblement sous l'effet de la température ou par adjonction d'un réactif. Le diagramme suivant résume
les applications industrielles diverses des résines époxy dans 1’industrie :
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Figure 3.7: Eventail des applications de résines époxy.

3.3 Protocole de préparation des échantillons :

Pour notre étude, nous avons réalisé des échantillons de matériaux composites ternaires. Comme
matériau hote, nous avons choisi la résine époxy, pour ses qualités trés indiquées dans les applications
micro-ondes. Les matériaux a base de résine époxy sont en général exempts de micro pores a l'interface entre
la matrice et I’inclusion du fait de la faible contraction de cette résine. Aussi, la résine époxy mouille mieux
les surfaces des inclusions, ce qui donne une meilleure adhérence entre les constituants. Elle était donc
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préférable dans notre cas parce qu’elle permet d'éviter toute source d'apparition éventuelle de cavités d’air
pouvant induire une détérioration des caractéristiques diélectriques des echantillons.

3.3.1 Détermination des fractions volumiques :

Etant donné que les lois de mélange permettent 1’estimation du comportement diélectrique de la
totalité d’un matériau composite, connaissant les permittivités des matériaux constitutifs, et leurs fractions
volumiques. Donc, on doit impérativement travailler avec des volumes. En ce qui concerne la matrice qui est
dans notre cas la résine époxy, on ne trouve aucun probléme puisque cette derniére se trouve au début a 1’état
liquide. Quant aux charges (les titanates et les oxydes) qui se présentent sous forme de poudre, la mesure
directe du volume n’est pas possible, on est donc amené a peser les masses exactes qui correspondent a des
volumes bien déterminés. Le passage d'un volume vers sa masse [67] est réalisé de la maniere suivante :

» On fixe d’abord le volume total Vi, de I’échantillon (selon les dimensions du moule).

Ensuite, on fixe la fraction volumique Fparice de la matrice (résine époxy).

On déduit le volume nécessaire de la matrice : Vmatrice = Vot - Fmatrice-

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

On calcule le volume Vcparge COrrespondant a cette fraction volumique :  Veharge = Viot - Feharge-
Finalement, on calcule la masse Mcharge de ce volume, en utilisant la densité de la charge Dcharge :

IVlcharge = Dcharge . Vcharge-

YV VYV VY

Pour la pesée des différentes poudres, nous avons utilisé une balance électronique dont la précision est de
I’ordre de 1 mg.

3.3.2 Procédé de préparation :

Les échantillons préparés sont des combinaisons ternaires de trois types de matériaux: résine époxy
(RE), un des trois titanates (MgTiO;, CaTiOs;, BaTiO;) et dioxyde de manganese (MnO,) réalisées en
utilisant un protocole de fabrication permettant d'avoir des matériaux composites ayant des caractéristiques
diélectriques reproductibles [68].

D’abord, on verse dans un récipient la résine époXy qui est constituée d’un volume de résine époxyde
pure et d'un méme volume de durcisseur (selon les recommandations du fabricant de la résine utilisée). On
mélange les deux produits jusqu’a ce qu’ils forment un seul liquide visqueux. On remarque ’apparition des
bulles d’air qui sont évacuées par la résine.

Ensuite, on ajoute les charges voulues dont la taille des grains est inférieure a 3 um (selon la notice
SIGMA) et on commence a bien mélanger le tout soigneusement, jusqu’a ce qu’il ne reste aucun grain isolé
dans le mélange. La résine doit enrober toute la poudre. On continue a mélanger encore afin d’obtenir un
mélange le plus homogene possible. Il faut signaler que la phase de mélange détermine la qualité de
I'nomogénéité du produit final.

Aprés cela, on commence a couler doucement le mélange dans un moule de forme
parallélépipédique, aprés avoir essuyé ses parois intérieures par de la cire, afin de faciliter le démoulage
ultérieur.
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Chaque échantillon est composé donc de 70% de résine et de 30% de charge. Cette charge est un
mélange de titanates et de dioxyde de manganése selon des fractions volumiques bien définies (0%, 7.5%,
15%, 22.5% et 30%).

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 est coulé, on le laisse pendant plus de seize heures jusqu’a polymérisation compléte de
la résine. Dans ce temps, on peut observer le phénoméne de dégazage des bulles d’air. L'utilisation d'un
vibreur aurait aidé a éliminer ces bulles de l'intérieur du mélange. Une fois que la résine est completement
polymérisée et le mélange devenu ferme, on commence a le démouler soigneusement. On obtient ainsi, un
matériau composite relativement dur, de couleur qui varie du creme au blanc jaunatre, selon la concentration
des charges.

Remarque :

Plus on augmente la fraction volumique de la charge, plus on trouve une difficulté pour maintenir les
grains collatifs par la résine, car elle devient saturée. La viscosité du mélange augmente, et on rencontre
alors une autre difficulté dans I'écoulement du mélange dans le moule. C’est essentiellement a cause de cette
contrainte qu’on doit déterminer la fraction des charges maximale qu’on ne peut pas dépasser. Dans notre
cas, la résine époxy participe avec un niveau de concentration fixe de 70% qui est considéré comme la
fraction volumique minimale qui peut conduire a des échantillons sans rétrécir aprés polymérisation et avec
une meilleure densification. Ces mélanges sont réalisés a température ambiante et sous pression
atmosphérique selon les rapports stoechiométriques précités et en tenant compte de I'effet de rétrécissement
lors du processus de polymérisation.

3.3.3 Usinage des échantillons :

Pour la caractérisation sur un banc de TDR, on a besoin d’échantillons tubulaires. Cette forme est
obtenue en faisant une extraction par le biais d’un foret cylindrique creux doté¢ de dents de carottage, de
dimensions adéquates (7 mm de diameétre), a partir des échantillons parallélépipedes (on peut extraire deux
cylindres de chaque parallélépipede). On effectue ensuite un percage d'un trou au centre de chaque cylindre
en utilisant une méche de 3 mm de diametre. Un polissage est nécessaire pour ajuster les échantillons aux
dimensions du guide coaxial utilisé en TDR (a=3 mm et b=7 mm), et obtenir des surfaces planes et
perpendiculaires. L’échantillon, une fois préparé et usiné, ressemble a celui de la Figure 3.8.

L

Figure 3.8: La forme du guide et de I’échantillon.
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3.4 Procédé de mesure par réflectométrie temporelle (RDT) :

Apres la phase de préparation des échantillons, on arrive a I’étape de mesure. Cette derniére s’est
effectuée sur plusieurs étapes au laboratoire de caractérisation électromagnétique, au département de
physique a I'université de Saragosse : la mesure et acquisition des signaux incident et réfléchi par le banc de
mesure réflectométrique en domaine temporel (TDR). Cette action sera suivie par autres actions utiles a
I'étude a savoir I'extraction des parametres diélectriques dans le domaine fréquentiel, en terme de fractions
volumiques des différents constituants.

3.4.1 Principe de mesure par réflectométrie temporelle (RDT):

La technique de caractérisation adoptée dans notre étude est la réflectométrie en domaine temporel
(RDT). C'est une méthode de mesure hyperfréquence large bande, simple et rapide. Elle a prouvé sa
crédibilité depuis des décennies, elle repose 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. Le banc de
réflectométrie temporelle utilisé dans notre travail est composé d'un générateur d’échelon (modele HP
54111) ayant un niveau d’amplitude de 200 mV et un temps de montée de 35 ps avec une téte
d’échantillonnage incorporée, associée a un oscilloscope numérique ultra-rapide (modéle HP54120B) [69].

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 50€2. Cette ligne est connectée a une sonde APC-
7mm / 50€, dans laquelle nous plagons a son entrée notre échantillon de forme tubulaire, et sur 1’autre bout
(terminaison) nous placons une charge adaptée (50€2) pour supprimer les réflexions non désirées (le choix de
la méthode de la ligne adaptée). Cet équipement nécessite en plus un systeme numérique d’acquisition, de
stockage et de traitement des données temporelles mesurées. Un simple micro-ordinateur avec les logiciels
appropriés [70] peut assurer les différentes taches. Le banc de mesure par réflectométrie temporelle est
indiqué sur la Figure 3.9.

Figure 3.9: Le banc de réflectométrie utilisé.
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3.4.2 Méthodes expérimentales utilisées en RDT :

Expérimentalement, il existe quatre principales méthodes [9, 67, 71] souvent utilisées dans la
réflectométrie temporelle et qui reposent toutes sur 1’étude et 1’analyse du coefficient de réflexion. Ces
méthodes sont:

» laméthode de la premiere réflexion;

» les méthodes des réflexions multiples, qui regroupent:
a) la méthode de la ligne court-circuitée;
b) la méthode de la ligne ouverte;
c) la méthode de la ligne adaptée.

Chacune de ces quatre méthodes a ses propres spécificités qui orientent le choix selon les conditions
expérimentales.

3.4.2.1 Méthode de la premiere réflexion :

Dans cette méthode on ne s’intéresse qu’a I’onde réfléchie engendrée par la premicre réflexion qui
surgit au niveau du premier dioptre formé par les deux milieux : air - échantillon (la ligne coaxiale avec
laguelle on travaille est une ligne a air). Dans la réalité et comme on va le voir dans le cas des réflexions
multiples, 1’onde réfléchie totale est la superposition de la premiere réflexion issue du premier dioptre avec
d'autres réflexions générées par le deuxiéme dioptre.

Oscilloscope a
échantillonnage

Micro-

ordinateur

Ligne coaxiale

g

! N
Echantillonneur  Générateur d’échelon

Echantillon

Figure 3.10: Dispositif expérimental pour la premiere réflexion.

Dans cette méthode, et pour que la contribution des réflexions résultantes du deuxiéme dioptre soit
nulle, il faut que 1’échantillon soit assez long. Dans ce cas, le coefficient de réflexion sur le premier dioptre
est donné par la relation:

Zed —Zc
ZeatZe

ou:

Z.et Z.4 sont respectivement 1’impédance caracteristique de la ligne, et celle du trongon de la ligne chargé
par I’échantillon.
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Figure 3.11: Les réflexions dans le cas d’un long échantillon.
Puisque: Z.4 = Z /€, 14, On obtient:

1-VEEr
Rlw) = e

s __ 1-R(w)
rhr = 1+R(w)

& et u, sont des grandeurs complexes qu’on peut écrire sous la forme:
& =& — g’

My = Py — iy

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

Pour la simplicité et la lisibilité des équations, on a choisi d’omettre 1’astérisque tout en gardant dans
I’esprit que ce sont bien des valeurs complexes. Dans notre cas d’étude, les matériaux utilisés sont des
diélectriques et leur perméabilité relative est proche de I'unité, donc on peut simplifier I’expression (3.3) en

écrivant:

\/S_T __ 1-R(w)

" 1+R(w)
Et comme R(w) est une grandeur complexe, on peut I'exprimer comme suit:
R(w) = R'(w) + iR" (w)

Dans ce cas ¢, devient:

_ 1-R'(w)—iR" ()
Ver = 1+R' (0)+iR"! (w)

Si nous procedons a la séparation des deux parties, réelle et imaginaire, nous obtenons:

R A 1-R'(w)—iR" (w)
Ver=a—ib= 1+R' (0)+iR" (»)

_ - (R@) (r"@)
T 14 (R'(@) + (R (W)

. —2R" (w)?
1+(R"(@))*+(R" (@)’

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

49

—
| —



CHAPITRE 03 Protocole expérimental de préparation et mesure

Puisque & = a? — b? et &’ = 2ab, et si on remplace a et b par leurs expressions on va trouver:

_ Iwz_ szz " 2
e;=<1 (R'@) (RU))_( ~2R" ()" ) (3.12)

1+(R' (@) +(R" () 1+(R'(@))*+(R" (@)

1—(R'(w))2—(R”(w))2 y -2R" (w)?
1+(R' (@) +(R" (@)~ 1+(R'(@))*+(R" (@)

g = (3.13)

Les équations (3.12) et (3.13) expriment les parties réelle et imaginaire de la permittivité relative de
I’échantillon respectivement en fonction du coefficient de réflexion complexe. Il suffit donc de connaitre
celui-ci, ce qui est realiseé par la SDT, pour déterminer la permittivité complexe du matériau.

On constate alors la simplicité qu’offre cette méthode dans les calculs, néanmoins, elle nécessite des
échantillons assez longs pour qu'on puisse négliger les réflexions multiples générées a I’intérieur de celui-
ci. Donc cette méthode n’est applicable que pour de tels échantillons ce qui n’est pas notre cas.

3.4.2.2 Méthodes des réflexions multiples :

Ces méthodes et contrairement a la premiére méthode présentée ci-dessus, prennent en
compte la totalité des réflexions générées entre les deux dioptres (air - échantillon et échantillon -
charge terminale). Donc, le coefficient de réflexion total au niveau du premier dioptre va donc porter
la contribution de toutes ces réflexions.

(1) Al

Signal Incident AR

R RRRKNK
e K I,
------ B RN ALLS
---------------- RRRRRIRRRRKIKLLLLL
Ry RN

Signal Refléchi

Figure 3.12: Réflexions multiples dans un échantillon.

Il s’avére trés utile d’entamer cette eétude par 1’analyse de la réflexion produite par I’incidence
normale d'une onde plane sur un échantillon de longueur d. D’aprés la Figure 3.12, on voit bien que
lorsqu’une onde en incidence normale arrive au niveau du premier dioptre, une partie de cette onde va
pénétrer a I’intérieur de 1’échantillon tandis que 1’autre partie va étre réfléchie. La partie transmise va se
propager avec une constante de propagation y, = i%x/m le long de I’échantillon jusqu’a qu’elle

rencontre le deuxieme dioptre, a ce niveau elle va subir le méme sort que celui de ’onde incidente
fondamentale.

La partie réfléchie va cette fois ci retourner vers le premier dioptre et va générer aussi deux autres
ondes : réfléchie et transmise. L’onde transmise du milieu (2) vers le milieu (1) va s’additionner a
I’onde réfléchie fondamentale. Donc a la fin, I’onde réfléchie totale va étre la somme de I’onde réfléchie
fondamentale et les ondes réfléchies secondaires générées par les réflexions multiples, ce qui nous permet
d’écrire:
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E.=E 4+E,+-= Z?0=0 E,; (3-14)
Le coefficient de réflexion totale sera:

—p,e—2v2d
_ P1—p2e
R(w) " 1+pypre~2rad

(3.15)

Ou p, et p, sont respectivement les coefficients de réflexion sur le premier et le second dioptre, et qui sont
définis par les relations suivantes:

Zeq—Zc

pr(w) =2 (3.16)
Ze—Z,
pa(w) = 757 (3.17)

C’est a partir de ces expressions que vont se baser tous nos calculs pour les différentes méthodes.

