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RESUME

Titre : Modélisation et caractérisation des matériaux composites a base de (polymere /
titanate / magnétite) en hyperfréquences
Cette these vise a caractériser, etudier et modéliser la dispersion diélectrique de deux différents
composites ternaires sur une gamme de fréquences variee. Les deux composites traités different
par leur type de titanate, I'un avec (CaTiO3) et l'autre avec (SrTiOz), chacun associé a I’oxyde
de fer noir (FesOs) et a la résine époxy comme liant. Les propriétés diélectriques de ces
mélanges ont été évaluées a l'aide de la technique de mesure de la spectroscopie dans le domaine
temporel (SDT). Cette étude est en fait divisée en trois parties distinctes, la premiere partie
couvre une gamme de fréquences allant jusqu'a 30 GHz, ou le phénoméne de dispersion des
deux composites a été étudié et le modéle de comportement de dispersion de la fréquence pour
la permittivité complexe a été proposé pour améliorer l'efficacité du modele fréquentiel
prédictif par un meilleur choix du facteur d'amortissement et de rapprocher les résultats
théoriques et expérimentaux. L'inclusion des deux titanates a augmenté la permittivité et la
conductivité des deux composites, déplagant la fréquence de résonance (fr) vers la gamme des
basses fréquences et provoquant le phénomene opposé pour la permittivité statique (ss). La
comparaison de ces données montre que le modéle proposé est applicable aux combinaisons
binaires et ternaires avec une grande précision. Alors que la seconde partie concerne la gamme
de fréquences jusqu'a 5 GHz, dans cette section, I'accent est mis sur le comportement fréquentiel
de la permittivité complexe et de la conductivité pour les deux composites ternaires. Et la
troisieme partie celle des analyses des basses frequences de 200 MHz, portant principalement
sur l'effet des deux titanates et du (FeszOa4) sur les propriétés électromagnétiques des deux
composites ternaires. En ce qui concerne la modélisation du comportement diélectrique des
composites ternaires, les résultats obtenus dans cette étude nous ont permis de veérifier la validité
de la loi de Lichtenecker modifiée (MLL) et d'autres modeéles de prédiction basés sur les lois
de mélange. Il a également été remarqué que toutes les lois de mélange utilisés pour cette
modélisation fournissaient des valeurs de permittivité diélectrique situées entre les bornes
supérieures et inferieures de Wiener. Ces résultats contribueront, espérons-le, a produire de
nouveaux matériaux pour une application possible dans le domaine des télécommunications et
plus particulierement dans les composants microélectroniques utilisés dans les systemes de
télécommunications tels que les résonateurs, les substrats, les cavités, les antennes, les
absorbeurs d'ondes.
Mots clés : caractérisation, modélisation, matériaux composites, résine époxy, CaTiOs3,

SrTiOs, Fez04, spectroscopy en domaine temporel, lois de mélange, hyperfréquences.
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ABSTRACT

Title: Modeling and characterization of composite materials based on (polymer /

titanates / magnetite) in microwave frequencies

This thesis aims to characterize, study, and model the dielectric dispersion of two various
ternary composites over a diverse range of frequencies. The two composites treated differ in
their type of titanate, one with (CaTiOs3) and the other with (SrTiOs3), each combined with black
iron oxide (FesOs) and epoxy resin as a binder. The dielectric properties of these mixtures were
evaluated using the measurement technique of time domain spectroscopy (TDS). This study is
actually divided into three distinct parts, the first part covers a frequency range up to 30 GHz,
where the dispersion phenomenon of the two composites has been studied and the frequency
dispersion behavior model for the complex permittivity was proposed to improve the efficiency
of the predictive frequency model by a better choice of the damping factor and to reconcile the
theoretical and experimental results. The inclusion of the two titanates increased the
permittivity and conductivity of the two composites, shifting the resonance frequency (fRr)
towards the low frequency range and causing the opposite phenomenon for the static
permittivity (&s). The comparison of these data shows that the proposed model is applicable to
binary and ternary combinations with high accuracy. While the second part concerns the
frequency range up to 5 GHz, in this section the focus is on the frequency behavior of the
complex permittivity and conductivity for the two ternary composites. And the third part that
of the analyzes of low frequencies of 200 MHz, relating mainly to the effect of the two titanates
and (FesO4) on the electromagnetic properties of the two ternary composites. Regarding the
modeling of the dielectric behavior of ternary composites, the results obtained in this study
allowed us to verify the validity of the modified Lichtenecker law (MLL) and other prediction
models based on mixing laws. It was also noticed that all the mixing laws used for this modeling
provided dielectric permittivity values located between the upper and lower Wiener bounds.
These results will hopefully contribute to producing new materials for possible application in
the field of telecommunications and more particularly in microelectronic components used in

telecommunication systems such as resonators, substrates, cavities, antennas, wave absorbers.

Keywords: characterization, modeling, composite materials, epoxy resin, CaTiO3, SrTiOs,

FesOs, time domain spectroscopy, mixture laws, microwave.
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Introduction générale

La recherche sur les matériaux composites a commence il y a plus d'un siécle, et les
efforts de développement de nouveaux produits ont été soutenus dans divers domaines tels
que l'industrie du sport, l'aérospatiale, l'isolation des équipements haute tension et le domaine
le plus intéressant est le microélectronique micro-ondes. Plus précisément, les matériaux
composites permettent de nombreuses applications grace a leurs propriétés intrinseques,
mécaniques, diélectriques ou encore magnétiques [1]. Le développement des matériaux
composites est motivé par le besoin technologique de propriétés que les matériaux naturels
n'ont pas. En combinant deux ou plusieurs composants, il devient possible d'obtenir des
propriétés trés différentes selon celles des phases constitutives afin de répondre aux
combinaisons de propriétés requises [2].

Depuis quelques années, le succes des applications micro-ondes est directement lié
aux propriétés diélectriques des matériaux composites. Les materiaux diélectriques continuent
d'étre d'une importance critique. Les appareils électroniques modernes, avec toutes leurs
complexités, dépendent extrémement du type et de la fiabilité des matériaux diélectriques

utilisés dans leur construction [3].

Les proprieteés diélectriques telles que la constante diélectrique la plus élevee associée
a la tangente de perte diélectrique la plus faible dépendraient de l'utilisation du matériau
composite diélectrique dans différentes applications électroniques telles que les diodes, le

stockage d'énergie et les dispositifs de supercondensateur [4,5].

Afin de répondre aux exigences en termes damélioration et de prédiction du
comportement diélectrique des composants utilises dans les domaines d'application
hyperfréquences, I'étude de nouveaux matériaux a propriétés électromagnétiques, et classés

comme matériaux polymeres, est la préoccupation majeure des chercheurs.

Les composites a base de céramique polymeére ferroélectrique a haute permittivité
diélectrique [6,7] ont été largement utilisés comme matériaux de structure en raison de leurs
propriétés diélectriques parfaites sur une large gamme de fréquences, y compris les micro-
ondes [8].

En particulier, les composites polyméres contenant les matériaux diélectriques seront
utilisés comme absorbeurs d'ondes électromagnétiques exploitant la caractéristique

d'atténuation des ondes électromagnétiques et qui est fonction de la concentration des
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composants, de I'épaisseur, de la nature du composite et de la fréquence [9]. Les matériaux
absorbant le rayonnement micro-ondes sont utilises dans différents domaines : étalonnage de
cible de radiométre, blindage électromagnétique, conception d'antenne, etc. Il est donc trés
important de les caractériser en termes de permittivité complexe dépendant de la fréquence
sur une large gamme de fréquences [10].

Une mesure précise et une connaissance pratique de ces propriétés sont des facteurs
clés pour comprendre l'interaction des micro-ondes avec les matériaux. La connaissance des
propriétés diélectriques en fonction de la fréquence est importante tant dans les études
fondamentales de la structure et de la dynamique des composites que dans l'application
pratique de ces derniers en tant qu'éléments absorbants. Le comportement de résonance et de
relaxation diélectrique des mélanges dans diverses conditions de composition est tres
important car il permet d'obtenir des informations sur leur processus d’apparition dans les
matériaux composites. Les proprietés des composites polymeres en termes de relaxation ont
retenu l'attention en partie parce que ses propriétés peuvent montrer des détails sur la structure
de phase de ces systémes et fournir des informations sur les interactions entre les constituants

du mélange [11].

La microgéométrie d'un tel systeme hétérogéne détermine la propriété effective d'un
composite, qui n'est pas seulement déterminée par les caractéristiques physiques des
composants. Outre les types de charges, leur répartition dans la matrice, en fonction des
contraintes  extérieures (forces électriques, mécaniques...), et leur composition

steechiométrique sont les considérations les plus importantes [12].

