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| ntroduction Générale

Les développements rapides des applications de télécommunications et de I'électronique vers une taille de
dispositif plus petite, une densité d'intégration plus élevée et une fonctionnalité améiorée nécessite des
nouveaux matériaux micro-ondes, parmi lesquels les matériaux composites magnétodectriques aux
propriétés diél ectriques, électriques et magnétiques importantes.

Les matériaux de ferrite ont été étudiés dans les années trente et leurs applications dans la technologie des
appareils micro-ondes remontent aux années cinquante. Les progres réalisés dans le traitement des matériaux
et les dispositifs au cours des dix dernieres années ont été spectaculaires et significatifs. Les matériaux
ferrites sont des oxydes magnétiques isolants contrairement, a la plupart des matériaux, ils possedent a la
fois une perméabilité élevée et une permittivité moyenne a des fréguences allant du continu aux ondes
millimétriques. En raison de leurs faibles pertes par courants de Foucault, il n'existe pas de matériaux ayant
une valeur aussi large pour les applications éectroniques (conditionnement et conversion d'énergie), ces
propriétés leurs conferent également une valeur unique dans les dispositifs a micro-ondes qui nécessitent un
couplage fort aux signaux électromagnétiques et un comportement souvent non réciproque [1].

Les composites magnétiques, constitués de particules métalliques ferromagnétiques, mélangés a une matrice
non magnétique, sont largement utilisés dans le domaine de I'ingénierie électronique, comme les absorbeurs
de micro-ondes, les méta-matériaux accordables, etc. Les propriétés électromagnétiques de ces composites
ont suscité une attention particuliére et approfondie dans les domaines de la recherche et de I’industriels [2].

Récemment, de nombreux chercheurs se sont intéressés aux propriétés électromagnétiques des composites
magnétiques en fonction de la fréquence, en raison des exigences croissantes des applications en large
bande. La perméabilité "u" des composites dispersifs en fréguences constitués de particules métalliques
ferromagnétiques (le Fer, le Cobalt et les Alliages Ferromagnétiques) a été éudiée dans plusieurs travaux
théoriques et expérimentaux [2-4]. Les matériaux composites sont utiles en tant que matériaux absorption en
raison de leurs avantages par rapport aux ferrites intrinséques en termes de |égéreté, de colt, de souplesse,
de Conception et de propriétés micro-ondes [5].

Alternativement, les composites céramiques congus a partir des phases ferroélectrique et ferromagnétique
présentent des propriétés magnétoéectriques de couplage élevé [6-8], elles posent de sérieux problemes
comme l'inter-diffusion, la réaction chimique et la dilatation thermique différentielle lors du traitement a
haute température supérieure a 1000°K qui limitent leurs potentiels d'applications. Ces problémes peuvent
étre surmontés dans les composites a base de polymeres, ou ils sont traités a des températures inférieures a
500°K [9,10]. L'effet de couplage des matériaux multiferroiques indique I'interdépendance des différentes
propriétés, le couplage entre ferroélectrique et ferromagnétique qui conduit a un phénomene intéressant
connu sous le nom de I'effet magnétoélectrique (ME) qui peut étre divisé a un effet de couplage direct qui




est |I'apparition de la polarisation éectrique lors de I'application d'un champ magnétique et a un effet de
couplage inverse qui est I'apparition d'aimantation lors de I'application d'un champ électrique. Les
composites multiferroiques prennent de I'importants par rapport aux matériaux multiferroiques monophasés,
en raison de leurs couplages ME qui est trés élevé et qui peut ére mesuré soit par le changement de
constante di¢lectrique "¢" avec un champ magnétique appelé effet magnétodiélectrique (MD), soit par un
changement de polarisation (Pr) avec champ magnétique connu sous le nom de I'effet ME. Les composites
multiferroiques a effet ME maximal peuvent étre obtenus en utilisant la combinaison d'un matériau
ferroélectrique (coefficient piézoédectrique élevé, faibles pertes diélectriques) et d'un matériau magnétique
(fort coefficient de magnétostriction et résistivité) ainsi gu'une bonne adaptation d'interface entre ces deux
phases. [9,10]

Les chercheurs [11] développent des composites a matrice polymere remplis de poudres de ferrites
magnétiques, d'oxydes classiques pour fournir une perméabilité magnétique et des poudres diélectriques

nan

pour ajuster la permittivité di¢lectrique. Les polymeres de base ont une permittivité diélectrique "¢" autour
de 2,5 et une perméabilité magnétique "p" égale a un. Les propriétés du composite chargé dépendent
simplement de la permittivit¢ ¢ de la poudre de charge diélectrique et des (i, €) de la charge de ferrite
magnétique, selon les regles de mélange classiques, les pertes dépendent des propriétés des charges et de la
matrice. [11,12]

Trés nombreux oxydes diélectriques sont disponibles, offrant des valeurs de ¢ allant de 10 a 1000 ou plus, et
la plupart d'entre eux sont paramagnétiques avec p~1. Les oxydes ferrimagnétiques offrent des perméabilités
tres é evées avec de faible perte uniquement en basse fréguence du fait que la perméabilité chute et | es pertes
augmentent a des fréquences proches de la résonance magnétique, qui se produit vers 10 MHz pour les
ferrites spinelles et hexagonales. Les oxydes ferrimagnétiques ont également une permittivité diélectrique

qui varie de 10-15, contribuant ainsi alacharge diélectrique. [12]

Les composites plastiques chargés ont des propriétés mécaniques qui dépendent du comportement de la
matrice et de la quantité de charge. La rigidité des composites thermoplastiques suit des regles de mélange
bien définies pour le comportement éastique. Ces matériaux peuvent étre flexibles ou moulés et formés sur
place lorsgu'ils sont chauffés. Les résines élastomeres seraient plus flexibles, en fonction de la densité de
réticulation du gel élastomeére et la raideur par rapport la charge en poudre. La plupart des élastomeres
doivent étre durcis au four pour fournir des matériaux a faibles pertes diéectrique. Le travail de [13]
présente une étude sur les matériaux ferrite hexagonae cobalt-Z (Co,Z) dispersée dans un systéme
thermoplastique a base de polyéhylene, qui donne un matériau magnétodiélectrique a permittivité,
perméabilité et tangente de perte trés intéressantes pour les applications en hyperfréquences. Ce ferrite
possede un champ d'anisotropie cristalographique particuliérement important, de sorte gue la résonance

n..n

ferromagnétique se produit a des fréquences plus élevées atteignant 300 MHz, une perméabilité "p" variant




de 10 a 12 et une permittivité "€" variant seulement autour de 12, bien que ces propriétés varient avec la

microstructure.

Dans cette these, les objectifs sont la modélisation et la caractérisation éectromagnétique des matériaux
magnéto diélectrique aux hyperfréquences, et la réalisation de composite magnéto diélectrique a base de
titanate, de ferrite et de résine époxy. Afin de mieux comprendre le comportement de ces matériaux
composites, un nouveau matériau a été développe avec des propriétés magnéto diélectrique par inclusion de
deux phases: diélectrigue titanate (BaTiO3) et magnétique (Fe;O4, Ferrite). 1l existe un intérét croissant pour
['utilisation de nouveaux matériaux composites dans les dispositifs & micro-ondes, afin de réduire lataille et
le poids des dispositifs tout en conservant les performances similaires. Des échantillons de deux séries
(Résine epoxy/BaTiOs/Ferrite ou Fe;0,4) avec différentes fractions volumiques d'inclusions (0-30%) avec un
pas de 2,5% et (70%) pour lamatrice.

Notre travail de recherche effectué au Laboratoire d'instrumentation Scientifiqgue "LIS", département
électronique, Faculté de Technologie, Université de Ferhat Abbas Sétif-1 sous la direction du Pr BOUZIT
Nacerdine en collaborations avec Mr KHOUNI Habib membre du laboratoire LIS.

Ce travail n'aurait pas vu le jour sans I'implication de la Faculté des sciences a l'Université de Zaragoza en
Espagne, en collaborations avec Mr JUAN PABLO Martinéz Jiménez au laboratoire de caractérisation des

matériaux en hyperfréguence.

Dans le premier chapitre, nous expliquons les différents types des matériaux magnétodiélectriques; a savoir
les ferrites (spinal, grenat, hexaferrite), les multiferroiques, et les composites céramiques ou poudre des
oxydes inclus dans une matrice polymeére. On a fait une étude sur les propriétés électromagnétiques (g, 6, W)
et structurelle des matériaux utilisés dont la préparation est tels que le titanate de baryum, la magnétite et les
ferrites. Ensuite, nous présenterons les méthodes de caractérisation des matériaux micro-ondes, et les

différentes modél es tensoriels des milieux magnétiques.

Les composites polymere avec des poudres de céramiques ferroélectriques et ferromagnétiques a faible
charge inférieur 30%, qui donnent une perméabilité de matériau paramagnétique ' ~1, une permittivité €
comprise entre 4 et 12, et des pertes diélectrique plus faible, en I'occurrence ce type de matériaux qu'on a

étudie dans cette thése.

Nous décrivons dans le deuxiéme chapitre |a technique de caractérisation par réflectométrie temporelle RDT
de la permittivité diélectrique complexe et nous faisons par la suite une éude de différentes méthodes
d'extraction de la permittivité effective des mélanges dans toute la gamme de fréquences [DC-12,5 GHZ].

Ainsi nous décrivons la technique de caractérisation du cycle dhystérésis magnétique par le systeme

magnétometre a échantillon vibrant EZ7-V SM.




Dans le troisiéme chapitre, on a étudie les lois de mélanges appliquées par plusieurs chercheurs sur les
matériaux composites. Les |ois de mélanges sont toutes basées sur |I'hypothese du milieu effectif qui suppose
gue les propriétés didlectriques d'un corps hétérogene peuvent étre représentées par une propriété
diélectrique effective &€ d'un matériau homogéne. On a commencé par la description des lois de mélange de
base (Loi de Claussius-Mossotti, Formalisme de Genzel et Martin, Formalisme de Reynold et Hough, Loi de
Bruggeman), ensuite on a décrit les lois prenant en compte la microstructure ( Modele de Lichtenecker-
Rother, Modéle de Lichtenecker-Modifié, Modele de Yenezawa, Modéle de Kim), et les principes de
mélange avancés (Méanges multi phases, Effet de forme desinclusions, Matériaux avec perte), et le modéle
de procédé de dilution MPD, et la classification de ces modéles en trois types. Nous exposons la
contribution des dipbles magnétiques a la fonction diélectrique effective aux hyperfréquences, et la

dépendance et dispersion de fréquence de la permittivité diélectrigue et |es phénomenes de percolation.

Dans le quatrieme chapitre, nous exposerons les résultats obtenus dans notre travail qui consiste a étudier le
comportement diélectrigue du composites a base de titanate de baryum (milieu diéectrique), des oxydes de
fer ou de ferrite (milieu magnétique) et résine époxy d'une part, et d'autre part le comportement magnétique
de ces composites. Pour cela nous sommes orientés specialement vers la détermination des caractéristiques
diélectriques des composites par réflectométrie temporel (RDT), et le comportement magnétique par le
magnétometre a échantillon vibrant VSM. L'objectif recherché est I'éude de I'influence de la combinaison
du titanate et de la ferrite ou I’ oxyde de fer avec différentes concentrations sur les parametres diélectriques
et €lectriques du composite (g, o), et les parametres magnétiques du composite (cycle d'hystérésis M-H,
Aimantation de saturation Ms). Nous allons présenter la modélisation a partir de I'éude théorique en basse
frégquence du comportement diélectrique des deux types de mélange ternaire RE-BT-FR et RE-BT-FE
utilisant les lois de mélanges: Rother-Lichtenecker, Yonnezawa, Kim, et Lichtenecker modifier, nous alons
utilisée une méthode numeérique d'optimisation non linéaire baser sur I'algorithme simplexe. Cela permettra
de valider les résultats expérimentaux obtenus par la SDT avec les modéles théoriques, suivi par un
processus de modélisation non linéaire de la permittivité et une étude sur le phénomeéne de percolation de la
conductivité du composite, et enfin I'analyse spectrale de la permittivité diélectrique, et les résultats

expérimentaux des cycles d'hystérésis magnétique obtenues par VSM.

Lathese se termine par une conclusion générale qui souvre sur |es perspectives suscitées par ces travaux.
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Chapitre 1

L es matériaux magnétodiélectriques

1.1 Introduction

Les matériaux magnétodiélectriques sont largement utilisés en électronique hyperfréquence pour ses
nombreuses applications en télécommunications et notamment pour la miniaturisation d'antennes, en raison
de leur comportement statique et dynamique du tenseur de perméabilité (i, de la magnétisation, de la
permittivité diélectrique et de larésistivité élevée. Tous ces parametres peuvent représenter le comportement
de chague composant par leur double dépendance a la fréquence et au champ magnétique statique.
L'utilisation des matériaux magnétodiél ectriques nécessite une connaissance préal able de leurs permittivités
et leurs perméabilités. La caractérisation €électromagnétique des matériaux magnétodiélectriques est
couramment réalisée dans des états démagnétisés, saturés ou partiellement magnétises. Ces techniques
donnent les principales parameétres du matériau, permittivité 's' et tenseur de perméabilité '0'. Dans ce
chapitre, nous expliquons les différents types des matériaux magnétodiélectriques. Ensuite, nous
présenterons |'état de I'art des méthodes de caractérisation des matériaux utilisés dans le domaine des micro-
ondes.

Les types des matériaux magnétodiél ectriques sont généralement les ferrites qui sont principalement de trois
types (Spinal, Grenat et le Hexaferrite). Il y aaussi les matériaux multiferroiques qui se fusionnent avec les
ferromagnétiques, ferroél ectriques et ferroél astiques similaires. Une des propriétés clés, commune a ces trois
classes de matériaux, est la présence d'un cycle d'hystérésis qui traduit le contrdle d'une caractéristique
physique (aimantation, polarisation) par un champ extérieur (magnétique, éectrique). Le tableau 1 montre
les types des composites céramiques et les composites a poudres de céramique qui peuvent étre inclus dans
une matrice polymere. Lorsqu'il sagit de la combinaison de matériaux magnétodiélectriques, une charge
ferromagnétique ou ferrimagnétique est placée dans une matrice polymeére ou un substrat de ferrite, sous
guatre différentes formes de composites qui sont cités dans le tableau 1 avec leurs principales propriétés
permittivité, perméabilité et les pertes magnétiques et diélectriques, afin d'apprécier I'ordre de grandeur entre
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ces trois paramétres pour les quatre composites, donc notre travail Sarticule sur I'étude des composites
polymeéres réalisés avec des poudres diélectriques et des poudres magnétiques qui sont a faibles charges

inférieur a 30 %.

Tableau 1: Les différents types des composites céramiques

Type des composites Propriétés

1- les composites avec des métaux | - une permittivité supérieure 4 la perméabilité (¢ >p).
ferromagnétiques. - une perméabilité plus élevée.

- une perte magnétique plus importante.

2- les composites avec des poudres de ferrite. | - une permittivité trés supérieure a la perméabilité (¢ >p’).
- une perméabilité plusfaible.

- une perte magnétique et diélectrique plus faible.

3- Les substrats en ferrite. - une perméabilité trés élevée.
- Une perte magnétique et diélectrique tres éevée.

- une permittivité comparable avec la perméabilité (¢ ~ u).

4- Les composites polyméres avec des | - uneperméabilité p = 1.

poudres diélectriques et magnétiques a faible | - une perte diélectrique plus faible.

charge (< 30 %). - une permittivité & entre 4 et 12.

1.2 Les matériaux magnétodiéectriques

Les matériaux magnétodiéectriques se classent en trois grandes familles: les ferrites (spinelle, grenat et
hexagonales), les multiferroiques, et les composites polymeéres céramiques. Ces matériaux sont utilisés dans
plusieurs domaines a savoir les résonateurs, les dispositifs absorbeurs de micro-ondes, les applications
magnéto-optiques, les mémoires, et dautres applications, grace a l'importance de leurs propriétés
magnétiques et diélectriques dans |e domaine des hyperfréguences [1-3]. Les ferrites hexagonal es contenant
une structure cristalline tres compliquée sont des matériaux magnétodiél ectriques capables de travailler dans
la gamme de fréguences micro-ondes. Dans la suite de ce paragraphe, on donne les différents types de

matériaux magnétodiélectriques, les structures cristallines, les propriétés é ectriques et magnétiques.

1.2.1 Lesdifférentsaspectsdesferrites
Les matériaux magnétiques peuvent étre classés en fonction de leur réponse au champ magnétique
macroscopique interne en cing types de matériaux: diamagnétiques, paramagnétiques, antiferromagnétiques,

ferromagnétiques ou ferrimagnétiques.
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Les deux derniers types sont les matériaux les plus utilisés dans les domaines des micro-ondes vues leurs
propriétés magnétiques macroscopiques [4]. Un matériau ferromagnétique peut conserver un moment
magnétique net méme aprés la suppression du champ magnétique externe. La théorie générale du
ferrimagnétisme a éé développée par Neel dans les années 1940. Les matériaux ferrimagnétiques se
comportent comme des matériaux paramagnétiques au-dessus de la température de Curie et peuvent
conserver une aimantation spontanée en dessous de la température de Curie comme les matériaux

ferromagnétiques.

Les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques (ferrites) possedent des ions ayant des moments
magnétiques permanents (m) qui sont couplés localement par les interactions d'échange. Dans le cas des
matériaux ferromagnétiques, |es moments magnétiques sont alignés parallél ement, ce qui entraine une forte
aimantation spontanée (Figure 1). En revanche, dans le cas des matériaux ferrimagnétiques, les moments

magnétiques occupent deux sous-réseaux orientés de maniére opposée avec des densités différentes

(Figurel).

M ferro M ferri

Fig. 1. Distribution du moment magnétique dans les matériaux (ferromagnétique, ferrimagnétique)

Cette disposition des moments magnétiques conduit a une aimantation spontanée (Msei) beaucoup plus
faible que celle des matériaux ferromagnétiques (Mero), Ce qui Se traduit par une ailmantation spontanée non
nulle similaire al'aimantation ferromagnétique mais reste plus faible que cette derniere.

Alors que, les ferrites sont des matériaux ferrimagnétiques avec des oxydes de fer (Fe*") comme composant
principal, elles présentent une aimantation spontanée importante a température ambiante. Comme le
ferromagnet, le ferrimagnet est également constitué de domaines auto-saturés et ils présentent des
phénomenes de saturation magnétique et d'hystérésis. Cependant, les ferrites ont un caractere isolant
permettant leur utilisation dans de nombreuses applications hyperfréquences [6]. En hautes fréquences,
I'effet de peau limite fortement la pénétration des ondes éectromagnétiques (EM) dans les matériaux

conducteurs[7].
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D'autres propriétés éectromagnétiques des ferrites sont la constante diélectrique relative g, le champ
d'anisotropie H,, latempérature de Curie T, et I'aimantation a saturation, 4tMs. Les ferrites micro-ondes ont
une constante diélectrique relative comprise entre 11 et 17 (peu dispersive en fréguence) avec de tres faibles

pertes diélectriques (tan de < 10™).

Le champ danisotropie, H, caractérise la rigidité avec laguelle I'amantation est maintenue dans les
directions préférées et la température de Curie T, qui représente la température maximale pour laquelle les
ferrites peuvent conserver leurs propriétés magnétiques. Enfin, 'aimantation par saturation, 4nMs est la
valeur maximale possible de I'aimantation. L'énergie totale d'un matériau magnétique peut sécrire comme la

somme de plusieurs contributions:
E=Eéch+Ea+Ed+EZ (1)

L'énergie d'échange (E«n) tend a aligner les moments voisins, c'est une interaction intense et de courte
portée. L'énergie d'anisotropie (E;) tend a aligner les moments dans une direction particuliere du matériau.
L'énergie dipolaire (Eg) est une contribution a longue distance qui tend a refermer le flux magnétique. Enfin,
I'énergie Zeeman (E;) rend compte de I'interaction entre les moments et un champ magnétique externe [8].

Pour optimiser la contribution des différentes énergies, en particulier I'énergie dipolaire et I'énergie
d'anisotropie, un matériau magnétique peut se diviser en domaines magnétiques, appelés domaines de

Weliss, et séparés par des parois, appel ées parois de Bloch (Figure 2).

{;/\\I//“ AN
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Fig. 2. Dimunition de I'énergie dipolaire par création de domaines de Weiss [§].

Les moments magnétiques sont paralléles a l'intérieur de ces domaines et antiparalléles entre les domaines.
Sous I'action d'un champ magnétique extérieur, les parois se déplacent, conduisant ainsi a une extension des
domaines présentant la méme orientaion que le champ appliqué, au dépend des autres domaines. Des défauts
dans le cristal (dislocations, hétérogénéités, présence d'autres phases...) peuvent entraver le mouvement des
parois et former des points d'ancrage. Un champ magnétique élevé sera alors nécessaire pour libérer les

parois.
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Ce phénoméne est a l'origine de I'apparition d'un cycle d'hysterisis observé lorsgu'on mesure |'aimantation
d'un matériau en fonction du champ magnétique appliqué. Le cycle d'hysterisis est caractérisé par son
aimantation rémanente M,, son aimantation a saturation Ms et par son champ coercitif H (Figure 3).

Cependant, la création d'une paroi de Bloch consomme de I'énergie et il existe donc un certain rayon limite
r. en dessous duquel la configuration la plus favorable sera un unique domaine dont I'aimantation sera

orientée suivant une direction particuliére, avec:

9VAK
HoMZ (2)

=

Ou A est la constante d'échange, K la constante d'anisotropie, Lo la perméabilité du vide et Mg I'aimantation

a saturation du matériau.
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Fig. 3. Cycle d'hystérésis de |'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué (H) ou Mg est

I'aimantation a saturation, M, est I'aimantation rémanente et H, est e champ coercitif [8].

Le rayon critique r. est de l'ordre de 15 nm pour la magnétite a température ambiante [9, 10]. La
nanoparticule est dans ce cas composée d'un unique domaine magnétique dont |'aimantation a température
ambiante est stable dans le temps: on parle de nanoparticule monodomaine blogué. Le cycle d'aimantation
est ouvert avec la présence d'un champ coercitif et d'une aimantation rémanente (figure 4).

Lorsque le rayon de la nanoparticule diminue en dessous de r,, I'énergie thermique a température ambiante
devient suffisante pour faire fluctuer I'aimantation et le cycle d'hystérésis est alors fermé, sans champ

coercitif He ni aimantation rémanente M, (figure 4).
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Régime super paramagnétique
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Fig. 4. Variation du champ coercitif en fonction du rayon r de la nanoparticule: quand r > r., la nanoparticule
est composée de plusieurs domaines magnétiques, quand r, < r < r¢, lananoparticule est dans |'état

monodomaine bloqué, quand r < r,, la nanoparticule est dans |'état superparamagnétique.

L'application d'un champ extérieur modifie ces domaines; ce qui explique laforme des cycles dhystérésis.
Laferrite n'est plus qu'un simple diélectrique. Cependant il peut étre rendu actif par |'application d'un champ
magnétique, il est anisotrope au voisinage de la résonance magnétique.

Les ferrites sont principalement divisés en trois sous-groupes: les ferrites spinelles, les grenats (soft ferrites)
et les hexaferrites (ferrites durs).

1.2.1.1 Lesferritesspinelles

Les ferrites spinelles ont une formule chimique générale de la forme MFe,O, ou M est un ion métallique
bivalent (Co, Mg, Mn, Ni, etc.). Ces ferrites ont des champs d'anisotropie de |'ordre de quelques dizaines
d'Oersteds, qui situent leur résonance gyromagnétique au voisinage du mégahertz en I'absence de champ
magnétique appliqué (fréquence gyromagnétique naturelle). Ce type de ferrite est principalement utilise dans
les bandes de fréquences C, S et X [2]. Deux ferrites portant les abréviations Ni-Zn et Mn-Zn font partie des
spinelles qui ont trouvé de nombreuses applications dans le domaine des radiofréguences (moins de 100
MHZz). Les abréviations signifient NixZn,.xFe&0, et Mn,Zn, «Fe,0,4, en conséquence. La perméabilité du Ni-
Zn est inférieure a celle du Mn-Zn, mais Ni-Zn peut étre utilisé dans toute la gamme de fréquences jusgu'a
100 MHz. Les ferrites Mn-Zn ne peuvent étre utilisées que dans une plage de fréquences modérée et basse
inférieure a 10 MHz [2, 3]. La permittivité di¢lectrique complexe (¢) et la perméabilité magnétique (p) des
matériaux absorbant (RAM) a base de particules magnétiques Mng ssZNng 34Fex04 (particules de ferrite MnZn)
noyeées dans une matrice diélectrique (silicone de caoutchouc) ont été étudiées dans la gamme de fréquences
de 2 a 18 GHz pour lesfaibles charges 30% [11].

11
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1.2.1.2 Lesferritesdetypegrenat.

Les ferrites de type grenat ont une composition chimique de la forme M3Fe;012, M éant un ou plusieurs
ions de terres rares Lu, Yb, Ho, Tb et Sm [12, 13]. Le grenat magnétique le plus courant est |'yttrium-fer
(YIG) qui ala formule chimique Y 3FesO.2. Ces matériaux sont largement utilisés dans les applications
hyperfréquences, malgré leur valeur d'aimantation & saturation moindre car ils présentent de tres faibles
pertes. La perméabilité initiale des grenats varie de ladizaine a la centaine. Cependant, la plupart des grenats

ne peuvent conserver leur amplitude de perméabilité qu'alafréquence de quelques dizaines de MHz [2].