Revenant maintenant aux méthodes de réflexions multiples. En fait, il existe trois meéthodes
principales et qui se different seulement par la valeur de la charge terminale Z, placée entre
I’échantillon a caractériser et I’extrémité de la ligne coaxiale (ou du guide en général).

Ces trois méthodes sont:

» laméthode de la ligne court-circuitée;
» la méthode de la ligne ouverte;
» la méthode de la ligne adaptée.

3.4.2.2.a La méthode de la ligne court-circuitée :

Dans cette méthode, la charge terminale est un court-circuit qui se place entre le conducteur central et
le conducteur externe dans le cas d’une ligne coaxiale (Figure 3.13). Donc, dans ce cas nous avons Z; = 0 ce
qui conduit a écrire:

-Zc
pa(w) =—4=-1 (3.18)
cd
_ pye”rad
R(w) = m (3.19)

Oszcilloscope &
echantillonnage

Micro-
> ordinateur
Ligne coaxziale
a ——=
A -

Echantillonneur  Générateur &’ échelon Echantillon

Figure 3.13: Dispositif expérimental en ligne court-circuitée.
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Du point de vue impédance, le systeme (ligne - échantillon - charge terminale) peut étre représenté par celui
de la figure ci-dessous:

R

" "m "y
v, 'y
7 o 7. ]
Y] 3 ety
S R  y m  n m g my

SPEETRE TR LRt
g by
b Ty Do Do Ty Ty Ty Ty T T

Figure 3.14: Les impédances dans la ligne de mesure court-circuitée.

R(w) = 2% (3.20)

Zsys+Zc

Nous pouvons simplifier cette expression en utilisant la notion de I’impédance normalisée (ou réduite) qui
est définie par:

z(w) = ZSZVCS (3.21)
Ce qui mene a écrire:
_ z(w)—1
R(w) = Ve (3.22)
1+R(w)
z(w) = TR (3.23)

Donc pour déterminer z(w) il suffit d’avoir R(w). On rappelle que ces deux grandeurs sont complexes.
Lorsqu’on remplace R (w) par son expression, on trouve :

1+p1+(1+py)e”2r24

2(w) = 1-p1+(1-py)e~2r2d (3.24)
_ (1+pq)(1+e72729)
2(0) = e ad) (3.25)
Sachant que: p; = —=
1+ =&
Ur
On déduit:
Ur (1+p1)
—_=— 3.26
&r (1-p1) ( )
Et comme:
—e—2y2d
tanh(y,d) = LZ——Zl’zd (3.27)
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On obtient a partir des équations (3.25), (3.26) et (3.27):

z(w) =\/’:::tanh(y2d) (3.28)
2(w) = \/gz:tanh(i%md) (3.29)

11 suffit de résoudre 1’équation (3.22) pour trouver les parametres &, et u,..
Résolution de I’équation: z(w) = f(u,, &) :

Dans le cas ou les matériaux a caractériser sont purement diélectriques (i, = 1), I’équation précédente
devient:

z(w) = \/E:lrtanh (l%x/é‘_r d) (3.30)

Cette équation peut étre résolue numériquement par le biais des méthodes itératives classiques (par exemple
la méthode de Newton).

Dans le cas ou y,d «< 1, ce qui est le cas des basses fréquences, on peut faire une approximation de la
tangente hyperbolique par son développement limité au voisinage de zéro.

x « 1 = tanh(x) = x. Dans ce cas, on aura:

tanh(y,d) = y,d (3.31)
z(w) =\/§y2d (3.32)
z(w) = %i%\/er Uy d (3.33)
z(w) = i% d u, (3.34)

On voit bien que cette démarche fait disparaitre le parametre &,. Donc on peut conclure que lorsque
y,d est assez petit, c’est a dire dans le cas des basses fréquences ou celui ou I’échantillon est assez mince (d
est assez petit), la méthode de la ligne court-circuitée ne permet pas de calculer la permittivite diélectrique de
I’échantillon. Pourtant, elle présente une simplicité remarquable lorsqu’il s’agit de la détermination de la
perméabilité magnétique pour les matériaux magnétiques.

3.4.2.2.b La méthode de la ligne ouverte :

Dans cette méthode, on ne place que 1’échantillon au bout de la ligne (aucune charge terminale ne
sera placée au bout de la ligne). La configuration du montage est la suivante :
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Oscilloscope a
échantillonnage

Micro-
> ordinateur
Ligne coaxiale
i @ \_;l'j .

)
b /

Echantillonneur  Générateur d°échelon Echantillon

Figure 3.15: Dispositif expérimental en ligne ouverte.

Du point de vue impédance, un tel systéme peut étre représenté par celui de la figure ci-dessous:

1 2

™ Tatal

Lo B Za EE
f_-_i' -'_-'u' ZCO

SRR T ':-:

-."—'ﬁ-."—'ﬂ--F-'.'*-F-' 5

Figure 3.16: Les impédances dans la ligne de mesure ouverte.

Ce qui conduit a écrire:

Zea=Zc
p1(w) = L

ZedtZc
Zed
(w)==—"%=1
p2lw ZL+Zcq
Dans ce cas:
—e—2Y2d
pP1—€
R =—
(w) 1+p e~ 2v2d

En suivant la méme démarche que pour la méthode précédente, on arrive a:

Z( ) _ 1+p1+(1+py)e”?r2d
" 1-p1+(1-py)e~2v2d

(1+p1)(1+e72r24)
(1-py)(1+e~2724)

z(w) =

Lorsque &,. i, # 0, on peut écrire:

z2(w) = =22 tanh()/zd)

z(w) = \/':::tanh (i %\/sr Uy d)
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En basses fréquences et en faisant un développement limité de la tangente hyperbolique au voisinage de

ZéI’O, on va trouver:
E
- (3.42)

tanh(x) = x = z(w) = m

1

.
i—&rd
c T

z(w) = (3.43)

1

i%z(w) d

&(w) =& (w) = (3.44)

On peut dire que cette méthode est bien adaptée pour 1’é¢tude en basses fréquences des matériaux
purement diélectriques, en revanche elle ne I'est pas lorsqu'il s'agit de matériaux magnétiques a cause de la
disparition du parametre ..

Rappelons que lorsqu’un matériau diélectrique présente une conductivité électrique non nulle,
I’expression de sa permittivité diélectrique aura la forme suivante :

&' (@) = &' (@) —i(s" (@) + =) (3.45)
Et comme : ¢,"(w) = l_%z(;w)d
&' (w)—1i (er"(a)) + wieo) = i%z(;w)d (3.46)
Lorsque: w = 0 = z(w) — z(0) et z(0) = igigi
= % (3.47)

On voit bien que cette méthode permet de déterminer la conductivité électrique dans les matériaux
diélectriques a faibles pertes.

3.4.2.2.c La méthode de la ligne adaptée :

La configuration du montage est donnée par la Figure 3.17:

Oscilloscope &
échantillonnage
Ligne coaxiale

L Micro-
> ordinateur
Ah A @ E’z»( = 5002
= ;

7 7
Echantillonneur Crénératenr dF dchelon Echantillon

Figure 3.17: Dispositif expérimental en ligne adaptée.
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Dans ce cas, la charge terminale est égale a I’impédance caractéristique du guide: Z; = Z., on obtient donc:

ch Zc
pr(w) = 2 (3.48)
Ze—Zcg
pa(w) = (3.49)
P2 = —pP1 (3.50)

Le coefficient de réflexion donné par I'équation (3.37) deviendra dans ce cas:

_ p1(1—pre?r24)
R(w) - 2 p—2y2d
1—p1 .e Y2

(3.51)

En appliquant I’expression de 1’impédance réduite donnée par (3.21) sur ce systeme, on aboutit a:

14+p1(1-e~2Y24)
_ 1_p12.e—2]/2d
z(0) = - (3.52)
1_p12.e—2]/2d

Z(a)) _ 1_P12-e_2y2d+p1(1_e_2y2d)
1-p12.e~2r2d—p,(1-e~2¥24)

(3.53)

Z( ) — (1+P1)(1—P1€_2yzd)

(1+p1)(1+p1e~2r24) (3.54)

€r

1- /ST
1—— N7 Ur —2')/2d
1

HUr

Z(w) = s_ & (3.55)
" <1+1_—\/% —2y2d>

z(w) = Hr 1—e~ 22845 (1+e~224)
Er V#r(1+e_2y2d)+\/g_r(1+e_2y2d)

(3.56)

Et comme :

1—e~2Y2d

tanh(y,d) = (3.57)

1+e~2v2d

On trouve :

1+ “r tanh(yzd)
z(w) = /“r (3.58)

”r tanh(yz d)

Et puisque : y, = i%\/sr U, On obtient :

56

—
| —



CHAPITRE 03 Protocole expérimental de préparation et mesure

1+ b tanh —md)
z(w) = / 3.59
Hr tanh L—\/W d) ( )

Dans le cas des matériaux purement diélectriques (i, = 1) :

tanh L—\/E d)
z(w) = f (3.60)
f tanh \/e_rd

Pour simplifier les calculs on utilise ’admittance a la place de I’'impédance. Donc :

1+/&r. tanh( —VEr. d)

y(w) =—=+¢ Vo rann (e a) (3.61)
Afin de résoudre cette équation, on la décompose en partie réelle et partie imaginaire. On pose donc:
V&, =a+ib (3.62)
tanh(y,d) = c+id (3.63)
y() = (a + ip) =D (3.64)

(a+ib)+(c+id)

L'admittance réduite y(w) peut étre calculée, comme on 1’a déja vue, a partir des valeurs expérimentales de
R(w). En séparant ses 2 parties réelle et imaginaire, on trouve :

__ (1+ac-bd)(c+a)—(ad+bc)(d+b)
Rel[y(w)] = ) —(drD)? (3.65)
Im [y(w)] (1+ac-bad)(d+b)+(ad+bc)(c+a) (3.66)

(c+a)2—-(d+b)2

La résolution de ces deux équations donnera les fonctions ¢ = f(a,b) et d = g(a,b). En les
remplagant dans I’équation tanh(y,d) = c¢ + id, on va trouver les valeurs de a et b, donc la valeur de /e,

Une autre démarche peut étre utilisée lorsque w tend vers O (t tend vers I’infini) et lorsque y,d «< 1.
Dans ce cas on peut approximer 1’exponentiel a son développement limité au premier ordre: e=2724 = 1 —
2y,d, ainsi :

~ 2p1Y2d
R(w—=0)= To2t2piad (3.67)
1- [eo
Puisque : y, = i%\/s_r etp, = i‘: on obtient aprés remplacement :
+ [
2id— \/s_r
R(w - 0) = ““_ (3.68)

I’LT +2 IJ'T' dil \/E_r
1+ 1+
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En simplifiant 1’expression (3.68) on obtient finalement :

i.d%(l—er)

R(w - 0) = —2+i.d.%(1—\/§)2

(3.69)

Pour un matériau qui présente une conductivité électrique non nulle, 1’expression de la permittivité
diélectrique prend la forme :

—-o.d

&' (@) = &' (@) — i (& () + =) = R(0) = %5 (3.70)
c.gQ
d
Z—EO(R(O) —1) = —2R(0) (3.71)
_ 268 _RO)
T d  1+R(0) (3.72)

On peut grace a cette démarche calculer la conductivité électrique du matériau en connaissant seulement la
valeur asymptotique de R(t) quand t tend vers I’infini c.a.d. w — 0.

3.4.2.3 Choix de la méthode la mieux adaptée a notre travail :

Le présent travail consiste a étudier le comportement des matériaux composites multi-phases en
fonction de la fréquence et de la fraction volumique des charges afin d'aboutir a des résultats les plus précis
possibles, il est nécessaire de choisir la méthode appropriée parmi ceux qui sont disponibles. Comme les
échantillons a explorer sont a faibles épaisseurs (courts) donc la méthode de premiére réflexion est
éliminée car elle nécessite des échantillons assez longs pour que seule la réflexion issue de l'interface
air/échantillon soit prise en compte. En ce qui concerne les méthodes des réflexions multiples, la méthode de
la ligne court-circuitée est également inadéquate pour des échantillons assez minces. La méthode de la ligne
ouverte exige une mise en ceuvre assez difficile (contacts parfaits entre I'échantillon, le plan de masse et
'ame coaxiale de la sonde) et une interprétation laborieuse. En effet, il est impossible d’avoir une impédance
infinie. Donc, la méthode de la ligne adaptée reste la plus pratique parce qu’elle permet de déterminer
directement la nature du matériau étudié a partir des courbes temporelles expérimentales et permet aussi le
calcul de la conductivité électrique du matériau a partir de la valeur asymptotique du coefficient de réflexion
[19].

3.4.3 Procedure expérimentale de mesure par RDT :

La méthode expérimentale choisie est celle de la ligne adaptée dont nous pressentons le montage
approprié dans la figure ci-dessous :
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SYSTEME TDR
=
| Connecteur o
I APC7 Termmaison
Cable de Ligne coaxiale g hantillon
Générateur mesure aair 50 QQ
d’échelon

Figure 3.18: Systeme de réflectométrie temporelle en ligne adaptée.

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 justes et précises. Pour réduire le rapport du signal-bruit,

le signal réfléchi est obtenu a partir de plusieurs mesures dont on prend leur moyenne pour chaque
échantillon [72, 73].

Les mesures par réflectométrie temporelle (RDT) pour chaque échantillon ont été réalisées comme suit :

> Nous fixons le court-circuit a la terminaison de la cellule de mesure.

Figure 3.19: Le court-circuit placé dans I’extrémité de la cellule de mesure.

» Nous enregistrons la réponse TDR correspondante.
» Nous placons I’échantillon dans la cellule en ajoutant la charge adaptée comme charge terminale.

Figure 3.20: L’échantillon placé dans I’extrémité de la cellule de mesure.
» Nous enregistrons la réponse TDR correspondante.

Cette opération est répétée pour I’ensemble des échantillons.

(=)
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La procédure expérimentale effectuée par le systéme de réflectométrie temporelle est la suivante:

1- On introduit un échelon de tension a temps de montée trés bref de 1’ordre de 35 ps dans une ligne
coaxiale adaptée terminée par 1’échantillon a caractériser. Le changement d’impédance causé par
I’échantillon entrainera une réflexion.