De nombreuses formules et théories analytiques, appelées "lois de mélange"”, ont été
développées pour caractériser la permittivité effective des hétérostructures, qui décrit la
réponse du matériau diélectrique a une excitation de champ électrique, et pour illustrer les
liens entre les propriétés microscopiques et macroscopiques de matériaux composites. D'autre
part, les lois de mélange ne peuvent faire des prédictions générales sur les caractéristiques
électriques d'un certain matériau composite que dans des cas spécifiques. Les efforts et
tentatives de calcul de la permittivité diélectrique des matériaux composites par des méthodes
numériques comparées aux lois des mélanges analytiques, ont permis d'obtenir des données
plus précises, grace a des avancées significatives dans la modélisation et les calculs

électromagnétiques [13].
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Obijectifs de la recherche

Dans cette étude, nous avons préparé des échantillons composites ternaires a partir de
trois matériaux différents : résine époxy (RE), titanates de calcium (CaTiOz ou CT) ou
titanate de strontium (SrTiOs ou ST) et oxyde de fer noir (FezOs ou FE). Ces éléments qui
étaient déja combinés dans les mélanges binaires [14] et ternaires [15] et ont montré une
contribution significative a Il'amélioration des propriétés diélectriques justifient leur
renouvellement pour les mélanges quaternaires. En conséquence, chaque échantillon contient
70 % de RE, ce qui est considéré comme le strict minimum pour produire des échantillons
bien enrobés avec une bonne dispersion, [16] et 30 % de charge, cette charge est un mélange
de titanates (CT ou ST) et (Fe3z04) selon des fractions volumiques bien définies, variant par un
pas de 2,5 %.

Afin de mieux comprendre les différences constatées tout au long du travail
expérimental, un certain nombre d’échantillons ont été réalisée au niveau du laboratoire
d'instrumentation scientifique (LIS) du département d’électronique de I'Université de Sétif-1.
Ces échantillons ont été caractérises au niveau du banc de spectroscopy en domaine temporel
(SDT) du laboratoire électromagnétique du département de physique appliquée de I'Université

de Saragosse (Espagne).

Dans ce travail, nous allons essayer de pousser I'étude du comportement diélectrique
des composites multiphases sur une gamme de fréquences aussi large que possible jusqu'a 30
GHz et dans de multiples gammes car les travaux précédents du laboratoire (LIS) [14,15, 17-
22] ne se croisaient pas pour une raison ou une autre. Notre exploration dans ce domaine de
fréquences tente de découvrir l'effet de résonance et de relaxation que ce type de matériau
peut présenter a travers les propriétés diélectriques du matériau a une fréquence la plus
éloignée possible. Pour cela nous allons proposer un modele de comportement de dispersion
de fréquence pour la permittivité complexe pour ameéliorer I'efficacité des modeles prédictifs
de fréquence grace a un meilleur choix du facteur d'amortissement et pour rapprocher les
résultats théoriques et expérimentaux. De plus, nous effectuerons deux autres études de la
gamme de fréquences DC a 5 GHz et une analyse des basses fréquences (200 MHz)
respectivement pour évaluer la nature diélectrique (g, 6) de nos composites et pour déterminer
la conductivité, la permittivité statique et le facteur de qualité. Ainsi que, l'effet de I'oxyde de

fer noir (FeszO4) sur le comportement de nos composites afin d'estimer sa contribution et
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I'amélioration des propriétés diélectriques que I'oxyde a obtenues par rapport aux inclusions
de différents oxydes.

Dans ce travail, nous allons réaliser une étude complémentaire du comportement
diélectrique des composites multiphases que nous avons réalisée, dans le but de confirmer
théoriquement la validité des résultats obtenus expérimentalement en appliquant différentes
lois de mélange aux résultats expérimentaux de la permittivité obtenue par la technique SDT
et de faire une comparaison entre eux. De plus, nous allons tester la loi de Lichtenecker
modifiée utilisée dans les travaux précédents du laboratoire (LIS) [14,15, 17-22] pour garantir

son efficacité sur nos deux nouveaux mélanges ternaires.

La méthode choisie

La permittivite relative est le plus souvent utilisee pour définir les propriétés
diélectriqgues des matériaux. La determination expérimentale directe de la permittivité
diélectrique complexe est trés difficile pour les substances a I'état solide et liquide [23]. La
permittivité complexe du composite déepend de la fréquence et a un comportement de
dispersion de fréquence. En géneral, pour caractériser complétement ces comportements de
résonance et de relaxation, il faut utiliser des techniques spéciales pour couvrir les gammes de
fréquences pertinentes. En raison de ses principales propriétés, la spectroscopie dans le
domaine temporel (SDT) est devenue I'un des outils les plus importants et les plus puissants
pour étudier les propriétes diélectriques de diverses substances sur une large gamme de
fréquences. Cette technique de mesure trouve de nombreuses applications dans I'industrie, la

médecine et I'agriculture [24].

La méthode de mesure expérimentale utilisée dans notre étude, connue sous le nom de
spectroscopie dans le domaine temporel (SDT), peut étre réalisée en deux étapes : dans la
premiére étape, les données temporelles sont mesurées avec un banc de réflectométrie dans le
domaine temporel (RDT), et dans la deuxiéme étape, la fréquence est analysée a partir des
données de domaine temporel collectées dans la premiére étape. Ces données sont traitées a
l'aide de méthodes mathématiques appropriées pour les convertir dans le domaine fréquentiel,

a partir duquel les paramétres pertinents peuvent ensuite étre dérivés [25].
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Les grands développements réussis de la méthode SDT ont donné de trés bons
résultats et ont permis le changement d'attitude envers la spectroscopie diélectrique. Il est
maintenant reconnu comme un outil d'investigation efficace pour la recherche sur des solides
et des liquides tant au niveau macroscopique qu’au microscopique [26]. Dans notre travail, la
permittivité est extraite des données de mesures SDT avec la méthode des réflexions
multiples pour des fréquences allant du DC jusqu'a 30 GHz.

Applications potentielles

Du point de vue de I'exigence technico-économique, les axes des travaux de recherche
orientés vers la miniaturisation et la production a moindre codt, sont a l'origine de la

découverte de nouveaux matériaux performants.

Les resultats de ce travail contribueront certainement a produire de nouveaux
matériaux pour une utilisation future dans la technologie des composants microélectroniques
utilisés dans les systémes de télécommunications tels que les résonateurs, les antennes et les

absorbeurs d'ondes, la miniaturisation des composants électroniques (substrats).

L’importance et le progrés des « diélectriques » dans la recherche

Dans cette partie de [lintroduction générale, nous présenterons une étude sur
I’importance et le progrés des « diélectriques » dans divers domaines de recherche. A la
lumiere de ces résultats, nous construirons une perspective générale sur sa place dans son

application technologique dans notre monde d'aujourd'hui.

Ce travail peut étre realisé en extrayant des termes pertinents pour la recherche, en
analysant la croissance de la prévalence de ces termes et en identifiant les interrelations. En

cherchant dans les plus grandes bases de données mondiales de littérature scientifique...

Dans le monde, Scopus et Web of Science (WOS) sont les bases de données les plus
utilisées pour rechercher de la littérature scientifique [27]. Une recherche approfondie dans la
base de données Scopus a été effectuee pour identifier toutes les publications qui ont été
concernées par la mesure des propriétés diélectriques des matériaux dans divers domaines par
[28]. La recherche dépend du "diélectrique” dans la période de 1893 a 2016.
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Types de publications

La Figure 1 montre la répartition de 349 315 documents publiés entre 1893 et 2016
sur les diélectriques ou la majorité est recensée a 245 740 articles, soit environ 70,3 % du total
des publications. Dans le graphique, il est indiqué que 91 725 articles de conférence
représentent 26,3 % et 3 695 critiques ne représentent que 1 % du total. Le petit pourcentage
restant est réparti entre articles de presse, chapitres de livres, lettres, notes. Du fait que la
majorité des travaux publiés sont des articles de revues, il est évident que 328 053 documents
sont écrits en anglais (93,94%). Si la deuxiéme langue de publication est le chinois (8250, soit

2,36%), les trois autres langues parmi les 5 premiéres sont le russe, le japonais et I'allemand.

Review
1%

Conference
paper
26%

Article
71%

= Article = Conference paper = Review Others

Figure 1. Présentation graphique de la répartition des types de documents.

Analyse des mots-clés liés au « diélectrigue »

Suivre la tendance de la recherche dans les domaines de I'ingénierie et des sciences et
rechercher des mises a jour dans I'évolution de la recherche dans ces domaines a nécessité une
analyse des mots-clés dans les articles de recherche publiés. Dans le but de retrouver le
nombre total de mots-clés utilisés, un processus affiné est appliqué dans les données Scopus
exportées. Les 30 principaux mots-clés utilisés dans diélectrique sont répertoriés dans le
Tableau 1. « Matériau diélectrique », « permittivité » et « propriétés diélectriques » sont
classées comme les trois premiers €léments avec 50 033, 36 469 et 31 383 éléments,

respectivement.
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Tableau 1. Principaux 30 mots clés utilisés en ‘diélectrique’.