1.2.1.3 Laferrite hexagonale

La ferrite hexagonale est un matériau fonctionnant dans des gammes de fréquences micro-ondes et
millimétriques [14, 15]. Les composés basiques des hexaferrites sont la ferrite de baryum (BaFe;,019) du
fait de leur structure cristallographique, ces matériaux se caractérisent par leur fort champ magnétique
anisotrope interne alant jusqu'a 35 kG "self-biased" et une magnétisation a saturation d'environ 5 KG.

Ces ferrites trouvent leurs applications notamment dans le domaine microonde (1 GHz - 100 GHz), en
raison de leurs valeurs élevées de fréquence de résonance gyromagnétique naturelle. Ils sont préorientés
pendant le processus de fabrication, avec leur forte aimantation rémanente sans utilisation d'un champ de
polarisation DC externe qui influx sur la miniaturisation des dispositif. 1l a une structure cristalline tres
compliquée qui est construite a partir de I'empilement de symétries hexagonales et rhomboédriques. Les
structures cristallines de ferrite hexagonales typiques sont M, W, Y et Z [2, 3, 7, 16] leurs formules
M=(BaFe;2019), W=(BaMeyFeis0z7), Y=(BaoMexFe20,,) ou Z=(BagFeqOs1). Le diagramme de phase
commun de ces composeés est illustré dans la figure 5. Tous ces composés ont été largement étudiés pour

améliorer leur magnitude de perméabilité magnétique [16-18].
Fe,O,

BaO-6Fe,0O;

BaO-2Fe,0O,
(MeO-Fe,0,)

BaO MeO
Fig. 5. Diagramme de phase commun des ferrites hexagonalesM, S, Y, Z, W [2]
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Bien que leurs propriétés magnétiques peuvent étre conservée dans la gamme de fréguences micro-ondes,
méme dans la gamme de quelques GHz, leurs perméabilités sont généralement faibles (Ba-M et du Co,Y)
soit d'environ quatre fois la moitie de permittivité), Trans-Tech Co,Z a une perméabilité de 16 équivaut a sa
permittivité [19], Sous forme de poudre, cette perméabilité se détériore pour arriver a une grandeur

inférieure a8, qui est inférieure a sa permittivité correspondante de 12.

1.2.2 Lesmultiferroiques.

Les multiferroiques sont une classe a part d'oxydes qui possedent une phase éectrique et une phase
magnétique. |l est alors possible d'agir avec un champ électrique sur un état magnétique et réciproquement.
On peut classer les multiferroiques en deux grandes catégories:

- Ceux qui possedent de maniere intrinséque ces deux phases. Cette propriété a été découverte en 1888,
citons par exemple BiFeOs, qui combine ferroélectricité et antiferromagnétisme, qui présente une excellente
performance en matiére de blindage qui éiminent les interférences et I'absorption éectromagnétique EMI
[20].

- Les composites a base de poudre: cette technique n'est pas nouvelle, et consiste a utiliser des matériaux
réduits en poudre. lIs peuvent étre ensuite mélangés a un polymere et presses, ou dilués dans une résine
fluide, maisils restent principalement massifs. Ils connaissent aujourd’hui un regain d'intérét du fait du bon
contréle (industriel) de fabrication de poudres de taille nanométrique, ce qui permet d'obtenir des densités de
charge élevées (40%) et d'avoir des couplages entre grains bien plus forts et des composés moins poreux
[11]. La déemonstration de couplages magnétod ectriques de forte intensité, et aussi lalimitation des courants

de Foucault dans |e domaine des microondes [22, 23] sont des avantages de premier plan.

1.2.3 Les composites céramiques a matrices polymer es

Les calculs théoriques de la permittivite diélectrique effective et de la perméabilité magnétique effective des
matériaux composites, a base d'une matrice polymere et de la concentration des inclusions de poudre
céramique suivent les lois du mélange qui ont été dérivée par Clausius et Mossotti, Bruggeman. Dans ce
paragraphe, nous décrirons les recherches qui ont formulé les matériaux composites et ses applications
spécialisées avec variation de la concentration des inclusions pour avoir une perméabilité et une permittivité
comparables, aceux desréférences [24-29].

Dans les travaux de Thirmal et al [24], le film épais de nanocomposite polymére PVDF-Lag7Srp3sMn0Os
fabriqué par la technique de revétement par trempage sur un substrat en auminium a montré une
cristallisation améliorée de la phase B ferroélectrique. Cela a également €té confirmé par une augmentation

de la constante diél ectrique du composite par rapport au PV DF pur.
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CHAPITRE 1 Les matériaux magnétodiélectriques

Dans les travaux de Liming Yuan et a [24], la permittivité et la perméabilité complexes effectives des
composites constitués de 20% de volume de particules de fer carbonyle sphériques isotropes. La permittivité
effective a tendance a étre constante (environ 5.5), alors qu'elle a une tendance décroissante par rapport ala
fréguence, pour la perméabilité effective autour de 1,8 a2 GHz et 1,35 a 8 GHz. Ou le composite avec les
particules de fer carbonyle floconneux anisotropes incorporées dans la paraffine a 20 % de volume dans 2-8
GHz a une permittivité constante autour de 10, et la perméabilité décroissante par rapport a la fréquence
2,75 a2 GHz et 1,7 a 8 GHz. Des comparaisons sont effectuées entre les résultats calculés par différentes
formules (Maxwell Garnett, Bruggeman, théorie de milieu effectif généralise GEMT) avec le modéle de
processus de dilution MPD et les résultats mesurés. On pourrait conclure que laformule GEMT avec MPD
[24] peut prédire avec précision les paramétres EM efficaces d'un composite magnétodiél ectrique.

Ping Chen et al [25] ont étudi¢ expérimentalement la permittivité complexe 'e' et la perméabilité 'u', qui
dépendant de la fréquence, du composite composé de poudre de fer carbonyle (Carbonyle Iron Particule:
CIP) et de résine époxy dans la gamme de fréquences 1-18 GHz. Les dépendances de € et p des composites
sur la fraction volumique de CIP (0% a 60%) ont été étudiées et élargie, au le modele de la théorie du
effectif de Bruggeman BG EMT a l'éguation de percolation phénoménol ogique a deux exposants (TEPPE =
Two-exponent phenomelogical percolation equation), qui inclut explicitement le seuil de percolation et avec
deux exposants de percolation [26]. En théorie, la perméabilité dispersive des particules polycristallines
ferromagnétiques comme le CIP peut étre décrite par la modification de Gilbert de I'équation de Landau-
Lifshitz [27], On constate que les spectres € et u effectifs des composites peuvent étre correctement calculés
par l'utilisation de la combinaison de TEPPE et de mode¢les dispersifs pour les ¢ et p intrinseques de CIP.
Dans les travaux de Thanh et al.[2], la poudre de Co,Z (ou Z=(BagFex4041)) a été combinée avec plusieurs
polymeéres pour formuler des matériaux de permittivité et de perméabilité équivalente dont on sattend a ce
gue I'amplitude soit controlée par diverses compositions de ferrite.

Kim et a [28], montre que les spectres complexes de perméabilité et de permittivité pour les composites de
caoutchouc et MnZn-ferrite augmente par augmentation des fractions volumiques de ferrite de v¢ = 0, 0.1,
0.2, 0.26, 0.4. Lavaeur de i’ diminue en fonction de la fréguence, tandis que " montre un pic de résonance
qui se déplace vers une fréquence plus basse lorsque la fraction volumique de ferrite augmente €' est presque
indépendant de la fréquence, cependant, €" varie de manicre trés compliquée avec la fréquence, ce qui peut
étre une conséquence des erreurs de mesure. Ainsi, la perméabilité complexe et la permittivité complexe des
matériaux composites varient avec la fraction volumique de la charge. La condition d'adaptation de
I'impédance est satisfaite pour les composites de vs = 0.26 et 0.4 (le coefficient de réflexion RL< -30 dB),

mais pas pour ceux de v = 0.1 et 0.2 (Les fréquences d'adaptation, |'épaisseur et |a perte par réflexion).
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CHAPITRE 1 Les matériaux magnétodiélectriques

La réalisation des composites polymeéres-céramiques pour des applications magnétiques [29], bien que les
polymeres ne soient généralement pas magnétiques, leur facilité de traitement rend la fabrication de
composites polymeéres- céramiques relativement simple. Ces composites contiennent une matrice polymere
non magnétique et une charge magnétique, qui se présente généralement sous forme de poudre. Ils
constituent une forme monolithique et peu colteuse de matériau magnétique. Les applications magnétiques
classiques et spécialisées bénéficient des composites polymeéres- céramiques magnétiques. Par exemple: les
interférences  électromagnétiques (EMI), I'actionnement magnétostrictif, les applications de
thermorétraction, la commutation magnétorésistive, des exemples de matrices polymeéres conductrices sont
le polypyrrole [30] et la polyaniline [31, 32]. Néanmoins, les matrices polyméres non conductrices, telles
gue le polyéthylene [33] et d'autres [34, 35], sont les plus courantes, en raison de leur faible codt, de leur
grande disponibilité et de leur facilité de traitement.

Enfin, 1l y ades travaux de recherches qui se focalisent sur la faisabilité de composites avec permittivité et
perméabilité équivalentes, compte tenu du mélange de polymeére et céramiques en poudre a perméabilité
élevée et a faible permittivité, on sattend a ce que la perméabilité élevée compense la perte de propriété
magnétique de sorte qu'une permittivité-perméabilité égale soit obtenue. Dans ce cas, on présente le travail
fait par Thanh et al.[2] qui utilise le titanate de calcium et de magnésium (CMT), un matériau ayant une
permittivité élevée et variable et une faible perméabilité (u' = 1) avec le ferrite de magnésium (TT1-414), qui
a une perméabilité élevée (' = 80) a 5 MHz et faible permittivité (¢' = 10); afin d'obtenir un matériau
composite dont la permittivité est égale ala perméabilité.

La combinaison de deux matériaux avec lesquelles, I'un est constitué d'une permittivité diélectrique élevée et
['autre d'une perméabilité magnétique élevée, a certainement surmonté |'effet de dilution sur la perméabilité
qui diminuait fortement la contribution de la constante magnétigue a celle du composite. Plus |a composition
de ferrite est éevée, plus la perméabilité magnétique du composite est éevée. Etant donné que la
combinaison d'un diélectrique avec une ferrite capable de créer des composites de permittivité-perméabilité

équivaent [2].

Pour les applications modernes d'absorption électromagnétique, un nouveau Systeme nanocomposite
magnétique/didlectrique réalisé par Fe;O, BaTiOz et les multiparois carbone nanotubes en composite
(MWCNT = multi-walled carbon nanotubes) [36], |la combinaison de nanopoudres de Fe;O, avec des
matériaux diélectriques a été prometteuse comme une voie efficace pour améliorer leurs propriétés
d'absorptions des micro-ondes [37-38]. Compte tenu des avantages du BaTiO; et des MWCNT, la
combinaison des deux peut aboutir au développement d'absorbeurs de micro-ondes a haute performance. De
plus, le titanate de baryum est déposé sur les multiparois carbone nanotubes en composite (BaTiOs-
MWCNT) et il facilite I’ absorption des ondes, puis les atténuations diélectrique et magnétique convertissent
les ondes en chaleur.
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CHAPITRE 1 Les matériaux magnétodiélectriques

1.3 Etudecristallographique des matériaux utilisés

1.3.1 Etudecristallinedelaferrite.

On aconstaté a partir les résultats de calcul SQX (Scan Quant X) dans le tableau 2 obtenu par I'analyse XRF
(X rayon flueurissante) du matériaux de forme bétonnet de ferrite broyé que la composition chimique est
MnzZn-ferrite. Elles sont comparées aux informations commerciales disponibles fournies par certains
fabricants de MnZn-ferrite [39], avec 64,6% de Fe, 16,9% de Mn, 7,87% de Zn et des impuretés 10,63%.

Les matériaux magnétiques doux ayant la formule typique M#'Fe** 0% , oll M?* représente un ion métallique
divalent ou une combinaison d'ions métalliques divalents (A + B), comme le manganese-zinc (MnZn). Par
rapport a d'autres matériaux, les ferrites présentent plusieurs avantages: résistivité élevée, large gamme de
fréguences de fonctionnement, faibles pertes, perméabilité éevée, stabilité en température. Néanmoins,
guelques inconvénients tels qu'une faible densité de flux a saturation, une mauvaise conductivité thermique,
une faible résistance a latraction et une fragilité, peuvent limiter leur utilisation et leur fiabilité. La formule

générale de composition des MnZn-ferrite est MnyZn(1.Fex04 [39].

Tableau 2: Laquantitée de ferrite scannée par rayon X et analysée par XRF.

N° composant résultat Unité
1 Fe,03 64,6 Mass%
2 MnO 16,9 Mass%
3 ZnO 7,87 Mass%
4 SO, 2,86 Mass%
5 Na,O 2,68 Mass%
6 Al,O; 1,27 Mass%
7 CaOo 1,12 Mass%
8 MgO 0,942 Mass%
9 Cl 0,6 Mass%

10 SO; 0,585 Mass%

11 KO, 0,422 Mass%

12 P,Os 0,141 Mass%

L. Petrescu et a [39], présentent des résultats sur une ferrite magnétique doux de type MnZn pour des
applications haute fréquence. La composition morphologique, structurelle et chimique du matériau Mn,Zn;-
x - ferrite ou x = 0,1 & 0,8 est présentée et discutée. Plusieurs techniques pour obtenir ces ferrites en vrac
sont présentées dans d'autres travaux de recherche [40, 41], via le mélange de divers précurseurs et le

frittage ultérieur de la poudre résultante.
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CHAPITRE 1 Les matériaux magnétodiélectriques

La plupart des ferrites sont des spinelles [40] de formule A;ByFe,Oa, ou A et B représentent divers cations
métalliques "2+" et ou "X" et "y" peuvent étre choisis dans diverses proportions.

On a constaté que la structure du spinelle est influencée de maniére significative par la préparation de la
céramique ferrite. Les ferrites spinelles adoptent généralement une structure cristalline constituée d'oxydes
(O?) cubiques compacts (fcc), les cations A%* et B%* occupant un huitiéme des sites ou trous tétraédriques et
les cations Fe** occupant la moitié des sites octaédriques.

Pour une structure et taille des domaines magnétiques d'une application spécifique, il est important de
contréler la composition (% molaire) pour Fe;O3, MnO et ZnO respectivement. Cet aspect assurera une
performance optimale pour la densité de flux de saturation (Bs), les faibles pertes (Pre), €t la perméabilité
initiale (W;) (Figure 6) [39], et on peut identifier les lignes de température de Curie (Tc) 4100 °C et 250 °C,
respectivement. L’analyse la plus proche de notre travail est obtenue avec la ferrite de magnésium zinc:
Steechiométrie chimique Mnggg Zno31Fe04 Structure cristalline, pour la synthese de ce composite on peut
choisir la composition en (% molaire) (34.5 mol% MnO, 15,5 mol% ZnO, 50 mol % Fe,O3) et pour une
perméabilité importante (27.5 mol% MnO, 20 mol% ZnO, 52,5 mol % Fe;Ox).

[\)
120 “

30 & e

mol % Fe,O,

35

55

mol % NnO

10 15 20 25 mol % ZnO

Fig. 6. Diagramme de composition des MnZn-ferrite [42].

La derniere partie de I'éude porte sur I'estimation des pertes magnétiques en hautes fréquences pour cette
ferrite en utilisant I'approche de Steinmetz (les pertes par hystérésis sont déterminées pour la MnZn-ferrite).
En outre, les peintures spécidles a base de particules de ferrite peuvent étre utilisées comme matériaux
absorbants dans la gamme de fréquences des micro-ondes (1-300 GHz) en tant que composant des matériaux
ou des revétements absorbant les radars dans les avions furtifs, et dans le revétement des carreaux

d'absorption dans les pieces utilisées pour les mesures de compatibilité électromagnétique [39].

1.3.2 Etudecristallinedu Fe;04
Dans un matériau ferrimagnétique, les atomes (ou ions) ayant des moments magnétiques non nuls (appelés

atomes ou ions magnétiques) a l'intérieur d'un domaine ferrimagnétique communiquent entre eux viaune
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CHAPITRE 1 Les matériaux magnétodiélectriques

forme de couplage quantique-mécanique appelée interaction de super-échange (car les atomes ou ions
magnétiques sont souvent séparés par des atomes ou ions non magnétiques), de sorte que le moment
magnétique de chague atome ou ion magnétique du domaine soit dans I'une des deux directions
antiparalleles (opposees) et que la somme vectorielle des moments magnétiques de tous ces atomes ou ions
du domaine soit non nulle.

La structure cristallographique de magnétite Fes0, présente une structure spinelle inverse. Dans cette
structure cristalline, lesions 0% occupent les coins et les faces centrales d'un cube, les ions Fe** occupent un
quart des sites interstitiels octaédriques (formés par la structure anionique), et les ions Fe** occupent un
quart des sites interstitiels octaédriques et un huitieme des sites interstitiels tétraédriques. Pour quatre ions
0%, il doit y avoir union Fe** et deux ions Fe** afin d'avoir une neutralité dectrique et d'étre cohérent avec la
formule chimique Fe;04. Le nombre de chaque type d'ion par cube savére que la véritable cellule unitaire est
constituée de huit cubes, La magnétite cristallise dans la structure spinelle inverse.La cellule primitive,
représentée en Figure 7, est composée de 56 atomes, il y a 32 ions 0%, 16 ions Fe** et 8 ions Fe*". Lesions

0% ont des moments magnétiques nuls.

La moitié des ions Fe** (c'est-a-dire les ions Fe** occupant des sites Oh) et tous les ions Fe** ont leurs
moments magnétiques dans la méme direction, tandis que les ions Fe** restants (c'est-&-dire ceux occupant
des sites Th) ont leurs moments magnétiques dans la direction opposée. En d'autres termes, tous les cations
occupant des sites Oh ont leurs moments magnétiques dans la méme direction, tandis que tous les cations
occupant des sites Th ont leurs moments magnétiques dans la direction opposee [43, 44].

Pour la magnétite (FesO,), les ions ferreux et la moitié des ions ferrites occupent la moitié des sites
octaédriques (sites B) du réseau face cubique centrée |égérement distordu de I'oxygéne. L'autre moitié des
ions ferrites occupe le huitieme des sites tétragdriques (sites A) (figure 7). Le contenu de la maille peut

sécrire [Fe'"'|a[F€"Fe"|g0u.

O Oxygéne

@ Fe’' en site tétraédrique (site A)
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Fig. 7. Schémad'une cdllule primitive de la structure spinelle inverse [45].
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La structure magnétique de Fes0,, contient le Fe® présente une structure éectronique [Ar] 3d%4s’ avec 8
électrons dans la couche éectronique externe. Ainsi, Fe** et Fe** sont caractérisés respectivement par 6 et 5
électrons dans leur couche électronique externe représentée dans la figure 8. D'aprés cela, les cations Fe?* et

Fe** supportent respectivement 4 et 5 iz de moment magnétique.

L Ll

Fe?* (Oh) Fe3* (Oh)

VL]

Fe3* (Td)
Fig. 8. Schéma de la configuration éectronique de Fe** et Fe** dans la magnétite.

Comme dans la structure spinelle inverse, les spins présents dans les sites Td sont de signe opposé a ceux
des sites Oh. Fe** et Fe** dans les sites Oh sont couplés de maniére antiparalléle par des interactions a
double échange.

Ainsi, dans la structure de la magnétite, les moments magnétiques des cations Fe** sannulent mutuellement.
Le moment magnétique net de 4 L est seulement donné par le Fe*. Ainsi, la magnétite présente un
comportement magnétique ferrimagnétique. Les calculs du moment magnétique par unité de cellule
(tableau3).

Tableau 3: Calcul du moment magnétique de la magnétite danslacellule.

Siteinterstitiel | Spin Fe* Fe* B M oment magnétique (A.m?°)
Octaédrique 4 8 +32 +32 (9.27x10%)
Octaédrique 4 8 +40 +40 (9.27x10%)
Tétraédrique v 8 -40 -40 (9.27x10%%

+32 +32 (9.27x10%)

La saturation magnétique (le moment magnétique par unité de volume a saturation pour une cellule est

donnée par:

moment magnétique pour une cellule 32 (9.27 x 107**)A. m*

= =5 x 105A m™L.
volume de la celllule (8.37 x 10710m)3 m
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Cette saturation magnétique a montrée que ce champ coercitif est proportionnel ala constante d'anisotropie
du matériau et & sa magnétisation de saturation. Selon cette observation, un matériau, caractérisé par une
faible constante d'anisotropie et une magnétisation de saturation élevée, également appelé matériau
magnétique doux, présente un cycle hystérésis qui a un petit champ coercitif. Alors qu'un matériau
magnétique dur, caractériseé par une constante d'anisotropie élevée et une faible aimantation a saturation,
présente une courbe d'hystérésis avec un champ coercitif important (Figure 9).

Materiau doux Ms
Materiau dur

Mr

M aimantation

/ Hc Hm

0
H champ magnetique appliqué

Fig. 9. Courbe de magnétisation d'un matériau bloqué dur et doux avec les caractéristiques d'une courbe
d'hystérésis (MS, Mg et Hc).

Tableau 4: Permittivité (partie réelle) de divers oxydes de fer dans la gamme des fréquences entre 0,4 et

10,4GHz [46].
Fréguence, g’ élevée g/ fable
fIGHz D
0.40 Fep.es0 FepeO Fep.0:O FepoO FesO, a-Fe,O3
0.93 FeposO Fey o0 FepsO FepoO Fes0, a-Fe,O3
245 Fep.os0 Fep.0:O FepeO FepoO FesO, a-Fe,O3
5.05 FeposO FepsO FepoO FepoO Fes0, a-Fe,O3
6.05 Fep.es0 FepeO Fep.0:O Fep.e5:0 FesO, a-Fe,O3
7.05 Fep.es0 FepeO Fep.0:O FepoO FesO, a-Fe,O3
8.05 FeposO Fey o0 FepoO FepesO Fes0, a-Fe,O3
10.04 Fep.es0 FepoO Fep.0:O FepO FesO, a-Fe,O3
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La figure 10 montre la relation entre les valeurs de sr' et sr" a 2,45 GHz et la densité relative pour a-FepOg,
Fep g50, Fep 940, Fep g0, Fep 910 et FesO,4 [46], les valeurs de la permittivité du FesO4, qui ont été rapportées
précédemment par [47], sont également incluses dans cette figure. Le tableau 4 montre le classement des
grandeurs des valeurs & a 0,4, 0,93, 2,45, 5,05, 6,05, 7,05, 8,05 et 10,04 GHz. Les valeurs ¢ des poudres
Fep.g50, Fep a0, Fey g0 et Fey ;O sont toujours supérieures a celles des poudres Fe,Os et Fe;O,4 sur toute la
gamme de fréquence mesurée. Les valeurs g, de Fe;xO semble diminuées avec |'augmentation de x. Il a éé
rapporté que la conductivite é ectrique de Fe; O est supérieure a celles de Fe,O3 et Fe;0,[48].

(a)
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Fig.10. Permittivité complexe de la poudre Fep 950, Fepos O, Fep 20, Fep 10, a-FexO3 et FesO4 a 2,45 GHz

en fonction de la densité relative dr [46].
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1.3.4 Etudecristallinedu titanate BaTiO3

Nous alons a présent, nous intéresser a une famille particuliere de diélectriques, les pérovskites. Les
pérovskites forment une large famille de matériaux cristalins dont le nom dérive d'un minéral naturel le
titanate de baryum (BaTiO3) identifié par le minéralogiste russe L.A. Pérovskit. Ce sont aujourdhui les plus
utilisés en couches minces, car elles peuvent présenter des permittivités élevées, ce qui permet de
miniaturiser les capacités notamment, et elles peuvent présenter un état piézoélectrique et ferroéectrique.
Leur structure correspond toujours a l'aliage ABX3 de géométrie cubique (figure 11) ou - A- est un cation
de grand rayon disposé aux sommets de la maille (par exemple Sr2*) - B- est un cation de rayon plus faible,
disposé au centre de la maille (par exemple Ti**) - X est un anion au centre de chaque face du cube (par
exemple O%), La maille pérovskite est & la base cubique et symétrique - il n'y a donc pas de moments
dipolaires - €elle est par conséquent paraé€lectrique. Cependant, le cation B, qui se trouve au centre de
I'octaedre formeé par les ions d’ oxygene, va avoir un role prépondérant dans le caractere du matériau. En
effet, lors de déformations de la maille, c'est cet atome qui va avoir la liberté de mouvement et porter le
moment dipolaire. A titre d'exemple, nous présentons deux autres structures pour lesquelles la phase
ferroélectrique apparait, et qui se retrouve régulierement dans les matériaux pérovskites:

- laphase quadratique (figure 11.b) : ladirection de polarisation est paralléle ala direction <100> du cube de
départ. Comme il existe six axes <100> équivalents dans la phase cubique, |'axe polaire peut étre paralee a
nimporte laquelle de ces six directions équivalentes. La maille quadratique résulte de I'élongation d'un axe
du cube de départ pour devenir I'axe ¢, les deux autres axes étant comprimeés. C'est |e décalage de |'atome de
B dans I'octaédre X qui donne naissance a une polarisation spontanée.

- la phase orthorhombique (figure 11.c): Cette phase résulte de la distorsion du cube de départ qui consiste
en une élongation d'une des diagonal es 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 paralléle ala direction <110> du
cube d'origine. La encore, comme il y a douze directions <110> équivaentes dans la phase cubique, il y a
douze directions de polarisation spontanée possibles dans |a phase orthorhombique [49].

Fig. 11. Structure de lamaille pérovskite a) Cubique, b) Quadratique, c) Orthorhombique. Les fléches

représentent une direction possible de la polarisation [49].
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CHAPITRE 1 Les matériaux magnétodiélectriques

1.3.4.1 Lespropriétésdiélectriquesde BaTiO3

Pour T>T. température de curie, Le BaTiOs; sous sa forme cubique est paradlectrique: le matériau a un
moment dipolaire macroscopique nul tout en conservant une forte polarisabilité d'orientation conférée
principalement par la grande mobilité de I'ion Ti*" dansla cavité octaédrique.