2- Un dispositif de mesure (téte d’échantillonnage) convertit la somme des signaux incident et réfléchi en
un signal basse fréquence qui sera visualisé sur I’écran d’un oscilloscope a échantillonnage.

3- Ce signal de nature temporelle sera enregistré sur un calculateur puis traité afin d’obtenir les
informations recherchées. Une suite de traitement est nécessaire afin d’arriver aux résultats désirés. Les
sections suivantes vont présenter les différents traitements utilisés dans ce travail.

3.4.3.1 Traitements des signaux acquis :

A ce niveau, on posséde déja un signal temporel issu de 1’oscilloscope numérique a échantillonnage,
représentant la réponse du systeme de reflectométrie temporelle a 1’échantillon testé. Lorsqu’on a exposé les
méthodes expérimentales, on a vu que la grandeur sur laquelle tous les calculs sont basés est bien « le
coefficient de réflexion ». Donc la premiere opération a faire est I’extraction de ce paramétre a partir des
données expérimentales.

3.4.3.2 Calcul du coefficient de réflexion :

Ce parametre est le rapport entre le signal réfléchi et le signal incident, donc pour le calculer il faut
avoir d’abord ces deux signaux [74].

3.4.3.2.a Extraction du signal réfléchi :

Le signal mesuré [75] est la tension instantanée sur la ligne de transmission. Cette tension est la
somme des deux signaux : réfléchi et incident. Ce signal s’écrit donc comme suit :

V(t)ech/m = V(t)ech_r/m + V(t)t/m (3.73)
Sachant que le signal incident est donné par:
V(t)t/m = V(t)ca/m (3.74)

Ou : V(t)cq/m represente la réponse du systeme dans le cas d’une charge adaptée (sans échantillon), qu’on
peut facilement mesurer.

On peut déduire alors la valeur du signal réfléchi, cette derniére est donnée par :
V(t)ech_r/m = V(t)ech/m - V(t)ca/m (3.75)
3.4.3.2.b La fonction d’appareil :

Le signal mesuré refléte I’'image du signal réel vue sur I’instrument de mesure. En langage
mathématique, c’est le résultat d’une convolution entre le signal réel et la fonction de I’appareil de mesure
[75, 76]. Cette relation peut s’exprimée comme suit :

V(&) m = V() * h(t) (3.76)
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Ou I’indice « m » désigne la valeur mesurée.
Dans notre cas, le signal réel qu’on cherche est donné par :
V(t)ech_r/m = V(t)ech_r * h(t) (3.77)

Pour obtenir ce signal, il faut faire généralement 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»
[71], on peut facilement arriver a ce but. Ainsi, ona:

V() = A * H(t) = V(w) = A(w). H(w) (3.78)

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 [77,
78]. On utilise généralement un court-circuit dont le coefficient de réflexion théorique est égal a —1. On écrit
alors:

V(t)ech_r/m = V(t)ech_r *h(t) = V(w)ech_r/m = V(w)ech_r * H(w) (3.79)
V(t)cc_r/m = V(t)cc_r *h(t) = V(w)cc_r/m = V(w)cc_r * H(w) (3.80)

Il apparait clairement que le signal V (t) cc—,m est obtenu de la méme fagon que V(¢ ech—r/m :

V(t)cc/m = V(t)cc_r/m + V(t)t/m = V(w)cc_r/m = V(w)cc/m - V((‘))ca/m (3'81)

On divise maintenant les deux équations par V(w)., représentant le signal incident réel, puis on divise ces
deux équations terme par terme.

Sachant que: R(w).. = —1, coefficient de réflexion théorique pour un court-circuit, on parvient a :

V(w)ech r/m
R(@)ecn = =™ (3.82)

Pour des raisons de lisibilité, on va noter par la suite R(w) = R(w)c,. Le calcul de la TFD est réalisé en
utilisant la méthode de Samulon [79] qu’on va aborder dans une prochaine section.

3.4.3.3 Calcul de I’admittance :

L’admittance Y (w) peut étre tirée du coefficient de réflexion R(w) comme suit :

Y () = —2) (3.83)

" 1+R(w)
3.4.3.4 Calcul de la permittivité complexe :

A partir de cette équation (3.83), on peut établir une relation entre la permittivit¢é complexe d’un
milieu matériel (I’échantillon dans notre cas) et I’admittance reduite.

Sachant que:
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1-e~2vd 1-/&r
R(w) = pm etp = T\/E (3.84)

Et en employant I’indice de réfraction du milieu concerné, défini par: n = /e,
On trouve :

1+n.tanh(i%d.n)

Y(w) = n. (3.85)

tanh(i%d.n)+n

Une méthode numérique [80] a permis de trouver plusieurs solutions pour résoudre 1’équation (3.85)
dans un plan complexe et ainsi d'obtenir une valeur finale de la permittivité complexe &*.

3.4.3.5 Calcul de la transformée de Fourier discrete (TFD) :

Gans [81], Nicolson [82] et Samulon [79] 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 a mettre en ceuvre et donne des résultats équivalents a ceux donnés par les deux autres méthodes.

3.4.3.5.a Méthode de Samulon :

Le calcul de la transformée de Fourier discréte (TFD) d’un signal numérique composé de N
échantillons en utilisant la méthode de Samulon se fait en passant par la TFD de sa dérivée temporelle. Cette
méthode est plus connue sous le nom de la méthode de la courbe dérivée [83]. Le calcul de la fonction
dérivée est défini par I’expression suivante:

AV (k.At) = V(k.At) — V((k — 1).At) (3.86)
Avec k comprise entre 1 et N.
Calcul de la TFD :
La TFD d’un signal (k.At) est donnée par I’expression :

V(@i.At) = At. Y N_ V(k.At) . e~ iwkAL (3.87)

En utilisant la méthode de Samulon, on obtient :

TDF [V (k.At)] = At. Y N_, V(k.At) . e~ twkA (3.88)
V(i.Af) = At. TN_, V(k.At) . e 1@kA (3.89)
Ou:
1
Af =— (3.90)

Le développement de la somme donnée par 1’équation (3.89) aboutit a :
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FEAD = (1 - e7iM).TDF [V(k.AD)] (3.91)

TDF [V (k. A8)] = =Dy af) (3.92)

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—ia)At) .
V(w)ech_r/m = Tv(l-Af)ech_r/m (3.93)
(1—e-iwAt)
V((‘))cc_r/m = V(. Af)cc_r/m (3.94)
(1_e—iwAt v Af)
V(i hor/
R(w) = —tam——— (3.95)
A—V(l Af)ecr/m
A
R(w) = — V(.Af)ech r/m (3.96)

VA e r/m
Avec i variant de 1 a N/2.
Il faut noter que le calcul de la TFD est réalise sur la totalité des N échantillons.
3.5 Conclusion :

Dans ce chapitre, le protocole expérimental est exposé. Les matériaux utilisés dans le cadre de cette
these sont présentés. Nous avons également décrit les modes et phases de préparation des échantillons. Les
procédés et méthodes de caractérisation des échantillons ont été traités dans ce chapitre. La caractérisation a
été opérée sur la base de la réflectométrie temporelle (RDT). Nous avons sélectionné d'une fagon explicite le
choix de la méthode de la ligne adaptée qui nous semble la plus convenable a la caractérisation des
composites multi-phases a base de résine époxy dans une large bande de fréquences. Enfin, ce chapitre fut
cléturé par une explication sur la transformation des données du domaine temporel vers le domaine
fréquentiel et donner les raisons de cette procédure ci.
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4.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons le volet expérimental de cette étude, en passant par 1’exposé des
résultats expérimentaux obtenus en calculant les différentes parameétres diélectriques du composite ternaire
(résine époxy et titanate de baryum (BaTiO3) avec (ferrite (Fe,O;) / oxyde de calcium (CaO)). Pour cela, on
a étudié les lois de mélange pour nous aider a arriver aux résultats estimés. On a sélectionné une loi de
mélange qui est la loi de Lichtenecker modifiée puisqu'elle a confirmé sa performance dans des travaux de
recherche qu'on a cité au deuxiéme chapitre. Le recours a cette loi rentre dans le cadre du calcul du facteur
de forme et d'en aboutir a un modéle probant afin de servir a d'éventuelle application de ces matériaux en
électronique hyperfréquence.

4.2 Résultats de mesure de TDR sur des mélanges ternaires :

Les mélanges ternaires traités dans ce chapitre sont au nombre de deux matériaux composites dont
I'un est un composite fait de titanate de baryum (TBa), de la ferrite (Fe,O;) et de la resine époxy (RE)
servant de matrice pour ces charges ci. Quant au second differe du premier par l'inclusion d'un oxyde
différent du précédent, en I'occurrence I'oxyde de calcium (CaO). L'objectif a atteindre de ce travail est de
valider le modele de Lichtenecker modifié pour son application a ce type de mélange hétérogéne et aléatoire
a partir des mesures expérimentales. Par ailleurs, cette investigation concerne une série d'échantillons dont la
composition volumique comprend 70% de resine et 30% repartie au pas de 2.5 % entre le TBa et I'oxyde
(CaO ou Fe,0;) ce qui donnera en tout pour chaque composite 13 échantillons différents. Ces différentes
compositions de matériaux soumis a I'échelon d'un temps de transition de quelques picosecondes permettront
I'exploration de leur effet diélectrique et conducteur a des fréquences tres élevées atteignant quelques GHz.

4.3 Comportement diélectrique en fonction de la fréquence :

La permittivité diélectrique est une propriété physique qui dépend généralement de la fréquence
d’excitation. Nous rappelons a travers cette section l'obtention des résultats spectraux bruts sans aucun
traitement, (sans élimination des effets des connecteurs, de la troncature, des faces de 1’échantillon, des
modes de propagation) de la permittivité des différentes séries d’échantillons que 1'équipe de recherche a pu
développer au laboratoire d'électromagnétisme de l'université de Zaragoza en Espagne.

Ces résultats sont les réponses du banc de mesure TDR de chaque échantillon observé avec
différentes fenétres de troncature au niveau d'un oscilloscope a échantillonnage numérique. Des figures sur
ces réponses données ci-dessous nous permettent de voir I'évolution de la permittivité complexe d’un
échantillon Epoxyde - BaTiO; - Fe,03/CaO sur le spectre fréquentiel. La partie imaginaire de cette
permittivité (¢") du composite servira au calcul de la conductivité. Tandis que la partie réelle de cette
permittivité (¢’) sert a la fois de déterminer l'influence du degré des inclusions sur ce paramétre diélectrique
et d'en vérifier la validité du modéle de Lichtenecker modifié.

4.3.1 Exploration des figures de quelques échantillons : Epoxyde, titanate de baryum et ferrite :

Dans cette premiére série d'échantillons réalisées de résine, titanate de baryum et ferrite, on choisit 3
échantillons de concentrations de composants différents ((70-7.5-22.5), (70-25-5) et (70-30-00)) qu'on
présente aux Figures 4.1, 4.2 et 4.3. Cette limite est décidée suite aux nombres d'échantillons et leurs
parameétres diélectriques a examiner pour les 2 mélanges qui sont tres importants et que leur étude rend le
manuscrit tres volumineux. Selon ces concentrations selectionnées, nous notons que les permittivités
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diélectriques reelle et imaginaire €' et " sont presque plates a 1’exception des faibles ondulations. Sur la
représentation graphique suivante, on illustre les permittivités réelle et imaginaire du composite ternaire
réalisé a base de 70% résine époxy, de 7.5% titanate de baryum et de 22.5% ferrite.

07TBFE11

Fréquen;ce (GHz)

0 2 4 6 8 10
Figure 4.1 : Comportement diélectrique de RE-TBa -Fe,O; (70-7.5-22.5) en fonction de la fréquence.

Nous remarquons que les valeurs de la permittivité imaginaire " sont quasi constantes et presque
nulles pour les hautes fréquences. Cela peut étre interprété comme absence de pertes diélectriques. Seules
certaines ondulations apparaissent sur les courbes de permittivités réelle et imaginaire qui pourraient étre
dues soit au mauvais usinage des échantillons caractérisés par leurs surfaces moins aplanies et mal arrondies,
soit a la présence de pores d'air.

L’examen graphique des résultats des Figures 4.2, 4.3 concernent I'évolution du spectre fréquentiel
du DC a 10 GHz des permittivités réelle et imaginaire pour les deux autres €chantillons du composite
ternaire (RE-TBa-Fe,0;) ayant respectivement les compositions (70-25-05) et (70-30-00). Il apparait
visiblement des ondulations plus ou moins importantes qui rendent la mesure des permittivités réelles et
imaginaires peu précise. Ceci peut étre di aux influences instrumentales, a la préparation des échantillons et
leur usinage.

Afin de palier a ce probléme, on a procédé au calcul de la moyenne des valeurs de ces permittivités
prises selon différentes fenétres de troncature et sur plusieurs copies d'un méme échantillon. Cette tache a été
exécutée sans aucune peine grace a la mise en application du logiciel de traitement mathématique, en
I'occurrence le Kaleida Graph. Cet outil informatique offre en plus des résolutions graphiques, des différents
types de lissage de courbes (linéaire, polynomiale, exponentiel,...etc.) des calculs statistiques (les valeurs
limites, les valeurs moyenne et médiane, 1'écart type,...etc.) et d'incertitudes. A titre d'exemple, pour ces 2
échantillons on est arrivé a estimer statistiquement les valeurs moyennes (Mean) et autres parameétres pour
leur permittivité réelle et imaginaire comme exhibées aux tableaux des Figures 4.2 et 4.3,
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25TBFE11

— — d :
S IS N N R R Minimum 10.102 0.2121
Maximum 10.194 1.3886

N T A S — A— | Sum 121.66 48794
Points 12 12
B T N — Mean 10.138 0.40662
| Median 10.132 0.2614

o R A e R I ] RMS 10.138 052213
I R R N R Std Deviation 0.03105 0.3421
L Variance 0.00096411 0.11703

. ; Std Error 0.0089634 0.098755
Fréquence (GH) Skewness 0.47199 22143

2 | | | Kurtosis -1.0917 38434
0 2 4 6 8 10 4 I ] »Ed | ] )

Figure 4.2 : Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique (& gauche) et leurs valeurs

statistiques (a droite) du composite RE-TBa-Fe,0; a (70 -25-5) %.