Mots clés Articles % Mots clés Articles %
Dielectric Materials 50033 12.77 Refractive Index 8610 2.20
Permittivity 36469 9.31 Electric Conductivity 8538 2.18

Dielectric Properties 31383 8.01 Dielectric Relaxation 8411 2.15
Dielectric Devices 18138 4.63 Dielectric Films 8371 214

Thin Films 16823 4.30 Microwaves 8235 2.10

Ceramic Materials 15634 309  ocamning Electron o 05 06
Microscopy

Electric Fields 14021 3.58 Capacitance 7988 2.04

Dielectric Constant 12898 3.29 Ferroelectric Materials 7967 2.03
Dielectric Losses 11300 2.89 Gate Dielectrics 7908 2.02

Computer Simulation 10526 2.69 Electrodes 7892 2.01
Mathematical Models 10507 2.68  Electric Properties 7811 1.99
Polarization 10070 2.57 Capacitors 7372 1.88

X Rat Diffraction 9265 237 Ferroelectricity 7171 1.83
Substrates 8973 229 Optical Properties 6803 1.74
Sintering 8713 222 Silicon 6660 1.70

Structure de thése

La présente these est structurée en trois parties, la premiére partie peut étre considérée
comme une introduction générale qui donne des généralités sur les matériaux composites et
les matériaux diélectriques dans les domaines d'application hyperfréquences, les objectifs de
notre recherche, la méthodologie utilisée, les applications potenticlles et ’importance des
diélectriques dans la recherche scientifique, la deuxieme partie est dédiée a I’étude théorique
des propriétés diélectriques et les modeles fréquentiels et les lois de mélange et enfin la
derniére partie est consacrée a procédures expérimentales et techniques de caractérisation et

en termine par l'investigation sur les résultats de caractérisation et de modélisation.
Ci-dessous, nous fournissons une bréve description du contenu de chaque chapitre.
Chapitre 1 | Matériaux diélectriques : état de I’art

Dans ce premier chapitre, nous fournissons le contexte théorique nécessaire a la
compréhension de cette thése. Nous commengons par un apercu sur les définitions des
matériaux composites, diélectriques, et magnéto-diélectriques. Apres une breve introduction
aux fondements du phénomeéne de polarisation, nous discutons les différents phénomenes de

polarisation par linteraction du champ électrique avec le matériau. Plus précisément, la
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permittivité des matériaux diélectriques. Afin d'illustrer clairement les différents mécanismes
qui régissent le comportement diélectrique des matériaux et d'en établir les caractéristiques
déterminantes, nous mentionnons les propriétés électromagnétiques des matériaux les plus
importantes. Enfin, nous passons en revue les caractéristiques de base des matériaux utilisées

dans notre travail expérimental.
Chapitre 1l | Modélisation fréquentielle et lois de mélange

Ce chapitre est consacré a I'étude théorique des modeles fréquentiels et des lois de mélange
des matériaux composites diélectriques. Les caractéristiques d'absorption des ondes
électromagnétiques sont déterminées par le comportement de dispersion de fréquence de la
permittivité complexe et affectées par la composition du composite. Par conséquent, nous
citerons les modeles les plus connus qui décrivent le caractere fréquentiel de la permittivité
complexe en révélant le modele de Debye et méme quelques autres modéles de variation de la
fréquence de la permittivite dérivé dudit modele, puis nous passerons a mentionner quelques
modeéles empiriques testés sur des mélanges similaires qui décrivent les phénomenes de
relaxation et de résonance. Dans le méme but, nous proposerons dans le quatrieme chapitre un
modele empirique simple et rapide qui permet de modéliser le comportement de dispersion en
fréquence des composites binaires et ternaires. La précision du modeéle proposé sera validée
en le comparant avec les résultats experimentaux de la SDT. Nous aborderons briévement
diverses lois de mélange qui sont fréequemment utilisées pour prévoir la permittivité effective
d'un milieu matériel car le fondement de notre travail est un milieu matériel hétérogéene et
aléatoire. Ces lois permettent de connaitre les permittivités des différents éléments du
mélange si cette permittivité est connue au préalable, par exemple via une caractérisation
expérimentale du mélange. Elle permet également de vérifier la validité des résultats

expérimentaux obtenus.
Chapitre 111 | Méthodes de caractérisation et procédures expérimentales

Ce chapitre passe en revue la procédure expérimentale et les techniques de caractérisation de
la troisieme partie de cette thése, nous présenterons la méthode de caractérisation par le banc
de réflectométrie en domaine temporel (RDT) et nous présentons également les différentes
méthodes de la RDT, dont la méthode de la premiére réflexion et les méthodes de réflexions
multiples. Nous nous intéresserons a la méthode de la ligne adaptée, que nous utilisons pour

caractériser les échantillons préparés car ils répondent parfaitement aux exigences imposees
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par la forme de I'échantillon et propriétés souhaitées. Nous décrirons également la méthode de
préparation des échantillons composites a I'ancienne suivie, aboutissant a la nouvelle méthode
grace aux nouveaux moules que nous avons fabriqués, et nous mentionnerons ses nombreux

avantages et ce qu'elle nous apporte par rapport aux moules précédents.
Chapitre 1V | Résultats de caractérisation et de modélisation

Dans ce dernier chapitre, nous allons présenter une description compléte du montage
expérimental utilisé. La partie la plus importante de notre contribution ‘les resultats et leurs
discussions’ viendra ensuite. Cette derniére est divisée en plusieurs sections, comprenant les
résultats bruts obtenus par RDT, le comportement diélectrique dans plusieurs gammes de
fréquences (DC-30 GHz, DC-5 GHz, et I'analyse basse fréquence dans 200 MHz), mettant
l'accent sur l'effet des inclusions des composites, ainsi que le procéde de modélisation
fréquentielle du comportement dispersif des composites dans la gamme de fréquences jusqu'a
30 GHz ou apparait le phénomeéne de résonance et un autre procéde de modélisation et de
prédiction du comportement diélectrique basé sur le modéle MLL en terme de concentrations
des inclusions et d’autres lois de mélange. Dans la derniere partie de ce chapitre et de
I'ensemble du travail, nous présenterons une étude théorique du comportement magnétique
des composites ternaires [(RE-BT-FE) et (RE-BT-FR)] du travail de Mr. ARAB [15] en
utilisant la loi de mélange originale et modifiée de Lichtenecker sur les résultats de la

perméabilité magnétique obtenues du magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

Enfin, nous concluons cette thése et identifions les perspectives de recherches envisageables.

« Exige beaucoup de toi-méme et attends peu des autres.
Ainsi beaucoup d'ennuis te seront épargnés »
Confucius
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CHAPITRE | Matériaux diélectriques : état de I’art

1.1 Introduction

Aujourd'hui, les composites apparaissent de nouveau comme des matériaux d'avenir
I’élargissement de leurs domaines d’applications leurs insufflent une nouvelle dynamique, ou
les matériaux diélectriques hyperfréquences jouent un réle clé dans la société mondiale avec
un large éventail d'application allant de la communication terrestre et par satellite, y compris
la radio logicielle, le GPS et la télévision DBS a la surveillance de I'environnement via des
satellites. Afin de répondre aux spécifications des systemes actuels et futurs, des composants
hyperfréquences améliorés ou nouveaux basés sur des matériaux diélectriques dédiés et de

nouvelles conceptions sont nécessaires.

Ce chapitre commence par l'introduction de la recherche et de lingénierie des
matériaux composites, diélectriques et magnéto-diélectriques, en mettant I'accent sur leur
importance et leurs applications. D’abord, on va donner une bréve étude théorique qui est
réservee aux phénomenes de polarisation. Par la suite, nous analysons les propriétés genérales
des matériaux, y compris les propriétés électromagnétiques. Nous terminons ensuite par une

description des matériaux utilisés dans I’expérimentation.