En dessous de la température de Curie, la maille devient tétragonale. Le matériau est aors dans un état
ferroélectrique, c'est a dire qu'il possede un moment dipolaire éectrique méme en |'absence de champ
électrique extérieur. Le matériau peut présenter de propriétés de piézoéectricite, pyroélectricite,
ferroélectricité et ferroélasticité [50]. Tous les matériaux a I'état ferroélectrique sont aussi piézoélectriques:
une contrainte appliquée au matériau change la polarisation électriqgue. De méme, un champ éectrique E
appliqué au matériau provoque sa déformation. Seuls les matériaux qui ne possédent pas de centre de
symeétrie peuvent étre piézoélectriques. Parmi ces matériaux, certains peuvent ne pas changer de moment
dipolaire lorsque I'on applique un champ électrique intense. Dans ces matériaux, NOUs pouvons souvent
observer un changement du moment dipolaire lorsqu'ils sont chauffés. C'est le phénomene de pyroélectricité.
Parmi les corps pyrodectriques, le sous-groupe des corps ferroélectriques présente la particularité qu'un
champ électrique appliqué peut modifier et renverser le sens de la polarisation. Enfin, un matériau est dit
ferroélastique sil possede plusieurs états stables, énergétiquement équivalents, et dont le passage de I'un a
I'autre se fait par application temporaire d'une contrainte mécanique externe [52].

Le titanate de baryum, BaTiOs, illustre bien ces définitions. La Figure 12 montre |'évolution de la
permittivité d'un monocristal mesurée selon les axes [100], &5 et [001], &.. Les valeurs de permittivité
apparaissent comme fortement dépendantes de la température. Les anomalies de permittivité qui se
manifestent par des valeurs extrémement élevées de permittivité, observées aux températures 120 °C, 0 °C et
-90 °C, ils sont associé aux transitions de phase dans le cristal. Ces évolutions montrent un lien étroit entre
les propriétés diélectriques du BaTiOs; et sa structure cristalline, mettant particulierement en évidence

I'importance des transitions de phase [52].

Le titanate de baryum existe dans la phase cubique paraélectrique au-dessus de sa température de Curie de
120 °C, tandis qu'entre 0 et 120 °C la phase tétragonal e ferroélectrique est stable. La permittivité élevée du
matériau provient d'un changement structurel dans lequel les cations centraux Ba et Ti sont déplacés par
rapport aux ions oxygene, laréduction de symétrie qui en résulte conduisant alaformation de grands dipdles
électriques.
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Fig. 12. a Evolution de la permittivité d'un monocristal de BaTiOs; selon les axes a et ¢ en fonction dela

température. b- Les déformations de lamaille cristalline sont schématisées pour chague structure [51-53].

La distorsion ionique dans le BaTiOs est illustrée plus en détail par les figures 13(a, b) en dessous de la
température de Curie, se décale le centre de I'atome de Ti central, ainsi que des déplacements plus petits se
produisent pour les atomes de baryum. Dans la structure pérovskite, tous les octaedres ne sont reliés qu'a
leurs coins et sont fixés en place par les cations A, de sorte qu'un couplage efficace entre les octaédres
résulte de toute perturbation. Tout déplacement d'un ion titane a un mécanisme de rétroaction efficace viale
réseau d'oxygene qui amene les ions titane adjacents a se déplacer dans la méme direction, comme le montre
lafigure 13 (c). Comme décrit par Hippel [53] lorsque I'ion titane A se déplace vers O,, le moment dipolaire
entre les deux ions devient plus fort et celui entre A et O, plus faible. Par conséquent, O; se déplace vers A
et O, sen éloigne. Le résultat est que les deux ions Ti, B et C, suivent tous les deux le mouvement de A. Les
ions de titanate sur le c6té (D, E et leurs homologues a l'avant et al'arriére du plan) se déplacent également
dans la méme direction en raison du couplage des ions O (Os, O, €tc.) se déplagant vers le bas en raison de

larépulsion de O;. Lerdle desions de baryum est de maintenir lesions d’ oxygene en place, réduisant ains
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CHAPITRE 1 Les matériaux magnétodiélectriques

le mécanisme de rétroaction qui pourrait autrement conduire a la splendide « catastrophe Mosotti ». Plus la
force de liaison entre le grand ion métallique et I'oxygene est élevée, plus |'amortissement de la rétroaction
est important. Ceci explique l'importance du gros ion métalique dans les variations des valeurs de

permittivité pour les différentes pérovskites [53].

cubic
T>120°C 5<T<120°C

tetragonal

Fig. 13. Mouvement des ions au-dessus (a) et au-dessous (b) de latempérature de Curie pour le titanate de
baryum (c) Schéma du couplage par rétroaction entre le mouvement desions Ti via des atomes O

intermédiaires [53].

1.4 Comportement hyperfréquence desferrites

La petite approximation du signal de la précession des moments magnétiques, soumis a un champ
magnétique statique Hye et a un champ magnétique micro-onde ﬁ(t), conduit a la relation tenseur entre la

densité de flux magnétique et le champ .

b = uofih 3)

oll o est la perméabilité du vide (410~ H/m), et /i est la perméabilité tenseur. Si le champ magnétique est

appliqué lelong de I'axe z du repere cartésien, la permeéabilité tenseur est donnée par [54]:

u —jk 0

0 0

Lorsqu'un matériau ferrite est placé dans un champ magnétique statique Hgc, Ses propriétés EM varient en
fonction de la direction de propagation des ondes. Sous I'action d'un champ magnétique externe, le terme
extra diagonal k devient non nul et le matériau devient de nature anisotrope. Cette anisotropie induite est a

l'origine du comportement non réciproque des ferrites. En revanche, pour une ferrite démagnétisée k = 0, le
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tenseur de perméabilité devient diagonal. Dans ce cas, la ferrite est considérée comme un matériau isotrope
[55]. Dans le domaine de I'électronique hyperfréquence, les ferrites sont largement utilisées dans de
nombreuses applications de traitement du signal et de télécommunication. Les dispositifs tels que les
circulateurs / isolateurs sont basés sur le comportement non réciproque de la propagation des ondes
électromagnétiques dans les ferrites magnétisés. Les dispositifs tels que des filtres accordables, des lignes a
retard, des déphaseurs et des atténuateurs variables, etc. exploitent |a non-linéarité du comportement EM des
ferrites par rapport a un champ magnétique statique. Les ferrites sont également utilisés pour la
miniaturisation des antennes et la réalisation d'absorbeurs en bande UHF. Ces dispositifs exploitent la
perméabilité éevée des matériaux ferrites a I'état démagnétisé. La flexibilité des propriétés magnétiques de
la ferrite est obtenue en contrdlant son état d'aimantation a I'aide du champ magnétique statique, Hy.. Ce

champ statique détermine I'emplacement de |'aimantation de laferrite dans la boucle d'hystérésis.

Circulateurs/Isolateurs

Déphaseurs

Circulateurs

Filtres

v

Fig. 14. Dispositif & micro-onde a base de ferrites.

La figure 14 montre I'état de I'amantation des différentes applications hyperfréquences basees sur les
ferrites. En pratique, I'anisotropie des ferrites et I'accordabilité en fréquence des dispositifs sont obtenues par
I'application d'un champ magnétique statique [56]. Le comportement dynamique des ferrites est d'abord

modélisé par le tenseur de susceptibilité, qui définit la relation entre l'aimantation micro-onde m et

I'excitation micro-onde h sous laforme:

m = poxh 5)
Cependant, ce comportement est généralement représenté par le tenseur de perméabilité, qui relie I'induction

magnétique hyperfréguence b et I'excitation hyperfréquence h (équation 3).
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Les éléments du tenseur ji ont une double dépendance de la fréquence et du champ magnétique. En pratique,
le champ magnétique statique Hy. détermine I'état d'aimantation de la ferrite, c'est-a-dire son point de

fonctionnement, qui influence ainsi le comportement dynamique de laferrite.

.u(f'ﬁdc) _jk(f'ﬁdc) 0
a=\jk(f He) w(f Ha) 0 (6)
0 0 u(f, Hae)

Pour décrire complétement la réponse dynamique des matériaux magnétiques, y compris les pertes, les
composantes complexes du tenseur de perméabilité: p = p'-ju", k = «'-jk" doivent étre prises en compte lors
de leur application dans les égquations de Maxwell.

Les effets gyromagnétiques intrinséques des ferrites donnent une caractéristique de résonance de fréguence
aux composants du tenseur. La connaissance du tenseur de permeéabilité (équation 6) permet de décrire le

comportement EM dynamique des ferrites.

1.4.1 Caractérisation électromagnétique des matériaux en ferrite

Il existe différentes méthodes pour caractériser les propriétés éectromagnétiques des matériaux. Ces
méthodes varient en fonction de leurs spécifications telles que la gamme de fréguences de fonctionnement,
la nature isotrope ou anisotrope du matériau, la forme de I'échantillon et son caractére diélectrique ou

magnétique.

Cette section donne un bref apercu de I'état de I'art de la théorie des micro-ondes et des techniques de
caractérisation éectromagnétique des matériaux magnétiques. La figure 15 illustre qualitativement les
techniques utilisées pour caractériser les propriétés éectromagnétiques des matériaux en fonction de la
fréguence. Les méthodes de cavité résonnante permettent de déterminer précisement la permittivité ou la

perméabilité du matériau magnétique pour une valeur de fréquence fixe.

Ces méthodes sont généralement tres précises mais ce sont des techniques mono-fréguences. |1l existe des
contraintes concernant la taille et la forme de la cavité et de I'échantillon & mesurer. Afin d'obtenir des
parameétres a différentes fréquences, il est nécessaire utiliser différentes cavités de différentes tailles. Les
propriétés dépendantes de la fréguence du matériau ne peuvent pas étre obtenues avec ces méthodes. De
plus, ils ne conviennent qu'aux matériaux a faibles pertes. Des pertes magnétiques élevées réduiront le

facteur de qualité de lacavité, ainsi que la sensibilité de la mesure.
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Pertes ﬂ‘ Transmission/Réflexion
Elevé - [ Ligne coaxial } \
Moyen B Guide d'onde

[ Espace libre } /

Eléments i —
Faible L groupés [ Meéthode de cavité résonante J
| | ] ] >
Basse fréquence RF Microonde Onde millimétrique f

Fig. 15. Techniques de caractérisation éectromagnétique.

Par contre avec les techniques de transmission/réflexion, il est possible de déterminer des paramétres
constitutifs des matériaux sur une large bande de fréquences a partir des coefficients de transmission et de
réflexion. Pour la caractérisation des paramétres constitutifs du matériau, il est indispensable que le nombre
de paramétres indépendants mesurés soit supérieur ou égal au nombre de paramétres congtitutifs a
déterminer. C'est-a-dire que pour déterminer € et p d'un matériau isotrope tel qu'une ferrite démagnétisée, il
est nécessai re de mesurer au moins deux parametres distincts (S;1 ou S, €t Sy ou Sp).

Dans le cas d'un matériau anisotrope, tel qu'une ferrite magnétisée ou la perméabilité est une grandeur
tenseur, il est nécessaire de mesurer trois parametres S distincts (S11, S12 et S21) afin de trouver p, k et €
dans leur forme complexe.

Il faut donc sassurer que la cellule de mesure est de nature non réciproque (Sx»#Si12). Bien que les
techniques de transmission / réflexion soient tres pratiques, la mesure du parametre S dans une large bande
de fréquence conduit a une diminution de la précision par rapport aux méthodes résonnantes a fréquence
unique, en particulier pour les matériaux a faibles pertes [57, 58]. Expérimentalement, la caractérisation
électromagnétique des ferrites est couramment eff ectuée dans des états démagnéti sés ou saturés.

Par exemple, la technique de transmission / réflexion en ligne coaxiale [57, 58] est utilisée pour extraire la
permittivité scalaire et la perméabilité scalaire des ferrites isotropes a l'état démagnétisé.

En saturation, une cavité résonnante est utilisée pour les mesures de largeur de ligne (AH et AHgi). Cette
grandeur, qui représente les pertes magnétiques du matériau, est un parametre d'entrée du modél e Polder.

La caractérisation des ferrites dans des états d'aimantation partielle est moins aisee, différentes techniques

utilisé une ligne microruban [59], des guides d'ondes rectangulaires [60] et lignes de bande [61, 62].
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Le principa avantage de ces techniques est directement lié au fait qu'elles permettent d'accéder aux
paramétres du matériau constitutif, ala permittivité scalaire et aux composants du tenseur de perméabilité.

1.4.2 M odélisation des milieux magnétiques
Plusieurs modéles tensoriels ont éé proposés pour résoudre I'équation de Gilbert [63] (Equation 7) et
exprimer le terme d'amortissement pour des ferrites saturés et non satureés.

am — — g —dM

E— —)/MAHl-l—EME (7)
Avec:
y est le facteur gyromagnétique, H; le champ magnétique statique interne du matériau, Ms est I'aimantation &

: . o . . H
saturation, o est 1'amortissement qui dépend de la largeur de résonance par la relation : a = y—:f , frestla
T

fréguence de résonance du matériau.

1.4.2.1 Tenseur de Polder
La résolution de I'éguation de mouvement du moment (Equation 7) méne a une perméabilité tensorielle

exprimée par e tenseur de Polder [64, 65]. Ce modele est adapté pour les matériaux saturés (Figure. 16).

4 | T T T T T T T T _\ ll, ] 4 i T T T T T T T T _\ H’
— —
2l 2
0 0
_9l | 9 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20
F [GHz] F [GHZ]

Fig. 16. Parties réelle et imaginaire des éléments diagonales et hors diagonales du tenseur de perméabilité
(mode¢le de Polder) a 1'état saturé. propriété d'échantillon ferrite APC7: £ =7.8 - 0.1, 4ntMs =580 G, largeur
de résonance AH = 400 Oe, Epaisseur | = 2.9 mm, Champ appliqué Hq. = 1600 Oe[5].

HUr _jk 0
a=|jk pu O (8)
0 0 1
Ou:
= —jp = 1 4 O (9)

(wrtjaw)2-w?
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ot WWi,
=k —jk = (wrtjaw)?-w? (10)
Wi = YloMs
Wy = YUoH;

Le comportement des milieux saturés peut étre représenté par le tenseur de Polder.

Cependant, pour les milieux non saturés, il existe une grande diversité des configurations possibles pour les
domaines de Weiss ce qui interdit le calcul analytique exact de la perméabilité tensorielle.

Les modeles existants du tenseur de permeéabilité des milieux non saturés sappuient sur des hypotheses

simplificatrices.

1.4.2.2 Tenseur de Rado
A partir d'une description des phénomeénes physiques microscopiques Rado [66] a établi une théorie qui a
permis d'exprimer les composantes du tenseur perméabilité.

Ce modéle n'est pas valable pour modéliser quelques situations [67].

r =, =1 (11)

M
k=-y< (12)
ou

M est I'aimantation du matériau.

1.4.2.6 ApprochesdeLab-STICC
Une autre approche théorique a éé développée par [68, 69] afin de décrire le comportement des ferrites

partiellement aimanté. Cela se traduit par la résolution des deux équations d'évolution couplées:

LR —y M, A (171 +h—n.(m, - 771’2)) + M, A Ll
dt Mg dt
d_tzz _VMZA(HZ +h_n.(m1 _mz)) +EM2 N—

AVEC:

n : est un coefficient démagnétisant qui dépend de laforme du domaine ;

h: est le champ magnétique hyperfréquence ;

H, (H;) : est le champ magnétique statique dansle domaine 1 (2) ;
M; (Ms,): est I'aimantation macroscopique du domaine 1 (2) ;

m, (m5): est |'aimantation dynamique induite dans le domaine 1 (2).
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....................... Domaine 2

Fig. 17. Configuration en domaine d'un matériau ferrimagnétique non-saturé.

Ce modele prend en compte d'une part, les interactions dynamiques entre domaines magnétiques (effet

Polder-Smit) et d'autre part les interactions entre grains.

1.5 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons préesenté les différents types des matériaux magnétodié ectriques, les
ferrites spinal, Grenat, Hexa ferrite, les multiferroiques, les matériaux composites céramiques et les
composites avec des poudres céramiques et matrice polymere.

En suite, on afait une éude cristallographique des matériaux utilisés, telles que une ferrite magnétique doux
de type MnZny.«-ferrite qui a une structure spinelle, la magnétite Fe;04 présente la structure spinelle inverse
par contre le titanate de baryum présente une structure pérovskite qui permet de situer les propriétés
diélectriques. Afin dorienter notre recherche vers la caractérisation électromagnétique des matériaux
magnétiques, on a fait une étude sur le comportement hyperfréquence des ferrites et leurs techniques de

caractérisation en hyperfréquence.

Il ressort de cette étude, que les matériaux composites magnétodiélectriqgues a base de matériaux
diélectriques avec permittivité élevée et des matériaux magnétiques avec permeabilité élevée disperses dans
une matrice polymeére, nécessite un calcul prédictif en utilisant les lois de mélange pour obtenir un

composite avec une permittivité et perméabilité comparable.
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Chapitre 2

| nstrumentations et technique de caractérisation

2.1 Introduction

La conception des dispositifs éectroniques pour les applications micro-ondes nécessite la caractérisation
électromagnétique des matériaux hétérogénes en hyperfréquence, diverses méthodes sont utilisées pour la
détermination des propriétés des matériaux hétérogénes. Parmi ces méthodes de caractérisation
diélectriques et magnétiques. Les techniques didlectriques sont basées sur la détermination de la permittivité
diélectrique relative en I'occurrence la réflectométrie en domaine temporel (R.D.T.). Dans le présent travail,
nous avons adoptée laRDT pour la caractérisation diélectrique et le magnétometre a échantillon vibrant EZ-
VSM (Easy system Vibrating Simple Magnetometer) pour la caractérisation magnétique du cycle
d'hystérésis par application de champ magnétique uniforme.

Nous présentons dans ce chapitre, le dispositif expérimental utilisé pour toutes nos mesures expérimental es.
Nous décrivons la technique de caractérisation par réflectométrie temporelle et nous faisons par la suite une
étude des différentes méthodes d'extraction de |a permittivite effective des mélanges dans toute la gamme de
fréguence DC-12,5 GHz. Ains nous décrivons la technique de caractérisation du cycle d’hystérésis par le
systeme EZ7-VSM.

2.2 Propagation des ondes électromagnétiques dans la ligne coaxiale
A partir des équations de Maxwell, nous pouvons obtenir |'équation de propagation du champ éectrique de

mode TEM sur laligne coaxial:

V2R _ oy OF

V°E — . . 507 = 0 (1)
Et par analogie,

—_, — azﬁ

VZH—S.[,{.m: 0 2

Nous alons maintenant déduire |'impédance caractéristique dans le cas particulier d'une ligne coaxiae en

fonction des rayons du conducteur intérieur a et de I'extérieur b. Pour cela, nous partons de I'idée que seuls
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les modes transversaux du champ (que nous désignerons par E, et H,) se propagent a travers la ligne. En

travaillant en coordonnées polaires, e champ électrique en un point P al'intérieur de laligne sera donné par:

_ Eo .k.z
Ep = T .e’ 3
VA
My €
P
¢ -
a X

Fig. 1. Geométrie coaxiae

Ou, k = w+/e.u est la constante de propagation. Pour obtenir le champ magnétique perpendiculaire a p,

nous devons garder al'esprit que, au moyen des équations de Maxwell, les deux champs sont liés:

1
Hp ==, (4

Pour obtenir latension, nous intégrons le champ entre leslimites a et b, ce qui donne larelation suivante:
_ (b _ b . k.
V—fa E, dr—Eo.ln(Z).ef z (5)

Et I'intensité qui circule dans le conducteur est donnée par:

I = ch¢ds = 2.m. EO.\/E.ef-k-Z (6)

Une fois que nous connaissons la tension et |'intensité, nous pouvons procéder a l'obtention de I'impédance

caractéristique de laligne coaxiale:

7= E.ln(ﬁ) (7)

2. 4] € a

En généra, lorsque la ligne est remplie d'un milieu de permittivité diéectrique relative ¢, et u,=1, donc

I'impédance caractéristique est:

7= [ (9) (®)

2. | go.65 " a

Avec ce modéle, nous avons réussi a mettre en relation les parametres de la ligne tels que ses dimensions et

son impédance, avec la propriété diélectrique gue nous allons étudier, a savoir la permittivité diélectrique.
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La validité de la méthode est liée a la fréquence de coupure (f;) de I'occurrence du premier mode d'ordre
supérieur. L'apparition des modes d'ordre supérieur dans une ligne coaxiale dépend des dimensions de la
ligne et des propriétés é ectromagnétiques du milieu de propagation (perméabilité et permittivité).

fe = s ®
Avec c: célérité delalumiere.

Pour la norme de la ligne coaxiale APC7, la fréquence de coupure est égale a 19 GHz. par exemple dans [1]
guatre point de bruit (a 19.23, 26.5 et 28 GHz) ont été observés dans les résultats expérimentaux pour les

couches minces magnétiques, la fréequence limite dAPC7 sans bruits et inferieure égal a 18 GHz.

2.3 L a spectroscopie en domaine temporéel

La spectroscopie dans le domaine du temps (SDT) est une technigue de caractérisation &l ectromagnétique du
matériau, basée sur le principe de la réflectométrie dans le domaine du temps (RDT). Celle-ci consiste a
envoyer un échelon (ou une impulsion) de tension dans une ligne de transmission remplie par le matériau a
étudié, puis analyser le comportement de la réflexion a chague discontinuité ou changement d'impédance.
qui est en fonction de la permittivité et la perméabilité [2].

La méthode de la spectroscopie en domaine temporel (SDT) permet |'obtention du spectre de dispersion d'un
échantillon placé dans la cellule en une seule mesure. Elle consiste a analyser la réponse a un échelon de
tension de la cellule remplie de composite magnétodié ectrique [3]. Le dispositif de mesure utilisé a cet effet
est constitué d'un générateur d'échelon de tension (temps de montée 28 ps), d'une ligne coaxiale, d'un
oscilloscope a échantillonnage et d'un micro-ordinateur pour I'acquisition et le traitement des données. (voir
figure 2).

Oscilloscope Numérique Micro ordinateur

f
{
{
'
]
!
i
i

-----------------------------

Générateur ligne coaxiale Charge
d’échelon

Echantillon sous test Lt

Fig. 2. Banc de mesure en spectroscopie temporel
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Dans notre cas, le générateur délivre un échelon de tension d'amplitude de 200 mV, dont le temps de montée
est de l'ordre de 28 ps, ce qui permettra de couvrir, aprés transformée de Fourier, une bande passante
Sétendant du statique jusqu’'a 12,5 GHz.

Les caractéristiques €lectromagnétiques [diélectriques (€', "), €lectrique (o) et éventuellement magnétiques
(W' et u™)] d'un matériau sont alors déterminés en fonction de la fréquence, en traitant soit le coefficient de
réflexion R(w), soit en passant par I'intermédiaire de I'admittance caractéristique du milieu Y (») (ou de son

1
impédanceZ(w)=—-—) par la résolution inverse des équations transcendantes obtenues a partir des
Y ()

relations de propagation en lignes coaxiales [3]. L'expérimentation nécessite en plus de la mesure du signal
temporel en présence de I'échantillon, celle donnée par la charge étalon (court-circuit) qui permettra de

déconvoluer laréponse échantillon et ainsi saffranchir de lafonction d'appareil.

2.3.1 Principede mesure

Le principe de la RDT consiste a propager dans une ligne supposée sans perte un échelon de tension de
temps de monté tres bref, dont nous étudions les caractéristiques lorsqu'il rencontre un matériau rempli au
bout de cette ligne et éudier 1a réponse (la réflexion) résultante d'un échantillon. Grace au coefficient de

réflexion propre al'échantillon mesuré, il est possible de déduire les paramétres é ectromagnétiques.

2.3.1.1 Description du systeme RDT

A partir des enregistrements temporels des impulsions obtenus avec et sans le dispositif & caractériser, on
obtient par transformée de Fourier les spectres (en module et en phase) de ces impulsions. Leur rapport
conduit au coefficient de transmission et de réflexion du matériau. Moyennant certaines hypothéses sur
I'échantillon (épaisseur connue, planéité des faces...), la résolution du probléme éectromagnétique inverse
permet d'extraire la permittivité didlectrique du matériau de quelques dizaines de MHz jusgu'a plusieurs
GHz [3-4].

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

(figure 3):

p; = i+174i _ NnNi—MNj4q n= \/?l (10)

Ziy1+Z;  nytnigq

n: indice de réfraction.

Pour la premiére interface du c6té amont:
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_ 274 ni—n;

pl o ZZ+Zl = n1+n2 (11)
Pour le c6té aval:
__Zp—Z3 _np—nj
p2 - Zz+23 o n2+n3 (12)
Le systéme des multi réflexions dans un diélectrique d’ épaisseur «d» représenté dans lafigure 3:
€, V1 €2,72 €3, V3
= E, Es
tp=1+p b=1+p>
:j pz:j
e
t']_ =1- P1
E'1 E'>
- d >
Fig. 3. Représentation globale des multi réflexions dans un diélectrique d’ épaisseur «d».
Les relations entre les expressions des champs pour les multiréflexions dans un diélectrique :
E; = (1 + py)E; — p1 E; exp(—y,d)
E; = (1 + pp)E; exp(—y,d)
(13)

Ez/ = p2E; exp(—y,d)
E; = piE1 + (1 — p)E; exp(—y,d)
E; : champ incident sur le premier dioptre
E’ 1 : champ total réfléchi au niveau du premier dioptre
E, : champ total sur le premier dioptre al'intérieur du diélectrique
E’, : champ total réfléchi au niveau du second dioptre et al'intérieur du diélectrique
Es : champ total transmis
p1 . coefficient de réflexion sur le premier dioptre
p2 - coefficient de réflexion sur le second dioptre
v2: constante de propagation dans le diélectrique étudié, y1 €t y3 constante de propagation dans le vide.
A partir de ce systéme d'équations linéaires, les coefficients globales de réflexions R et de transmission T

sont écrits sous laforme:
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R = Ei _ p1tprexp(=v,d)

= 14
E;  1+piprexp(—y.d) (14)
7 = B _ (4p1)(A+p2) exp(-12d) (15)

E; 1+pypzexp(—y2d)

Ces deux relations fondamentales définissent les principaux protocoles expérimentaux que I'on peut mettre

en ceuvre en spectroscopie en domaine temporel.