30TBFE11
4 ; e g"
. f Minimumn 10.155 -0.091792
Maximum 10.4 0.742
10 sum 123.58 50365
Points 12 12
N = T Mean 10.298 0.41971
PO AN N N O 7 Median 10.312 0.46724
RMS 10.298 0.49067
S S Std Deviation 0.084879 0.26548
I IS S WS N S | Variance 0.0072044 0.070478
Std Error 0.024502 0.076637
0 Skewness -0.35192 -0.54087
, | Fréquente (G2 Kurtosis 12333 -0.81538
o 2 4 6 8 10 4 l I Pid l | b

Figure 4.3 : Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique (a gauche) et leurs valeurs
statistiques (a droite) du composite RE-TBa-Fe,0; & (70-30-00) %.

Selon ces résultats tabulaires, il est clairement visible que les valeurs minimale, maximale ainsi que
la valeur moyenne de ces permittivités sont treés proches les unes des autres. Ce qui nous a conduit a prendre
la valeur moyenne comme valeur optimale de ces composantes diélectriques et d'avancer I'hypothese d'une
permittivité réelle quasi constante le long du spectre fréquentiel exploré.

Cette opération s'est produite pour I'ensemble des échantillons afin de confirmer la constance de leur
permittivité réelle et par ailleurs d'en examiner le degré d'influence des inclusions. On présente au tableau
4.1, les valeurs moyennes des permittivités réelle (') et imaginaire (¢") pour les échantillons du RE-TBa-
Fe,0; a différents pourcentages du titanate de baryum (% TBa).
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Tableau 4.1 : Les permittivités moyennes reelle et imaginaire du composite (RE-TBa-Fe,O3) en fonction de
la fraction volumique du TBa.

TBa (%) g’ e
0 2.9084 0.1012
2.5 4.3246 0.2639
7.5 5.399 0
10 6.2869 0
12.5 6.336 0
15 7.0137 0
17.5 7.8459 0.1425
20 7.9252 0.1809
225 8.9203 0.1557
25 10.102 0.2816
30 10.4 0.5483

4.3.2 Exploration des figures de quelques échantillons du 2 éme composite : Epoxyde, titanate de
baryum et oxyde de calcium :

Identiquement a ce qui a été dit pour le premier composite, le second composite est fait de résine
époxy, du titanate de baryum et d'oxyde de calcium selon des concentrations similaires a celles du (RE-TBa-
Fe,05). Seulement, certains de ces nouveaux échantillons ont été échoués lors de leur usinage, ce qui a
contraint a une couverture de mesure assez restreinte sur la permittivité diélectrique complexe pour le 2éme
composite.

67

—
| —



CHAPITRE 04 Modélisation des composites ternaires
TBCO032

5 g e
e Minimurm 4.0528 -0.13827
‘ Maximum 44476 0.34486
Sum 385.29 3.6714
T i Points g0 g0
— — Mean 4281 0.040793
2 7 Median 43033 0.058396
RMS 42825 0.097656
s | Std Deviation 0.11306 0.089225
Variance 0.012782 0.007961
0 Std Error 0.011917 0.0094051
Skewness -0.33859 -0.21047
) | | Freauence (6H2) Kurtosis -0.98372 0.45493
0 2 4 6 8 10 1 | | FEA | | 4

Figure 4.4 : Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique (& gauche) et leurs valeurs
statistiques (a droite) du composite RE-TBa-CaO a (70-30- 00) %.

Les valeurs moyennes obtenues pour la totalité des échantillons réussis dans la mesure se résument au
tableau suivant :

Tableau 4.2 : Les permittivités moyennes réelle et imaginaire du composite (RE-TBa-CaO) en fonction de
la fraction volumique du titanate de baryum.

TBa (%) g £
0 3.404 0.1932
7.5 4.289 0.2860
15 4.759 0.2650
225 5.945 0.3540
30 6.271 0.5280

4.4 Evolution de la permittivité réelle et évaluation du facteur de forme :

Dans le processus de modélisation basée sur la loi de Lichtenecker modifiée, il est essentiel de
rechercher le facteur de forme associé au composite ternaire formé a partir de titanate de baryum, (ferrite /
oxyde de calcium) et de résine époxy. Ce facteur est introduit pour trouver un bon accord entre le modéle
théorique et les résultats obtenues pratiquement. Ce facteur est déterminé comme suit :

! ! X ! Y Vi Z
€ (R-T—-(Fe/C)) — Fle'g".e'r . Fe/C ] (4.1)
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OU F est le facteur de forme lié a la forme des grains des constituants du mélange a savoir le titanate de
baryum, et la ferrite / "oxyde de  calcium. Les parametres &' p_r_(re/cy), €'rs €10 € pejc SONt
respectivement : la permittivité effective du composite, et les permittivités des constituants RE, BaTiO;, et
(Fe,05/Ca0). X, Y, et Z sont les fractions volumiques correspondantes a chaque constituant dans chaque
mélange. La détermination du facteur de forme de notre composite, requiert la connaissance au préalable
des données sur la permittivité effective du composite déterminée expérimentalement, les permittivités de la
résine époxy (¢'g = 2.66), du titanate de baryum (&', = 120), et d’oxyde de calcium (&', = 16) sont
référenciées [19, 69], par contre, la permittivité de la ferrite est présumée étre comprise entre 13 et 30 et
alors trois de ces valeurs prises distinctement ont fait I'objet d'essai pour avoir la bonne valeur.

L'évaluation de ce facteur avec une bonne précision fait appel a une approche d'optimisation du
modéle prédictif de cette loi fondée sur un meilleur lissage de ce facteur de forme. Cette optimisation qui
permettra un rapprochement entre les résultats théoriques et expérimentaux pourra se concrétiser selon une
des suppositions suivantes :

» par choisir une valeur moyenne du facteur de forme F,, ;

> par un lissage linéaire de la courbe du facteur de forme selon la méthode de régression linéaire sous
la forme F(x)= Ax+ B ;

» par un lissage polynomial du facteur de forme ou celui-ci se met sous la forme : F(x)=
My+M x+M,x?,

L'exécution de cette étape devra passer par choisir d'abord la valeur adéquate de la permittivité réelle de la
ferrite &', pour le 1% composite.

4.4.1 Casdu (RE-TBa-Fe,03):

L'évaluation du facteur de forme F pour le composite (RE-TBa-Fe,0;), est faite a partir des
permittivités des constituants (RE, TBa) connues au préalable car elles ont fait l'objet d'utilisation dans des
travaux antérieurs. Pour la ferrite (Fe,0,), il était recommandé de tenter le calcul du facteur avec 3 valeurs
différentes de la permittivité de ce constituant ci (13.11, 15.46, 28) [84].

Nous rappelons que ce facteur est déduit de la loi de Lichtenecker modifiée et qui s'écrit comme :
5’(R—T—Fe) = F[SIRX-ngy-SIFeZ] (4.2)

La résolution graphique de cette équation est assurée par Kaleida-Graph comme le précise la Figure
4.5; ou le facteur de forme évoluant en termes de % de TBa suit la méme tendance. Seulement, les courbes
de tendance pour les valeurs de permittivité ¢, €gales a 13.11 et de 15.46 sont proches I'une de I’autre
et éloignées par rapport a celle de 28. Pour connaitre la valeur qui convient le mieux, une comparaison
des courbes des permittivités diélectriques des composites propres a ces 3 facteurs doit s'effectuer avec la
courbe expérimentale.
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Figure 4.5 : Variation du facteur de forme en fonction de la fraction volumique du TBa.
4.4.1.1 Etude comparative entre la permittivité théorique et expérimentale et calcul d’erreurs :

L'objectif de cette étude est de faire sortir non seulement avec le constituant donnant la meilleure
approximation de sa permittivité diélectrique mais aussi avec une optimisation adéquate du facteur de forme
pour une préediction convenable du comportement diélectrique du composite. Nous procedons a cet effet a la
considération au cas par cas des approches d'approximation citées auparavant :

4 Pour une approximation polynomiale : F=Mg+M;x+M,x*:

Les résultats de la permittivité diélectrique réelle présentés au tableau 4.1 sont traités a l'aide des
algorithmes mathématiques basés sur une régression non linéaire (polynomiale) que supporte le logiciel
Kaleida-Graph. La résolution au meilleur lissage par cette méthode a fourni une approximation polynomiale
avec les coefficients My, M, et M, les mieux ajustes comme le montre la Figure 4.6.

14 —
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12 | . } .
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11 - 4 ._.-" ¥ ! 1 .
1 = : I . : 4 ' 4
i i
0o II| A
|I.
!
08 ot | ! ! .
ff
o7 : 1 | OO
1 VBT{: a";[!)—
0.6 - !
-5 0 3 10 15 20 o8 20 as

Figure 4.6 : Variation du facteur de forme par la régression polynomiale en fonction de la fraction
volumique du TBa.
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Selon les valeurs de ces coefficients, on apercoit que M, est plus dominant qui laisse supposer une
tendance vers un facteur constant. Cependant le coefficient M; ne manque pas d’importance (M= 0.04) et
introduit un comportement quasi linéaire de ce paramétre. Quant au coefficient M,, sa valeur négative
signifie son ajustement vis a vis des autres valeurs alors que son ordre de grandeur trés faible (0.00087)
laisse présager 1’absence de comportement non linéaire.

12 | I | | I | |
—8— & axp
-B— @& (Fe203}hao =13.11
; == & (Fe203)ihéo =15.46 |
U I --%--é (Fe203)théo =28 ;’j;:: ]
8 | 5 -
- i i
¥ ,fﬁ
[ - _ﬁ_’_ o
iy
# _,f'
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4 | LA .
¢
/ Ver(%)
2 1 1 1 1 1 1 1
-5 0 5 10 15 20 25 30 35

Figure 4.7 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.

Selon la Figure 4.8, le calcul d'écart sur la permittivité diélectrique du composite (RE-TBa- Fe,05)
connu souvent comme I'exceés sur la permittivité Ae’ et I'erreur relative Ae/e montre que pour la plus part des
échantillons la valeur de £ égale & 15.46 convient le mieux.
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Figure 4.8 : Représentation graphique de I’erreur absolue (a gauche) et I’erreur relative (a droite) en
fonction de la fraction volumique du TBa.
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+ Pour une approximation de type : F=Ax+B :

Dans cette forme d'approximation connue sous le nom de régression linéaire, il est a chercher les
meilleurs coefficients A et B qui donneraient la meilleure droite avec le minimum d'erreur. Cette méthode
de calcul est bel bien disponible au niveau du software cité en haut. Selon la résolution de ce probléme, il en
sort les meilleures valeurs de A et B donnant une meilleure droite de lissage avec une précision de 86%
comme l'indique la Figure 4.9.

14 T T T T T T T
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Figure 4.9 : Variation du facteur de forme par la régression linéaire en fonction de la fraction volumique du
TBa.

En utilisant ce nouveau facteur de forme comme fonction linéaire de la concentration du TBa, il
apparait clairement de la Figure 4.10 que la meilleure approximation provient des permittivités diélectriques
du constituant (Fe,Os) ayant pour valeur 15.46 et d'un degré moindre celle de 13.11. A priori, selon ce
graphique ces 2 valeurs fournissent avec ce type d'approximation une meilleure régression linéaire (meilleur
lissage).
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Figure 4.10 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.
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Afin de procéder au choix sélectif entre ces 2 valeurs de permittivité diélectrique de la ferrite, il était
convenu d'évaluer I'excés (Ag) ainsi que l'erreur relative (Ae/e) que commettent ces derniéres. 1l en sort du
graphe de la Figure 4.11 que le faible excés et la faible erreur estimée a moins de 0.08 et 1% respectivement
sont ceux pour une permittivité du Fe,O; de 15.46.
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Figure 4.11 : Représentation graphique de I’erreur absolue (a gauche) et I’erreur relative (a droite) en
fonction de la fraction volumique du TBa.

# Pour une approximation de type : F =F=Cte=1.1319 :

Cette valeur est choisie comme la moyenne de toutes les valeurs de la permittivité diélectrique du
composite. D'aprés la Figure 4.12, on remarque que la ferrite avec ses 2 valeurs de permittivité diélectriques
(13.11 et 15.46) influe de la méme facon sur la courbe résultante de la permittivité du composite. La
meilleure approximation du facteur de forme est sentie aux concentrations entre 5% et 20% de TBa.
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Figure 4.12 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.
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Ces constatations sur I'apport de la permittivité du constituant en question et du type d'approximation
introduit pour I'optimisation du modéle sont confirmées a travers le calcul de I'excés de permittivité Ac et de
I'erreur relative Ac/e (Figure 4.13). A partir des résultats comparatifs, la valeur de ¢ égale & 15.46 a permis

moins d'exces de permittivité du composite et une faible erreur relative pour les concentrations de TBa
inférieure a 25%.
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Figure 4.13: Représentation graphique de I’erreur absolue (a gauche) et I’erreur relative (a droite) en
fonction de la fraction volumique du TBa.

On conclue que les courbes expérimentale et théoriques de la permittivité diélectrique du composite
sont en bonne concordance. Nous notons également que &', = 15.46 donne une meilleure précision par

rapport aux 2 autres valeurs. Elle est plus proche de la courbe expérimentale et ses erreurs relative et absolue
sont plus petites.

4.4.1.2 Etude comparative entre la permittivité théorique et expérimentale :

Dans cette partie d’étude, on essaiera de comparer les différentes approximations opérées sur le
facteur de forme afin d'aboutir a une meilleure optimisation du modele de Lichtenecker modifie. Celle-ci
s'effectue par rapport aux résultats trouvés expérimentalement. D'autre part, cette tdche est complétée par

une évaluation de la performance du modele obtenu vis a vis d'autre modéle existant tel que celui de
Lichtenecker-Rother et d'en déduire sa validation par les lois de Winner.

% Pour les 3 types d'approximations : F=My+M;x+M,x* et F=Ax+B et F=ECte :

Selon la Figure 4.14, il en sort que les courbes de la permittivité diélectrique du composite obtenues
par les approximations linéaire et polynomiale suivent en bonne concordance la courbe expérimentale et
qu’une meilleure optimisation est atteinte avec le 1% type d'approximation. Toutefois, I'approximation du
facteur de forme par une valeur moyenne présente des écarts relativement considérables sur la valeur de la
permittivité pour des concentrations extrémes du TBa, ce qui rend cette approche peu pratique.
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Figure 4.14 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.