1.2 Matériaux composites

Un matériau composite est un mélange de deux ou plusieurs matériaux dissemblables.
Ils sont combinés de telle maniére que le matériau composite ou composite résultant possede
des propriétés supérieures, qui ne peuvent étre obtenues avec un seul matériau constitutif.
Ainsi, en termes techniques, nous pouvons définir un composite comme "un matériau
multiphase issu d'une combinaison de matériaux, de composition ou de forme différente, qui
restent lies ensemble, mais conservent leurs identités et leurs propriétés, sans entrer dans
aucune réaction chimique”. Les composants ne se dissolvent pas ou ne fusionnent pas
complétement. lls maintiennent une interface entre eux et agissent de concert pour fournir des
caractéristiques améliorées, spécifiques ou synergiques qui ne peuvent étre obtenues par

aucun des composants originaux agissant seuls. [1,2]
1.2.1 Constitution des matériaux composites

Les matériaux composites peuvent étre largement classés en matériaux composites
naturels et synthétiques. Les matériaux composites synthétiques sont généralement prépares

en prenant les ingrédients/constituants séparément et en les combinant physiquement par
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différentes techniques et un agencement aléatoire des fibres. Deux ingrédients peuvent étre
composés ensemble sous la forme (i) d'une composition en couches dans laquelle des couches
de matériaux d'ingrédients sont liées I'une a l'autre, et (ii) d'une composition en phase dans
laquelle un ingrédient est inséré dans l'autre ingrédient. (Figure 1.1.) La phase qui regoit
I'insert dans la composition de phase est la phase continue et est appelée matrice. L'ajout de
I'insert a généralement pour but d'améliorer les propriétés mécaniques de la matrice ou de la
rendre économique. Si l'insert est ajouté pour améliorer les propriétés mécaniques, il est
appelé renfort, mais s'il est ajouté pour le rendre rentable ou pour modifier une propriété autre

que les propriétés mécaniques, il s'appelle une charge. [3,4]

A

Matrice
Renfort

P

Figure 1.1 Composition d’un matériau composite.

a) Matrice

La matrice est également connue sous le nom de matériau liant. Il (i) donne une forme
au matériau composite, (ii) rend le matériau composite généralement résistant aux
environnements défavorables et (iii) protége le matériau de renfort des environnements
défavorables. Les matériaux qui constituent la matrice des matériaux composites sont les
plastiques, les métaux, la céramique et le caoutchouc.
b) Renfort

C'est le matériau de renforcement qui donne essentiellement la résistance, la rigidité et
d'autres propriétés mécaniques au matériau composite. 1l se présente généralement sous forme
de fibres, trichites, filaments et comprend la fibre de verre, la fibre de carbone, la fibre de
Kevlar, la fibre filamentaire de bore, la fibre d'amiante, etc. D'autre part, les filaments se

présentent sous forme de flocons ou de particules fines.
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c) Charge

Toute substance inerte, minérale ou végétale laquelle, ajoutée a un polymere de base,
permet de modifier de maniére sensible les propriétés du composite. On distingue plusieurs
types de charges :
- charges sphériques (microbilles en verre, microbilles en carbone, microbilles organiques...).

- charges non sphériques (mica, carbonates, silicates, silices...).
1.3 Matériaux diélectriques

Un matériau diélectrique est un mauvais conducteur de I'électricité, mais un support
efficace des champs électrostatiques. Les substances diélectriques n'ont pas d'électrons libres
mais leur comportement est modifié par I'application d'un champ électrique. Les diélectriques
font ’objet d'étude sur des matériaux diélectriques et impliquent des modéles physiques pour
décrire comment un champ électrique interagit avec un atome et se comporte a l'intérieur d'un
matériau. La science des diélectriques, qui a été poursuivie pendant plus de cent ans, est l'une
des branches les plus anciennes de la physique et a des liens étroits avec la chimie, les
matériaux et I'électrotechnique. Le terme diélectrique a été inventé pour la premiere fois par
Faraday pour suggerer qu'il y a quelque chose d'analogue au flux de courant a travers une
structure de condensateur (Figure 1.2) pendant le processus de charge lorsque le courant est
introduit sur une plaque (généralement un métal) traverse l'isolant pour charger une autre
plaque (généralement un métal). Les matériaux diélectriques peuvent étre des solides, des

liquides ou des gaz. [5-7]

S : surface
d'une armature

e
G< e : épaisseur

B du diélectrique

€ : permutivite
du diélectrique
\

l

Figure 1.2 Schéma d’un condensateur plan.

Les progres récents dans les télécommunications par micro-ondes, la diffusion par satellite et
les systéemes de transport intelligents (ITS) ont entrainé une demande croissante de
résonateurs diélectriques (DR), qui sont des rondelles en céramique a faible perte utilisées

principalement dans les dispositifs de communication sans fil.
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Avec la récente révolution des systéemes de téléphonie mobile et de communication par
satellite utilisant les micro-ondes comme support, la recherche et le développement dans le
domaine de la miniaturisation des appareils ont été I'un des plus grands défis de la science des
matériaux contemporaine. Cette révolution se manifeste au quotidien par le nombre toujours
croissant d'utilisateurs de téléphones portables. Les progrés récents dans le développement des
matériaux ont conduit a ces changements révolutionnaires dans la technologie de
communication sans fil. Les céramiques d'oxyde diélectrique ont révolutionné l'industrie des
communications sans fil par micro-ondes en réduisant la taille et le colt des composants de
filtre, d'oscillateur et d'antenne dans des applications allant des téléphones cellulaires aux
systemes de positionnement global. La technologie de communication sans fil exige des
matériaux qui ont leurs propres exigences et fonctions spécialisées. L'importance de la
miniaturisation ne saurait étre surestimée dans n'importe quelle application de communication
portable et peut étre constatée dans la diminution spectaculaire de la taille et du poids
d'appareils tels que les téléphones portables ces dernieres années. Ce besoin constant de
miniaturisation fournit une force motrice continue pour la découverte et le développement de
matériaux de plus en plus sophistiqués pour remplir la méme fonction ou une fonction

améliorée avec une taille et un poids réduits. [8,9]
1.3.1 Matériaux polymeres diélectriques
a) Contexte et bref historique

La définition de la constante diélectrique se rapporte a la permittivité du matériau
(symbole utilisé ici €). La permittivité exprime la capacité d'un matériau a se polariser en
réponse a un champ appliqué. C'est le rapport de la permittivit¢ du diélectrique a la
permittivité du vide. Physiquement, cela signifie que plus la polarisation développée par un
matériau dans un champ appliqué d'intensité donnée est grande, plus la constante diélectrique
sera élevée. Traditionnellement, les matériaux diélectriques sont fabriqués a partir de
substances inorganiques, par exemple, mica et dioxyde de silicium. Cependant, les polymeres
sont de plus en plus utilisés comme matériaux diélectriques. Cela est dd au traitement plus
facile, a la flexibilité, a la possibilité de s'adapter a des utilisations spécifiques et a une
meilleure résistance aux attaques chimiques. Dés le milieu des années 60, les polymeéres, par
exemple le fluorure de polyvinyle [10] et les polymeres contenant des composés aromatiques

[11], sont utilisés comme matériaux diélectriques dans les condensateurs.
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b) Application de matériaux polymeres diélectriques

Les diélectriques a constante diélectrique faible et élevée sont essentiels dans les
industries électroniques. Une faible constante diélectrique est requise essentiellement comme
isolants. lls sont appelés matériaux de passivation. Leurs applications variaient dans I'isolation
des conducteurs porteurs de signaux les uns des autres, la propagation rapide du signal, le
diélectrique intercouches pour réduire les retards de résistance-capacité (RC), la diaphonie et
la dissipation de puissance dans l'intégration a haute densité et a grande vitesse [12]. lls sont
nécessaires dans les circuits intégrés multicouches tres denses, dans lesquels le couplage entre
des lignes métalliques trés proches doit étre supprimé pour empécher la dégradation des
performances du dispositif. Ce role implique le conditionnement et I'encapsulation.

Dans les emballages électroniques, ils séparent les intercouches et fournissent des
voies isolées pour la connexion des appareils électroniques dans les cartes de circuits
imprimés multicouches. Comme la tendance est a la miniaturisation dans la fabrication des
microprocesseurs, toute diminution de la permittivité relative réduira l'effet délétere des
capacites parasites et de couplage. Des matériaux diélectriques sont également utilisés pour
encapsuler les billes qui relient la matrice et le substrat. Cette encapsulation est
spécifiqguement appelée sous-remplissage, ce qui aide a protéger toute défaillance des circuits
et a réduire I'inadéquation thermique entre les couches de pontage. Leur présence significative

dans diverses technologies électriques est illustrée a la Figure 1.3.
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Figure 1.3 Applications typiques des polymeres diélectriques dans divers composants et

systemes électriques. [13]
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1.3.2 Matériaux diélectriques hyperfréquences a haute permittivité

Une ligne importante de développement électronique est I'électronique
hyperfréquences, ou les diélectriques sont utilisés dans les technologies principalement
comme matériaux de structure et d'assemblage, ainsi que comme moyen de transmission des
signaux micro-ondes et leur transformation (filtrage, modulation, détection, etc.).

Les diélectriques hyperfréquences sont des matériaux de base en microélectronique
haute fréquence ; ils sont largement appliqués en tant que composants hyperfréquences passifs
(résonateurs diélectriques, substrats pour lignes microruban, condensateurs électriques,
résonateurs diélectriques, antennes) et en tant qu'éléments fonctionnels de la technique
hyperfréquence (filtres accordables, déphaseurs, modulateurs, détecteurs). Ainsi, les
diélectriques hyperfréquences jouent un rble important dans la microélectronique
hyperfréquence, puisqu'ils sont largement utilises dans les dispositifs de téléecommunications
terrestres et satellitaires (dans la radio logicielle, I'Internet des objets, le GPS, la surveillance
de I'environnement, etc.) [14,15].