2.3.1.2 Analysedelaréflexion du RDT pour chargeRL C

Laforme de I'onde réfléchie est également évaluée, car elle connait alafois la nature de la charge a partir
du décalage de I'amplitude. La figure 4 présente quatre types de courbes pour différentes charges
d’ impédances Z, .

_ Er_ ZL—Z
p= E;  Zp+Z, (16)

La connaissance de E; et E,, tels que mesurés sur |'oscilloscope, permet de déterminer Z, en fonction de Zo,
et vice versa. Dans la figure 4, par exemple, nous pouvons verifier que les réflexions proviennent bien des
terminaisons spécifiées[5, 6].

En supposant que Z, est réel (approximativement vrai pour un cdble commercia de haute qualité), on
observe gue les charges résistives reflétent |a tension avec la méme forme que la tension de commande. La
grandeur de lapolarité de E; déterminée par lesvaleursrelativesde Zp et Z, .

Les réflexions produites par les impédances de charge complexes sont égal ement intéressantes figure 4.
Cette forme d'onde pourraient étre veérifiées en écrivant I'expression de p(s) en termes de Z, spécifique pour

chague exemple:

R
Z, =R+slL,—— etc).
(L s 1+Rcsec)

Multipliant p(s) par % la transformeée de Laplace d'une fonction échelon de E;, puis en transformant ce
produit dans le domaine temporel pour trouver une expression pour e(t). Cette procédure est utile, mais une
analyse plus simple est possible sans recourir aux transformees de Laplace.
L'analyse plus directe consiste a évaluer la tension réfléchie a t = 0 et a t = o0 et a supposer que toute
transition entre ces deux valeurs est exponentielle. (Pour des raisons de simplicité, le temps est choisi
comme étant zéro lorsque I'onde réfléchie revient au point de surveillance).

Dans le cas de la combinaison série R-L, par exemple, at = 0 latension réfléchie est + Ei.
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C'est parce que l'induction n'acceptera pas un changement soudain de courant; il ressemble initialement a
une impédance infinie, et p = + 1 at = 0. Ensuite, le courant dans I’iductance L saccumule de maniere

exponentielle et son impédance chute vers zéro. A t = oo, donc e;(t) n'est déterminé que par lavaleur de R.

A
i A
E.
' e @ E, =E; doncZ — —+1qw&st
0
ZL_>c——m seulement vrai Z; —oo
=
o temns Z : circuit ouvert
(a) Ligne terminée en circuit ouvert Z, =
A
: . b) E, = —E; donc% = —1 qui est
E E o seulement vrai (pour Z fini) Z, =0
i i ZL—»
. temps Som— Z : court-circuit
(b) Ligne terminée en court-circuit Z, =0
4
| °E A
3
Ei ZL — | |22 (O E =+-= E doncZL §°—+ etZ, =27,
LtZp
temps
(c) Ligneterminéeen Z, = 2Z,
A
A 1
"_EE' 1 (d)E, = ——E doncZé" = —getZL = %ZO
E ZL —» = Zo 0
temps

(d) Ligneterminéeen Z, = %ZO

Fig. 4. Comportement des différentes charges typiques en réflectométrie temporelle RDT [5]

R_ZO
R+ Z,

La transition exponentielle de e(t) a une constante de temps déterminée par la résistance effective vue par

(p= Lorsque t = )

I'inductance. Puisque I'impédance de sortie de la ligne de transmission est Zo, |'inductance voit Z, en série

avec R, avec t la constante de temps donnée par :

R+ Z, (17)
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A- SerieR-L

E = <1+R_Z°)
=1 R+2Z,

Ei

N L
ourt =
R+Zy

A 4

E

A

R_ZO
R+ Z,

(1+

L

_t/r

-

B- Shunt R-C

B (1+ 7)™

. (R +Z,
u =
ouTt RZO

t

A

R_ZO
R+ 2,

(

D- Série

R-2Z,
R+ Z,

2E

)]

out= (R+2Z,)C

+_[2<

0

B- Shunt R-L

B

R-C

L —»

Fig. 5. Affichages sur I’ oscilloscope les réponses des impédances Z, complexe[5-7]
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Une analyse similaire est possible pour le cas de la terminaison paralléle R-C. Au temps zéro, la charge
apparait comme un court-circuit car le condensateur n'acceptera pas un changement soudain de tension. Par
conséquent, p = -1 lorsque t = 0. Apres un certain temps, cependant, la tension saccumule sur C et son

impédance augmente. A t = oo, le condensateur est effectivement un circuit ouvert:
R- Z,
R+ Z,

Zy =Retp=

La résistance vue par le condensateur est Zo en paralléle avec R, et donc la constante de temps de la

transition exponentielle de e (t) est:

= 2F ¢ (18)
Zo+ R

Les deux cas restants peuvent étre traités exactement de la méme maniére. Les résultats de cette analyse sont

résumés par lafigure 5[5, 6].

2.3.1.3 Méthode dela premiéreréflexion
C'est une méthode adaptée au cas des liquides. Le dispositif expérimental utilisé dans cette méthode est
représenté par lafigure 6:

Ligne coaxiae
V™ —
—

Ve———

Echantillon

Fig. 6. Dispositif experimental utilisé en premiere réflexion

L'expérimentation se déroule en deux parties;

e Enregistrement du signal Re(t) réfléchi par I'interface air/diélectrique.

e Mesuredu signal Re(t) réfléchi par un court-circuit, placé alalimite de laface del’ échantillon.
Les deux signaux sont repérés par rapport a une méme origine des temps. Seule la réflexion issue de
I'interface air échantillon est prise en compte. La longueur de I'échantillon doit étre suffisamment grande

pour que toute I'information soit obtenue a partir de la premiere réflexion [3].

0 T R() Temps

R(t) (Echantillon)

-1 V/(t) (court-circuit)

Fig. 7. Signaux réfléchi obtenue par laméthode de la premiére réflexion
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Le coefficient de réflexion est donné par:

[53 Rec(®) exp(—jwt)dt R, (w)H(w)

W) = — 5% = —— 19
p( ) f_-'::,o Rcc(t) exp(—jwt)dt Rec(w)H(w) ( )
AvecZ = % , OU Z représente |'impédance caractéristique du matériau et Zy est I'impédance caractéristique

delaligneaair coaxiae, ce qui conduit a:

. Z-Zy _ 1—e
R=p= Z+Z,  1+VE (20)
La permittivité complexe est donnée par :
2
_ (1=

€= (1+p) (1)

Dans le cas générale p # 1 on ne peut pas séparer la permittivité et la perméabilité, pour les études sous
champ magnétique ou la permittivité ne varie pas en fonction du champ magnétique B, qui nous permet
d'étudier les variations de perméabilité:

u=e (“—")2 (22)

1-p

L'inconvénient principal de cette technique c'est dans la maitrise d'un décalage éventuel de I'origine des
temps. Une faible variation de I'origine des temps aura pour conséquence une variation de phase parasite.
Considérant le signal Re(t) et le signal temporel donné par 1'échantillon décalé d'une quantité 6t, la réponse

obtenue apres utilisation de la transformé de Fourier est donnée par:

TFD[V(t+6t)] _ AtYY v(t+8t)exp (—jwt)
TFD[Rcc(t)] At Rec(t) exp(—jwt)

Rgsca(@) = (23)

Dans ce cas Rygea(®) = R(o) exp(—jot) avec R(w) est le signal recherché. Entre ces deux expressions
existe un terme de décalage exp(—jmt) qui prend des valeurs importantes pour les hautes fréquences dans la

bande d'intérét et en particulier pour les matériaux afaibles pertes.

2.3.1.4 Méthodes de multir éflexions

Nous supposerons qu'en amont de I'échantillon I'onde se propage dans une ligne a air parfaite.

Nous dlons présenter plusieurs protocoles expérimentaux qui permettent de définir les paramétres
électromagnétiques du matériau. Pour chacun d'eux, nous ferons une étude critique sur leurs domaines
d'application pour des matériaux magnétiques ou non, conducteurs ou non afin de faire un choix sur la

méthode la mieux adaptée dans le cadre de nos travaux.
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En fait, il existe trois méthodes principales qui se différent seulement par la valeur de la charge terminae Z,
posée apres I'échantillon a caractériser et I'extrémité de laligne coaxiae (ou du guide en général).
Ces trois méthodes sont: la méthode de la ligne court-circuitée; la méthode de la ligne ouverte; la méthode

de laligne adaptée.

a- Méthode de la ligne court-cir cuitée
Dans cette méthode, la charge terminale est un court-circuit entre le conducteur central et le conducteur

externe dans le cas d'une ligne coaxiale (figure 8). Danscecas: Z; = 0. [3, 4, §]

Ligne coaxiale\

Vi — » .'-:_-_'q g

. B Court-circuit
A

Echantillon
Fig. 8. Dispositif expérimental en ligne court-circuitée

Cette méthode afait I'objet de plusieurs travaux scientifiques [3], on considérant Z;= 0 et p,= -1, on obtient:
_1-VE

P1=pP = 1++E (24)
Dans ce cas, |'expression du coefficient de réflexion globale est donnée par:
Re(w) = £ @5)

1-pexp (—2yd)
Les multiples réflexions présentes dans I'échantillon ainsi que leurs influences sur le signal temporel sont

représentés dans la figure 9:

_p A
1 1
; D G » R(t)
-1 : temps
:l._> 0 T
(=
o ro Rcc(ech+cc)
r ¥ v ' l
r Rec(seul)
I / A
s M .
R=X r;

Fig. 9. Représentation des multi-réflexions pour la méthode de ligne court-circuitée
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Cette méthode, trés utiliste pour des fréquences ponctuelles, semble moins intéressante pour la
caractérisation des matériaux diélectriques en large bande. L'impédance de I'ensemble matériau plus
impédance terminale est donnée par:

_ 1+Re _ [1+p] 1-exp(=2yd) _ \/g tanh(yd) = \/g tanh(j%\/ad) (26)

C1- —-R. 1+exp (—2yd)

Pour les basses fréquences quant yd « 1, I'expression précédente devient :

< £ G2VERd) = jutd @)

Avec «c» céérité de lalumiére, cette méthode sera principalement utilisée pour des mesures de perméabilité
sur des matériaux magnétiques ou des matériaux de grandes longueurs.
L’ équation transcendante (26) sert a obtenir la permittivité et la perméabilité, on peut obtenir une solution

simple dans le cas ou on disposerait d'un matériau avec deux échantillons avec épaisseurs (d et 2d) [9], on

auraalors:
u . W
Z, = \/;tanh(] ;d@) (28)
Z, = \/gtanh(j % X NEm) (29)

Onposep =Z,/Z, et x = exp (—2d+/ue j(w/c)), on obtient :

p= () () =55 (20

Connaissant X, ¢; = +/eu que I'on porte dans I'expression de Z; et on a: ¢, = /u/e, I'expression finae est

donnée par:

E=—= (31)

H=C1Cp (32)

b- La méthode delaligne adaptée

L'extrémité de la ligne est chargée par une impédance égale a |'impédance caractéristique du cable Z,. Sur
I'oscilloscope, on ne visualise que I'échelon générée (aucune impulsion de retour). L'échelon arrive, aprés un
certain temps, a l'autre extrémité du céble (Iégerement affaiblie) et comme la charge Z. est parfaitement

adaptée, elle dissipe toute la puissance de I'impulsion regue [3, 4, 8, 10, 11].
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Ligne coaxiale Charge adaptée
Zc

Echantillon sous test
Fig. 10. Dispositif expérimental utilisé pour une ligne adaptée

Pour ce protocole expérimental, au niveau de la premiére interface, nous avons.

_ 1
pl - p - 1+\/E
Au niveau de la deuxiéme interface, nous avons :
_ Ve
,02 - ,0 - \/E+1

Les expressions des coefficients de réflexion et de transmission sont données sous laforme

_ p(1—exp(—2yd))

1-p? exp(-2yd)

T = (1-p?) exp(=yd)
1-p? exp(—2yd)

Les signaux correspondants sont schématisés ci-dessous pour latransmission T, €t laréflexion Re,.

1 ‘ Amplitude

I_

= O =
P »
1_7

Tea

Io \>—’ :
) /< b temps
ry ¥ ts ro rlé |
rs ¥ / Reaectia)
Rec(seul)
R=Xr; T=xt; i

Fig. 11. Représentation des multi-réflexions pour la méthode de laligne adaptée
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(34)

(35

(36)



Chapitre 2 Instrumentations et technique de caractérisation

Nous présentons sur lafigure 12 une synthése des différents comportements des matériaux [12]:
- un milieu diélectrique pur (6=0, p=1) , la courbe a figure 12.
- un matériau présentant une conductivité non nulle (60 et p=1), la courbe b figure 12.

- un matériau magnétique (ferrite) (u#1 et 6=0), la courbe ¢ figure 12.

R() 'y

1l Court-circuit

temps'
a p=1, 6=0; b: p=1, 6#0; c: p#l, o=0

Fig. 12. Représentation schématique des différentes réponses temporelle en ligne adaptée en fonction des
caractéristiques électromagnétiques du matériau [ 3]

Pour les matériaux magnétiques, on a remarqué dans la figure 13 au début de réflexion simuler le circuit
ouvert, la référence des phases est décalée en ava, I'impédance de ferrite est élevée presque Z.,, aprés un
certain temps va diminuer jusgu'a l'impédance du systeme équivalent a charge adaptée. On a constaté que le

ferrite-charge adaptée est un systéme dynamique ouvert-adapte sur lafigure 13.

®

o @ ,

1 L § 1
o 1 é E'» 4 ns

Fig. 13. Coefficient de réflexion apartir d'un échantillon mince des deux ferrites:
(1) ferramic Qo, (2) ferramic Qs.[12]

Ciet
S11
- Q.05+

-0, ¥ 4

o] 0.5 l.Ons

Fig. 14. Coefficient de réflexion a partir d'un mince échantillon de diéectrique; glycérine [12].
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S11 4

—-Q.05-1

0 ' ) ' 0.5 ' ' ' 0.9ns

Fig. 15. Coefficient de réflexion a partir d'un mince échantillon d'un diélectrique avec conductivité;
méthanol, saturé de chlorure de potassium.[12]

Ce protocole expérimental, comme nous pouvons le voir sur la figure 12, permet de visualiser directement
sur I'écran de I'oscilloscope les propriétés du matériau afin de choisir la méthode de caractérisation la plus
juste pour étudier un matériau de caractéristiques non définies a priori.

L'admittance de |'ensemble échantillon plus charge terminal e est donnée par :

Y=-= (37)

On obtient alors :

_ (1—p) 1+p exp (—2yd)

1+p/ 1—-pexp(—2yd) (38)

Dans le cas généra ou I'échantillon présente une perméabilité non nulle, il vient :

uVE+HE-(VE—VE) exp(-2j2dyep)

Qui peut étre écrite sous laforme :

1+ tanh(]—d\/_)
r= i (40)

tanh( ]—d\/_)+ £
Cette équation est aussi une équation transcendante, sa résolution nécessite un traitement informatique.
Pour une quantité faibledeyd, (yd « 1), quand t—o0 (0—0):
exp(—2yd) =1 —2yd (41)
Avec un échantillon qui présente une conductivité, la permittivité sécrit sous laforme:
e =¢ —je' —jo/(wey), et en remplagant p par sa valeur (33), I'expression précédente (35) devient:

re.ro . a .
(1—-e+je +j£0—w)j?d

R(w — 0) = 2 (42)
z+(1— ,e'—je”—jé) j%d

D’ autre travaux est réalisé par Nicholson et Ross [13], dont cette méthode de Nicholson-Ross-Weir (NRW)

est basée sur I’ association de deux coefficients de transmission et de réflexion pour obtenir € etu. C'est une

dérivée de la méthode généralement utilisée avec les anal yseurs de réseaux.

( )
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Cette méthode est devenue une méthode de référence pour les mesures de permittivité et de perméabilité des
matériaux isotropes al'état démagnétisé. Le principa avantage de cette méthode est la simplicité de I'analyse
et des calculs utilisant la théorie classique des lignes de transmission. |l est possible de calculer la
perméabilité magnétique et la permittivité diélectrique a partir des parametres S mesurés simultanément
avec laSDT.

2.4. Magnétometre a échantillon vibrant (Vibrating sample magnetometer) (VSM)

2.4.1. VSM Basé sur |'éectroaimant

Le magnétométre a échantillon vibrant a été développé a l'origine par Simon Foner [15, 16] du laboratoire
Lincoln du MIT. Foner a breveté la technologie VSM [17] et a vendu une licence exclusive a Princeton
Applied Research Corporation (PARC) pour développer et commercialiser le VSM.

Les premiers VSM étaient appelés magnétometres Foner. Dans un VSM a éectro-aimant, un matériau
magnétique vibre dans un champ magnétique uniforme H généré par un éectro-aimant, induisant un courant
électrique dans des bobines de détection convenablement placées. La tension résultante induite dans les
bobines de détection est proportionnelle au moment magnétique de I'échantillon. L’ effet de la température

peut étre effectué dans un cryostats et fours intégreés, dont I'intervalle variant entre 4,2 °K a 1273 °K.

La figure 16 montre une représentation schématique d'un VSM a éectroaimant. Un champ magnétique
variable dans la direction x est produit par un éectro-amant aimenté par une alimentation bipolaire
appropriée. Des bobines de détection transversales au nombre de quatre bobines [18] sont montées sur les
faces polaires de I'aimant, deux sur chaque face. Les bobines sont équilibrées de maniére a produire un
signal (tension) nul en I'absence d'échantillon. Une sonde Hall, qui est reliée a un gaussmétre, est également

montée sur laface polaire de I'éectroaimant pour un contrdle en boucle fermée du champ magnétique.

Un échantillon de toute forme (solide, poudre, film mince, etc.) est placé dans un porte-échantillon non
magnétique approprié qui est fixé a l'extrémité de la tige d'échantillon VSM, qui est a son tour attaché a la
téte VSM. L'échantillon est mis en vibration dans la direction z a I'intérieur des bobines de détection, et la
tension induite résultante est transmise a travers un préamplificateur, puis a un amplificateur a verrouillage
de bande passante étroite (LIA= lock-in amplifier). La référence LIA est verrouillée en phase sur la

fréguence de vibration de I'entrainement de la téte.
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. Tige échantillon
| alapointe

Poles
électroai mant

Bobines de détection

Fig. 16. Représentation schématique d'un VSM. Les contours rouges et noirs représentent le champ
magnétique dipolaire d'un échantillon magnétisé

Latension induite dans les bobines de détection VSM est donnée par :

Vems = MAfS (43)
ou:
m = moment magnétique.
A = amplitude de vibration.
f = fréquence de vibration.
S = fonction de sensibilité des bobines de détection VSM.
S est déterminé en calibrant le VSM avec un étalon magnétique [19, 20], c'est-a-dire un matériau avec une
magnétisation connue a un champ appliqué spécifié H.
Lasensibilité dun VSM dépend de plusieurs facteurs:
- Sensibilité électronique.
- Rejet du bruit par conditionnement du signal.
- Amplitude et fréguence d'entrainement mécanique.
- Bruit thermique des bobines de détection.
- Conception optimisée et couplage (proximité) des bobines de détection al'échantillon atester.
- Isolation des vibrations de la téte mécanique par rapport a |I'électroaimant et aux bobines de détection
VSM.
- Minimisation des sources de bruit mécaniques et éectriques environnementales, qui peuvent avoir un effet
négatif sur la sensibilité du VSM.
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Il ressort de |'équation (43) que I'augmentation de A, f ou S améliorera la sensibilité au moment; cependant,
il y ades limites pratiques a chacun. Des fréquences inférieures a ~ 100 Hz sont généralement utilisées afin
de minimiser la génération de courants de Foucault dans les matériaux magnétiques qui sont é ectriquement
conducteurs, et il est également important d'éviter les fréquences proches de la fréquence de ligne et de ses
harmoniques d'ordre supérieur. L'amplitude des vibrations doit étre suffissmment faible pour garantir que
I'échantillon n'est pas soumis a des champs magnétiques non homogenes provenant de la source de champ.
La sensibilité S peut étre augmentée en optimisant la conception des bobines de détection et en augmentant
le couplage entre les bobines de détection et I'échantillon a tester. Lorsque les bobines de détection et
I'échantillon sont trés proches les unes des autres, des effets de taille d'échantillon finie [21] peuvent
entrainer des erreurs dans la magnétisation de I'échantillon mesurée. Ces erreurs peuvent étre atténuées en
utilisant un étalon géométriquement identique a I'échantillon. A premiére vue, il semblerait qu'il suffi pour
augmenter la sensibilité S de la détection par maximiser le nombre d'enroulements dans les bobines;
cependant, cela augmente la résistance des bobines, ce qui a son tour augmente leur bruit thermique qui aun
impact négatif sur leur rapport signae sur bruit. Enfin, I'augmentation de la moyenne du signal par
I’amplificateur averrouillage LIA (Lock-In Amplifier) améiore également le rapport signal sur bruit.

2.4.2 Les composantesdu VSM éectronique

Alimentation arriere dela Téete

Contréleur VSM

A 4

Amplitude de latéte Controle du position
I de latéte et I'amplitude

\ 4

| | Condition du signal et
Output “ amplification
" TéteVSM
Contréle du champ /
$ Tige + Echantillon a
' . la pointe
Junction —» samolifi ] Option
=10V Box ez i U Signal —_

/ Electroaimants

Electroai mant
d'enroulement

Effet Hall/Gaussmétre
Probe

Fig. 17. Schémadu VSM éectronique.
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Un VSM nécessite un gaussmétre et un capteur Hall pour le contréle de champ en boucle fermée, un system
électronique pour piloter la téte du VSM, un amplificateur de verrouillage (LIA) pour fournir a la téte un
signal de référence AC (alternatif current) et mesurer la tension induite dans les bobines de détection, et un
contréleur de température si le VSM est équipé d'un appareil atempérature variable. LesVSM fabriquésala
maison utilisent généralement un générateur d'onde sinusoidale introduit dans un amplificateur de puissance
pour entrainer la téte, un gaussmetre ou un multimétre commercia interfacé au capteur Hall et un LIA
commercia. Leslogiciels dacquisition et de contrdle de données sont généralement écrits en LabVIEW ou

Python.

24.3LeVSM vectorie (VVSM)

Un VSM vectorid (VVSM), ou VSM biaxia [22, 23], permet de mesurer la dépendance angulaire des
composantes vectorielles de I'aimantation totale. Le VVSM peut étre utilisé pour déterminer les constantes
d'anisotropie a partir des courbes de couple.

La méthode habituelle pour déterminer |'anisotropie est la magnétométrie de couple, qui mesure directement
le couple macroscopique exercé par un champ appliqué sur la magnétisation d'un échantillon qui n'est pas
précisément aligné avec le champ. Bien que e magnétomeétre a couple présentent |'avantage d'une sensibilité
et d'une précision éleveées, ils sont inadaptés a d'autres mesures magnétiques dintérét, par exemple les
boucles d'hystérésis majeures et mineures, courbes de rémanence, courbes dinversion de premier ordre
(first-order reversal curves FORC), etc. Un VSM normal ou a axe unique ne mesure que la composante de
I'aimantation paralléle (ou longitudinale) au champ appliqué My, tandis que le VVSM mesure alafois My, et
M 1, lacomposante de I'aimantation perpendiculaire (ou transversale) au champ appliqué; M, est directement
lié au couple macroscopique, et le VVSM fournit donc des informations essentiellement identiques a celles
fournies par un magnétometre a couple.

Méthodologie de la mesure par VVSM, une illustration schématique de la vue de dessus du VVSM est
présentée a la figure 18, avec différents angles définissant les directions de magnétisation et de champ
appliqué. Une paire de bobines de détection est paralléle au champ appliqué et détecte la composante de
magnétisation longitudinale au champ M;; = My. Un deuxieme ensemble de bobines est monté a angle droit
par rapport au champ appliquer et détecte la composante de magnétisation transversale au champ M1 = M.
Par conséguent, le VVSM peut étre utilise pour mesurer I'anisotropie dans le plan xy. La rotation de
'échantillon, y, dans le plan xy est obtenue en faisant tourner I'échantillon autour de l'axe z par
I'intermédiaire d'un moteur fixé alatéte du VSM commandé par ordinateur. Pour mesurer I'anisotropie dans
le plan (IP: in plan), un échantillon est monté sur un porte-échantillon a montage inférieur de sorte que le

champ appliqué soit parallée au plan de |'échantillon.
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Pour mesurer |"anisotropie hors du plan (OOP: out of plan), un échantillon est monté sur un porte-échantillon
amontage latéra de sorte que |'orientation du champ appliqué peut varier de paralée (IP) a perpendiculaire
(OOP) par rapport au plan de I'échantillon. L'axe de magnétisation facile et dur des échantillons IP ou OOP

peut étre déterminé en mesurant My et My en fonction de I'angle alarémanence (H = 0).