+ Pour la validation et la performance :

Il est constaté que le modele de Lichtenecker modifié est mieux optimisé au moyen d'une
approximation linéaire et pour une valeur de permittivité diélectrique du Fe,O; de 15.46. Il est
confirmé que ce type de modéle s'accommode convenablement avec des mélanges ternaires. Toutefois, il
reste de prouver sa validité et sa performance vis a vis des lois de mélange telles que la loi de Lichtenecker-
Rother et les lois de limites supérieure et inférieure de Winner.

A partir du graphe 4.15, il apparait clairement que le modéle modifié obtenu selon I'approche
proposée fourni des valeurs de permittivité qui suivent avec un bon accord les résultats expérimentaux. A
I’opposée, la courbe théorique obtenue par la loi de Lichtenecker—Rother qui montre une concordance avec
la courbe expérimentale pour des petites concentrations du TBa diverge lorsque ces derniéres vont au-dela
des 15%. Ce constat confirme bel et bien la bonne performance de notre modele.

Quant a la validation du modele basé sur l'approche proposé, il est montré graphiquement (Figure
4.15) que les valeurs de permittivité du composite se trouvent balisées entre les valeurs limites inférieure et
supérieure fournies par les lois de Winner. Cette hypothese confirme effectivement I'approbation de ce
modeéle prédictif.
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Figure 4.15 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.

4.4.2 Cas du (RE-TBa-CaO) :

L'étude de la permittivité diélectrique du second composite (RE-TBa-CaO) s'est limitée a un nombre
restreint d'échantillons (5 échantillons) puisqu'une partie assez importante de ces derniers fut écartée a cause
de leurs imperfections. Cependant, cette situation n'a pas empéché I'évaluation du facteur de forme de se
concrétiser en utilisant les valeurs des permittivités des constituants RE, TBa et CaO ayant fait I'objet d'étude
antérieure et qui sont respectivement de 2.66, 120 et 16.

Ce facteur de forme est déduit de la loi de Lichtenecker modifiée décrite précédemment dont sa
résolution graphique est assurée par Kaleida-Graph comme le précise la Figure 4.16. Le facteur de forme
évoluant en termes de % du TBa montre des valeurs tres proches les unes des autres variant entre 0.75 et
0.86. L'application de I'approche d'approximation sur tous ses facteurs de forme est recommandée pour
aboutir a une meilleure optimisation.
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Figure 4.16 : Variation du facteur de forme en fonction de la fraction volumique du TBa.
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4.4.2.1 Etude comparative entre la permittivité théorique et expérimentale et calcul d’erreurs :

Dans cette étude d'approximation du facteur de forme, il en sort I'aboutissement d'une meilleure
optimisation de ce parametre donnant la meilleure approximation de la permittivité diélectrique du
composite ternaire. Nous procédons a cet effet a la considération au cas par cas des approches
d'approximation citées auparavant :

& Pour une approximation polynomiale : F=Mg+M;x+M,x*:

Les résultats de la permittivité diélectrique réelle donnée au tableau 4.2 ont été obtenus a partir d'un
traitement a l'aide d'algorithme mathématique basé sur une régression non linéaire (polynomiale)
qu’implémente le logiciel Kaleida-Graph. Un meilleur lissage opéré par cette méthode a fourni une
approximation polynomiale avec les coefficients M, M, et M, les mieux ajustés comme le montre la Figure
4.17.
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Figure 4.17 : Variation du facteur de forme par la régression polynomiale en fonction de la fraction
volumique du TBa.

On apercoit une nette domination de M, (0.7529) par rapport a M, (0.00988) et M, (- 0.0003). Il
laisse présager un comportement fortement constant du facteur de forme F, néanmoins I'exclusion du
coefficient M, amoindri la précision sur ce facteur en I'abaissant en de¢a de 64%.

La représentation graphique (Figure 4.18) du modeéle théorique base sur cette approche montre un
certain accord fragilisé pour certaines concentrations du TBa (15% et 25%) caractérise par des écarts en
permittivité (Ae) plus ou moins importants et une perte en précision (Ac/e) comme le stipule le graphe de la
Figure 4.19.
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Figure 4.18 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.

04 5 T ! : ! e : T ! ! - !
H i P : : : : !

[+ | ST S .. . piasssisiy 00T P esvinisgas Ty - M, B S

03 rF - 006 b b -
02 ; : | o i
P : %

[ [ E— ; , S e b i siamin sas e ani s husaan s s s
0.05 : : T i cevne : : ] 1
Hr H [r-} 1 H E

g : : vET'E%] ; , - : vm{%j

i) 1 i 1 l I I I ] [i] i ! ! 1 1 I |

] ] § 10 15 20 . k[ k-1 5 o 5 10 18 20 = 0 3

Figure 4.19 : Représentation graphique de I’erreur absolue (a gauche) et I’erreur relative (a droite) en
fonction de la fraction volumique du TBa.

# Pour une approximation du type : F=Ax+B :

Dans cette forme d’approximation, la méthode de régression linéaire disponible au niveau du
software cité précédemment nous permet de chercher les meilleurs coefficients A et B pour une meilleure
droite avec le minimum d'erreur. Selon la résolution de ce probléme, il en sort les meilleures valeurs de A et
B donnant une meilleure droite de lissage avec une précision de 86% comme l'indique la Figure 4.20. Les
valeurs des coefficients montrent une fois de plus que B(0.7885) est tres dominant devant A(0.00038<<1) et
que par conséquent le facteur de forme est quasi constant.
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Figure 4.20 : Variation du facteur de forme par la régression linéaire en fonction de la fraction volumique
du TBa.

Cette résolution conduit a une courbe théorique de la permittivité du composite (RE-TBa-CaO)
concordante avec celle obtenue pratiquement (Figure 4.21) a I'exception des concentrations du TBa au-dela
de 20 % ou leur divergence devienne moyennement accentuée. L'évaluation de I'exces de la permittivité et
I'estimation de I'imprécision la confirment a travers la Figure 4.22 ou leurs valeurs maximales respectives
sont de Ae=0.44 et Ae/e=8%.
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Figure 4.21 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.
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Figure 4.22 : Représentation graphique de I’erreur absolue (a gauche) et I’erreur relative (a droite) en
fonction de la fraction volumique du TBa.
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+ Pour une approximation de type : F = F=Cte = 0.7943 :

Ce type d'approximation utilise la moyenne de toutes les valeurs (au nombre de 5) du facteur de
forme et donne en conséquence un effet quasi semblable au cas précédent (approximation linéaire). Les
courbes de tendance de la permittivité diélectrique du composite pour ce cas d'optimisation et de
I'expérimental sont assez concordants (Figure 4.23). Du point de vue précision, méme constat que le cas
d'une régression linéaire, est noté pour ce dernier type d’approximation (F=Cte), ou un excés de
permittivité Ac assez élevé (0.45) ainsi qu'une imprécision de 8.5% sont enregistrés (Figure 4.24).
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Figure 4.23 : Comparaison entre la permittivité theéorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.
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Figure 4.24 : Représentation graphique de I’erreur absolue (a gauche) et I’erreur relative (a droite) en
fonction de la fraction volumique du TBa.

4.4.2.2 Etude comparative entre la permittivité théorique et expérimentale :

L'étude comparative que nous développons ici nous la voulons comme moyen de sélection de
I'approximation la plus optimale et de vérification de la validation et de la performance du modéle de
Lichtenecker modifié pour le second composite. Cette procédure s'exécute identiquement a la précédente
section et de la maniére suivante :

80

—
| —



CHAPITRE 04 Modélisation des composites ternaires

+ Pour les 3 types d*approximations : F=My+Mx+M,x* et F=Ax+B et F=ECte :

Dans ces cas d'approximation du facteur de forme, les trois courbes de la permittivité diélectrique
résultantes affichent une méme concordance avec la courbe expérimentale mais avec un léger avantage en
précision au profit de la méthode de lissage polynomial (Figure 4.25). Cependant, sans aucune distinction
tangible et a des degrés de précision plus ou moins les mémes, les 3 approches approximatives se valent et
cette similitude est du probablement au nombre de mesures limité.
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Figure 4.25 : Comparaison entre la permittivité théorique et expérimentale en fonction de la fraction
volumique du TBa.

+ Pour la validation et la performance :

L'estimation de ces 2 qualités passe par lI'approbation du modéle de Lichtenecker modifié selon
I’approximation jugée optimale. Dans un cas de conflit de choix de méthodes comme ce fut le n0tre, une de
celles-ci suffit : on a opté pour le modéle de Lichtenecker modifié selon I'approximation linéaire (F=Ax+B).
La performance de notre modéle est supputée par comparaison avec celle du modeéle de la loi de
Lichtenecker-Rother. Ce dernier a montré selon la Figure 4.26 un espacement de valeurs de permittivité du
composite important pour toutes les concentrations du TBa vis a vis de celles de notre modéle théorique et
des valeurs expérimentales. Ce qui confirme bien la performance du modéle proposé.

Pour la validation du dit modele, le recours aux lois de Winner supérieure et inférieure est plus
qu'utile, car ces dernieres permettent de dresser les limites inférieure et supérieure de la permittivité
diélectrique du composite. Si celles-ci délimitent les valeurs de la permittivité propre a notre modeéle
alors celui-ci est validé comme le précise la Figure 4.26.
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Figure 4.26 : Validation du modéle proposé en utilisant des lois de mélange.

4.5 Analyse de la conductivité :
4.5.1 Casdu (RE-TBa-Fe;03):

En ce qui concerne la conductivité statique oy, la Figure 4.27 montre 1’évolution de ce paramétre en
fonction de la fraction volumique du titanate de baryum. A travers cette représentation, on peut constater que
pour une concentration de I’ordre du 15% de ce titanate apparait un fort changement du comportement du
mélange. Au-dessous de cette proportion, il y’a lieu de noter une décroissance d’une manicre quasi-linéaire
de la conductivité statique avec les proportions du titanate de baryum. Cependant, au-dessus de cette
concentration, on peut remarquer une croissance de ce parametre pour atteindre un maximum de valeur
7.8289 x 107(Q.m)" & une composition centésimale du mélange (RE, TBa, Fe,03) égale & (70.25.05). En
contrepartie, un minimum de o, (0 x 10°(Q.m)") est enregistré pour des concentrations entre 7.5% et 15%
du TBa.

Conductivité statiq

Figure 4.27 : Variation de la conductivité statique en fonction de la concentration du TBa pour le composite
ternaire (RE-TBa-Fe,05).
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4.5.2 Casdu (RE-TBa-CaO) :

La Figure 4.28 montre 1’évolution de la conductivité statique en fonction de la fraction volumique du
titanate de baryum. A partir de I’examen graphique des résultats, on peut remarquer une croissance de ce
paramétre lorsque la concentration de ce titanate augmente. L’analyse graphique de la courbe dévoile un
maximum de la conductivité statique égale & 14.678 x 10(Q.m)"! pour une fraction volumique du TBa égale
a 30% dont le mélange ayant une composition de (RE.BT.CaO) respectivement égale a 70.30.00. Avec cette
fraction volumique, le composite est plutot binaire. Une valeur minimale de 5.3750 x 107(€2.m)™" est obtenue
avec un mélange sans titanate (70.00.30).
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Figure 4.28 : Variation de la conductivité statique en fonction de la concentration du TBa pour le composite
ternaire (RE-TBa-CaO).

4.6 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus par la réflectométrie temporelle. Ensuite,
on a évalué le facteur de forme pour chaque concentration du TBa qu’on a utilisé pour réaliser le modele de
Lichtenecker modifié selon différentes approximations a savoir la régression linéaire, le lissage polynomial
et par valeur moyenne. Une étude comparative est établie entre les différents modéles et les valeurs
expérimentales tout en montrant les avantages des uns et les inconvénients des autres. Le modéle de
Lichtenecker modifié avec facteur de forme linaire parait le mieux adapté a décrire le comportement
diélectrique d'un composite hétérogéne ternaire. Le modele établi est validé selon les lois de Winner
inférieure et supérieure et sa performance fut justifiée par comparaison avec le modele de Lichtenecker-
Rother. Finalement, une analyse de la conductivité statique est effectuée, les faibles valeurs obtenues nous
ont permis a conclure que les pertes diélectriques sont faibles pour nos composites.
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5.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons opté encore une fois pour une modélisation du comportement
diélectrique de composites par la loi de mélange de Lichtenecker modifiée (LLM). Seulement, I'objectif ici
est de traiter les composites ternaires comme composites binaires a travers la LLM. Il est attendu une
simplification de 1’expression des modéles des composites ternaires en modéles binaires et voir I'effet de ces
derniers sur I’amélioration des performances dié¢lectriques et leur faisabilit¢ avec des mélanges a plus de
deux composants. Ainsi, le modele simplifié doit étre validé en le comparant avec ceux des autres lois de
mélange spécifiques aux composites binaires (par exemple la loi de Bottreau) et considérées comme trés
efficaces pour la prédiction du comportement diélectrique des mélanges binaires. Tout comme le recours a
cette nouvelle procédure par la LLM rentre dans le cadre d’aboutir au mod¢le probant afin de servir a
d’éventuelle application de ces matériaux en électronique hyperfréquence, en micro et nanoélectronique, et
en télécommunication.

5.2 Comportement diélectrique en fonction de la fréquence dans la bande (DC-30 GHz) :

Dans la région du spectre de dispersion a hautes fréquences (H.F), il est possible d'observer le
phénoméne de résonance en raison de la longueur d'effet de I'échantillon ou en raison du propre effet de
résonance du diélectrique. Le phénomene de résonance est caractérisé par un pic étroit de la permittivité
diélectrique imaginaire " dont le maximum correspond a la frequence de résonance. Quant a la variation de
¢’ avec la fréquence, la courbe augmente hyperboliquement en passant par un maximum, puis chute
brutalement, atteint un minimum puis croit de nouveau de maniéere asymptotique.

Born et Wolf ont proposé le modele des spectres de résonance de la permittivité complexe, et Miles,
Wertphal et Hippel, le modele des spectres de résonance de la susceptibilité magnétique [85]. En modifiant
les deux modeéles, I'équation des spectres de résonance de la permittivité complexe des composites a base de
résine époxy pourrait étre construite comme suit :

Eg—E&
£ =gy +——2— (5.1)
1+iyi—(i)
fr \fr
Ou f, est la fréquence de résonance. La constante empirique y est le facteur d'amortissement d'un type de
résonance et représente la demi-largeur ou la largeur d'une ligne spectrale.