L'analyse des tendances modernes dans ce domaine d'application technique montre
que les taches principales sont I'intégration des dispositifs, la recherche de nouvelles solutions
de circuits, de nouveaux matériaux et I'élaboration de technologies avancees. De plus, de
nouveaux progreés nécessitent de nouveaux matériaux avec des ensembles de propriétés
donnés. Par consequent, les diélectriques micro-ondes sont d'une grande importance dans
I'électronique moderne. En particulier, I'électronique hyperfréquence a besoin de matériaux
diélectriques, qui combinent une permittivité accrue (emw 20-150), de faibles pertes
di¢lectriques (tand < 103). De tels matériaux électroniques (Tableau 1.1.) sont décrits dans

des centaines de publications et sont généralisés dans plusieurs livres [16].

Tableau 1.1 La permittivité et la tangente de pertes de quelques céramiques en fréquence de
10 GHz. [16]

Céramiques Emw Tan § (x107%)
KTaOs3 110 20
CaTiOs 130 10
SrTiO3 300 25

17



CHAPITRE | Matériaux diélectriques : état de I’art

Ces matériaux sont également importants pour la miniaturisation des équipements a micro-
ondes et de télecommunications. Dans ce cas, un role décisif est joué par la valeur de la
permittivité (), puisque les dimensions planes des dispositifs hyperfréquences sont réduites
exactement du facteur & Dans certains diélectriques fonctionnels (paraélectriques), une
grande valeur de ¢ peut étre obtenue avec de faibles pertes di¢lectriques, ce qui a une

application technique importante dans les dispositifs haute fréquence.

1.4 Matériaux magnéto-diélectriques

Les matériaux magnéto-diélectriques massifs ont été tres étudiés par le passé. On peut
les différencier en deux classes :

Les ferrites sont a la fois diélectriques et magnétiques et peuvent présenter des effets
magneétiques non réciproques qui sont tres utilisés pour les circulateurs. Cependant, les ferrites
appartiennent a la classe des ferrimagnétiques et par définition ne peuvent posséder que des
aimantations résultantes faibles. C’est en ce sens que nous les différencions des alliages
ferromagnétiques. Les amplitudes de p et de € sont donc de valeurs modérées.

Les multiferroiques sont une classe a part d’oxydes qui possédent une phase ¢€lectrique
et une phase magnétique.

Ces matériaux sont des matériaux composites constitues de particules magnétiques et
de matériaux diélectriques qui servent de liaisons et d'isolants électriques des particules
magneétiques. Les propriétés magnétiques des matériaux magnéto-diélectriques (MDM)
dépendent des propriétés des particules constitutives, de leur forme et de leur volume. Les
caractéristiques mécaniques et thermiques dépendent principalement du rapport entre le
matériau magnétique et le matériau diélectrique. Les propriétés générales des materiaux

dépendent selon la technologie de fabrication, de leur réalisation. [17]
1.5 Bande de fréquences du rayonnement électromagnétique

La miniaturisation des matériaux a I'échelle micrométrique voire nanométrique
(couches minces, nanotubes, nano-objets ...) a également permis de modifier ou de combiner
différentes propriétés entre elles. Le domaine des télécommunications suscite un grand intérét
avec de nombreuses innovations, plus particulierement la télécommunication sans fil, avec le
développement de nouvelles technologies de télécommunication (téléphonie, Bluetooth, GPS,
Internet, liaisons par satellites...). Chacune d'entre elles posséde une bande de fréquences

d'utilisation bien définie et située dans le domaine des micro-ondes (aussi appelées
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hyperfréquences). Le spectre électromagnétique représente la répartition des ondes
électromagnétiques en fonction de leur longueur d'onde, de leur fréquence ou bien encore de
leur énergie. Le spectre électromagnétique et détails des applications microondes sont illustres
dans la Figure 1.4. [18]

GHz Grand X GHz
A (15 pou—
radio — TPr
10 — AM 0,5 <~—— Radar militaire
onde radio R
courtes 07 — = UVFTV
B VHF - TV A 4 ;
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o Visible ——<+—— Satellite de communication
107 — 8 — O
10 GHz -—— Radar militaire en vol
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- gamma
v 300 ——
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Figure 1.4 Spectre électromagnétique et détails des applications microondes.

Il est important de distinguer les différentes notions et éléments des systemes électroniques

actuels :

Micro-ondes : on définit classiquement les micro-ondes ou radio-fréquences (RF) comme
étant la partie du spectre fréquentiel de 1 a 300 GHz couvrant ainsi la fin des UHF (de 1 a 3
GHz), les SHF (de 3 a 30 GHz) et les EHF (de 30 a 300 GHz). Le spectre des micro-ondes est
divisé en plusieurs bandes de fréquence dont les différentes dénominations sont données dans
le Tableau 1.2. Un systeme micro-onde désigne donc un composant ou ensemble de

composants opérant a de telles fréquences.

Hyperfréquences : officiellement, il s’agit de la partie du spectre micro-onde allant de 1 a 30
GHz. Néanmoins par abus de langage, on parle d’hyperfréquences pour tout le spectre des

micro-ondes.
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Radio-communication : télécommunication effectuée dans 1’espace au moyen d’ondes

électromagnétiques, plus communément appelé communication sans fil.
Systéme Radio-Fréquence : Systéeme permettant la mise en place de radiocommunications.

RF Front-end (ou systemes RF frontaux en francais) : désigne 1’ensemble des composants
traitant des signaux analogiques haute fréquence. Le spectre des signaux issus de la partie
bande de base est transpos¢ autour d’une fréquence haute appelée porteuse. Cette
transposition facilite ainsi la propagation des ondes électromagnétiques dans D’air. Les
systemes RF front-end comportent notamment des fonctions de filtrage et d’amplification

ainsi que les antennes permettant d’émettre et recevoir les signaux RF.

Dispositif hyperfréquence (ou RF ou micro-onde) : dispositif ou composant opérant dans la
gamme des micro-ondes. Il peut s’agir de filtres, d’amplificateurs, d’antennes, de réseau

d’adaptation d’impédance ou tout simplement de ligne de transmission.

Tableau 1.2 Bandes de fréquence micro-ondes.

Désignation Gamme de fréquence Longueur d’onde
Bande L dela2GHz 30a15cm
Bande S de2a4 GHz 15a75cm
Bande C de4a8 GHz 7,5a3,75¢cm
Bande X de8a 12 GHz 3,75a2,5cm
Bande Ku de 12218 GHz 25a16cm
Bande K de 18 a 26,5 GHz 16,6 a 11,3 mm
Bande Ka de 26,5a 40 GHz 11,3a7,5mm
Bande Q de 33 a50 GHz 9,1a6 mm
Bande U de 40 a 60 GHz 7,5a5mm
Bande V de 50 a 75 GHz 6a4mm
Bande E de 50 a 90 GHz 6a33mm
Bande W de 75a 110 GHz 43a2,7mm
Bande D de 110 2 170 GHz 2,7a1,8mm

20



CHAPITRE | Matériaux diélectriques : état de I’art

1.6 Phénomeéne de polarisation dans la matiére

Un matériau diélectrique se polarise en présence d'un champ électrique ou
électromagnétique statique. La polarisation induite par le champ fournit des informations sur
les propriétes dispersives et absorbantes du matériau. La polarisation induite dans le systéme
dépend de la fréquence. L'étude de la polarisation en fonction de la fréquence fournit des
informations sur le temps de relaxation dd aux différents mouvements du systeme, ce qui peut
étre utile pour obtenir des informations structurelles sur le matériau. La technique est connue
sous le nom de polarisation ou spectroscopie diélectrique. [19]

Lorsque le champ électrique est appliqué au diélectrique, les charges moléculaires se
déplacent. La charge totale traversant une unité de surface dans le diélectrique,
perpendiculaire a la direction du champ appliqué, est appelée polarisation [20]. Dans les
matériaux diélectriques, différents types de polarisation peuvent se produire, tels que la
polarisation électronique et la polarisation atomique, d'orientation et interfaciale. La
polarisation dépend du temps dans un champ appliqué dépendant du temps. La polarisation
qui est en phase avec le champ électromagnétique appliqué contribue a la nature dispersive du
systeme, et celle qui est déphasée contribue a la nature absorbante du systéeme. Ainsi, la

polarisation en général est de nature complexe.

1.6.1 Mécanismes de polarisation

L'ajout d'un champ appliqué a chacune des situations illustrées au Tableau 1.3
provoqguera un déplacement de charge et affectera ainsi la constante diélectrique en annulant
effectivement une partie du champ appliqgué. Dans un matériau diélectrique donng, la
polarisation totale, Prest la somme des polarisations résultant de chaque mécanisme :

Pr=Pe+ Pa+ Pg+Pj (1.1)
Ou Pe, Pa, Pq et Pi sont des polarisations dues aux mouvements électroniques, atomiques,
dipolaires et interfaciaux du systeme. [21-22]
a) Polarisation électronique Pe

Le mécanisme lié a la polarisation électronique provient d'un déplacement du centre de
masse du nuage de charge d'électrons négatifs entourant le noyau atomique positif lorsqu'un
champ électrique est appliqué. Parce que les électrons sont trés légers, ils réagissent
rapidement aux changements de champ. Elle est de l'ordre de 107® & 10 (s), ce qui

correspond a des fréquences optiques de période temporelle.
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Tableau 1.3 Description des différents types de polarisabilité dans un matériau diélectrique.