AY

>

My ¢ /

X

Bobines axe X
\ M
A e N x

[—=<] Bobinesaxe Y

Fig. 18. Schéma de vue en dessus du VVSM.
2.4.3.1 Constantes d'anisotropie a partir des données de magnétisation vectorielle [23]
La densité d'énergie du systéme est donnée par la somme des densités d'énergie d'anisotropie et de potentiel
magnétique:
Er =E, +E,
Dansle casdelasymétrie uniaxiae, on a:

E, = K, + K;sin?6 + K,sin*0 + ---

Ou 0 est I'angle entre M et la direction d'aimantation facile de 1'échantillon, et Ko est une constante et

indépendante de 1'angle. L'énergie potentielle est donnée par —u, MeH ; Par conséquent:

E, = —poMH cos(¥ — 6)

Ou vy est I'angle entre H et la direction facile d'aimantation (voir Fig. 18). Si K2 << K1 :

Er = Ky + K;sin?0 — yyMH cos(¥ — 6) (44)

54

—
| —



Chapitre 2 Instrumentations et technique de caractérisation

A I'équilibre, I'énergie totale est minimisée, ce qui nécessite que dEr/d6 = 0 ; Par conséquent:

K, sin(26) = poMH sin(¥ — 0) (45)

L'expression de gauche est le couple © = -dEa/d® exercé sur l'aimantation M du fait de l'anisotropie
intrinséque du matériau, et I'expression de droite est le couple exercé sur M par le champ magnétique

appliqué. Puisque, M sin(WY — 6) = M, I'amantation transverse :

Kl Sln(29) = IJ.()MJ_H

Lorsque M est un maximum, sin(20) = 1. D'ou :

K; = IloMJ_maxH (46)

La mesure de M, en fonction de l'angle y permet donc de déterminer la constante d'anisotropie K €t le
couple .

Une autre méthode d'extraction d'une valeur pour K; et également d'une valeur pour K, consiste a gjuster la
courbe de couple a une série de Fourier. Toutes les données de la courbe de couple sont ensuite utilisées
pour calculer |'anisotropie, pas seulement lavaleur créte.

En gardant |es termes dans |'énergie d'ordre sin®g, le couple est:

7(0) = (K; + K,) sin(20) — 2K, sin(46) 47

K, et K, peuvent tous deux étre extraits par les moindres carrés en gustant la courbe de couple a cette
fonction. Si les grandeurs des composantes de Fourier pour 260 et 40 sont respectivement Tyq et 149, alOrs

K2 =—149/2, K1 = 129 — K2. Si on ne garde que les termes d'ordre sin26 dans I'énergie, alors K1 = 17.

2.4.4 Magnétomeétr e a échantillon vibrant EZ7-VSM:

Le magnétometre a échantillon vibrant (system Easy) EZ7-VSM peut atteindre des champs jusqu'a 21,5 kOe
dans un espace d'échantillonnage de 4mm et des champs supé&rieurs a 17,5 kOe avec la chambre de
température en place [ 24, 25].
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Le faible bruit de champ inférieur a5 mOe RMS en fait du VSM a électroaimant le plus approprié pour les
mesures des échantillons a faible champ coercitif, le systéme est également fait pour des mesures appropriés
pour les échantillons a champ coercitif élevée en raison de son champ maximal éevé.

Ce type de VSM peut mesurer des échantillons liquides, en poudre, solides, en vrac et en couches minces et
est fourni avec des porte-échantillons pour tous ces types d'échantillons. Les excellentes performances a
faible bruit dans le monde réel font de ce VSM un excellent choix pour les échantillons a faible moment
magneétique.

Avantages de I'utilisation de I'EZ7 VSM [25]

- Bruit inférieur 20,5 pemu lorsqu'il est utilisé avec I'option de température EZ1-LNA.

- Bruit inférieur 20,1 pemu dans un espace échantillon utilisable.

- Bruit de champ <5 mOe.

- Champ magnétique le plus élevé de 1,75 T avec chambre de température et / ou bobines vectoriellesala

place de tout systeme de taille similaire.

Tableau 1: Spécifications abrégées.

A un espace d'échantillon de | Avec espace suffisant pour
4 mm le contrdle de latempérature
Champ maximum 21,5 KOe 21,5 KO0e
Bruit de signal (pas de moyenne) 0,4 pemu 2,5 pemu
Bruit de signal (moyennes sur 100) 0,1 pemu 0,5 pemu

2.5. Conclusion

Nous avons étudié dans |a premiére partie de ce chapitre la propagation d'onde é ectromagnétique dans une
ligne coaxial APC7. Dans la deuxiéme partie, nous avons éudié |es différentes méthodes de mesure utilisant
la Spectroscopie en Domaine Temporelle SDT pour la caractérisation électromagnétique des matériaux et
les coefficients de réflexion pour charges RLC. Nous avons donné les dispositifs de la réflectométrie
temporelle RDT ainsi que les expressions pour déterminer la permittivité. Parmi les méthodes étudiées, nous
utiliserons la méthode des multiples réflexions a charge adaptée. Dans la troisieme partie, nous avons étudié
la technique de mesure utilisant le magnétometre a échantillon vibrant EZ7-VSM pour la caractérisation de

cycle d'hystérésis des matériaux magnétiques.
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Chapitre 3

L eslois de mélanges

3.1 Introduction

De nombreuses études expérimentales sur le comportement magnétodiélectrique de mélanges binaires ou
ternaire ont été réalisées dans des domaines allons des basses fréquences a l'infrarouge. En méme temps, des
lois de mélange classiques ou particuliéres ont été appliquées afin de rendre compte de la variation de la
permittivité diélectrique effective et de la perméabilité magnétique effective en fonction du rapport
volumique des congtituants. Les études mettant en présence deux phases dispersées dans une matrice
polymeére, phase diélectrique et phase magnétodiélectrique présentant un fort contraste diélectrique entre
eux, tels que les mélanges diéectrique-magnétique, se sont révélées étre particulierement difficiles et
délicates.

Les lois de mélanges sont toutes basees sur I'hypothese du milieu effectif qui suppose que les propriétés
di¢lectriques d'un corps hétérogene peuvent étre représentées par une propriété diélectrique effective ¢ dun
matériau homogene.

Les lois de mélange diélectrique sont des formules algébriques avec lesquelles la permittivité effective du
mélange peut étre déterminé en fonction des permittivités des constituants, de leurs fractions volumiques, et
éventuellement de certains autres paramétres caractérisant la microstructure du mélange. L'utilisation du
concept de permittivité effective, ou macroscopique, implique que le mélange répond a I'excitation
électromagnétique comme sil était homogene.

La recherche actuelle sur les formules de mélange se concentre beaucoup sur les mélanges de matériaux

complexes, par exemple des milieux bi-anisotropes et non linéaires.

3.2 Loi de Claussius-M ossotti

Puisque tout corps est hétérogéne méme si I'on ne considére qu'une seule espéce chimique car les molécules
sont des entités matérielles discretes, le champ électrique varie au niveau microscopique. En certains points
le champ microscopique est supérieur au champ macroscopique auquel, nous avons acces par la mesure
habituelle, en d'autres points, il est inférieur. Pour cette raison, le champ local qui agit effectivement sur une
particule est différent du champ macroscopique. Selon les auteurs Mossotti ou Lorentz [2, 3] ont proposé un
model e permettant d'exprimer le champ local en fonction des divers grandeurs macroscopiques définissant le

systeme. Considérons le cas de particul es dispersees dans le vide.
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Extrayons alors, par la pensée, un échantillon de forme sphérique, faisant place ainsi a une cavité vide, tout
en maintenant les dipdles extérieurs a la cavité dans la position qu'ils occupaient avant |'extraction pour ne
pas modifier les lignes de champ. Il apparait ainsi des charges disposées sur la superficie de la cavité, leurs
répartitions en réalité discrete, peut étre considérée comme continue si le diamétre de la sphere est assez

grand. Ces charges créent un champ électrique au centre de la cavité [2].

Le champ total de Mossotti E, est égal ala somme de toutes les contributions des champs élémentaires des

charges avec P polarisation, gy permittivité du vide, soit:

E, = — &)

350

Si on considéere que les inclusions intérieures a la cavité ne contribuent pas au champ local, soit parce que,
on peut les négliger car elles sont toutes trés distantes les unes des autres soit parce que leurs contributions
sannulent mutuellement (cas d'un environnement cubique [2, 3]), le champ local E; est la somme du champ

macroscopigue E et du champ de Mossotti E;:

E,=E+ — )

3 &

La polarisation est par définition le moment dipolaire par unité de volume. Or, le moment dipolaire d'une
inclusion est égal au produit de la polarisabilité par le champ électrique local qui agit sur cette inclusion. Si
N est le nombre des moments dipolaires par unité de volume, a est la polarisation de la particule, nous avons

donc:
P=NakE; (3)
La susceptibilité diélectrique est définie par :
P

x=sm—1=OE 4)

m

de (2), (3) et (4), noustirons larelation de Clausius-Mossotti [2]:

Em—1 _ Na

eEm+2 3¢ ©)
N peut érerelie alafraction volumique v par :
3v
N o 41T r03 (6)
ro: rayon de I’ échantillon sphérique.
( ]
L 0 )
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Cette loi permet de vérifier expérimentalement si le produit N.a est bien proportionnel a v [4,5]. Si tel n'est
pas le cas, il faut prendre en compte les interactions dipble-dipble qui affectent la polarisabilité et par
conséquent, modifier cette loi [6, 7], sa validité a éé confirmée pour de faibles fractions volumiques. Par
contre, elle est remise en cause pour des fractions volumiques éevées, comme pour la majorité des lois de

mélange.

3.3 Formalisme de Genzel et Martin
Le formalisme proposé par Genzel et Martin [8] permet d'aboutir alaloi de Maxwell Garnett. Ils égalisent la

polarisation moyenne du mélange a la somme pondérée des pol arisations moyennes des constituants:

or,

P,= g (5 —1)E; aveci=1,2, ... m. onreportant ces expressions dans (7), il vient:

(em—1) Em =(-DA-v) E1 + (g, —Dv E2 (8)

de la méme maniere, le champ moyen du mélange est égal a la somme pondérée des champs moyens dans
les divers constituants:

On aici lesrelations (8) et (9) qui constituent les relations de base.
D'autre part, on démontre dans [8, 9] que le champ E;, al'intérieur d'une sphere de constante diélectrique ¢;

placée dans un milieu de constante diélectrique ¢* dans lequel est appliqué un champ E*, apour expression:

3¢ "
Ei - gji+2¢* E (10)

Suivant les situations, nous allons étre amenés a définir les termes de (10) pour aboutir aux différentes lois
de mélange.

3.4 Formalisme de Reynold et Hoogh
L'avantage de ce formalisme est de mettre en évidence les concepts communs qui conduisent a plusieurslois

de mélange connues.
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Il ne sagit pas de demontrer ces lois; pour cela, il faut se placer dans les divers contextes dans lesquels elles
ont été établies en se référant aux articles originaux de Reynold et Hough [10] qui égalisent le déplacement

électrigue moyen du mélange a la somme pondérée des déplacements é ectriques moyens des constituants:

5m = (1 - V)ﬁl +v ﬁz (11)

et de laméme maniere pour le champ éectrique:

En=0-Vv)E; +VE, (12
Or par définition: D; = ¢; E; aveci=1,2,...m
Il vient alors avec (11) et (12):

EmEm = & (1 =V)E; + &, VE, (13)

Signalons que le formalisme de Reynold et Hough est tout a fait similaire a celui de Genzel et Martin. En
effet (14) et (9) sont identiques et (13) sobtient en faisant la somme entre (8) et (9).

3.5Loi de Bruggeman
Supposons que le matériau soit constitué d'un mélange des spheres des constantes diélectriques ¢; €t ¢,.
Appliquant aors I'hnypothése du milieu "self-consistant” (la permittivité relative du milieu ¢* = ¢,,;,) auss

bien ala matrice héte qu'aux inclusions. Avec (10) nous avons.

— 3gm —
El - €1+2 &, Em (15)
— 3em —
EZ - g2+2€m Em (16)
En reportant (15) et (16) dans (13) et (14) il vient :
_ 3 €1 3 €y _
(1 V) 81+28m + v 82+ 2 €m o 1 (17)
. 3em 3€m
(1 V) 81+28m + v 82+ 2 €m o 1 (18)

——
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En retranchant (17) a (18), nous obtenons I'équation de Bruggeman [11]:

(1-—v)=fL 4y 2z _ (19)

g1+2€m £2+2&m
Cette expression peut encore Sécrire:

(81 - 8m)(sz + Zsm) =V [(81 - 8m)(SZ + Zsm) - (82 - 8m)(sl + 2£m)]

soit

(&1 —em)(gz + 2ep) =3 vey (81 — &)

Les deux derniéres équations donnent la loi de Bottcher [12]. Ainsi, a travers des raisonnements
apparemment différents, ces deux auteurs trouvent des expressions analogues pour définir la constante
diélectrique effective.

Lee et Kim ont rapporté que la théorie du milieu effectif de Bruggeman peut étre appliquée de maniere
appropriée pour calculer la perméabilité et la permittivité effective des composites de caoutchouc de
silicone -MnZn-ferrite [13-15].

3.6 Lois prenant en comptela microstructure

Les différentes lois de mélange, basées sur le calcul du champ local par la méthode de Lorentz, considérent
indifféremment un arrangement spatial des particules soit aléatoires soit périodiques. L'effet de moyenne,
lors du passage de I'échelle microscopique a I'échelle macroscopique, masque les différences qui sont
importantes liées alafagon dont sont réparties les particules al'intérieur du mélange.

Cependant, dans les milieux périodiques, les auteurs comme Mac Phedran et Mac Kenzie [16] ont montré
gue pour une concentration donnée, le choix du type de réseau (cubique simple, cubique centré, cubique face
centrée) conditionnait fortement la valeur de la permittivité du mélange. Dans les milieux désordonnés, il
peut de plus apparaitre des amas de particules a coté des particules isolées. C'est pourquoi, nous presentons

guelques lois récentes qui permettent de prendre en compte des parameétres de microstructures.

3.6.1 ModéledeLichtenecker-Rother
Cette loi est basée sur des considérations statiques des mélanges diélectriques. Les éudes expérimentales

utilisent laformule de Lichtenecker [17] méme dans e cas des milieux anisotropes.
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Cette loi est particulierement mieux adaptée pour la description du comportement diélectrique des mélanges
probabilistiques pour toutes les fractions volumiques. Dans la loi logarithmique, |a géométrie des inclusions
ne joue pas un rdéle important dans la détermination du comportement diéectriqgue macroscopique du
mélange.

Lichtenecker considére 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 :
Eeff = G(El,sz,........EN, Vl'VZJ""""VN) (20)

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

Pour deux constituants, |'expression seécrit selon laforme:

1
gerf = (V1] + Vpg5)a  avec (-1<a<1)

(21)
Eeff = €] €3°
La généralisation a un mélange de N phases conduit:
N
Eoff™ = ZVi e avec(—-1<a<1)
= 22)

N
Eoff = 1_[ € Yi avec (o = 0),désordonnés
i=1
a=-1 mod¢le série, a=1 modele parall¢le, a=0 c'est la loi logarithmique de Lichtenecker, cette loi est valable

pour les milieux diélectriques et magnétiques.

3.6.2 Modéle de Yonezawa
La premiéere loi développée par Rother et Lichtenecker [18], incluant le paramétre de forme "n' "[19], est

récrite sous la forme exponentielle suivante:

€1

yn’'
Ecff = (—) €158 (23)

€2
x: fraction volumique de lamatrice, y: fraction volumique des inclusions.
Y onezawa et Cohen ont présenté une expression pour un systéme multiphases [20] et ont introduit un facteur

de forme unique n' pour |a constante diélectrique, a savoir:

1+n'S
Eeff = 1-s (24)
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Avec S la contribution diélectrique de tous les composants du mélange sous forme:

s=y3a (25)

gj+n’

Yonezawa et Cohen ont présenté une expression de la constante diélectrique € d'un systéme composite dilu¢

[21].

=y i (26)

g+n’ Lei+n'

Ou "i" est le nombre de phases du composite et n' dépend de la géométrie des particules.

3.6.3ModdedeKim

En 1992, Stdlzle et al. ont exprimé k de I'équation de Lichtenecker-Rother comme ['éguation du premier
ordre de la concentration de la charge (p), de sorte que le changement d'état de distribution de la charge
provoqué par |'augmentation de la concentration de la charge puisse étre considéré [22-24]. Les constantes
congtituées de la fonction de k(p)= Ap+B sont des constantes matérielles déterminées par les types de
milieu.

Dans cette étude, I’ effet microscopique du matériau a été induit en appliquant un facteur de correction (z)

dans |'équation de Lichtenecker-Rother. Ainsi, une nouvelle équation a été exprimée sous la forme suivante

(ean)* =zp ()" + (1 — 2 p)(em)" (27)

z = a*f+b. fonction linéaire, a et b dépondent des résultats expérimentaux.

OUeyrr, & Ete; SONt des permittivites complexes du matériau composite, de la matrice polymere et de
charge, respectivement A, B et z peuvent étre obtenus numériguement en utilisant les valeurs expérimentales
de la permittivité du composite, ces trois valeurs sont définies comme des fonctions de fréguence,
généralement linéaire [25, 26].

3.7 Principes de mélange avances

Letraitement de base d'un mélange en tant qu'un milieu effective dans les premiéres sections ci-dessus était
le modéle le plus idéalisé que I'on puisse imaginer: un mélange binaire avec des composants diélectriques
isotropes et la géométrie dinclusion était sphérique. 1l y ades «matériaux» dans le monde réel qui suivent

assez bien ce modéle [27].
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Mais la plupart des milieux n'obéissent pas aux hypothéses du mélange de base Maxwell Garnett [27]. Par
conséquent, sa genéralisation a des hétérogénéités plus compliquées est nécessaire. C'est le but de la

présente section.

3.7.1 Méanges multiphases

Pour écrire la loi des mélanges ou il y a plusieurs composants, il faut choisir I'un des composants comme
hote, puis traiter |'effet de polarisation de toutes les phases invitées séparément, chaque termes de la phase
de la permittivité contribue ala somme des permittivités.[27].

Lereésultat final est :

€eff—€e _ N €in—¢€e
— = 2n=1VnT . (28)
Cefft2€e 81’n+283

Ou g lapermittivité de composant hote, v, est la fraction volumique des inclusions de la niéme phase dans

lemélange, et €; , est sa permittivité et bien sir, cela peut étre résolu pour la permittivité effective:

ZN v Si’n—Se
n=1Vvneg,
81’n+28e

8- —S

N 1,n €
1-)n=1Vn—"—"—
Xn=1 Mg n+2ee

Eeff = € T 3€¢ (29)

Ici encore, toutes les inclusions de toutes les phases ont été supposées sphériques.

3.7.2 Effetsdeformedesinclusions

L'hypothése d'une forme sphérique pour les inclusions doit étre reldchée car de nombreux milieux naturels
possedent des inclusions d'autres formes. La polarisabilité des petites particules peut bien sir étre calculée
pour n‘importe quelle forme mais en général cela nécessite un effort numeérique [27].

Les seules formes pour lesquelles des solutions analytiques simples peuvent étre trouvées sont les
ellipsoides. Heureusement, les ellipsoides permettent de nombreux cas particuliers pratiques, comme les
disques et les aiguilles, par exemple les paramétres importants de la géométrie d'un ellipsoide sont ses
facteurs de déepolarisation. Si les demi-axes d'un ellipsoide dans les trois directions orthogonales sont &, a,
et &, les facteurs de dépolarisation Ny, Ny, N; (les facteurs dans la direction &, a, et a, respectivement) [27].
Lestrois facteurs de dépolarisation pour tout ellipsoide satisfont I’ équation (30):

Ny + N, +N, =1 (30)
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Une sphere a trois facteurs de dépolarisation égaux de 1/ 3. Les deux autres cas particuliers sont un disque
(facteurs de dépolarisation 1,0,0) et une aiguille (0, 1/2, 1/2). Pour les ellipsoides de révolution, €llipsoides
prolatif et oblate (a>a=a,) calculés par [28].

Pour un ellipsoide général avec trois axes différents, les facteurs de dépolarisation doivent étre calculés.
Osborn et Stoner ont tabulé les facteurs de dépolarisation d'un ellipsoide genéral [29, 30].

Pour le mélange aligné ou les ellipsoides étre alignés. Alors la permittivité effective du mélange est
anisotrope, c'est-a-dire gu'elle a différentes composantes de permittivité dans les différentes directions
principales.

Si au contraire du mélange aléatoire tous les ellipsoides sont orientés aléatoirement, le mélange est isotrope
et la permittivité effective e« est un scalaire, la permittivité effective des mélanges est faiblement
dépendante de la forme des inclusions s le contraste diélectrique est faible, Mais lorsque le contraste
augmente, la permittivité macroscopique dépend fortement de la forme d'inclusion: les spheres donnent la
plus faible permittivité, les aiguilles une plus grande permittivité et les disques fourniront le plus grand effet.
Enfin, si les inclusions ne sont ni alignées ni orientées aléatoirement mais suivent plutét une distribution
d'orientation, les densités de moment dipolaires sont pondérées par la fonction de distribution et intégrées
dans toutes |es directions spatial es pertinentes.

3.7.3 Matériaux avec pertediéectrique

Dans I'analyse ci-dessus, il a été implicitement supposé que toutes les permittivités sont des nombres réels.
La perte diélectrigue n'a pas éé corrigée. Les lois de mélange qui résultent de I'analyse réelle peuvent
cependant étre utilisées dans le domaine complexe avec certaines restrictions. Quelles sont ces limitations?.
La réponse a ce probléme de perte dielectrique dépend de la structure du mélange, de lataille et de laforme
des inclusions et du mécanisme de perte lui-méme. Si le mécanisme de perte est |le méme dans le matériau
en vrac que dans le cas ou ce matériau est sous forme de petites particules, et le calcul du champ interne
inhérent a la dérivation de la formule de mélange est valable également pour le cas avec perte, alors aussi
I'imaginaire une partie de laformule de mélange donne correctement les pertes de mélange.

Ceci est également intuitivement clair: les particules conductrices sans contact dans une matrice non
conductrice ne rendent pas le mélange conducteur.

Le facteur de perte diélectrique représente la partie imaginaire de la permittivité, qui varie en fonction de o '
pour le matériau dinclusion conducteur, est converti en absence de perte dans la région des basses

fréguences et pertes de conduction normales aux hautes fréquences (exemple Maxwell — Wagner [31]).
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Des problemes d'application des formules de mélange surviennent lorsque le champ interne des inclusions,
en raison de pertes, n'est pas calculable a partir des rapports de permittivité comme cela a été fait dans les
sections précédentes. C'est e cas des mélanges oul les inclusions sont importantes par rapport ala profondeur
de pénétration du champ dans lesinclusions.

A lintérieur des inclusions avec perte, le champ se désintégre de fagon exponentielle et la décroissance

rapide n'est pas compatible avec le calcul algébrique du champ intérieur.

Par conséquent, la formule de mélange prédit un champ interne trop important, et donne des pertes trop
importantes pour le mélange, par exemple, dans le cas de spheres méalliqgues avec un rayon
considérablement plus grand que la profondeur de peau \/Z/Tuc, ou p est la perméabilité magnétique du
matériau. Bien que l'analyse précédente se soit concentrée sur le probléme du mélange diélectrique, les
solutions peuvent étre étendues au probléme de mélange magnétique. La formule mathématique équivaente
de ces problémes garantit que le résultat de la permittivité effective peut étre directement utilisé pour le
cacul de la perméabilité magnétique effective. Concernant les mélanges constitués de matériaux plus
complexes, comme les milieux chiraux et bi-anisotropes, |'analyse est grandement rationalisée par
I'utilisation de |'algebre a six vecteurs [32], qui combine les quantités de vecteurs électriques et magnétiques
dans un super vecteur de six composants.

3.8 Calcul de la permittivité et la perméabilité effective des composites sur la base du modéle de
procéedé de dilution MPD [33]

Afin de résoudre le probleme technique du calcul de la permittivité et de la perméabilité effectives des
composites, le travail de [33] aintroduit un modele de processus de dilution (MPD) qui définit le composite
de la fraction volumique de particules la plus élevée comme nouveau milieu de matrice et I'ancien milieu de
matrice comme inclusion. Avec MPD, la permittivité et la perméabilité complexes des composites
pourraient étre calculées par la formule de Maxwell Garnett (MG), la formule de Bruggeman (BG) et la
théorie généralisée du milieu effective (GEMT) avec un paramétre d'ajustement dont il est un polyndme du

second degré de nouveau milieu de particules[34].

Lorsque les particules et le milieu de la matrice sont trés bien mélangés, bien que les particules soient
toujours anisotropes en ingénierie, les composites pourraient étre considérés comme isotropes et homogenes
a I'échelle macroscopique. Le composite avec la fraction volumique la plus élevée est considéré comme
nouvelle matrice et I’ancienne matrice comme inclusion, la permittivité et la perméabilité effective des
autres composites avec une concentration de particules plus faible pourraient étre obtenues en goutant un
milieu de matrice dans le composite avec la fraction volumique de particules la plus élevée.
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Le modele de calcul sappelleici MPD. Lafigure 1 montre le schémadu MPD.

ﬂo PZI_Pf/ph

D) .

Fig. 1. SchémaMPD

Sur lafigure 1, py et p sont les fractions volumiques de particules du composite avec une concentration de
particules élevée et faible, p est lafraction volumique gjoutée du milieu de matrice pour obtenir le composite
a faible concentration de particules, c'est-a-dire p = 1-p/pn. Etant donné que le milieu de la matrice et le
composite a forte concentration de particules sont isotropes, la permittivité et la perméabilité efficaces d'un
composite avec une concentration de particules plus faible pourraient étre calculées par laformule MG et la

formule BG. Les formules sont de formes suivantes.