Les figures 5.1 et 5.2 montrent deux exemples de comparaison des données expérimentales de la permittivité
complexe avec les valeurs calculées en utilisant le modele de résonance lorentzien.
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Figure 5.1: Modélisation de la représentation spectrale de la permittivité réelle et imaginaire du composite
(RE- BaTiO3; —-MnO,) (70-00-30) en large bande.
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Figure 5.2: Modélisation de la représentation spectrale de la permittivité réelle et imaginaire du composite
(RE- BaTiO3 -MnQO;) (70-15-15) en large bande.
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5.3 Etude et modélisation du comportement diélectrique des composites ternaires :

La Figure 5.3 montre la variation de la permittivité diélectrique du composite & base de résine époxy
(RE), un des trois titanates (MgTiO;, CaTiOs, BaTiO;) et de dioxyde de manganése (MnO,). A partir de
I’examen graphique des résultats, nous notons une augmentation visible de la permittivité dié¢lectrique réelle
du composite (¢”) lorsque la fraction volumique du MnO, croit. La valeur la plus élevée est atteinte pour une
concentration de 30% de MnO, et elle est de 9.606. Avec cette fraction volumique, le composite est plutot
binaire. Nous notons une croissance de ce paramétre avec I’augmentation des concentrations du MnQO,. Ceci
est probablement d( aux valeurs de la permittivité réelle des titanates qui sont plus faibles que celui du
MnQO,. Les trois courbes convergent vers le méme point qui correspond a un mélange binaire de RE-MnO..
Cela peut s'expliquer par le fait que les trois matériaux ont les mémes fractions volumiques a ce point.

T T
Real permittivity (g")
B —©— Composite (RE - BT - Mn02)
-=— Composite (RE -CT - MnO2)

‘ ‘ ‘ ‘ \V4 (Ti‘tanate) %

o 5 10 15 20 25 30

Figure 5.3 : L'évolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique en fonction de la fraction
volumique des titanates.

5.3.1 Evaluation et optimisation du facteur de forme du composite ternaire :

Dans le processus de la modélisation basée sur la loi de Lichtenecker modifiée, il est essentiel de
rechercher le facteur de forme associé a chacun des composites ternaires. Celui-ci est introduit pour aboutir
a une meilleure optimisation du modele prédictif du comportement diélectrique du composite et d'en trouver
un bon accord entre le modéle theorique et les résultats obtenues pratiqguement. Les valeurs mesurees de ce
facteur (Figure 5.4) montrent une certaine dépendance vis a vis de la fraction volumique des titanates ou de
dioxyde de manganése en raison de la nature aléatoire de la granulométrie des mélanges conduisant ainsi a
une serie des valeurs qui correspond a la série des échantillons soumis aux mesures. Il s'en suit des
approches d'optimisation de ce modele prédictif fondé sur cette loi subissant un meilleur lissage de ce facteur
de forme pour un rapprochement entre les résultats théoriques et expérimentaux. Ces approximations
mathématiques consistent a une estimation des facteurs de forme en utilisant trois types d’approximation :
par une valeur moyenne (Fmoy), par une régression linéaire (Fjin) ou par un lissage polynomial (Fpor) (Figure
5.5).
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Figure 5.4: Les valeurs des facteurs de forme pour les différents composites.
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Figure 5.5: Les valeurs des facteurs de forme estimes pour les difféerents composites en utilisant les trois
types d’approximation.

La Figure 5.6 montre les résultats de comparaison faite entre les valeurs de la permittivité
diélectrique relative prédites théoriquement en utilisant la loi de Lichtenecker modifiée et celles trouvées
expérimentalement par la méthode de spectroscopie en domaine temporel. On peut remarquer que les
courbes sont tres proches les unes des autres. Selon ce graphe, il en sort que les courbes de la permittivité
diélectrique des composites obtenues par les approximations linéaire (dans le cas de RE-MgTiO3-MnO,) et
polynomiale (dans le cas de RE-BaTiO3;-MnO, et RE-CaTiO3-MnQO,) des facteurs de forme suivent en bonne
concordance les courbes expérimentales. Toutefois, I'approximation de ce facteur ci par une valeur moyenne
fournit des écarts relativement considérables par rapport aux courbes trouvées expérimentalement, rendant
ainsi cette approche peu pratique.
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Du point de vue influence du type de titanate sur la permittivité du composite, il est constaté
graphiquement que le composite a base de MgTiO; fournit une courbe a tendance différente de celles
obtenues pour les composites a base de BaTiOs et de CaTiO;. Cette différence est mise en exergue par le
changement de concavité de la courbe et en conséquence par la variation de vitesse de décroissance de la
permittivité diélectrique en termes de type de titanate. Cette différence de comportement pourrait étre une
conséquence de la structure similaire du type pérovskite que possedent les deux titanates BaTiO; et CaTiO;
et la structure cristalline de type ilménite que présente le titanate de magnésium (MgTiOs), et qui sont deux
structures tout a fait différentes.

Real permittivity (g')
~ —&—— Ternary experimenital
~ —=— Ternary average

N —©=— Ternary linear

. m=x==Ternary pelynomial . . ___________ -

V (BT) %

rmary experimental
ary average

raary linéar

ary polynomi

(b) Composite (RE - CT - MnO,)
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Figure 5.6 : Comparaison entre les valeurs prédites théoriquement en utilisant les trois approximations et
ceux trouveés expéerimentalement.

Par ailleurs, pour donner plus de crédibilité a cette étude comparative, il est nécessaire d’estimer
I’accord entre les valeurs expérimentales et théoriques. A cette fin, I’un des moyens utilisés pour quantifier
leur rapprochement / divergence est 1’évaluation de I’erreur relative de la permittivité réelle et bien
évidemment d'apprécier le degré de précision atteint par cette méthode d'optimisation. Cette erreur est
déterminée comme le rapport de I'écart enregistré entre les valeurs expérimentales et théoriques de cette
permittivité et la valeur théorique de cette derniére et qu'on exprime ainsi:

Q(Xcomp) (I)‘/'Oa = |£ex€pl—_€Fa| X 100 (52)
Fa
ou Q(Xcomp) est I'erreur relative quantifiée en pourcentage (%) pour un composite Xcomp dont le facteur
de forme Fa dérivant de la LLM est obtenue selon une approximation deéfinie. ep,, €., sSONt
respectivement les permittivités diélectriques théorique et pratique.

Les valeurs de cette quantité d'erreur sont arrangées au tableau 5.1 selon les différentes fractions volumiques
du composite, la nature de celui-ci et le type d'approximation appliqué sur le facteur de forme.

Les erreurs relatives obtenues sont a des degrés plus ou moins faibles et qui sont dues probablement a
des imperfections lors de la phase de préparation des échantillons, ou bien a des erreurs systématiques et
accidentelles provenant du banc de mesure. En Plus, 1’utilisation des approximations linéaire et polynomiale
sont avérées plus précises par rapport a I'approximation a valeur moyenne et ont amélioré beaucoup plus la
performance du modele de cette loi. Selon les résultats du tableau, le meilleure score sur I'erreur ne dépasse
pas 1% et fut enregistré par emploi de I'approche polynomiale pour toutes les concentrations du titanate
pour tous les composites, a I'exception des 2 concentrations de titanate de baryum (15% et 22.5%), ou cette
imprécision a augmenté sans pour autant dépasser les 3%.
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Donc, on peut dire que les résultats prédits théoriquement et ceux trouvés experimentalement sont en
bon accord et que le modele de Lichtenecker modifié reste pertinent avec une certaine marge d’erreur
tolérable pour les composites ternaires. Ceci nous conduit a confirmer une fois de plus la validité de la loi de
Lichtenecker modifiée pour une prédiction efficiente du comportement diélectrique des mélanges ternaires.

Tableau 5.1 : L’erreur relative de la permittivité réelle obtenue en utilisant les trois approximations.

Composition du | L’erreur relative (%) du | L’erreur relative (%) du | L’erreur relative (%) du
titanate (%) composite (RE — composite (RE — composite (RE —
BaTiO3 = MnOQ) C&TIOg = Mn02) MgT|O3 = MnOZ)
Type I:moy I:Iin I:pol I:moy l:Iin I:pol I:moy l:Iin I:pol
d’approximation
0 9.91 2.28 0.24 2.73 2.62 0.42 3.20 0.07 0.08
7.5 7.00 0.71 0.36 3.40 0.63 0.90 2.00 0.36 0.37
15 4.28 4.28 1.93 3.44 3.44 0.22 0.60 0.60 0.59
22.5 7.57 1.42 2.62 0.50 2.31 0.64 1.22 0.40 0.41
30 13.89 | 1.60 1.05 9.07 3.77 0.39 3.38 0.09 0.10

5.3.2 Etude numérique de I'effet du MnO, sur le modéle du composite ternaire :

La Figure 5.7.a représente la variation de la partie réelle de la permittivité effective du mélange
ternaire RE-BaTiO3;-MnO, en fonction de la fraction volumique du dioxyde de manganese sur une plage
allant de 0 jusqu’a 0.3 (30% du volume total) pour différentes valeurs fixes de concentration en titanate de
baryum (BaTiOs). A partir de I’examen des résultats graphiques, on peut noter que 1'évolution de ¢’ du
mélange conduit a une famille de courbes correspondant a des fractions fixes de BaTiO;. Celles-ci sont
délimitées par la courbe liée a une concentration de BaTiO; fixe a 0% qui donne des valeurs maximales de la
permittivité diélectrique et celle liée a une fraction volumique de BaTiO; fixe a 30% donnant des valeurs
minimales de ce parametre. Il apparait clairement que toute augmentation de la concentration de titanate de
baryum entraine une diminution de la permittivité diélectrique. La valeur maximale de ¢’ est inversement
proportionnelle a la concentration de la résine. En revanche, la permittivité diélectrique &’ présente une
variation non linéaire dans le sens croissant en fonction de la fraction volumique du dioxyde de manganese
(MnO,) et ceci pour toute concentration de résine. Pour les deux autres composites (les Figures 5.7.b et
5.7.c) utilisant chacun & la place du titanate de baryum (BaTiO;) le titanate de calcium (CaTiOs) et le titanate
de magnésium (MgTiO3) respectivement, on reporte le méme constat que celui établi pour le premier
composite.
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Figure 5.7 :
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(c) Composite (RE - MT - MnO,)

Variation de la permittivité en fonction de la fraction volumique du MnO,.
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Trois autres points importants qu'on peut tirer de ces graphes sont :

1- Les familles des iso courbes ayant pour chaque composite un paramétre fixe soit la résine (RE) ou le
titanate (CaTiOs, BaTiO3; ou MgTiOs) suivent une méme tendance caractérisée par une augmentation de la
permittivité effective du composite en terme de concentration croissante du MnO,: ceci explique bien
I'apport positif en matiére de comportement diélectrique.

2- Les familles des iso-courbes pour chaque composite laissent apparaitre deux comportements diélectriques
différents dus au type de parametre constituant fixe considéré. Pour chaque concentration de résine
constante, la permittivité diélectrique du composite varie linéairement pour une inclusion croissante d'oxyde.
Alors gu'elle est plus tét non linéaire si ce parametre-la est du titanate: cette situation s'explique peut-étre par
la nature différente de structure et physique de ces deux constituants résine et titanate.

3- A l’opposé des iso-courbes espacées pour les composites a base de BaTiO; et CaTiOs;, celles du
composite a base de MgTiO; présentent des courbes de plus en plus serrées pour des concentrations fixes de
ce titanate. D'autre part des pentes de linéarité sont plus élevées que celles présentées par les courbes des 2
composites précédents pour le cas des concentrations de résine constantes : ce comportement de ce dernier
composite peut étre expliqué par un phénomene de saturation diélectrique plus rapide et qui est du peut étre
a sa disposition d'une structure ilménite différente de celles des autres qui est perovskite.

5.3.3 Analyse de la conductivité :

En basses fréquences, la conductivité présente un comportement indépendant de la fréquence, d’ou
elle est appelée : conductivité statique oq4.. Par conséquent, il suffit de calculer la conductivité pour une
fréguence constante et généraliser sur toute la gamme des basses fréquences.

La Figure 5.8 montre le profil de la conductivité comme étant une fonction de la fraction volumique
du dioxyde de manganése pour une valeur de fréquence qui est maintenue constante (500 MHz) des
composites (RE — titanates — MnO,) produits selon différentes proportions de ces constituants.

A partir de I’examen graphique des résultats obtenus, un effet remarquable du dioxyde de manganése
sur la conductivité statique est observé dans tous les mélanges a base des titanates mentionnés
précédemment : une importante augmentation de la valeur de la conductivité est enregistrée lorsque la
proportion du MnQO, est augmentée.

Une valeur maximale de 30 x 10 (Qm)™' est obtenue avec un mélange sans titanate (70-00-30). Avec
cette fraction volumique, le composite est plut6t binaire. Cette hausse de la conductivité en fonction de la
concentration du dioxyde de manganése est décrite par trois courbes ou chacune est associée a un type de
mélange approprié (RE-CT-MnO,, RE-MT-MnO, ou RE-BT-MnO,). Elles montrent différentes concavités
avec différentes valeurs minimales de conductivités qui peuvent étre attribuées a de possibles états de
percolation. Le minimum le plus bas est 7.02x10™ (Qm) calculé pour un mélange sans MnO, (70-30-00)
dans le composite RE-MT-MnO,.
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Figure 5.8: Variation de la conductivité des composites ternaires en fonction de la fraction volumique du
dioxyde de manganese.

5.4 Validation du modele proposé des nouveaux binaires:

Dans cette partie du travail, I’attention principale est accordée a la description du composite ternaire
comme un nouveau composite binaire par voie de modélisation et dont les constituants restent inchangés a
savoir résine, titanate et oxyde. Le but a atteindre est double: il s'agit d'un gain du temps et du codt. Par
exemple, fabriquer un composite a n constituants (n supérieure a 3) pour une meilleure performance
diélectrique peut réclamer beaucoup d'effort steechiométrique et de mesure avec précision de I'ensemble des
constituants employés ainsi que de la connaissance de leur permittivité diélectrique. A cet effet, plusieurs
tests et mesures nécessaires exigent alors beaucoup de matériaux et de matériels spécifiques, impliquant en
conséquence une consommation en temps relativement assez importante, pour avoir des résultats
satisfaisants. Il était dans l'urgence de solutionner ce probleme par I'établissement de modeles qui prédisent
le comportement diélectrique de ce type de composite avec un certain degré de précision acceptable. Ceci fut
prouvé par le modele de Lichtenecker modifié pour des ternaires méme pour des quaternaires. Seulement,
l'augmentation du nombre de constituants a n (n supérieure a 5) rend le modéle LLM complexe dont le
nombre de paramétres augmente proportionnellement avec celui des constituants. De plus, certains de ces
constituants furent associés entre eux en composites binaires, ternaires ou autres pour des applications
specifiques disposent déja de permittivité dielectrique validée théoriquement et par voie expérimentale (en
utilisant la réflectométrie en domaine temporel).