Schéma de la polarisation Temps
Type de - -
FEIES En I'absence de champ Sous champ de Description
& E=0) (E#0) | réponse
Nuage
électronique s 10" | Déformations du
Electronique ( o\‘) a nuage électronique
Noyau — ® ~ 10™ sec | autour de I'atome.
Cation
\. 0 n * 09 4 .
Tonique ou | 4 \s 10, Deplgc . s
ik Ot o— * 0 a relatif d'ions de
5o Anion~"" . b 10™ sec | charges opposées.
P I ¢ L
Molécule 40 Deplacements de
e NI 20 1
polaire ~__ ? ( ) -._j) (. |\_‘ .(_1\_1 107 dipéles
Dipolaire ) a permanents.
(" 10" sec | orientations de
molécules polaires.
Deéplacements de
glem‘i; i 107 | porteurs de charges
dit:p a libres aux défauts,
e 10° sec }asunes. impuretés,
joints de grans ...

b) Polarisation atomique Pa

Dans les matériaux ou des molécules d'atomes différents avec des électronégativités
différentes forment la structure, une polarisation atomique peut se produire. La formation de
molécules de différents types d'atomes entraine le déplacement de leurs nuages d'électrons
vers I'atome de liaison le plus fort. Les atomes acquiérent des charges de polarité opposee, et
un champ appliqué agissant sur ces charges peut modifier les positions d'équilibre des atomes.
Le déplacement de charge se produit en raison de ce déplacement d'atomes positifs et
négatifs. 1l faut un temps court de l'ordre de 10 a 101° (s), comparable a la durée de la
lumiere infrarouge.

Les polarisations atomiques different des polarisations électroniques en ce gqu'elles se
produisent en raison du mouvement relatif des atomes au lieu d'un déplacement du nuage de

charge entourant les atomes.
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Les polarisations atomiques et électroniques sont appelées polarisations instantanees
car elles se forment complétement en un temps tres court par rapport au temps nécessaire a
I'application électronique des champs.

c) Polarisation d'orientation (dipolaire) Pq

Comme indiqué, le réarrangement des électrons lors de la formation de certaines
molécules peut créer un moment dipolaire dans la molécule résultante. Lorsqu‘aucun champ
électrique n'est présent, les molécules sont orientées de maniére aléatoire et aucune charge
nette n'existe dans le matériau.

Cependant, lorsqu'un champ est appliqué, les dipbles tournent, annulant une partie du
champ appliqué et conduisant & une polarisation d'orientation. C'est une fonction de la taille
moléculaire, de la viscosité, de la température et de la fréquence d'excitation du champ
appliqué. Elle est de l'ordre de 10° & 10 (s), comparable & la période temporelle du domaine
micro-onde.

d) Polarisation interfaciale P;

Les matériaux électriquement hétérogénes peuvent subir une polarisation interfaciale.
Dans ces matériaux, le mouvement des porteurs de charge peut se produire plus facilement a
travers une phase et est donc resserré aux limites de phase. En conséquence, des charges
s'accumulent aux interfaces et peuvent étre polariseées dans un champ appliqué. Cet effet
dépend souvent fortement des conductivités des phases en présence.

Tous ces mécanismes de polarisation peuvent exister dans des matériaux purs
homogeénes, a I'exception de la polarisation interfaciale, qui doit contenir soit plusieurs

phases, soit des mélanges de matériaux purs pour exister.

1.7 Les équations de Maxwell
Les équations qui décrivent la propagation des ondes électromagnétiques (OEM) et
leurs interactions avec la matiere sont connues sous le nom des équations de Maxwell [23].

Les équations de Maxwell s’écrivent dans un milicu quelconque :

div D = p (1.2)

div B = (1.3)
= 0B

rot E = ~ 3 (1.4)
— aB -

rot H = T +/ (1.5)
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Avec : E le champs électrique, B le champs magnétique, H vecteur induction magnétique, D

vecteur induction (excitation) électrique, f vecteur densité du courant et p la densité de
charge.

—

Les relations constitutives entre D et E, H et B, J et B sont définies par

D =¢E (1.6)
B =uH (1.7)
] =0E (1.8)

ouU &, o et p sont respectivement la permittivité diélectrique, la conductivité électrique et la

perméabilité magnétique. Dans le vide, ces dernieres relations s’écrivent :

D = ¢,E (1.9)

B = uoH (1.10)

avec, respectivement, g, et u, sont la permittivité et la perméabilité du vide dont les valeurs
sont :

gy = cjuo ~ 8.854 x 10" 12[F.m™1] (L.12)

to = 4m X 1077[H.m™1] (1.12)

1.8 Propriétés électromagnétiques des matériaux

La réponse d’un matériau a une excitation électromagnétique extérieur dépend des

propriétés électromagnétiques du matériau. Ces derniers concernent :

> La permittivité diélectrique, € [F/m].
» La conductivité électrique, o [S/m].

» La perméabilité magnétique, u [H/m].

1.8.1 La permittivité diélectrique

La permittivité diélectrique, est une grandeur tensorielle ou chaque terme du tenseur
est un paramétre complexe (¢ = ¢’ — je''). La partie reelle désigne la capacité du diélectrique
a emmagasiner I’énergie électrique alors que la partie imaginaire matérialise les pertes
diélectriques. Dans le cas d’un matériau homogene isotrope, la permittivité diélectrique se

réduit a un scalaire.
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électrique Surface A

T
Espacement d

Figure 1.5 Schéma d'un condensateur plan rempli d'un diélectrique sous I'action d'une
excitation externe.

La permittivité &- est definie comme étant le rapport entre un condensateur rempli d'un
diélectrique et un condensateur vide de méme géomeétrie. Cette grandeur caractérise la qualité
du diélectrique. Si on appliqgue un champ électrique a un condensateur plan rempli d'un
diélectrique, des charges P apparaissent a la surface du diélectrique et compensent les charges

amenées par la source sur les armatures (Figure 1.5).

Un diélectrique est caractérisé par sa permittivité relative ou constante diélectrique &,.. Dans le
cas d’un diélectrique parfait, £. est le quotient de la capacité C, entre deux électrodes,
supposées noyées dans ce diélectrique, par la capacité C, de la méme configuration

d’électrodes dans le vide :

O

- (1.13)

& =
La permittivité absolue ¢ est le produit de la permittivité relative &, par la permittivité du
vide g, : [24]

£E= &.& (1.14)
La permittivité absolue définit la possibilité d’étre traversée par un courant électrique, sous
I’action du champ électrique. Ceci résulte de diverses contributions de déplacements des

charges, des électrons, des atomes et des ions, orientation des dipdles électriques et

déplacement des charges d’espace.
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€' et €'’ sont les composantes réelle et imaginaire de la permittivité complexe du milieu. Cette
permittivité complexe tient compte de dissipation d’énergie, des pertes par absorption et par
diffusion. On définit également une permittivité complexe relative avec la relation suivante :
& =g -jg (1.15)
Les pertes diélectriques sont généralement exprimées en fonction de la tangente de perte
diélectrique définie comme le rapport entre la partie imaginaire et la partie réelle de la

permittivité complexe £*: [25]

1

tan § = gg— (1.16)

!

Ou 6 représente aussi I’angle de déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le

courant qui en résulte. Ces pertes sont exprimées aussi par le facteur de qualité Q :

Q=—

tan

(1.17)

1.8.2 Conductivite électrique

La conductivité électrique est une grandeur physique liée aux courants de conduction
créés par le mouvement des charges libres. Elle traduit 1'aptitude du matériau a laisser ces
charges circuler sous l'effet d'un champ électrique. Ce déplacement est accompagné par des
pertes d'énergie responsables de l'atténuation des ondes électromagnétiques dans le milieu de
propagation. [26]

La conductivité éelectrique, notée o, est une grandeur complexe mesurée en Siemens

par metre [S/m].
e La conductivité statique du composite

En basse fréquence (BF), l'é¢tude du comportement ohmique du mélange présente une
importance majeure. La permittivité complexe est donnée par ’expression :

(Es—€w0) _j Os (118)

1+jwt WEg

(W)= e +

Avec 1 : le temps de relaxation, & : la permittivité statique, o : la conductivité statique et
£ . la permittivité au tres haute fréquence.