01—0n Om—0n
— h _ . Tm 7n 1
@1+20n Om+20n (31)
B1—0n Om—Pn
—_— 1—-p)——=0 32

Ou, @y, et & sont la permittivité ou la perméabilité effective du composite avec des concentrations de
particules élevée et faible. Dans les applications d'ingénierie, a la fois @, et @y, peuvent étre obtenus par
mesure expérimentale. Lorsqu'il y a une grande différence entre py €t p;, p serait une grande valeur, alors les
equations (31) et (32) peuvent étre hors des plages d'application de laformule MG et de laformule BG. Afin
d'obtenir des résultats plus précis, la formule GEMT est utilisée avec MPD, |'expression peut étre écrite

comme suit,

P1—Pn _ Dm—Pn
O1+20n+V (01— 0p) p Bm+20n+V(01—01)

(33)

Ou, V est défini comme un parameétre d'ajustement.
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Ce travail vise a éudier une méthodologie efficace pour prédire avec précision la permittivité et la
perméabilité effectives d'un composite en ingénierie. Par conséquent, le paramétre V a une grande liberté
pour laisser laformule GEMT beaucoup plus flexible. Aprés quelques éudes, il sest avéré qu'un polyndme
de second ordre est assez bon pour décrire la variation de V dans la fraction volumique [33,34]. par
conséquent, V sécrit comme étant de forme V=a p*+b p+c, dans lagquelle a, b et ¢ sont des paramétres sans
dimension et obtenus en gjustant des données expérimentales de composites avec différentes concentrations

de particules.

La méthode proposée ici évite certains problemes mathématiques complexes tels que le calcul de la
permittivite et de la perméabilité intrinseques des particules, les distributions géométriques et
morphologiques des particules dans les composites, etc. Il pourrait étre appliqué a des composites
homogenes macroscopiques comprenant des particul es isotropes, des particules anisotropes et des particules
multiples avec la méme proportion. En général, la propriété mécanique des composites sera affaiblie a
mesure que la concentration de particules augmente. La concentration de particules ne doit donc pas étre
trop élevée en ingénierie. Sous la contrainte de la propriété mécanique, la méthode proposée dans ce travail
pourrait répondre pleinement a I'exigence de calcul de la permittivité et de la perméabilité des composites

dans la conception de matériaux € ectromagnétiques.

3.9 Laclassification des modéles diélectriques pour les composites céramiques/polymeér es

Dans la littérature, différents modéles théoriques sont généralement appliqués a différents systémes
composites céramique/polymere, les modeles introduisant différents fondements physiques pour décrire les
interactions entre la céramique et le polymere, ils prendre en compte la concentration et lataille de la charge
(micro et nano-échelle).

Les modél es théoriques analysés par [36] sont classés en trois groupes.

Le groupe 1 calcule la constante diélectrigue d'un composite en supposant des spheres diélectriques
dispersées dans une matrice continue, 1ls comprennent Rayleigh [20], Maxwell-Garnett [37], Lichtenecker
[38], Sillars [39] et Furukawa [39]. Ces modeles étaient historiquement les premiers et considérent
géné&ralement des systemes composites ou des inclusions sphériques sont intégrées dans une matrice
polymere. Ni les interactions entre particules ou particule et matrice ni lataille des inclusions ne sont prises
en compte.

Le groupe 2 envisage les interactions entre la charge avec les particules voisines et avec le champ électrique
appligué. Ces modéles incluent Bruggeman [20], Maxwell-Garnett [37], Bottcher [40], Kerner [20],
Looyenga [24], Paletto [20], Tinga[41], Bergman [42], Jayasundere [43] et Poon [44].
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Les éguations de ce groupe ont également é&é développées pour prédire la constante diélectrique d'un
composite dans lequel des inclusions sphériques sont intégrées dans une matrice polymere. Ces modéles
considérent la polarisation des matériaux par un champ électrique appliqué, ains que les variations de
champ local, les interactions avec ce champ et les interactions entre les particules de charge. Avec defaibles
concentrations, les interactions entre les inclusions peuvent étre negligées, qui deviennent cependant
pertinentes avec l'augmentation de la teneur en charge. Lorsgu'un champ électrique est appliqué a un
matériau composite, les particul es diélectriques se polarisent.

Dans une bonne approximation, chaque particule se comporte comme un dipdle éectrique, créant son propre
champ et modifiant le champ éectrique dans son environnement. A mesure que le nombre de particules
dans le composite augmente, les interactions entre chague particule et ses voisines deviennent importantes et
ne peuvent étre ignoreées [43].

Les modéles du groupe 3 introduisent un facteur de dépolarisation, qui tient compte de la forme et de
I'orientation des inclusions. Les fonctions respectives sont Wiener [19], van Beek [45], Tinga [41],
Bergman [42], Yamada [46], Y onezawa [20] et Rother [19].

Les modé es théoriques du groupe 3 considerent les mémes effets que ceux du groupe 2, mais vont plusloin
en incluant des informations sur la forme et I'orientation relative des inclusions, considérées comme des
ellipsoides dans |a plupart des cas. Cette information apparait dans les équations sous la forme d'un facteur
de dépolarisation, n, ou sous la forme un parametre de forme, n'. Le facteur de dépolarisation dépend de la
longueur relative des axes principaux de I'élipsoide et de I'orientation du champ appliqué par rapport a la

particule et il ne peut prendre que des valeurs positives [47, 48].

3.10 Contribution des dipdles magnétiques a la fonction diélectrique effective.
Pour tenir compte de la contribution des dipbles magnétiques dans |'expression de la fonction diélectrique
effective d'un composite diélectrique métal préalablement négligée par les théories du milieu effectif de
Maxwell Garnett et de Bruggeman, D Stroud et F Pan [49] ont formulée en 1978 un modéle self consistant
gui non seulement prends en compte la contribution des dipdles magnétiques induits dans les particules
métalliqgues mais élargissent aussi les théories du milieu effectif a des particules non nécessairement
sphériques[50].
La fonction diélectrique est donc déterminée de maniére self consistante a partir de la relation liant la
propagation du vecteur déplacement électrique a la propagation du champ éectrique dans le milieu
composite :

[ D(x,w)eX Zdx = &* [ E(x,w)e'X Zdx (34)
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k* est le vecteur d'onde exprimant la propagation de I'onde dans le milieu composite macroscopiquement

isotrope, il est relié a (w) par larelation :

_VEw

C

k*

Le champ dans le composite varie aléatoirement, et pour évaluer €* de 1’équation (34) le calcul du champ se
fait donc dans chague grain. Soit le i®™ grain supposé homogéne de volume Vi centré al'origine, le champ

incident sur le grain est:

—

Einc = E)Oei(kZ_Wt) et §inc = \/Eﬁinc X z)

Le champ éectrique au point x dans le composite sera constitué de |'onde incidente plus la somme des

ondel ettes diffusees par les différents grains dans e composite.

B0 = B+ ) Ehr(x0
i

Ou E)éiff est le champ diffusé par e i®™€ grain, il est donné par larelation:

— ikr
Eie(8, 0) = —— Si(6,9) (35)

S(0, ¢) est I'amplitude de diffusion dans la direction (0, ¢). L'amplitude de diffusion vers l'avant pour la i™™

particule qui est supposée avoir un rayon Ri et une fonction diélectrique &(w) est donnée par larelation :
1 0 . .
5i(0) = 2 ¥2,(21 + 1)(a} + b)) (36)

Ou: I est la contribution partial de toutes les ondes, a! et b sont les coefficients multipolaires dectriques et

magnétiques caractérisant le champ diffusé, ces coefficients sont donnés par |es expressions standards :

qi = Y1 )P () — i, Q) ()
T )é () — uapi () E] (x)
bi = wi )Y (x) — Y, v ()
T & () — (v €] (x)
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_WR(e"(w)) /2
N Cc

_ wRy(g,(w)) /2
- C
(@)
C (e
yi(X) = x J(x); J(x) sont les fonctions sphériques de Bessel.

X

i

&(x) =x h'; h'(x) sont les fonctions de Henkel.

Les primes dans les formules de a! et bf expriment une différentiation par rapport a I'argument. En
négligeant tous les termes a I'exception des coefficients des dipdles éectriques et magnétiques et en ne
gardant que les 1% termes ayant un dével oppement en puissance de x;, on obtient [49, 51]:

. 2lx} (e—€)

l

=73 (e +2¢%)
P _ 21x? (e — €%)
! 45 e*

Le concept de milieu effectif caractérisé¢ par une constante diélectrique effective €* stipule que l'amplitude

de diffusion avant S(0) doit Sannuler, ceci conduit a écrire:

0 o 1gw 1 1

i=05:(0) = i=1§21=1(21 + 1)(af + bll) =0 (37)
En substituant a! et b} dans I'équation (37) on obtient :

Zn_ 2_3513 (& —¢€7) +x_i5(€i—5*)
o | 3 (g+2e%) 45 &

L

Ou n; est le nombre de particules de type i par unité de volume.

nl-xl?’ x V; ,nl-xl-s (08 VLRLZ

L _g* N2 (g, —g*
Zivi [(51 €%) +i(WR1) (gi—¢€ )] =0 (38)

(gj+2&*) 30 2 e

1 (WRy)? (si—€") |

P o Terme di aux dipdles magnétiques.
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V; éant la fraction volumique occupée par les particules de type i, en négligeant les termes de dipdles

W R;

magnétiques ce qui revient aprendreT = 0 on retrouve I'équation du milieu effectif de Bruggeman :

Z (& —€)
ViS55 =0
— (g + 2¢)
1
Si on se raméne a un composite biphasique dont les fonctions diélectriques des composants sont & et €, ; de

fractions volumiques V, =V e Vp, = 1-V , et s I'on suppose que les particules sont approximativement

sphériques de méme rayon R I'éguation (39) prends laforme simple:

(2a=€) (ep—¢") (ea—€) (ep=e9)] _
V(sa+2£*) t (1 N V) (ep+2¢%) t Y [V e* + (1 - V) e ] =0 (39)

_ 1 (wR)?
Ouy—ﬁ 2z

I'équation (39) permet le calcul de la fonction diélectrique effective du composite en

tenant compte de la contribution des dip6les magnétiques.

3.11 Dépendance et dispersion dela permittivité en fréquence

Dans les matériaux, il existe de nombreux mécanismes de polarisation physique (dipolaire, intrefaciale,
atomique, éectronique). Une description plus correcte de la relation constitutive - qu'un simple diélectrique
«constant» entre le déplacement et le champ éectrique présente la dépendance comme un opérateur de

convolution:
D(t) =& E(t) + [ X(t—t)E(t)dt (40)

ou le premier terme est la réponse a allure libre qui contient la permittivité du vide gy, €t la réponse
matérielle est décrite par le noyau de susceptibilité x (t), qui, en raison des exigences de causalité, disparait

pour les arguments négatifs.

Dans les applications dingénierie, il est plus pratique de travailler dans le domaine fréquentiel, ce qui
signifie que la dépendance temporelle explicite au transformation de Fourier et que la permittivité est
fonction de la fréquence .

Lavariation de la permittivité par rapport alafréquence est appel ée dispersion.

73

——
| —



CHAPITRE 3 Les lois de mélanges

Différents mécanismes physiques de la réponse diélectrique des matériaux peuvent étre décrits par certains
model es de dispersion. Certaines applications importantes pour les applications de tél édétection sont:

- le modele Debye [53], adapté aux fluides et autres matériaux contenant des moments dipolaires
électriques permanents. Un paramétre caractéristique des matériaux Debye est le temps de relaxation des
moments. Ce temps détermine la fréquence de relaxation, et les ondes radio de cette fréquence seront
atténuées dans le milieu.

- pour les matériaux solides, le modéle de Lorentz [53] décrit les fréguences de résonance et
d'amortissement pour les fréquences caractéristiques des molécules du milieu. Autour de la résonance, une
dispersion tresforte alieu.

- pour les métaux, le modéle de Drude [53] peut étre utilisé pour modéliser leur comportement de type
électroniquelibre.

Le processus de mélange peut affecter fortement les caractéristiques dispersives des matériaux. Par exemple,
s des spheres métalliques sont mélangées dans un environnement non dispersif, le mélange devient un

milieu de Lorentz avec un comportement résonnant.

L'évolution de la partie rédle et de la partie imaginaire de la permittivité avec la fréquence est
caractéristique de I'existence d'une dispersion diélectrique a plus haute fréquence, il apparait clairement une
augmentation brutale de la permittivité imaginaire g". Cette augmentation de la permittivité imaginaire

caractérise latransition du matériau de la phase ferroélectrique a la phase para électrique [52].

Quand la fréquence augmente, I'admittance de |'échantillon n'est plus adaptée, on pourrait voir apparaitre des
relaxations diélectriques interfaciales et éectroniques.

Selon le modéle de Lorentz, les éectrons sont considérés comme des particules amorties liées
harmoniquement soumises au champ externe [53]. La permittivité fournie par le modele de Lorentz peut

sécrire comme suit:

Es—Ew . O

_ —J
1j(GE)r-pr 7 2

(41)

e(f) =¢e,+

Dans cette formule, €, et €, sont la constante diélectrique statique et la permittivité de la région optique,
respectivement. Le paramétre f; est la fréquence de résonance, Af est la largeur de la raie de résonance

lorentzienne au niveau de -3 dB, leterme Af/f# est le paramétre de fréquence de relaxation.
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Le modéle de Debye décrit les propriétés des matériaux diélectriques polaires [53]. Cela peut étre interprété
comme un cas particulier du modele de Lorentz lorsque le vecteur de déplacement est remplacé par I'angle
de rotation 6 du dipdle (c'est-a-dire I'angle entre les dipdles et le champ d'excitation E).

La vitesse a laquelle la polarisation peut se produire est limitée: a mesure gue la fréguence du champ EM
externe augmente, les moments dipolaires ne sont pas capables de sorienter assez rapidement pour maintenir
I'alignement avec I'excitation et la polarisabilité totale diminue. Cette chute, associée a la réduction de la
permittivité et a l'occurrence d'absorption d'énergie, est appelée relaxations ou dispersions diélectriques. Le
meécanisme de relaxation dans les matériaux diélectriques dipolaires est décrit par le modele de Debye [53]:

_ Es—€o . O
S(f) = &0t 1+j2rft ]anso (42)

Les parties réelle et imaginaire en fonction de la fréguence de la permittivité dectrique dans le cas des
modeles de Debye (@) et de Lorentz (b) sont reportées dans | es figures 2a et 2b, respectivement [53].

Il convient de souligner que, dans le processus itératif, cing parametres doivent étre estimeés pour le modele
de Lorentz (s, €, fo, Af, ), Ces paramétres sont mis en évidence par la figure 2b. De méme, I'estimation

des quatre paramétres est nécessaire pour le modéle de Debye (&s, &, frans, ©), COMMe indiqué alafigure 2a

£
10 \ Fr:(:: M)
¥ G
W or w0
-20
: o 301
-1 — o‘
' Ton & o} —J
15 - 2ﬂ'f80
-20 L L 1 -60
Fréquence (GH2) Fréquence (GH2)
(a) (b)

Fig. 2. Partiesréelle et imaginaire en fonction de lafréguence de la permittivité électrique dans les modeles
de Debye (a) et de Lorentz (b) [53].

Les matériaux réels peuvent présenter plusieurs résonances, qui peuvent étre caractérisées comme une

combinaison de plusieurs termes de Lorentz et de Debye, comme suit [53]:
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_ N €s,n—Ew M Esn"€o . O
g(f) = &x» + Zn:l { afn ; 2 + Zm:l 1+j2T[an ] 2‘]'[f€0 (43)
14j( &0 e (L
fo,n f0,n

Afin de modéliser le comportement diélectrique des composites, nous avons proposé le modéle modifié qui
est composé de modéle des spectres de résonance de la permittivité complexe qui est propose par Born et
Wolf [54], et le modele des spectres de résonance de la susceptibilité magnétique qui est proposé par Miles,
Wertphal et Hippel [54].

L'équation des spectres de résonance de la permittivité complexe des composites époxydes pourrait étre

construite comme suit [54]:

* (E0—a £c0) (fo)?
€= gt =
(f§—f*+jfy)

(44)

Ou fp est la fréguence de résonance. Les constantes empiriques o et y, o est le facteur de conversation de
résonance a la relaxation diélectrique (Type de dispersion), y est le facteur d'amortissement d'un type de

résonance et représente la demi-largeur ou lalargeur d'une ligne spectrale.

3.12 Théorie dela percolation

L'étude expé&imentale de la conductance dun milieu statistiquement aéatoire, 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 systéme est conducteur. Pour une fraction V
d'inclusions conductrices plus faible que la fraction volumique de seuil critique du dopage V., il peut y
apparaitre seulement des amas conducteurs localisés, isolés les uns des autres. Lorsque le dopage atteint la
valeur critique V., appelée "seuil de conduction ou de percolation”, déterminé expérimentalement, un amas
conducteur continu apparait [55]. Ce concept a été introduit en 1956 par J. M. Hammerdey et S. R.
Broadbent [56]; il permet une description statistique des systemes formeés d'objets pouvant étre reliés entre
eux. La théorie de percolation est appliquée chaque fois que le probléme implique des connexions dans des
systéemes hétérogeénes et désordonnés [56, 57]. En effet, soit V un paramétre définissant le degré moyen de
connexion entre plusieurs sous unités d'un systéme quelcongue. Lorsgue V = 0, toutes les sous unités sont
totalement isolées les unes des autres. Par contre, lorsque V = 1, toutes les sous unités sont connectées a

leurs voisines; il y adonc connexion du systéme d'un bout al'autre [58].

En commencant par V = 0, on crée des connexions de telle sorte qu'on augmente la valeur de V. La valeur

critique V. deV est définie au point ou il y a une premiére connexion d'un bout al’ autre du systeme.
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Pour V < V., il n'existe aucune connexion continue. Pour V > V., il existe au moins une connexion continue

des sous unités d'un point al'autre du systeme (Figure 3).

VvV =0,13 V=05 VvV =0,83

Fig. 3. Apparition d'une connexion du systeme d'un bout al'autre & partir d'une certaine proportion (ici V=
0,5) desliens[59].

Il existe deux types de percolations: La percolation de liens et |a percolation de sites. La premiere concerne
des structures en grille et ou le contact entre deux mailles voisines sétablit al'aide d'un lien (Figure 4.8). La
deuxiéme concerne les structures qu'on peut assimiler a un cadre carré (ou cube) divisé en autant de cases
gu'on le désire; les particules sont représentées par des carrés (ou cube) et le contact entre les carrés (ou
cubes) alieu dés 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 4.b) [60].

© @ Q @ D
®© ®— X9 ¢—X X—9®
G—X—& S & ©
(a) Percolation de liens (b) Percolation de sites

Fig. 4. Exemple des deux types de percolation [60]
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De nombreuses études ont été consacrées au comportement de structures hétérogenes au voisinage du seuil
de percolation V.. Celles-ci ont montré qu'au voisinage de V., toutes les quantités caractéristiques des amas,
telle que la longueur de corrélation & (distance moyenne entre sites occupés dans un méme amas), varient

comme une puissance de la différence (V-V.).

L'étude en fréquence de la conductivité¢ o(w, V) et de la permittivité g(w, V) présente un grand intérét. En
utilisant les propriétés analytiques générales de la permittivité effective complexe d'un mélange aéatoire
exprimée en fonction de la permittivité de chague constituant, Bergman et Imry [61] développérent les

comportements de o(w, V) et &(w, V) en lois de puissance.

{ o(w,V.)ocw (45)

e(w,V)ocw™Y

Au voisinage du seuil de percolation, les exposants critiques x et y sont supposés satisfaire |'équation
suivante: x+y=1.

Ces variations en fonction de la fréquence rendent compte de deux effets; la diffusion anormale dans les
amas et la polarisation interfaciale entre les amas [62]. Les prédictions théoriques basées sur les effets de
polarisation interfaciale entre les agrégats donnent les valeurs, x =0,74 et y =0,26 ainsi que les lois d'échelle
suivantes [61]:

t S
x—;ety—; (46)

Avec t et s exposants critique qui donne une idée sur la vitesse de I'augmentation de la conductivité et de la
polarisation autour du seuil de percolation respectivement.
Quant al'approche de la diffusion anormale, les valeurs critiques sont cal culées en se basant sur les relations

suivantes obtenues pour les temps courts de diffusion [63,64]:

x=—" ; — u

v(2+6 2v—B—-pn

_2v-B _ 2v-fB (47)
y= v(2+0) ~ 2v-B—pu

avec B, W, et v exposants critiques de la théorie de la percolation au voisinage du seuil de percolation dont
les valeurs respectives, généralement acceptées dans la littérature pour un réseau 3D, sont 0,40, 2,00 et 0,88
. 0 est un exposant qui décrit le processus de la diffusion pour des temps courts, il est li¢ aux autres

ceefficients par larelation :

0 =— (48)

Lesvaleurs obtenues sont : x = 0,60 et y = 0,40.
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Ces relations (47) sont valables pour W > W; = {(M) ou W{l est le temps de diffusion pour une distance

& w = 2nf éant lafréguence angulaire.

Dans le cas d'un systéme dont les liens sont remplacés par des résistances de valeurs unités, et ou le lien
absent est remplacé par un isolant (figure 5). L'évolution de la conductivité¢ o sera de la méme forme que

celleindiquée dans lafigure 6. Elle suivraune loi d'échelle (49) au voisinage du seuil de percolation [64]:
o(V) = ao(V —V)f (49)

V: pourcentage de particules conductrices dispersées dans une matrice isolante. oo (S.m™): conductivité des
inclusions conductrices.

t: exposant critique qui donne une idée sur la vitesse de I'augmentation de la conductivité autour du seuil de
percolation.

V.. seuil de percolation qui indique le minimum de quantité de charges pour produit un chemin continu de
conduction.

— br_ s

AA——] F—+— W —— |

{H -
“ lt Tv:—'— h""l_"‘\;\'—

Fig. 5. Circuit électrique carré [64].

Danslecasou V <V, laconductivité macroscopique est nulle. Au delade V., o suit une loi de puissance en
(V-Vo).

Conductivité o

Concentration, V Ve

Fig. 6. Variation de la conductivité d'un réseau de résistances en fonction de la concentration [60]
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Si on remplace maintenant les liens manquant par des capacités, on observe une variation de la polarisation

delaforme (Figure7):

P(V) o [V = V|78 (50)
P(V*)
. 05 0 0.5 1

Concentration, V

Fig. 7. Variation de la polarisation d'un réseau de capacités au voisinage du seuil de percolation [60]

La théorie de percolation n'est valable qu'au voisinage du seuil de percolation. Par conséquent, il est
nécessaire de disposer dun grand nombre d'échantillons dans une gamme trés éroite de fractions
volumiques [60].

3.13 Conclusion

Dans le troisiéme chapitre, nous avons présenté les notions et les formules de base nécessaires a la
compréhension de l'origine de la permittivité, les phénoménes de polarisation dans les milieux diélectriques
et quelques lois de mélanges utilisées pour la prédiction de la permittivité effective d'un milieu matériel.
Concernant les milieux magnétodiélectriques, par analogie avec toutes les lois de mélange sont appliqué ala
permittivité et a la perméabilité. Ainsi nous avons fait une éude sur le calcul de la permittivité et la
perméabilité effective des composites sur la base du modéle de procédé de dilution MPD. La contribution
des dipdles magnétiques a la fonction diélectrique effective a été effectuée, enfin nous avons présenté la
dépendance et |a dispersion de fréquence de la permittivité et la théorie de percolation de la conductivité.

Il ressort de ce chapitre, que la modélisation d'un milieu hétérogéne, et par conséquent la prédiction de sa
permittivité effective et perméabilité effective, nécessite la connaissance des propriétés de ses constituants
(permittivités complexes, perméabilité complexe, geométrie, forme de grain...) et les paramétres qui les

influencent.
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Chapitre4

Résultats et discussions

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus de notre travail qui consiste a étudier le
comportement diélectrique du titanate de baryum (milieu diélectrigue) mélangé avec I'oxyde de fer ou ferrite
(milieu magnétique) d'une part, et d'autre part leur comportement magnétique, pour cela nous sommes
orientée spécialement vers la détermination des caractéristiques diélectriques des composites formeés a partir
de la Résine d'époxyde (RE) chargées par du Titanate de Baryum (BT) et du Ferrite (FR) ou bien avec
I'oxyde de fer Fe;O, (FE).

L'objectif recherché est I'étude et la modéisation du comportement électromagnétique des composites
ternaire, pour voir |'influence de combinaison et de concentration des oxydes sur |les parametres diél ectriques
et électriques (¢, o) et magnétiques (u*) du composite. Cette caractérisation comprend deux mélanges
ternaires (RE-BT-FR/FE) en goutant de la ferrite (FR) ou de I’oxyde de fer (FE) qui sont des matériaux
magnétiques au composite résine titanate (BT) et cela afin de voir leur effet sur la permittivité, la
perméabilité et la conductivité des composites.

Nous avons effectué les différentes mesures diélectriques en fonction de la fréguence [DC-12.5 GHZ] et de
la fraction volumique des constituants en absence de champ magnétique, et une autre caractérisation
magnétique seulement en fonction de champ magnétique statique et de la fraction volumique des
congtituants. Afin de mieux cerner I'objectif défini, on adivisé ce chapitre en trois parties:

Dans la premiére partie, nous alons présenter |'étude et |la modélisation en basse frégquence du comportement
diélectrique des deux types de mélange ternaire RE-BT-FR et RE-BT-FE en utilisant les lois de mélanges,
Rother-Lichtenecker, Yonnezawa, Kim, et Lichtenecker modifiée, nous avons utilise une méthode
numérique basé sur l'algorithme simplexe pour la minimisation des fonctions de Nelder-Mead, cela
permettra de valider les résultats expérimentaux obtenus par la SDT avec les modéles théoriques originaes
et modifiées avec nouvelle approche du facteur de forme.