Le nouveau modéle binaire a construire a pour un de ses éléments le composite ternaire dont les
valeurs de sa permittivité réelle sont prédeterminées déja expérimentalement et par la loi de Lichtenecker
modifiée. Cet élément est considéré dans ce nouveau mélange binaire comme une charge baignant dans la
résine (matrice) donnant lieu a un nouveau composite binaire équivalent et simplifieé dont les constituants
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sont la résine et le composite ternaire. En termes de modélisation, et dont I'approche est décrite dans la
section suivante, cette tentative a pour objectif de simplifier le modéle du mélange ternaire en un modele
d’un mélange binaire. Ceci permet de réduire les parameétres de la loi prédictive et rendant cette loi plus
simple et facile a traiter.

5.4.1 Approche de conception du modeéle binaire :

L'idée de base d'un modele binaire équivalent au mélange ternaire est I'emploi d'une méthode
numerique basée sur la loi de Lichtenecker modifiée pour modéliser ces composites ternaires en un modéle
des mélanges binaires équivalent et simplifié. Les constituants de ce nouveau mélange binaire équivalent
sont la résine et un de ces mémes composites ternaires mentionnés ci-dessus. Ce constituant est pris en tant
que poudre obtenue aprés broyage et dont les grains ont une morphologie aléatoire représentant 30%, 20%
ou 10% du volume globale du mélange. Le reste de ce volume 70%, 80%, ou 90% respectivement est celui
de la résine constituant le 2°™ élément du mélange dans lequel baigne le composite. Ces quantités
steechiométriques ont été observées sur la base des consignes a respecter afin d'éviter le probléme de la
viscosité rencontrée avec des mélanges préparés dans les travaux antérieures [64].

Les permittivités réelles de ces deux constituants sont connues au préalable et dont les valeurs sont
obtenues par le biais du banc expérimental de mesure basé sur la TDR et a partir du modele de Lichtenecker
modifié dans le cas du composite ternaire. La valeur de la permittivité réelle de la résine est obtenue pour un
mélange dont elle est le seul constituant. Nous faisons remarquer que les compositions steechiométriques de
résine et de composite ternaire restent inchangées durant tout le processus de simulation a I'exception de la
permittivité réelle du composite qui change car elle est tributaire du taux du titanate ou de I'oxyde qui y est
contenu. Ces deux derniers éléments (titanate et oxyde) sont complémentaires dans leur mélange ternaire et
variant entre eux au pas fixe de 7.5% et ou ils constituent 30% du volume total du ternaire.

Ce nouveau modele binaire équivalent reste prédictif dont la précision dépend de celle du modeéle de
Lichtenecker modifié qui a prouvé son efficacité dans les travaux antérieurs. 1l utilise également cette méme
loi pour I'évaluation de sa permittivité réelle et s'exprimant mathématiquement comme:

EéM = FB X (EII?e)f X (EII?eXTOx)l_f (53)

OU €pp, ERe € €rexTox SONt les permittivités réelles du modéle binaire équivalent, de la résine et du
composite ternaire ReXTOx. Les éléments Re, XT et Ox sont la résine primaire, le titanate (titanate de
baryum, de calcium ou de magnesium) et le dioxyde de manganese (MnQO,) respectivement. f est la fraction
volumique de la résine secondaire fixée soit a 70%, 80% ou 90%. Fy est le facteur de forme du nouveau
mélange binaire équivalent.

La valeur de la permittivité de ce nouveau composite binaire eg,, doit étre celle du composite ternaire qu'on
a déduit selon I'équation (5.4) du modele LLM du composite ternaire ou expérimental et noté comme:

ehm = A X (epe)”®" X (ex7) X (£0x)” = €ixp(ReXTOX) (54)

avec x+y=30%.
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A, g¢xp(ReXTOX) ,ep, ,exr et £y, sont le facteur de forme et la permittivité réelle du composite ternaire

(ReXTOx), et les permittivités réelles de la résine, du titanate et d’oxyde respectivement dont les valeurs sont
données aux sections précédentes.

5.4.2 Evaluation du facteur de forme et optimisation du nouveau modéle binaire :

L'évaluation du facteur de forme Fg est introduit pour donner avec une certaine probabilité une idée
sur la forme des grains de la poudre du nouveau composite inclus dans la résine et qui constituent ensemble
un mélange aléatoire.

En combinant les deux équations (5.3) et (5.4), les valeurs du nouveau facteur de forme sont
calculées pour trois cas de titanate (ReXTOX) tels que le ReBTMn, ReCTMn et ReMTMn, et enregistrées
dans la Figure 5.9.

Nous faisons remarquer ici, qu’en raison des compositions des composites et de la matrice qui sont
maintenues inchangées, on a procedeé a différentes concentrations de cette derniére allant de 70% a 90% sans
toutefois affecter la viscosité du mélange.

L'intérét recherché ici est de voir I'effet que peut produire la variation du volume de résine sur la
forme et I'allure de la courbe de la permittivité diélectrique de ce composite simulé.
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(c) Composite (90% RE + 10% composite ternaire)
Figure 5.9 : Les valeurs des facteurs de forme pour les différents composites binaires.

Il s'en suit des approches d'optimisation numérique de ce modele prédictif fondé sur cette loi
subissant un meilleur lissage du facteur de forme afin de rapprocher les valeurs de permittivité des
composites ternaires et des composites binaires et donner donc la meilleure précision possible. L’évaluation
de ce facteur de forme avec une bonne précision fait appel a cette méthode numérique qui pourra se
concrétiser selon une des trois types d’approximation suivantes : par une valeur moyenne (Fmoy), par un
lissage linéaire selon la méthode de régression linéaire (Fjin(x) = M;x+My) ou par un lissage polynomial
(Fpai(¥) = M2X2+M1X+MO)-

T
Shape factoris —e—70% RE + 30 % (RE - BT - MnO2) (Favg
4 e TETT70% RE + 30 9% (RE - Mno2) (Flin) | . _
—©— 70% RE + 30 % (RE MnoO2) (Fpol)
—=>=-=-70% RE + 30 % (RE - ¢T -MnO2) (Favg
--+--70% RE + 30 % (RE - CT - MnO2) (Flin)
0.98 oot Ll 5% RE 30 9% (RECMT U MAG 2 (Fliny T 7
--<-- 70% RE + 30 % (RE T MnO2) (Fpol) &
3 -
o
LT
Loz
N S S APPSR SIS S S S, _
0.96 S
i
g
— -
- - -
—_—TT =T
0.94 [ et DT e -
PN — =
= =
“_:—_)—_-..4.____..'.--“?:::— e e  TET PRt R L P S
o=
V (Titanate) %
0.92
o 2 4 6 8

(a) Composite (70% RE + 30% composite ternaire)

96

—
| —



CHAPITRE 05 Modélisation du comportement diélectrique d'un
composite ternaire ReXTMnO, en tant que mélange binaire équivalent

0.98
Shape factors —€—i80% RE + 20/ % (RE - BT -/MnO2) (Favg
—E—i80% RE + 20! % (RE - BT -/Mn0O2) (Flin)
0.97 | —©.==18.0.%_ RE .+ .20/.%. (RE.~ BT.~Mn0.2) (Epoly _.._........_. —
==>==80% RE + 20/ % (RE - CT -iMnO2) (Favg
==+==80% RE + 20:% (RE - CT -:MnO2) (Flin)
[ T o R el Sk RS E SRk AR —
MnO2) (Flin)
-iMn0o2) (Fpol ,/,—
Lo B e L e A A2 Tem
_/‘/
- im—
0.94 [ trtooioeeameeemeeeeeeneoeoee e T —
————————— P
L - - e —
0.92 T R e i A et EEEE LR R —
V (Titanate) %
0.91
o 1 2 3 4 5 6
. 0 (y t t .
(b) Composite (80% RE + 20% composite ternaire
0.95
Shape factors —&——90% RE +10 % (RE - Bl - MnO2) (Fdvg)
—E— 90% RE +:10 % (RE - BT - MnO2) (Flin)
—&=— 90% RE +:10 % (RE - BT - MnO2) (Fpol)
0.94 |- i TTXT=909% RE 4110 9% (RE-CT -MnO2) (Favg) —
: ==4==90% RE +{10 % (RE CciT MnO2) (Flin)
--#-— 90% RE +!10 % (RE MIT MnO2) (Flin)
0.93 T T =m0 0%-RE-+:10-% (RE -~ MT.-_Mn0O2.) (Fpol) -
) - &
=T
_ El_/f "
— - = T4
_ = .
0.92 T = R S R SRR S S
Lo— - -
e m - ———— —_———— tq_—---'b—’——_—-)@-'— ———————————— Pk
e s —— o
- o
I
Casl -
[ T = Sl S R -
V (Tjtanate) %
0.9
o 0.5 1 1.5 2 2.5 3

(c) Composite (90% RE + 10% composite ternaire)
Figure 5.10 : Les valeurs des facteurs de forme estimés pour les différents composites en utilisant les trois
types d’approximation.

La précision de notre modéle proposé et sa validation doivent passer en fin de compte par deux
études comparatives dont I'une permet la sélection de l'approche d'approximation du facteur de forme
produisant la quantité d'erreur minimale possible sur la permittivité diélectrique. La seconde comparaison,
quant a elle, concerne le degré de rapprochement de ce modele aux valeurs expérimentales par rapport a
celles fournies par les autres modeles theoriques précédemment mentionnés.

A partir des Figures 5.11, 5.12 et 5.13, il apparait clairement que le modéle modifié obtenu selon
I’approche proposée pour les binaires fourni des valeurs de permittivité qui suivent en bonne concordance
ceux trouvées pour les ternaires. Par ailleurs, la loi de Bottreau qui est considérée comme trés préecise pour
les binaires a également donné des résultats satisfaisantes. La loi de Bottreau (Bot) est donnée par
I'expression:

In(e) = pyIn(ey) + paln(ey) (5.5)

avec .
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(5.6)

et:

P2 =7~a@ ;@ (5.7)
L2 (S1
(fi> +<1—fi)
ou &; est la permittivité réelle du composite ternaire (de fraction volumique f;), €, est la permittivité réelle
de la résine (de fraction volumique £,), f; est la fraction volumique de la charge au point d'inflexion et a est
la pente a l'origine.

Tableau 5.2 : Les parametres de la loi de Bottreau.

Composite (RE + ternaire (RE— | Composite (RE + ternaire (RE — Composite (RE + ternaire (RE —
BaTiO; — MnO,)) CaTiO; — Mn0,)) MgTiO; — MnQ,))

Paramétres | f; a P1 P2 fi a P1 P2 fi a P1 P2
70% RE +

30% 0.15 | 043 | 02478 | 0.7521 | 0.15 | 0.44 | 0.2430 | 0.7569 | 0.15 | 0.46 | 0.2336 0.7663
ternaire
80% RE +

20% 0.10 | 0.51 | 0.1385 | 0.8614 | 0.10 | 0.52 | 0.1343 | 0.8656 | 0.10 | 0.55 | 0.1222 0.8777
ternaire
90% RE +

10% 0.05 | 0.70 | 0.0266 | 0.9733 | 0.05 | 0.74 | 0.0217 | 0.9782 | 0.05 | 0.80 | 0.0160 0.9839
ternaire

Pour ce qui concerne la loi de Lichtenecker conventionnelle, de Looyenga et de Birchak, il est
montré graphiquement un espacement important dans les valeurs de la permittivité pour toutes les
concentrations des titanates vis-a-vis de celles de notre modele théorique et celles des ternaires. Ce qui
confirme bien la performance du modéle proposé.

La loi de Lichtenecker conventionnelle (LLC) est donnée par la relation :

e= ¢l 07D (5.8)

l m

L’équation développée par Looyenga (Looy) est donnée par :
3\/‘c-‘ef = fi/g—l-l_ (1_f)3\/€m (5.9)
L’équation développée par Birchak (Bir) peut étre écrite sous la forme suivante :

Jeers = & + (1= F)fem (5.10)

Pour la validation de notre modeéle, le recours aux lois de Wiener supérieure et inférieure est plus
qu’utile, car ces derniéres permettent de dresser les limites inférieure et supérieure de la permittivité
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diélectrique des composites. Il est montré graphiquement que les valeurs de la permittivité trouvées en
utilisant notre loi se trouvent balisées entre les valeurs limites supérieure et inférieure fournies par les lois de
Wiener. Ce qui confirme effectivement la validité du dit modéle.

Les lois de Wiener paralléle (supérieure) et série (inférieure) sont données respectivement comme suit :

Ewsup = fe+ (1—fey (5.11)
! Ly @D (5.12)
Ew inf &i Em
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(c) Composite (RE - MT - MnO5)
Figure 5.11 : Evolution de la permittivité pour les composites binaires (70% RE + 30% composite ternaire).
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(c) Composite (RE - MT - MnO5)
Figure 5.12 : Evolution de la permittivité pour les composites binaires (80% RE + 20% composite ternaire).
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T T T
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(c) Composite (RE - MT - MnO5)
Figure 5.13 : Evolution de la permittivité pour les composites binaires (90% RE + 10% composite ternaire).

Pour mieux estimer cet accord, nous évaluons l'erreur entre le nouveau modéle et le modele des
ternaires ainsi que les autres modeles appliqués pour les composites binaires. Dans le tableau 5.3, nous
présentons l'erreur relative pour mettre I'accent sur la validation du nouveau modele et assurer sa précision
par rapport aux autres modeles (tableau 5.4) et plus précisément celui de Bottreau car il est le plus précis
pour modéliser les composites binaires.