Ou Il'influence du troisiéeme terme est décisive dans la région basse fréquence.

gl'=2= (1.19)

AY-N
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La derniére relation prouve que le mélange diélectrique & un comportement conducteur aux
basses fréquences a partir de 1’équation (1.19) on peut obtenir la conductivité du composite a
partir de la relation :

o, =we'. g (1.20)

1.8.4 Perméabilité magnétique

En plus de la permittivité diélectrique et la conductivité électrique, la perméabilité
magnétique est I'un des trois parametres a définir les propriétés électromagnétiques d’un
matériau diélectrique [27]. De la méme maniére comme la permittivité diélectrique avec
P’apparition d’un moment magnétique par unité de volume, M, a I’intérieur d’un matériau
lorsque celui-ci est soumis a un champ magnétique extérieure traduisant la polarisation

magnétique du milieu. Par définition on écrit :
H=-B-M (1.21)
Ho
H: vecteur excitation magnetique [A/m], B: champ magnétique [T], wu,: perméabilité
magnétique du vide [H/m] et M: moment magnétique par unité de volume [A/m].
Dans le cas de milieux linéaires et isotropes, le moment magnétique est proportionnel au

vecteur d’excitation magnétique par la relation :

— —

M =y, H (1.22)
Xm: Susceptibilité magnétique [sans dimension].
Ce qui permet d’écrire la relation suivante de proportionnalité entre les champs BetH.

B = po(1 + xm)H = puopurH = uH (1.23)
U,. perméabilité magnétique relative du milieu de propagation [sans dimension] et u :

perméabilité magnétique du milieu de propagation [H/m].
1.9 Matériaux utilisés

Le matériau composite se compose de plusieurs constituants. L’un des constituants est

appelé milieu hote et les autres sont appelés inclusions.

1.9.1 Matrice hote : (La résine époxyde)
L’expression ‘résine époxyde’ désigne a la fois le pré-polymere et son systeme de
résine durcie/durcisseur. Avant que I'époxyde ne soit durci, la résine a une durée de

conservation indéterminée.
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La capacité de transformer I'état liquide en solide thermodurcissable dur est I'une des
propriétés précieuses des résines époxydes. La solidification est accomplie par l'addition d'un
réactif chimique connu comme agent de durcissement ou durcisseur. La réaction de
polymérisation peut étre effectuée a température ambiante. [28]

Les caractéristiques suivantes des résines époxy suscitent I'intérét des utilisateurs pour leur
application :

- Capacité a guérir rapidement ou lentement.

- Capacité a étre traité par une variété de techniques.

- Capacité a accepter une large gamme de charges et de pigments.

- Absence de matiéres volatiles pendant la cure.

- Excellente adhérence sur presque tous les supports.

- Excellente ténacité.

- Excellentes propriétés chimiques.

- Bonnes propriétes électriques.

- Faible retrait et donc meilleure stabilité dimensionnelle.

La résine époxyde utilisé dans notre travail est la résine Scapa 41.
a) Référence du produit : R41
Scapa 41 est une résine époxy bi-composant non chargee, semi-rigide et durcissant en
salle. La couleur du mélange est ambrée.
b) Applications
- Pour l'isolation électrique des jonctions de cables basse tension.
- Pour la protection mécanique des jonctions de cables moyenne tension.
- Pour la protection contre I'humidité.
c) Avantages du produit
- Conditionnement précis de la résine pré-pesée et du durcisseur.
- Mélange facile grace au rapport pondéral résine / durcisseur de 1/1.
- Polymérise en milieu humide sans formation de bulles.
- Durée de vie en pot adaptée aux climats tempérés.
- Adhésion exceptionnelle au PVC et PE.
- Conforme UTE norme C 33-010.

- Aprés mélange le produit obtenu est totalement inerte.

28



CHAPITRE | Matériaux diélectriques : état de I’art

1.9.2 Titanate de Calcium (CaTiO3)

Le titanate de calcium, également connu sous le nom d'oxyde de calcium et de titane,
est un composé inorganique de formule chimique CaTiOs. En tant que minéral, on l'appelle
pérovskite, du nom du minéralogiste russe L. A. Perovski (1792-1856). C'est un solide
diamagnétique incolore, bien que le minéral soit souvent coloré en raison d'impuretés.

La formule générale des pérovskites est ABO3 (A est un metal rare ou alcalino-terreux
et B est un métal de transition de premiere rangée). Le titanate de calcium (CaTiOs3),
considéré comme le « pere fondateur » de la famille des pérovskites, des photocatalyseurs a
base d'oxyde de type pérovskite a base de titane [29-31], attire de plus en plus l'attention. La
structure cristalline est esquissée sur la Figure 1.6.

Le CaTiOs est un titanate de métal alcalino-terreux composé d’abondants éléments
non toxiques. Il est fabriqué a l'aide de diverses méthodes [32], par exemple des procédes a
I'état solide, de coprécipitation, mécanochimiques, sol-gel, hydrothermiques et
solvothermiques. Parmi celles-ci, le procédé sol-gel est la méthode la plus utilisée. CaTiOs
présente d'excellentes qualités en tant que matériau multifonctionnel, notamment des
propriétés optiques, une constante diélectrique élevée, une ferroélectricité, une stabilité
chimique, une faible perte diélectrique, un faible colt et le respect de I'environnement [33].
Plusieurs propriétés de CaTiOz ont été explorées en raison de ses larges applications. CaTiOs
présente des propriétés électriques lorsqu'il est appliqué a des appareils électroniques tels que
des condensateurs et des thermistances. Par conséquent, il a été largement exploré en tant que
matériau electro céramique. De plus, il est connu sous le nom de céramique micro-onde en

raison de sa réponse diélectrique dans le spectre micro-onde.
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Figure 1.6 Illustration de la structure cristalline de CaTiO:s.
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1.9.3 Titanate de Strontium (SrTiO3)

Le titanate de strontium (SrTiO3) est un matériau céramique avancé qui a suscité un
grand intérét dans le domaine de I'électro-céramique en raison de ses propriétés physico-
chimiques uniques. A température ambiante, SrTiOs existe dans la structure pérovskite
cubique. 1l est considéré comme un oxyde ferroélectrique car il posséde d'excellentes
propriétés optiques non linéaires élevées, une constante diélectrique élevée et présente une
photocatalyse [34]. De plus, il présente une bonne résistance mécanique, un faible coefficient
de dilatation thermique, une température de fusion élevée et une stabilité thermique et
chimique extraordinaire [35]. En raison de toutes ces propriétés uniques, il a été proposé
dutiliser ce composé céramique pour une grande variété dapplications telles que :
thermistances, condensateurs multicouches, appareils électro-optiques,  dispositifs
électromécaniques, mémoire dynamique a acces aléatoire et transistors a effet de champ [36-
38]. 1l est bien connu que ces propriétés sont fortement affectées par sa microstructure et par
conséquent par la méthode de synthese.

Habituellement, le composé SrTiOsz est synthétisé par des réactions a I'état solide a
partir de précurseurs solides (SrCOs et TiO), a des températures élevées et des durées de
frittage étendues ; conditions pouvant affecter considérablement la microstructure et donc les
propriétés électriques du composé final [39]. Il existe d'autres méthodes pour préparer le
SrTiOz, parmi lesquelles : technique sol-gel [40], procédé hydrothermique [41], voies de
précipitation [42], plasma micro-ondes [43] et méthodes de combustion [44].

A température ambiante, SrTiO3z cristallise dans la structure pérovskite cubique ABO3
avec un paramétre de maille de 0,3905 nm et une densité de p= 4,81 g/cm®. La structure

cristalline est esquissée sur la Figure 1.7.

A:OSQ()S nm

Figure 1.7 Structure atomique de SrTiOsz a tempeérature ambiante.

30



CHAPITRE | Matériaux diélectriques : état de I’art

1.9.4 Matériaux ferrimagnétiques

Les matériaux ferrites sont des oxydes magnétiques, appelés matériaux
ferrimagnétiques, qui se caractérisent par des valeurs de perméabilité magnétique élevées et
un comportement isolant sur une large gamme de fréquences. Leur résistivité électrique
élevée fait des ferrimagnétiques a faibles pertes la base idéale pour les composants
hyperfréquences passifs fonctionnant sur la large gamme de fréquences, de 1 a 100 GHz. lls
sont nécessaires dans les appareils ou un comportement non réciproque est attendu, ou pour
renforcer l'interaction entre un appareil et le signal électromagnétique. Selon les applications,
des ferrites dures ou douces sont utilisées. [45]

Les ferrites ont les principales propriétés physiques suivantes :
e Haute résistivité électrique (de 10° a 10° MQ.m).
e Constante diélectrique relative de 11 a 17.
e Faibles pertes diélectriques (de 2.10* a 15.10%).
e Une susceptibilité magnétique élevee.
e Une tempeérature de Curie de 200°C a 560°.

e Une aimantation a saturation de 80 kA/m a 400 kA/m.

Les matériaux ferrimagnétiques possédent en général une température de Curie plus basse que
celle des matériaux ferromagneétiques [46]. Les ferrites comme la magnétite (FezOa), les
grenats magnétiques comme le YIG (grenat d’Yttrium et de Fer) sont des exemples de

matériaux ferrimagnétiques [47].

a) Magnétite (oxyde de fer noir) FezO4

La magnétite (FesO4) est un minéral naturel et est le premier matériau magnétique
connu de I'hnomme [48]. La capacité de la magnétite a pointer le long de la direction nord-sud
était connue dés le 4éme siécle en Chine Au 12°™ siécle, les Chinois utilisaient la magnétite
pour fabriquer des boussoles. Aujourd'hui, la magnétite se trouve couramment dans les roches
ignées, métamorphiques et sédimentaires. En juin 2005, d'importants gisements de sable
contenant 10 % de magnétite ont été découverts dans les dunes du Pérou [49]. La magnétite
se trouve également dans les organismes vivants, tels que les bactéries (Aquaspirillum
magnetotacticum), les abeilles, les termites et les pigeons. La présence de ce minéral
magnétique fournit aux organismes une capacité de navigation innée. Une image de la

magnétite sous sa forme naturelle est illustrée a la Figure 1.8.
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Figure 1.8 Image de la magnétite naturelle.