Dans la deuxiéme partie, les résultats expérimentaux obtenues par la SDT, nous ont permis de faire une
étude du phénomene de conduction des deux mélanges dans les basses fréquences a 250 MHz en fonction de

la fraction volumiques des constituants.
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Cela permettra d'étudier I'influence de I'gjout du titanate de Baryum sur la ferrite et I'oxyde de fer, suivi par
un processus de modélisation et d'analyse spectral e des deux composites RE-BT-FR/FE.

Dans la troisiéme partie, |'effet de la ferrite et de I'oxyde de fer sur I'amantation statique des deux
composites RE-BT-FR/FE, sont obtenues expérimentalement par VSM. Une analyse effectuée sur le cycle
magnétique et |a saturation magnétique des deux mélanges RE-BT-FR/FE en fonction du champ magnétique
statique de (-3 a +3) KOe et de la fraction volumiques des constituants sera présentée. Cela permettra

d'étudier I'influence de I'gjout de laferrite et de I'oxyde de fer sur le titanate de Baryum.

4.2 Modélisation théorique pour les composites hétérogenes

Les modeles qui décrivent le comportement diélectrique de matériaux composites hétérogenes ont souvent
été sujet a modification pour diverses raisons, telles que la dimension, la forme des charges, la morphologie
de phase, |a nature des constituants et I'interaction entre les particules de charge dans la matrice. L'étude
prédictive des propriétés diéectriques de ce type de mélange a porté sur |'application de plusieurs lois de
mélange [1], dont la plupart sont limitée a des domaines et a des cas spécifiques de composites non
hétérogenes et de mélanges non aléatoires. De plus, les composites a faible charge, dont les grains ont des
formes géométriques différentes et répartis au hasard, font toujours I'objet de discussions et d'études
scientifiques. Dans les circonstances de ces études, une solution aternative aux lois de mélange proposées
est une version basée sur la loi de Lichtenecker, le formalisme de type évoqué par Wakino et al. [2] et
construit par la loi de Lichtenecker modifiée décrite dans [3]. Le choix de cette loi probabiliste, qui a
répondu au probleme du comportement des matériaux, est prouve par les travaux antérieurs de Lichtenecker,
ou il amontré son applicabilité [4, 5] et savalidité dans différents types de mélange ternaire résine-titanate-
oxyde, et dans les mélanges ternaires a base de noir de carbone [3].

La permittivité diélectrique effective "e" du mélange ternaire a été déduite de la loi de Lichtenecker sous

forme exponentielle par:

Eeff = €171, E272. 6373 1

Eeff, £1, € €t €3 sont respectivement les constantes diélectriques du mélange ternaire et de ses trois

composants avec x; leurs fractions volumiques. En introduisant un facteur de forme 4;, nous obtenons laloi

de Lichtenecker modifiée (LLM):

Eeff = AL.€1x1.€2x2.€3x3 (2)
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Cette expression peut étre réecrite en adoptant la notation de notre travail, les mélanges sont en résine époxy
(RE), en titanate de baryum (BT) en plus de I'oxyde de fer (FE) ou de laferrite (FR), et donnent le constante

diélectrique effective dans | es relations suivantes:

— X X X
(€eit) (RE.BT.FE) = AFE - ERE™Y . ET™% . €™ (©)

— X X X
(€eif) (RE.BT.FR) = AFR - ERE™! . EpT™% . €™ (4)

X1, Xo € X3 étant respectivement la fraction volumique de la résine époxy, du titanate de baryum et de
FE/FR. Nous supposons que Are et Arr sont les facteurs de forme de laloi de mélange et correspondent a
chague troisieme matériau du composite, respectivement FE et FR.

LaLLM est I'une des nombreuses lois qui introduisent un parametre qui dépend de laforme des particules.

Dans cette éude, nous considérons trois autres lois décrites dans [6], qui constituent |e troisiéme groupe des
lois sur les mélanges. Notre choix est basé sur deux points. Le premier concerne le taux de variation de la
permittivité du mélange dans I'intervalle d'étude (0 & 30)%, ou les différentes lois donnent des courbes assez
proches pour le cas d'un composite ternaire compose d'une matrice a faible permittivité chargée de deux
matériaux dont la permittivité du premier est tres forte alors que le second a une permittivité moyenne. Le
deuxiéme point concerne les facteurs de forme introduits dans la formulation de ces lois de mélange et qui

permettent plus de flexibilité pour le calcul de la permittivité du composite.

Dans la théorie de Lichtenecker-Rother qui permet de simuler 1a constante diélectrique élevée du composite,

Lichtenecker et Rother a proposé la formule ternaire suivante [7]:

(Eeff)k = (1 —xq). (51)k + X;3. (Sz)k + X3. (53)k

K: constante déterminée a partir de la propagation de I'onde dans le milieu composite.

En 1992 Stolzle et al. exprimaient I'exposant "k" sous la forme d'une fonction du premier ordre de la
concentration de charge (k = Ay + B) [7].

Kim et a. [7] ont proposeé une version modifiée de laloi exponentielle dans laguelle, les inclusions ne sont
pas parfaitement sphériques, ils introduisent la correction du facteur "z" dans I'éguation sous la forme de

I'équation précédente.

(€)= (1 = z.x1). (6% + 2. 2x,5. (€)% + 2. x3. (£3) ®)

( )
| % )
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A, B et z sont obtenus par utilisation de la permittivité complexe expérimentale, les constantes sont des

fonctions généralement linéaires en fréquence.

La premiére loi développée par Rother et Lichtenecker [8], incluant le parametre de forme " n' " [9], est

récrite sous la forme exponentielle suivante:
yn/
— (&
Eeff = (_) &7 &7 (6)

Y onezawa et Cohen ont présenté une expression pour un systeme multiphase [10] et ont introduit un facteur

deformeunique" N' " pour la constante diél ectrique, a savoir:

1+nsS
Eeff = g (7)

Avec S est la contribution diélectrique de tous les composants du mélange sous forme:

gi—1
S=)-= 8
Z g+n' )
11
Lichtenecker ‘ !
10 Kim . L

Yonezawa

Rother-Lichtenecker

Fig. 1. Variation du €' d'un composite ternaire en fonction de la fraction volumique x, (%) de &,
avece; = 2,&, = 400 et g5 = 20 [11].
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Pour les composites ternaires, |'équation (6) conduit a des expressions compliquées, nous ne pouvons donc
donner que les paramétres de loi binaire identifiés par la méthode d'optimisation non linéaire utilisée dans
cette éude.

La figure 1 montre la variation de la permittivité décrites par les différentes lois de mélange pour un
composite ternaire dont les permittivités sont respectivement g1 = 2, €2 = 400 et g3 = 20. On peut constater
gue les courbes de Yonezawa et Lichtenecker ont la méme tendance sauf celle de Rother Lichtenecker et
Kim ont une tendance concave entre (15 et 20)% de X, et ils se suivent en présentant un écart constant entre

(20 et 30)% de X». Leslois qu’ ont étudiées donnent des résultats similaires avec de tres faibles écarts [11].

4.3 Protocole expérimental de la spectroscopie temporelle

Les résultats expérimentaux de la permittivité diélectrique complexe ont été réalisés par réflectométrie
temporelle (RDT), en utilisant la méthode des réflexions multiples. Le systeme est composé d'un générateur
d'impulsion délivrant un niveau dimpulsion de 200 mV et un temps de montée de 28 ps (modéle HP 54121),
d'une sonde d'échantillonnage et d'un oscilloscope numérique HP 84120B. L'impulsion de tension se
propage le long d'une ligne coaxiale APC-7 dont I'impédance caractéristique est Zo = 50Q. L'échantillon
composite d'épaisseur prédéfinie "d" est placé a I'extrémité de la cellule de la ligne coaxiale [12] et se

termine par une charge adaptée Z,. (Fig. 2)

oscilloscope a PC
échantillonnage d'acquisitions

Générateur Charge
d'échelon I adsaopgt!ee

/

Ligne coaxiale
de propagation  Connecteur  Echantillon de forme tubulaire
APC7

Fig. 2. Configuration expérimentale du banc de spectroscopie temporelle SDT.
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Les différentes discontinuités présentes dans la ligne coaxiale donnent lieu a une réflexion multiple
caractérisée par un coefficient de réflexion complexe, déterminé expérimentalement a partir des mesures de
signaux incidents et réfléchis par application de latransformée de Fourier [13].

Pour extraire la permittivité¢ diélectrique complexe €* d'un échantillon sous test a partir des signaux de
mesure, nous adoptons la méhode de calcul décrite dans [14]. Nous utilisons une expression dga
développée dans des travaux antérieurs au niveau du laboratoire d'instrumentation scientifique qui donne la
relation entre 1'admittance d'entrée Yin (o), 'admittance caractéristique Yo et la permittivité complexe €* est

donnée par:

* .wd *
Yin(w) \/S_.tanh(]wT\/e_)+1

9
Yo 1+tanh(jw7d\/g) ®)
Ve*

Ou "o" est la pulsation angulaire, "d" I'épaisseur de 1'échantillon et "c" la célérité de la lumicre.
Une méthode numérique décrite dans [14], nous permet de trouver plusieurs solutions dans le plan complexe
al'équation transcendante précédente (9) et d'obtenir ainsi une valeur finale de la permittivité complexe.
En plus du modé¢le de Debye qui introduit le temps de relaxation "t", le terme de perte di¢lectrique peut tre
inséré suivant I'équation (10):

% Es—Eco . Og

€ = ot 1+jwt —J wEQ (10)

Aux basses fréquences, le troisiéme terme g ' est considéré comme une contribution ohmique de la

permittivité diélectrique et est exprimeé par:

e = (11)

wWEy

ou os est la conductivité statique du mélange diélectrique en basse fréguence f, ceci conduit a I'expression

suivante [15]:

os = 2mfey - " (12)

4.4 Mode de préparation des échantillons

Pour e mode de préparation des composites, on a exploité le protocole utilisé par les doctorants qui nous ont
devancé [3-5,15,16] au niveau du laboratoire LIS. On résume |la procédure comme suite:

On verse dans un récipient la résine qui est constituée d'un volume de résine époxyde pure et d'un méme

volume de durcisseur. On mélange les deux produits jusgu'a ce qu'ils forment un seul liquide visqueux.

( )
| & )
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Ensuite, on verse les charges voulues en faisant attention a ne pas introduire des bulles d'air et on mélange le
tout jusgu'a ce qu'il ne reste aucun grain isolé. On continue a mélanger encore afin d'obtenir un mélange le
plus homogene possible. Apres cela, on commence a remuer le mélange dans un moule en forme de
paraléépipede, apres avoir essuyé ses parois intérieures par de la cire, afin de faciliter le démoulage
ultérieur. Chague échantillon est composé donc de 70 % de résine époxyde et de 30 % de charge. Cette
charge est un mélange de titanates, d'oxyde de fer ou de ferrite selon des fractions volumiques bien définies
(0% a 30%) en pas de 2.5 %. Les poudres du titanate de baryum "BT" et de I'oxyde de fer "FE" sont de
diameétre < 3um selon les catalogues de Sigma-Aldrich et de Prolabo, pour les ferrites qui sont obtenus par
broyage, on a réalisé une mesure de granulométrie au niveau de laboratoire de I'unité de recherche (URME
Sétif-1) en utilisant un Analyseur laser LA-960 qui donne le diamétre médian de 8,292 um et de diamétre
moyenne 8.816 um (figure 3).

Les grains des différentes charges sont liés apres polymeérisation de la résine époxyde. L'utilisation de la
résine remplace totalement le volume d'air qui se trouve entre les grains et permet de controler leur volume
exact dans la composite ternaire.

L'usinage des échantillons, de forme coaxiale de dimension de la cellule de mesure de standard APC-7, a été
réalisé au niveau du laboratoire d'instrumentation scientifique.

10

Quantité (%)

0

70 8.816 20 AN /N N 100 ;20
Diameétre du grain (um)

Fig. 3. Distribution granulométrique par diffusion laser de la poudre de ferrite (Analyseur laser LA-960).

4.5 Etude du comportement électromagnétique du [RE, BT, FE/FR] dansle domaine tempor el

Un des avantages de |a réflectométrie temporelle est |a détection de la nature de I'éément sous test figure 4,
gu'on va exploiter dans cette éude. La caractérisation par réflectométrie temporelle RDT, nous permet de
visualiser les signaux temporels réels sur |'oscilloscope a échantillonnage et voir la nature du composite
diélectrique pure courbe a (6=0, u=1), ou bien un composite présentant une conductivité non nulle courbe

b (60, n=1), soit un composite magnétique courbe c(u#1, o=0) (figure 4).
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D'aprés les courbes de mesure temporelle du composite RE-BT-FE/FR obtenus sur |'écran de I'oscilloscope a
échantillonnage dans les figures 5 et 6 les fenétres de troncature sont pris entre 500ps et 400ps,
respectivement, on a constaté que les composites sont des matériaux diélectriques, I'effet magnétique

n'apparait pas dans | es réponses temporelles des échantillons (u=1).
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Fig. 4. Les différentes réponses temporelles en ligne adaptée en fonction des caractéristiques
électromagnétiques du matériau [14].
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Fig. 5. Les réponses temporelles en ligne adaptée chargée par |es échantillons (0 %, 15%, 30%) de BT du
composite RE-BT-FE.
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Fig. 6. Les réponses temporelles en ligne adaptée charge par |es échantillons
(0 %, 15%, 30%) de BT du composite RE-BT-FR.

4.6 Comportement diélectrique de composites [RE, BT, FE/FR] dansle domaine des hyper fréquences
Dans cette section, nous présentons les résultats expérimentaux obtenues par la spectroscopie en domaine de
temps (SDT), des deux composites RE-BT-FR et RE-BT-FE, on va commencer par l'anayse basse
fréguence a 250 MHz, aprés le processus de modélisation et enfin |'analyse spectrale.

4.6.1 Analyse en basse fréquence (250 MHz)

D'apres les résultats obtenus en large bande de fréquences jusqu'a 12,5 GHz qui présentent une superposition
des spectres plat pour la partie réelle de la permittivité €'. Ceci renforce I'hypothese de la modélisation faite
sur les composites en fonction du taux de charge des inclusions et garantit la validité du modéle dans cette
ganme de fréguence. Ainsi, le modéele reste valable et montre le meilleur gustement aux données
expérimentales, quelle que soit la fréquence. D'autre part, la partie imaginaire de la permittivité €" a montré
une variation stable et faible sur les fréquences adlant du DC a 12,5 GHz. Selon I'équation (12), la
conductivité du composite ternaire est liée a la permittivité imaginaire uniquement aux basses fréquences.
Par conséquent, |'analyse de ce paramétre est limitée aux basses fréquences et en particulier a une fréquence
égale 2250 MHz, ce qui permet d'extraire la valeur de conductivité pour tous les échantillons préparés.

4.6.1.1 Effet del'oxyde defer et delaferrite sur le comportement de la conductivité du mélange

Lesfigures 7 et 8 montrent |es variations de la conductivité statique déduite de I'éguation (12) alafréquence
de 250 MHz en fonction de la fraction volumique de BT pour les composites ternaires RE-BT-FE/FR.
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Un effet remarquable de I'influence de I'oxyde de fer et |a ferrite sur la conductivité pour les composites de
faible charges de BT. Les valeurs minimales de conductivité sont d'environ 5 (mS/m) pour la figure 7 et
d'environ 2,6 (mS/m) pour la figure 8 correspondant respectivement a I'oxyde de fer et au ferrite. Ce qui
nous permet de dire que l'influence du Ferrite aux faibles charges de titanate et moins significative sur la
conductivité par rapport al'oxyde defer.

Nous observons d'aprés les différentes courbes obtenues gu'au-dessous d'une certaine concentration de
titanate, le composite a une conductivité presque constante et qu'au-dessus de cette concentration, le
mélange est plus conducteur.

Ceci sexplique par le phénoméne de percolation qui caractérise la conduction éectrique dans certains
matériaux composites. Aux faibles fractions volumiques du titanate de baryum, la conductivité du mélange
reste constante et égale a 5,0 (mS/m) pour RE-BT-FE et 2,6 (mS/m) pour RE-BT-FR, ce qui correspond ala
conductivité du mélange de titanate libre RE-FE/FR, c'est-a-dire sans titanate. Nous déterminons le seuil de
percolation par prolongation de la droite tangente au point de conductivité maximale jusqu'a I'axe de

concentration, commeillustré lesfigures 7 et 8 [17].
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Fig. 7. Variation expérimentale de 6s (mS / m) du composite ternaire RE-BT-FE en fonction de la fraction
volumique de BT [17].

Nous obtenons la valeur seuil Vs= 24,8% de la concentration en titanate liée au composite ternaire a base
d'oxyde de fer les vaeurs les plus @ evées de conductivité sont 19,2 (mS/ m).
La conductivité du composite réalise augmente avec la concentration de titanate au-dela du seuil de

percolation et reste au méme niveau tant que la concentration est inférieure au seuil.
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La valeur de seuil de percolation pour le composite a base de ferrite Vs = 26,6% extraite de la courbe par
extension de latangente dans le point de la conductivité a 30 %BT est 22,08 (mS/ m).
En plus de cette description, nous révélons une similarité entre les courbes de conductivité desfigures 7 et 8,

caractérisées par les valeurs maximales pour le méme type de titanate.

25 ;
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Fig. 8. Variation expérimentale de la conductivité¢ os (mS/m) du composite ternaire RE-BT-FR en fonction
delafraction volumique de BT[17].

4.6.1.2 Effet del'oxyde defer sur le comportement de la per mittivité du mélange

Lafigure 9 montre les résultats de mesure de la permittivité diélectrique d'un composite ternaire RE-BT-FE
a base de I'oxyde de fer associé au titanate de baryum. A partir de cette représentation, on peut noter que la
variation de &5 du mélange ternaire RE-BT-FE évolue entre deux valeurs limites dont la limite inférieure est
associée au mélange binaire RE-FE (g5 = 4,2) et lalimite supérieure correspond ala permittivité du mélange
binaire RE-BT (g5 = 10,3).

4.6.1.3 Effet delaferrite sur le comportement de la per mittivité du mélange

La figure 9 présente également I'évolution de la constante dié¢lectrique &5 en fonction du pourcentage de
titanate de baryum pour le mélange ternaire RE-BT-FR.

Lafigure 9 montre les variations de la permittivité du mélange RE-BT-FR et le mélange RE-BT-FE dont les
courbes augmentent parallélement jusgu'a atteindre une valeur limite autour de 10 avec un écart de 0.3.
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Les deux courbes montrent un comportement similaire de la caractéristique diéectrique, évolution normale
de la permittivité avec un |éger écart des deux mélanges ternaires sous I'effet de la combinaison de la FE/FR
sur le titanate de baryum, a savoir une augmentation de la permittivité diélectrique en fonction de la fraction
volumique de BT jusqu'a point maximum a 30% (la conductivité de RE-BT-FR est égale 22,08(mS / m)
supérieur a celui du mélange RE-BT-FE qui est égale 2 19,2 (mS/ m) ce qui hous améne a une permittivité
différente) [11].

0 5 10 15 20 25 30
BT (%)

Fig. 9. Résultats expérimentaux de la permittivité (es)eq des mélanges ternaires en fonction de la fraction
volumique BT avec laloi LLM identifiée [11].

4.6.2 Processus de modélisation

Les résultats de I'identification de laloi de Lichtenecker sous les deux formes, fondamental et modifiée sont
présentés dans la figure 9 pour les deux mélanges ternaire RE-BT-FE/FR. L'identification des paramétres de
loi est réalisée par I'utilisation d'un algorithme d'optimisation non linéaire cherchons le minimum d'une
fonction de plusieurs dimensions de maniére heuristique [18]. C'est une méthode de recherche basée sur
['algorithme simplex proposé par Nelder-Mead [19].

Dans laloi de Lichtenecker modifiée, il a é&é supposé que le facteur de forme est défini pour chaque valeur
de fraction volumique de BT de sorte qu'il peut étre considéré comme une fonction de la concentration en
BT.
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Sdon l'analyse faite sur ce facteur dans [8,9,16], il peut étre approché par un polynéme du second degré
dont les coefficients sont directement introduits en tant que paramétres a identifier par I'algorithme

d'optimisation. Nous écrivons alors A, comme suit:

A = P(xp) = Ay (x2)* + A1 (%) + 4y (13)
La permittivité réelle des mélanges hétérogenes peut étre formul ée par |'équation finale comme suit:

Etern = P(x5). 611 €52, 65° (14)

Cette nouvelle approche nous permet une estimation directe et optimale du facteur de forme. En comparant
les deux courbes de la figure 9, nous pouvons constater le meilleur gustement du nouveau modéle de
Lichtenecker modifié aux résultats expérimentaux.

Pour les autres lois de mélange décrites dans le paragraphe 4-2, nous appliquons |le méme principe, a savoir
la multiplication de la permittivité girn par le facteur de forme Anog €t Obtenir ainsi la nouvelle formulation

de lapermittivité du mélange ternaire:

Enew = AL Etern (15)
L es coefficients des polyndmes sont |'indicateur du degré de dépendance du facteur de forme par rapport au
pourcentage BT. Dans le tableau 1, nous reportons ces trois coefficients pour chaque loi de mélange et pour

les deux types de composites ternaires.

Tableau 1: Les valeurs des coefficients du polyndme du facteur de forme pour les composites ternaires.

Composite | Loisde mélange A, Ay Ay
Lichtenecker -2.1505 0.7065 0.9616

RE.BT FE Y onezawa -0.2125 0.0613 0.9975
Rother-Lichtenecker -3.3881 11181 0.9381
Kim -0.0000 0.0000 1.0000
Lichtenecker -0.4779 0.1732 0.9910
Y onezawa 2.0436 -0.5431 1.0129

RE-BT.FR Rother-Lichtenecker -1.4274 0.4814 0.9840
Kim 0.0000 -0.0000 1.0000

Les figures 10 et 11 montrent les courbes des lois de mélange de Lichtenecker, Yonezawa, Rother-
lichtenecker et Kim ainsi que leurs nouvelles versions modifiées pour les mélanges ternaires RE-BT-FE et

RE-BT-FR respectivement.
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o € ————— Rother-Licht.
exp
Lichtenecker — —— Modif.Rother-Licht.
— —— Maodif.Lichtencker — Kim
Yonezawa - ——— Modif.Kim

77777 Modif.Yonezawa

11

15 25 30
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Fig. 10. Variation expérimentale et théorique de la permittivité du composite ternaire RE-BT-FE en fonction
delafraction volumique BT [17].
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Fig. 11. Variation expérimentale et théorique de la permittivité du composite ternaire RE-BT-FR en fonction
delafraction volumique BT [17].
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Dans les deux figures, nous observons I'amélioration de I'gjustement des modéles avec facteur de forme par
rapport a ceux des lois d'origine par rapport aux données expérimentales. Pour évaluer qualitativement les
différences entre les résultats théoriques et expérimentaux, un pourcentage de déviation relatif, A., a éé

calculé al'aide de I'équation suivante:

A, = lreoztmdl 500, (16)

gexp

Le tableau 2 présente I'erreur relative A, calculée pour les deux versions des lois du mélange, appligquée aux
deux mélangesternaires RE-BT-FE et RE-BT-FR.

Tableau 2 : Lesvaleurs d'erreur relative des lois de mélange pour les deux composites ternaires.

Composites | Loisde mélange A, (%) Loisoriginales A, (%) Loismaodifies

Lichtenecker 22.3 11.6

Y onezawa 12.3 12.1
RE-BT.FE Rother-Lichtenecker 33.1 11.6

Kim 11.9 11.9

Lichtenecker 16.8 15.7

Y onezawa 20.9 15.9
RE-BT.FR  IRother-Lichtenecker 221 157

Kim 15.7 15.7

Le premier point que nous pouvons dire est que les erreurs sur les lois modifiées sont inférieures a celles des
premieres. Cela signifie que les nouvelles lois modifiées montrent une amélioration par rapport a celles des
lois originales en termes d'ajustement des données expérimentales. Exception faite pour laloi de Kim qui ne
montre aucun changement d'erreur pour les deux versions. Le deuxieme point est que les erreurs des lois
modifiées sont proches les unes des autres et valent environ 11,6 et 15,7 respectivement pour les mélanges
RE-BT-FE et RE-BT-FR.

Dans notre étude, la méthode de modélisation est appliquée a tous les mélanges ternaires du type (Résine-
Titanate-FE / FR), selon les équations (13) et (15).

Etern = AL €11 652 €3° (17)
ou A est le facteur de forme du composite ternaire; €, €1, €2 €t €3 SONt respectivement la permittivité du

composite et de ses constituants par rapport a leurs fractions volumiques xi, X et xs. La somme de ces

guantités est égale al'unité (x; + X2 + X3 = 1).
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L'application de I'algorithme simplex qui implémente la méthode d'optimisation décrite ci-dessus nous a
permis de trouver les valeurs des facteurs de forme pour chaque type de composite ternaire.

Le comportement des facteurs de forme ALicht, Avon, Aro-Li) € Akim 8SSOCI €S respectivement a des mélanges
ternaires RE-BT-FE et RE-BT-FR, est donné aux figures 12 et 13. Ces facteurs relatifs a leurs modeles, ont
été évalués pour différentes proportions de titanate de baryum allant de 0% a 30%.