Tableau 5.3 : L’erreur relative de la permittivité réelle obtenue en utilisant les trois approximations. a.
composite (70% RE + 30% composite ternaire), b. composite (80% RE + 20% composite ternaire), c.
composite (90% RE + 10% composite ternaire).

a.
Composition du L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du
titanate (%) composite (70% RE + 30 | composite (70% RE + 30 % | composite (70% RE + 30 %
% (RE — BaTiO; — MnQ,)) (RE — CaTiO; — MnQ,)) (RE — M@TiO; — MnQ,))
Type Fmoy Flin I:pol Fmoy Flin I:pol Fmoy Flin Fpol
d’approximation
0 1.51 0.65 0.04 2.13 0.60 0.14 0.12 0.09 0.00
2.25 1.25 0.17 0.11 1.41 0.05 0.32 0.01 0.02 0.02
4.5 1.21 1.21 0.62 0.78 0.78 0.04 0.14 0.14 0.03
6.75 1.48 0.40 0.70 0.74 0.60 0.24 0.04 0.38 0.01
9 2.48 0.33 0.24 3.59 0.84 0.12 0.08 0.10 0.00
b.

Composition du
titanate (%)

L’erreur relative (%) du
composite (80% RE + 20 %
(RE — BaTiO; — MnQy,))

L’erreur relative (%) du
composite (80% RE + 20 %
(RE — CaTiO; — MnQ,))

L’erreur relative (%) du
composite (80% RE + 20 %
(RE — M@TiO3; — Mn0O,))

Type

d’approximation

I:moy Flin I:pol

Fmoy I:Iin I:pol

Fmoy l:Iin I:pol
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0 1.13 0.47 0.02 1.60 0.46 0.09 0.02 0.01 0.01
1.5 0.94 0.14 0.08 1.09 0.06 0.21 0.06 0.07 0.07
3 0.85 0.85 0.41 0.58 0.58 0.03 0.12 0.12 0.11
4.5 1.05 0.24 0.46 0.59 0.43 0.16 0.08 0.08 0.08
6 1.88 0.27 0.16 2.70 0.62 0.08 0.00 0.01 0.02
C.
Composition du L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du
titanate (%) composite (90% RE + 10 % | composite (90% RE + 10 % | composite (90% RE + 10 %
(RE — BaTiO; — MnQ,)) (RE — CaTiO; — MnQ,)) (RE — M@TiO; — MnQ,))
Type Fmoy I:Iin I:pol Fmoy Flin FpOI Fmoy Flin Fpol
d’approximation
0 0.63 0.25 0.01 0.89 0.25 0.04 0.01 0.00 0.00
0.75 0.52 0.08 0.04 0.62 0.04 0.10 0.03 0.03 0.03
1.5 0.44 0.44 0.20 0.31 0.31 0.01 0.06 0.06 0.05
2.25 0.55 0.11 0.23 0.34 0.22 0.07 0.04 0.04 0.04
3 1.04 0.15 0.08 1.50 0.34 0.04 0.00 0.00 0.00

Tableau 5.4 : L’erreur relative de la permittivité réelle obtenue en utilisant les autres lois de mélange. a.
composite (70% RE + 30% composite ternaire), b. composite (80% RE + 20% composite ternaire), C.

composite (90% RE + 10% composite ternaire).

a.
Compositi L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du
on du composite (70% RE + 30 % composite (70% RE + 30 % composite (70% RE + 30 %
titanate (RE — BaTiO; — Mn0y)) (RE — CaTiO; — Mn0y)) (RE — M@TiO3; — Mn0,))
(%)
Lois Bot | LLC | Looy Bir Bot | LLC | Looy Bir Bot | LLC | Looy Bir
0 0.19 | 6.66 | 12.16 | 1494 | 025 | 7.28 | 12.74 | 1551 | 1.30 | 696 | 12.44 | 15.22
2.25 039 | 641 11.21 | 13.64 | 0.04 | 6.60 1148 | 1396 | 0.19 | 6.83 10.85 | 12.90
4.5 0.79 | 6.37 10.50 | 12.61 | 0.21 | 6.00 10.27 | 1245 | 0.81 | 6.71 9.56 11.03
6.75 094 | 3.82 6.79 831 | 1.06 | 4.55 8.00 9.77 | 2.16 | 6.80 8.58 9.50
9 1.24 | 2.87 5.07 6.20 | 2.89 | 1.86 4.29 5.54 | 344 | 6.92 7.94 8.46
b.
Composition L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du
du titanate composite (80% RE + 20 % composite (80% RE + 20 % composite (80% RE + 20 %
(%) (RE — BaTiO; — MnQ,)) (RE — CaTiO; — MnQ,)) (RE — M@TiO; — MnQ,))
Lois Bot | LLC | Looy | Bir | Bot | LLC | Looy Bir Bot | LLC | Looy Bir
0 0.02 | 761 | 1191 | 1422 | 0.14 | 822 | 12.50 | 1480 [ 1.75 | 7.90 | 12.19 | 14.50
1.5 035 | 742 | 11.16 | 13.17 | 0.12 | 7.74 | 11.54 | 13.58 [ 0.38 | 7.82 | 1094 | 12.61
3 0.79 | 7.34 | 10.55 | 12.27 | 0.14 | 7.26 | 10.58 | 12.35 [ 1.13 | 7.99 | 10.19 | 11.36
4.5 0.01 | 5.56 7.83 | 9.05 | 022 | 6.17 | 882 | 10.25 | 240 | 7.79 9.16 9.89
6 0.00 | 4.78 6.46 | 7.36 | 1.17 | 420 | 6.05 7.03 | 3.82 | 7.87 8.65 9.06
C.
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Composition L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du L’erreur relative (%) du
du titanate composite (90% RE + 10 % | composite (90% RE + 10 % composite (90% RE + 10 %
(%) (RE — BaTiO; — MnO,)) (RE — CaTiO; — MnQ,)) (RE — Mg@TiO; — MnQy,))
Lois Bot | LLC | Looy | Bir | Bot | LLC | Looy Bir Bot | LLC | Looy Bir
0 0.49 | 8.54 | 11.04 | 12.48 | 0.43 | 9.15 | 11.64 | 13.07 | 1.52 | 8.84 | 11.33 | 12.76
0.75 0.04 | 844 | 10.60 | 11.83 | 0.12 | 890 | 11.10 | 12.35 [ 0.00 | 8.79 | 10.59 | 11.61
1.5 0.60 | 8.37 | 10.22 | 11.27 | 0.21 | 8.62 | 10.52 | 11.60 | 1.53 | 8.88 | 10.14 | 10.84
2.25 092 | 745 | 8.74 | 9.45 | 0.49 | 8.01 | 9.52 | 10.37 | 3.01 | 8.78 9.56 | 9.98
3 140 | 6.99 | 7.94 | 846 | 0.69 | 6.95 | 7.99 8.56 | 448 | 8.82 9.26 | 9.50

5.5 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude détaillée du comportement diélectrique de trois
composites ternaires constitués de resine époxy (RE), un des trois titanates (MT, CT, BT) et dioxyde de
manganése (MnO,) pour déterminer I’effet du dioxyde de manganese sur la permittivité et la conductivité
des mélanges ternaires a base de titanates, ainsi que la simplification des modeles ternaires en modéles
binaires en utilisant la spectroscopie en domaine temporel (SDT) dans une large gamme de fréquences allant
du continu jusqu’a une dizaine de GHz.

Les résultats expérimentaux, qui sont caractérises en fonction de la fraction volumique des différents
titanates et obtenus en utilisant le banc de la réflectométrie temporelle, confirment encore une fois que le
modele de Lichtenecker modifié reste pertinent avec une certaine marge d’erreur tolérable pour les
composites ternaires. En plus, 1’utilisation des approximations linéaire et polynomiale sont avérées plus
précises par rapport a I'approximation a valeur moyenne et ont amélioré beaucoup plus la performance du
modele de cette loi.

Autre objectif émanant de ce travail est d'arriver a transformer du moins numériquement ce modele
en autre de composite binaire ayant les mémes constituants. Cette tache vise bien évidemment a réduire la
longueur d'expression mathématique décrivant ce composite lorsqu'on a faire a un mélange a N constituants.
Par ailleurs, elle nous permet de mesurer la validité du modele proposé avec ceux des lois qui sont limitées
aux mélanges binaires et considérées tres concurrentielles.

Le modéle établi est validé selon les lois de Wiener inférieure et supérieure et sa performance fut
justifiée par comparaison avec les lois de Bottreau, de Lichtenecker conventionnelle, de Looyenga et de
Birchak.
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Le travail présenté dans le cadre de cette thése a été consacré principalement a 1’é¢tude du
comportement diélectrique de divers composites ternaires ainsi que la simplification des modeles ternaires
en modeéles binaires en utilisant la spectroscopie en domaine temporel (SDT) dans le domaine des
hyperfréquences. Les composites traités au nombre de trois, se distinguant par leur type de titanate en
I'occurrence les titanates de baryum (BT), de calcium (CT), et de magnésium (MT), qui sont associés chacun
au dioxyde de manganese (MnQ,) et au liant qui est la résine époxy.

En premier lieu et afin d’atteindre 1’objectif qui nous est fixé dans notre travail, nous avons
commencé par une breve theorie sur les matériaux diélectriques et ses propriétés. D’abord, nous avons
présenté les phénomenes de polarisation et la théorie du champ local qui sont basés sur les équations de
Maxwell. En outre, nous avons exposé les propriétés et les spécificités des matériaux diélectriques afin de
connaitre les parameétres a ajuster pour améliorer les caractéristiques diélectriques et plus particulierement la
permittivité diélectrique. Etant donné que notre étude est basée sur des milieux matériels hétérogénes et
aléatoires, nous avons donc présenté brievement quelques lois de mélange les plus utilisées pour la
prédiction de la permittivité effective des matériaux composites.

Un systeme de mesure dont le principe de fonctionnement est basé sur la réflectométrie temporelle
utilisant la méthode de la ligne adaptée, est employé pour la mesure expérimentale des permittivités
diélectriques réelle et imaginaire. Cette mesure s’est faite a partir d’une dispersion spectrale de la
permittivité diélectrique obtenue a partir du signal temporel dans une gamme de fréquences allant du continu
jusqu’a une dizaine de GHz.

Les résultats obtenues nous ont permis de déterminer l'effet du dioxyde de manganése sur la
permittivité diélectrique et la conductivité électrique dans les composites ternaires a base des titanates
différents. Autre objectif émanant de ce travail est d'en créer non seulement un modele décrivant le
comportement diélectrique de ce composite d'une facon optimale, mais aussi d'arriver a transformer du
moins numériquement ce modeéle en autre de composite binaire ayant les mémes constituants. Cette tache
vise bien évidemment a réduire la longueur d'expression mathématique décrivant ce composite lorsqu'on a
un mélange a N constituants. Par ailleurs, elle nous permet de mesurer la validité du modele proposé avec
ceux des lois qui sont limitées aux mélanges binaires et considérées trés concurrentielles.

Les valeurs de la permittivité réelle des composites binaires obtenues en utilisant la loi de
Lichtenecker modifiée font apparaitre un bon accord avec celles des composites ternaires mesurées aussi
bien expérimentalement qu'avec celles du modéle dérivant de cette méme loi. Ceci s'est justifié par les
faibles erreurs relatives issues de ces résultats. 1l en découle que la prédiction du comportement diélectrique
d'un composite ternaire par un modéle du composite ternaire établi selon la loi de Lichtenecker modifiée
peut étre faite par un modele d'un mélange binaire composé des mémes éléments que du précédent. Le
modele établi est validé selon les lois de Winner inférieure et supérieure et sa performance fut justifiée par
comparaison avec les lois de Bottreau, de Lichtenecker conventionnelle, de Looyenga et de Birchak.

Les matériaux utilises peuvent avoir des applications en micro et nanoélectronique et plus
particulierement dans la miniaturisation des circuits utilisés en télécommunication et en eélectronique
hyperfréquence.

Comme une continuité a ce travail, nous proposons d'introduire une approche d'intelligence
artificielle pour mieux améliorer les modeéles prédictifs du comportement diélectrique des mélanges
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hétérogénes multi-phases. Tout comme, il est a prévoir une approche permettant d'identifier le type du
matériau contenu dans le mélange et sa fraction volumique ainsi que sa permittivité diélectrique.
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Résumé : L'objectif de ce travail est d'étudier le comportement diélectrique des composites ternaires, dans le domaine
des hyperfréquences, et de simplifier leurs modéles ternaires en modéles binaires en utilisant la spectroscopie en
domaine temporel. Nous avons élaboré les différents échantillons nécessaires en utilisant la résine époxy (Re), le
dioxyde de manganese (MnO,) et un des trois titanates différents (XT) : titanate de baryum (BT), titanate de calcium
(CT) ou titanate de magnésium (MT). Le comportement diélectrique de ces échantillons est inspecté sur une large bande
de fréquence qui s’étale du DC jusqu’a 5 GHz. Cela vise a optimiser le modéle prédictif basé sur la loi de Lichtenecker
modifiée (LLM) grace a un meilleur lissage du facteur de forme rendant les résultats théoriques et expérimentaux trés
proches les uns des autres. La comparaison entre ces résultats montre que le modéle de Lichtenecker modifié est
pertinent pour les mélanges ternaires (Re-XT-MnO,) avec un degré de précision appréciable. Une autre approche
numérique a été appliquée aux mélanges Re-[Re-XT-MnQ,] en utilisant un modele de mélange binaire équivalent au
précedent du ternaire et basé sur une expression simplifiée de la LLM et préservant les mémes constituants. Les résultats
de ce modeéle sont en bon accord non seulement avec les ternaires modélisés avec cette méme loi mais aussi avec
d'autres lois de mélange appréciées avec les composites binaires.

Mots clés: diélectrique, ternaires, binaires, spectroscopie en domaine temporel, loi de Lichtenecker modifiée, lois de
mélange.

Abstract: The objective of this work is to study the ternary composites dielectric behavior, in the microwave domain,
and to simplify the ternary models into binary ones using time domain spectroscopy. We developed different needed
samples using epoxy resin (Re), manganese dioxide (MnO,) and one of three different titanates (XT): barium titanate
(BT), calcium titanate (CT) or magnesium titanate (MT). These samples dielectric behavior is inspected over a wide
frequency band extending from DC to 5 GHz. This aims to optimize the predictive model based on the modified
Lichtenecker law (MLL) through a better smoothing of the shape factor making the theoretical and experimental results
very close to each other. The comparison between these results shows that the modified Lichtenecker model is pertinent
for ternary mixtures (Re-XT-MnO,) with an appreciable accuracy degree. Another numerical approach has been applied
to the Re-[Re-XT-MnO,] mixtures using a binary mixture model equivalent to the previous of the ternary and based on
a simplified MLL expression and preserving the same constituents. This model results are in good agreement not only
with the ternaries being modeled with this same law but also with other mixing laws appreciated with binary
composites.
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