Sur lafigure 12, la courbe représentant le facteur de forme Ayon €St presgue constante, ce qui montre que le
mélange ternaire RE-BT-FE a une bonne cohérence avec I'utilisation de laloi de modélisation de Y onezawa
pour les fractions volumiques de titanate dans I'intervalle de 0% a 30%, tandis que la courbe de Axim est
constant. De plus, les valeurs de ces facteurs sont trés proches de |'unité, ce qui montre que le comportement
diélectrique du dernier composite ternaire est parfaitement modélisé par les deux lois de Yonezawa et de
Kim. Pour les facteurs Aicne € Aro-Li), ilS présentent une forme parabolique qui montre que les lois

associ ées peuvent étre ameéliorées la permittivité diélectrique modélisée [21].

licht1  --4-- yone2 kim1
—m— licht2 rothlT, ——o—— kim2
yonel - &— roth2

25 30

15
BT (%)

Fig. 12. Variation des facteurs de forme Aicnt, Avon, ARro-Li) € Akim €n fonction de la concentration de BT
pour le méange RE-BT-FE [17].

Sur lafigure 13, la courbe de Ainm est toujours constante et égale al'unité, ce qui confirme que laloi de Kim
peut également modéliser la permittivité du composite ternaire RE-BT-FR sans nécessiter la correction du

facteur de forme.
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L'évolution des facteurs de forme ALicht, Avon € AroLiy pour le composite RE-BT-FR suit une tendance
parabolique et par conséquent, ces facteurs peuvent contribuer a l'amélioration de I'ajustement des données

en sgoutant aux nouvelles lois modifiées, laLLM donne le meilleure gjustement [17].

lichtl  --4--- yone2 kim1
—m— licht2 rothl —o— kim2
yonel - &— roth2

0,96

094 o S o S o |

0,92 1 ‘
0 5 10 15 25 30
BT (%)

Fig. 13. Variation des facteurs de forme A, ;cnt, Ayons Aro-Liy €t Akim €n fonction de la concentration de
BT pour le mélange RE-BT-FR [17].
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Fig. 14.Variation de la permittivité complexe (¢, ')
du composite ternaire RE-BT-FR en fonction de la fréquence [17].
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4.6.3 Analyse en haute fréquencejusqu'a 12,5 GHz

La modélisation de la permittivité des composites (RE-BT-FR) et (RE-BT-FE) et |’étude de leur
conductivité en basse fréquence dont des matériaux diélectriques a faible perte, dans cette section on
présente | es résultats de mesure de nos composites ternaires (RE-BT-FR) et (RE-BT-FE) pour un spectre de
fréquence allant du DC a 12,5 GHz.

4.6.3.1 Comportement du compositeternaire (RE-BT-FR)

Les courbes de la figure 14 indiquent les variations de la permittivité en fonction de la fréquence [DC, 12.5
GHz] des composites ternaires (RE-BT-FR) pour les différentes fractions volumiques du BT%, elles
montrent I'évolution de la permittivité complexe en fonction de la fréguence pour différentes combinaisons
de la concentration volumique des constituants pour les composites a base de ferrite-BT. On peut voir la
superposition des courbes des spectres que les permittivités réelles et imaginaires diminuent |égerement avec
['augmentation de la fréquence, avec la diminution du taux de charge de titanate, une diminution linéaire de

la permittivité réelle est observée (figure 14) [17].

4.6.3.2 Comportement du compositeternaire (RE-BT-FE)

Les courbes de la figure 15 indiques les variations respectives de la permittivité en fonction de la fréquence
[DC, 12.5 GHZ] et les fractions volumique du BT (0-30)% avec un pas de 2.5% des composites ternaires
(RE-BT-FE).

— 0% BT - =H— 12.5% BT —WV—— 25% BT
= w2500 BT - — @ — 15% BT
—A — 5%BT - -3 — 175%BT - — = — - 30%BT
— — 4 — - 75%BT --4-- 20%BT

— A 225%BT
12 ‘

- — — — — @ - — % —E- B O Ea
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Fig. 15. Variation de la permittivité complexe (¢', ") du composite ternaire RE-BT-FE en fonction de la
fréquence [17].
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La figure 15 montre I'évolution de la partie réelle (&') et imaginaire (¢") de la permittivité complexe de
I'ensemble d'échantillons ternaires RE-BT-FE, en fonction de la fréquence dans une plage allant de DC a
125 GHz. L'examen des résultats graphiques permet de mettre en évidence trois points d'anayse.
Premiérement, nous observons que presque toutes les dispersions spectrales de €' obtenues pour différentes
fractions volumiques autour de la percolation (22.5% a 30%) présentent une tendance plate alant de la
tension continue a 12.5 GHz avec une |Iégere diminution a haute fréguence. Deuxieémement, il y a une
augmentation de (¢') lorsque la concentration de BT augmente. Le troisiéme point d'analyse est caractérisé
par |'absence de résonance, ce qui montre que le phénomeéne de relaxation sétend au-dela de la fréquence de
12,5 GHz. Par contre, la permittivité imaginaire (&") est proche de zéro, ce qui concorde avec la trés basse

conductivité desinclusions qui caractérise les deux constituants, a savoir BT et FE [17].

4.7 Comportement magnétodiélectrique de [RE, BT, FE/FR] dansle domaine des microondes

L'effet magnétoélectrique (ME) existe depuis des décennies et plusieurs matériaux et concepts ont été
étudiés, Un effet ME significatif est également observé dans le cas des multiferroiques composites a couches
minces deux-phases réalises en combinant des substances ferroélectriques et ferromagnétiques, pour varie la
permittivité (la perméabilité) en fonction de champ magnétique (électrique) [20-22]. Dans notre travail, nous
étudions I'influence de I'oxyde de fer (FE) et laferrite (FR) sur le titanate de baryum (BT) en hyperfréquence
avec une explication de I'effet électromagnétique statique a partir du cycle d'hystérésis (M-H).

L'utilisation du magnétometre a échantillon vibrant VSM, nous donne les cycles d'hystérésis M-H des
échantillons, en appliquant un champ magnétique statique sur une plage de (-3 KOe a +3 KOe) afin
d'évaluer leur saturation magnétique et leur cristallographique. Cependant, les récentes découvertes de
composite dont le fort couplage ME ont déclenché une renaissance [22]. La symétrie ME permet dinduire
['amantation magnétique (respectivement, la polarisation diélectrique) par I'application d'un champ
électrique (respectivement, magnétique) [20,21], la magnétorésistance est quantifiée pour chercher la
dépendance de la percolation et le champ magnétique appliqué. Nous avons suggéré a la place que nos
observations renforcent le scénario, dans lequel le couplage ME est médiatisé par la contrainte a travers les

interfaces entre les phases magnétostrictives et piézoél ectriques [20-21].

4.7.1 Comportement magnétique de compositesternaire M-H

Les différentes composites ont é&é soumises a un cycle d'aimantation et de désaimantation avec un EZ7-
VSM pour obtenir une boucle d'hystérésis comme le montre les figures 16 et 17 qui donne unevaleur de
champ coercitif (Hc) et I'aimantation a saturation (Ms), I'aimantation rémanente, tous déterminés a partir de

laboucle d'hystérésis (voir tableau 3 et 4).
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4.7.1.1 Effet del'oxyde defer sur I'aimantation statique du mélange
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b) Valeurs des saturations d'aimantation (moment magnétique) en fonction du % FE.
Fig 16. Mesure par VSM des composites RE Titanate Oxyde de fer (0%-15%-30%) FE.

Les cycles dhystérésis M — H (moment magnétique) des différents composites RE-BT-FE ont éé mesurés a

température ambiante par un magnétometre a échantillon vibrant (EZ7- VSM) par application d'un champ

magneétique statique de (-3 a+3) KOe dans une seul axe (distribution isotrope des inclusions).
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Les graphes de la figure 16 (&) et (b) montrent les mesures de cycle d'hystérésis M-H des composites RE-
BT-FE et de I'aimantation de saturation (moment magnétique) a3 KOe respectivement.

L'inclusion de l'oxyde de fer a sensiblement amélioré la perméabilité magnétique statique pour des
concentrations élevées. Les champs coercitifs pour le composite FE (0%-15%-30%) et les aimantations de
rémanence sont faibles (tableau 3, Fig.16 a), on peut constater que les pertes d'hystérésis sont tres faibles en
présence du champ magnétique statique. L'évolution de I'aimantation de saturation a 3 KOe en fonction du
pourcentage de |'oxyde de fer "FE" est non linéaire avec tendance concave de valeur maximum 4,5 emu
(moment magnétique) (tableau 3, Fig.16 b). Les propriétés magnétiques du composites RE-BT-FE ont
confirmé qu'il sagissait d'un matériau ferrimagnétique doux (Umax < 1,5) avec les fortes charges de I'oxyde

defer.

Tableau 3: Les paramétres du cycle hystérésis des composites RE-BT-FE.

Hc (Oe) Ms (emu) Mr (emu)
En haut En bas moyen | Enhaut | Enbas | moyen | En haut En bas moyen
6,571 | -6,560 | 6,565 | 391,602 | -399,763 | 395,682

RE-BT-FE

0%FE | 36004 | 38634 | 36310 | OCF [ 0500 5% f 39E o o0
15%FE | 117,794 | -117.004 | 117,849 | 1515 | -1.514 | 1,514 1856_7312 '181%_9354 18%3333
0%FE | 120274 | -119401 | 119382 | 4471 | -a469 | 4470 55116'1334 '55120'273 55116203

4.7.1.2 Effet delaferrite sur I'aimantation statique du mélange

La figure 17 montre les mesures de cycle d'hystérésis M-H par (EZ7- VSM) du moment magnétique des
composites RE Titanate Ferrite (a) et I'amantation de saturation & 3 KOe (b) par application d'un champ
magnétique statique de (-3 a+3) KOe.

L'inclusion du ferrite a sensiblement amélioré la perméabilité magnétique statique pour des concentrations
élevées. les surfaces des courbes d'hystérésis sont presque nulle, il n'y a pas des champs coercitive et des
aimantations de rémanences (tableau 4, Fig.17 a), on peut constater, qu'il n'y a pas des pertes d'hystérésis en
présence de champ magnétique statique I'évolution de I'aimantation de saturation (moment magnétique) a
3KOe en fonction de % FR est linéaire de valeur maximum 6 emu (tableau 4, Fig.17 b). Les propriétés
magneétiques du composites RE-BT-FR ont confirmeé qu'il s agit d'un matériau ferrimagnétique doux (Mmax <

1,8) avec de fortes charges en ferrite.
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Fig 17. Mesure par VSM des composites RE-Titanate-Ferrite en fonction du % FR.
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Tableau 4: Les paramétres du cycle hystérésis des composites RE-BT-FR.
Hc (Og) Ms (emu) Mr (emu)
RE-BT-FR [ En En
haut Enbas | moyen | Enhaut | Enbas | moyen haut En bas moyen
6571 | 6560 | 6565 | 39160 | -399.763 | 395682
0%FR | 36004 | -36634 | 36319 | °PF e 2 | Twe | P s
750,055 | -760.70 | 760,330 | 6415 | 6141 | 6278
0 - 1 ) ) 1 1 1
25%FR | 8539 | -8178 | 8350 | "3 o el Bbe s 2,
5%FR | 7288 | -6917 | 7003 | 1490 | -1401 | 1401 [11642] 11083 | 11343
10 10 10
10%FR | 702 | -6702 | 65852 | 2662 | -2663 | 25662 211'329 -2(1)66350 211'3%4
20%FR | 7979 | 7640 | 7810 | 4452 | -a754 | 4753 451'8_37 '4‘;’6?336 4‘;'3_97
30%FR | 10449 | -10372 | 10410 | 6126 | 6130 | 6128 9%_?9 '916‘_‘328 971'528

Dans le subsyst¢éme EMU de CGS, B=H + 4 n M, ou B et H ont les mémes dimensions d’unités avec des
noms différents, gauss (G) et oersted (Oe). Comme on I'a noté, "l'aimantation magnétique, lorsqu'elle est
¢écrite sous la forme 4nM, est également en gausses et peut étre considérée comme un champ résultant du
moment magnétique. Lorsgue |'aimantation est exprimée simplement par M (le moment magnétique m par
unité de volume), ses unités sont erg-G '-cm°. En termes d'unités de base, erg = cm?g-s” e G

12, 1

=cm '%.g . par conséquent, erg-G '-cm°, les unités de M et G, sont dimensionnellement homogéne

mai's pas numériquement équivalentes " [22,23].

Dans les matériaux magnétiques de perméabilité p,, B = p, H, ou p, est sans dimension en EMU. La
conversion de la susceptibilit¢ volumique sans dimension y de I'EMU vers le SI est basée sur la
correspondance entre p; = 1 + 4wy dans 'EMU et la perméabilité relative p, = p /u0 = 1 + x dans le SI; c'est-
a-dire que 4my (EMU) correspond a y (SI); {10} n'est pas impliqué. Cela découle également de la définition
=M/ H, a la fois en EMU et SI, et 4y (EMU) ayant des unités de gausses par oersted (sans dimension). La
conversion de la sensibilité spécifique (masse) découle de celle de la sensibilité volumique [24].

Les données expérimentales de la perméabilité magnétique statique mesurer avec VSM a été illustré par la
figure 18, elle présente I'évolution de la perméabilité magnétique des deux types de composites (RE-BT-FE)
et (RE-BT-FR) en fonction de % BaTiOs.

La présence dinclusion de poudre de Fe;04 (Ure = 2,401) ou de poudre de ferrite (Uer = 3,845), nous ont
permis daméliorer les propriétés du permeéabilité magnétique du composite, Seulement, I'inclusion
progressive de ferrite et (FesO,4) a conduit a de faibles croissances de la permittivité diélectrique et de la
perméabilité magnétique pour les composites ternaires (RE-BT-FE) et (RE-BT-FR). Les vaeurs de

perméabilit¢ du mélange (RE-BT-FR) (<1,8) sont plus importantes que celles du mélange
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(RE-BT-FE) (< 1,5), les composites (RE-BT-FR/FE) sont des matériaux ferrimagnétiques doux avec les
faibles charges du titanate.

| Permeabilitérelative r |

15

—e— Permeabilité RE-BT-FE
—a— Permeabilité RE-BT-FR

05 | — S N— — — ]

(FE/FR) %
|

0 ; ; | ;
0 5 10 15 20 25 30

Fig 18.Variation de la perméabilité relative statique a saturation pour les composites ternaires (RE-BT-FE)
et (RE-BT-FR) en fonction de (FE/FR) %.

4.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude sur le comportement magnétodiélectrique des matériaux
composites constitués d'un mélange de titanate de baryum et d'oxyde de fer/ferrite dispersé dans une matrice
de résine époxy, caractérise par la technique SDT dans la bande DC-12,5 GHz d'une part, et par VSM
d'autre part. Les résultats expérimentaux montrent qu'aucun effet magnétique n'apparait par I'gjout de faible
charge (<30 %) d'oxyde de fer / ferrite dans les mélanges ternaires avec résine et titanates (u=1) en absence
de champ magnétique statique. par contre elles montrent I'effet sur leur permittivité complexe et leur
conductivité. on peut considérer comme des matériaux diélectriques avec une évolution normale de la
permittivité diélectrique avec un léger écart entre les deux composites (RE-BT-FR/FE). La validation de la
loi de Lichtenecker modifiée pour la modédisation est prouvée par le meilleur gustement du modéle
théorique avec le résultat expé&imental. L'amélioration de I'gjustement des données est obtenue en
multipliant la permittivité identifiée par un facteur de forme polynomiale. L'application d'une méthode
numerique d'identification des parametres du modél e prouve son efficacité pour ce type de modélisation.

Le choix de I'oxyde de fer et de la ferrite comme charges magnétodiél ectriques est récompensé par sa large
utilisation dans la fabrication de circuits et de dispositifs éectroniques. Dans I'étude de la conductivité, les
composites montrent un comportement de percolation avec lequel nous avons estimeé un seuil de niveau a
24,8% pour le composite RE-BT-FE et a 26,6% pour |le composite RE-BT-FR.
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Ils se caractérisent par une conductivité constante pour des fractions volumiques faibles et augmentent
brusquement une fois atteignent un seuil permettant d'atteindre la valeur maximale a 19,2 mS/m et 22,4
mS/m  respectivement pour RE-BT-FE et RE-BT-FR. En générale la conductivité de toutes les
composites est acceptable pour les applications microonde. Ainsi que |'augmentation de la fraction
volumique de I'oxyde de fer / ferrite améliorer |I'aimantation de saturation, dans ce cas les composites (RE-
BT-FR/FE) sont des matériaux ferrimagnétiques doux, I'aimantation des deux composites (RE-BT-FR/FE)
est identique en absence de champ magnétique statique.

Les résultats de ces travaux contribueront a la création de nouveaux matériaux a une comportement
diélectrique (e >>) (effet des titanates) et magnétique (u<<) (effet des ferrites) pour une utilisation future
dans la technologie des composants microélectroniques ayant utilisée pour but la miniaturisation des
systémes de télécommunication tels que les antennes, les filtres et les capteurs. Ces composites sont

reconnus comme des céramiques diélectriques a faibles pertes et de conductivité tres faible (o<<).
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Letravail présenté dans cette thése a été consacré principa ement a l'étude des propriétés él ectromagnétiques
des matériaux composites ternaires (résine époxy, titanate de baryum, ferrite) avec des inclusions a faibles
fractions volumiques et combinaison de deux phases, diélectrique (titanate de baryum) et magnétique
(magnétite ou ferrite), pour obtenir un comportement magnéto-diélectrique applicable a la conception des
dispositifs hyperfréquences.

Pour cela, nous avons présenté, les différents types des matériaux magnétodié ectriques, les ferrites (Spinal,
Grenat, Hexa ferrite), les multiferroiques, les matériaux composites céramiques et les composites a base
d'inclusions et de poudre d’ oxydes dans une matrice polymere.

En suite, on a abordé I'aspect cristallographique des matériaux utilises afin de mieux appréhendé la
compréhension de la permittivité diélectrique. Une étude sur le comportement hyperfréquence des ferrites et
les techniques de caractérisation en hyperfréguence ont été détaillées. Nous avons rappelé le concept de la
propagation d'onde é ectromagnétique dans une ligne coaxial APC7, ensuite, nous avons donné les principes
de base des différentes méthodes de mesure utilisant la Spectroscopie en Domaine Temporelle "SDT" pour
la caractérisation éectromagnétique des matériaux et les coefficients de réflexion pour plusieurs
impédances. Nous avons donné leurs dispositifs ainsi que les expressions pour déterminer la permittivité.
Parmi les méthodes étudiées, la méthode des multiples réflexions en charge adaptée. Pour déterminer les
propriétés magnétiques, on a exploité la technique de mesure utilisant |e magnétometre a échantillon vibrant
EZ7-VSM pour le tragage du cycle d'hystérésis des matériaux magnétiques.

Nous avons rappelé les notions et formules de base nécessaires a la compréhension de l'origine de la
permittivité et les phénomenes de polarisation dans les milieux diélectriques et quelques lois de mélanges
utilisées pour la prédiction de la permittivité effective d'un milieu diélectrique. Dans le cas des milieux
magnétodiél ectriques les lois de mélange sont applicables a la prédiction de la permittivité et la perméabilité
effective.

Etant donné que notre étude est basée sur I’éude du comportement magnéto-diéectrique des matériaux
composites constitués de deux mélanges de titanate de baryum et d'oxyde de fer / ferrite disperse dans une
matrice de résine époxy, on afait la caractérisation par latechnique SDT dans la bande DC-12,5 GHz d'une
part, et une étude sur le comportement magnétique par VSM d'autre part.

Les résultats expérimentaux obtenus par SDT montrent gu'aucun effet magnétique n'apparait par |'gjout de
faible charge (<30%) d'oxyde de fer / ferrite dans les mélanges ternaires avec résine et titanates (p~1,
paramagnétique) en absence de champ magnétique statique, par contre, elles montrent I'effet sur leur
permittivité complexe (¢¥) moyenne et leur conductivité trés faible (6<<). Les mesures obtenues par VSM
par application de champ magnétique statique montrent I'effet d'oxyde de fer / ferrite sur le cycle

d'hystérésis et |a saturation magnétique moyenne (composite ferrimagnétique doux).
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On peut les considérer comme des matériaux diélectriques a faibles perte. La validation de la loi de
Lichtenecker modifiée pour la modélisation est prouvée par I’ optimisation non linéaire du modéle théorique
avec le résultat expérimental. L'améioration de |'gjustement des données est obtenue en multipliant la
permittivité identifiée par un facteur de forme polynomiae. L'application de I’algorithme simplexe de
Nelder-Mead pour optimisation des paramétres du modele non linéaire prouve son efficacité pour ce type de
modélisation, les lois de mélange modifiées de Lichtenecker, Yonezawa, Rother-lichtenecker et Kim
donnent une nette améioration de I'gjustement des model es avec facteur de forme par rapport a ceux deslois
d'origines par rapport aux données expérimentales. Pour |'éude de la conductivité, les composites montrent
un comportement de percolation avec lequel nous avons estimé un seuil de percolation pour chaque
composite ternaire (forme des amas quelgue soit la distribution aléatoire des inclusions). En générae la
conductivité de tous les composites est acceptable pour les applications microondes (o<<). Ainsi que
['augmentation de la fraction volumique de I'oxyde de fer / ferrite (titanate de baryum, respectivement)
augmenté la saturation de |'aimantation magneétique (la permittivité diélectrique, respectivement).

Les résultats de ces travaux contribueront a la création de nouveaux matériaux (g >>, 6<<, U~1, Mg<) pour
une utilisation dans la miniaturisation et I'amélioration des performances des composants microél ectroniques
hyperfréquences utilisée dans les systemes de télécommunication tels que les antennes, les résonateurs et les
filtres. Ces composites sont reconnus comme des matériaux diélectriques a faibles pertes et des constituants
trés utiles dans les systémes de communication par micro-ondes.

Ce travail ouvre plusieurs perspectives, pour obtenir des comportements magnétodiélectriques pour les
applications suivantes (absorbeurs, antennes, résonateurs et filtres):

- Etude de la variation de la constante diélectrique en fonction de la fréguence avec la présence de champ
magnétique uniforme pour confirmer I'effet magnétodiéectrique (MD), qui peut étre attribué par la variation
des permittivités dié ectriques des composites créée par le champ magnétique appliqué.

- Elaboration et caractérisation des composites ternaires (Résine époxyde-Titanate-Ferrite) par I'gout de
charge de ferrite ( > 30 %) dans le composite afin de voir le seuil de I'effet magnétique qui apparait (1 > 1),
pour obtenir des matériaux magnétodiélectriques (u'~€') absorbeurs d’ondes électromagnétiques (u'>1,
u">1), il est possible de suggérer que les mécanismes de pertes diélectriques dans le domaine des micro-
ondes, impliquent des phénoménes de résonance magnétique, de relaxation diélectrique, de conductivité
électrique et de perte magnétique.

- La caractérisation des composites magnétodiélectrique en cycles d'hystérésis ferroéectriques P-E et

ferromagnétiques B-H afin de révéer le comportement multiferroique.
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Résumé: L'objectif de cette these est la caractérisation éectromagnétique des matériaux composites
ternaires a base de résine époxyde (RE) chargé par du titanate de baryum BaTiO; (BT) et de la ferrite (FR)
ou bien de I'oxyde de fer (FE) (RE-BT-FR ou FE), en utilisant la spectroscopie en domaine temporelle SDT
et le systeme de magnétométre a échantillon vibrant EZ7VSM. Le modele de Lichtenecker modifié avec la
méthode d'optimisation numérique non linéaire du facteur de forme est employé pour identifier la
permittivité effective et permettra de valider la concordance des données expérimentales avec la nouvelle
approche des modeles théoriques. Le phénoméne de percolation de la conductivité a été étudié en basse
fréguence a 250 MHz. Les spectres de la permittivité diélectrigue complexe sont des spectres superposés de
tendance plate, obtenue par SDT en fonction de la fréquence [DC-12.5 GHZ] et la fraction volumique de
(%BT). L'aimantation de saturation et le cycle d'hystérésis des composites, obtenus par le systeme EZ7VSM
de (-3 et +3 KOeg). L'étude du comportement magnéto-diélectriques du composites (RE-BT-FR ou FE)
permet de voir I'effet des oxydes de fer et ferite sur la permittivité diélectrique et la perméabilité
magnétique. Toutes ces études ont été réalisées afin de prévoir d'éventuelles applications de ses matériaux
en éectronique hyperfréguences, par exemple la réduction de taille des antennes imprimeées et |'amélioration
des performances des dispositifs microonde.

Mot clés. Magnéto-diélectrique, Spectroscopie en Domain Temporel, Loi de Lichtenecker Modifie,
Optimisation non linéaire, Magnétometre a échantillon vibrant, Matériaux Composites.

Abstract: The objective of this thesis is the el ectromagnetic characterization of ternary composite materials
based on epoxy resin (RE) loaded with barium titanate BaTiOz (BT) and ferrite (FR) or iron oxide (FE),
using the time domain spectroscopy TDS method and the vibrating simple magnetometer EZ7VSM system.
The modified law of Lichtenecker with the method of nonlinear numerical optimization of shape factor is
employed to identify the permittivity and allows validating the accordance of the experimenta data with the
new approach of theoretical models. The phenomenon of percolation of the conductivity has been studied in
low frequency 250 MHz. The complex dielectric permittivity spectra are superposed with a flat tendency,
and are obtained by the TDS as a function of the frequency [DC-12.5 GHz] and the volumetric fraction of
(%BT). The magnetization of saturation and the hysteresis cycle of the composites, obtained by the
EZ7VSM system in (-3 to +3 KOe). The study of magneto-dielectric comportment of composites (RE-BT-
FR or FE) alows observing the iron oxides and ferrite effect on the dielectric permittivity the magnetic
permeability. All this studies have been carried out in order to foresee possible applications of these
materials in microwave electronics, for example the reduction in size of printed antennas and the
improvement of the performance of microwave devices.

Keywords. Magneto-dielectric, Time domain Spectroscopy TDS, Modified Lichtenecker's law, Nonlinear
optimization, Vibrating Sample Magnétometre VSM, Composite materials.