La magnétite appartient a une famille de céramiques magnétiques appelées ferrites avec une
formule générale de MO-Fe>O3, ou M = Fe, Ni, Co, Mn ou Cu [50]. Les ferrites ont soit la
structure spinelle normale, soit la structure spinelle inverse, mais dans les deux cas, 8 sites
tétraédriques et 16 sites octaédriques sont occupés. Un schéma d'une structure cristalline

générale de ferrite est illustré a la Figure 1.9.
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Figure 1.9 Structure cristalline de la ferrite.

Dans une structure de spinelle normale, les ions trivalents occupent les sites octaédriques
tandis que les ions divalents résident dans les sites tétraédriques. Dans la structure spinelle
inverse, les ions divalents sont dans les positions octaédriques avec huit ions trivalents et les
ions trivalents restants se trouvent dans les sites tétraédriques.

La magnétite a la structure cristalline de spinelle inverse avec un réseau cubique a
faces centrées (FCC) et 8 unités de formule par cellule unitaire. Pour la magnétite, Fe(lll)
réside dans les sites tétraédriques et la moitié des sites octaédriques et Fe(ll) occupe les sites

octaédriques restants. La magnétite est un matériau ferrimagnétique [51].
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En raison de ses bonnes propriétés magnétiques et électriques, la magnétite (FezOa) est
I'un des matériaux de remplissage préférés et les mieux caractérisés, qui est combiné avec des
polyméres, c'est-a-dire pour des supports d'enregistrement [52] et dans des applications
médicales [53]. De plus, la magnétite est utilisée pour les produits magnétiques dans
I'industrie du batiment pour l'absorption des rayonnements durs et X [54] ou comme
absorbeurs de micro-ondes (blindage électromagnétique) dans les produits militaires ou civils
[55]. Les propriétés de FezOas sont uniques car il s'agit d'un oxyde avec une magnétisation a
saturation trés élevée (92-100 emu/g) et une résistivité globale inhabituellement faible
(1,068.102 Q.cm) [56]. Par conséquent, la magnétite a le potentiel de fournir les propriétés
magnétiques et électriques souhaitées au composite final.

1.10 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté une bréve introduction sur les
matériaux composites diélectriques et magnéto-diélectriques et leurs applications. D’abord,
les différents mécanismes intervenant dans le phénomene de polarisation dans les milieux
diélectriques ont été decrits. Aussi, quelques propriétés électromagnétiques de matériaux ont
été relatées. Une description assez complete des matériaux utilisés dans notre travail est
donnée a la fin de ce chapitre.

Dans le chapitre qui va suivre, on va aborder les différents modéles fréquentiels. Nous

présenterons aussi les differentes lois de mélange rencontrées dans la littérature.

« La vie, c’est comme une bicyclette,
il faut avancer pour ne pas perdre ’équilibre»
Albert Einstein
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CHAPITRE II Modélisation fréquentielle et lois de mélange

2.1 Introduction

La permittivité diélectrique est une description macroscopique de nombreux processus
considérés a ce méme niveau descriptif, tels que la relaxation dipolaire, la vibration du réseau
et la polarisation électronique. Ces processus prennent effet a différentes plages de
fréquences.

Dans la premiére partie de ce chapitre, la consécration est faite a I'étude de la
dépendance de la permittivité diélectrique en fréquence. Une analyse de l'accumulation de
polarisation conduit aux importantes équations de Debye. Le phénoméne de relaxation de
Debye est comparé a d'autres fonctions de relaxation dues aux théories de relaxation de Cole-
Cole, Davidson-Cole et Havriliak-Negami (H-N). Nous présenterons également quelques
modeles proposés qui décrivent également le phénomeéne de résonance dans les matériaux
composites, a travers lesquels nous avons testé un modele proposé sur le comportement de
nos échantillons dans le quatrieme et dernier chapitre.

La permittivité dielectrique (g’) et les pertes diélectriques (¢’”) sont des propriétés
importantes qui intéressent les ingénieurs électriciens, car ces deux parameétres, entre autres,
déterminent l'adéquation d'un matériau a une application donnée. La relation entre la
constante diélectrique et la polarisabilité a été discutée de maniere suffisamment détaillée
dans le chapitre précédent. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, aprés l'introduction de la
théorie moléculaire de Clausius-Mossotti qui explique le comportement diélectrique
macroscopique a partir des considérations moléculaires, nous allons décrire les modeles et
lois de mélanges pour prédire le comportement diélectrique des matériaux composites. Le but
des lois de mélange est I’estimation du comportement dié¢lectrique de la totalité d’un matériau

composite, connaissant les propriétés des différentes phases qui le constituent.

2.2 Dépendance de la permittivité diélectrique a la fréquence

Pour un matériau diélectrique idéal, sa permittivité & est un nombre réel, mais en
pratique, pour tout type de ce matériau, il existe également une composante imaginaire
associée aux pertes diélectriques en raison de la conductivité du matériau non négligeable,
c'est pourquoi € est appelée permittivité complexe absolue qui est également notée £* et décrit

I'interaction totale des matériaux diélectriques avec le champ électrique variable.

La dépendance de la fréquence de la permittivité diélectrique est associée aux

mécanismes de polarisation qui ont lieu dans chaque gamme de fréquences (Figure 2.1).
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Figure 2.1 Permittivité complexe dépendante de la frequence et différents mécanismes de
polarisation associés. [1]
Nous avons vu au chapitre précédent que chaque type de polarisation apparait dans une bande
de fréquence spécifique. Ainsi, si I'on veut mesurer un type de polarisation spécifique dans un

matériau, il faut I'exciter dans sa gamme de fréquence propre.

L’apparition des pertes di¢lectriques peut étre expliquée, en général, comme suit : aux tres
basses fréquences, la polarisation suit le champ alternatif, ce qui fait que sa contribution a la
constante diélectrique est maximale et les pertes n’apparaissent pas. Aux fréquences trés
¢levées, le champ alterne trop vite pour que la polarisation puisse suivre et augmenter et il n’y
a aucune contribution a la constante diélectrique aucune énergie n'est perdue dans le milieu.
Mais quelque part entre ces deux extrémes, la polarisation commence a prendre du retard par
rapport au champ électrique d'ou dissipation de I'énergie. Donc on peut dire qu’aux plus
basses fréquences, les quatre polarisations contribuent a une valeur élevée de la permittivité
relative €’ et lorsque la fréquence croit, les contributions apportées par chaque type de
polarisation disparaissent les unes apres les autres, la permittivité décroit donc avec la
fréquence. Le facteur de pertes présente des pics dans les régions du domaine spectral ou un

type de polarisation cesse de répondre au signal appliqué. [2]

39



CHAPITRE II Modélisation fréquentielle et lois de mélange

2.3 Théorie dynamique des diélectriques et modeéles fréquentiels

Lorsqu'une tension continue appliquée a un diélectrique pendant une durée
suffisamment longue est brusquement supprimée, la décroissance de la polarisation a la valeur
nulle n'est pas instantanée mais prend un temps fini. C'est le temps nécessaire aux dipdles
pour revenir a une distribution aléatoire, en équilibre avec la température du milieu, a partir
d'un alignement orienté le champ. De méme, l'accumulation de la polarisation suite a
I'application soudaine d'une tension continue prend un intervalle de temps fini avant que la
polarisation n'atteigne sa valeur maximale. Ce phénomeéne est décrit par le terme général de

relaxation diélectrique. [3]

La permittivité complexe &* peut s'écrire (¢' - j&"), ou €' est une partie réelle
proportionnelle a 1'énergie stockée et €" est une partie imaginaire et c'est la perte diélectrique.
Le temps de relaxation (t) décrit le temps nécessaire aux dipbles pour s'orienter en présence
d'un champ électrique ou le temps nécessaire pour désorienter les dipdles apres la suppression
du champ électrique. Lorsqu'un champ alternatif de haute fréquence est appliqué a un
matériau diélectrique, la polarisation dipolaire ne peut pas atteindre sa valeur d'équilibre assez
rapidement ni suivre le champ polarisant. De ce fait, les dip6les par unité de volume
diminuent avec l'augmentation de la frequence et donc la diminution de la permittivité. La
perte diélectrique devient maximale a une fréquence (w = 1/7). Le déphasage entre la
polarisation et le champ appliqué conduit a une absorption d'énergie dans le dielectrique. De
plus, I'absorption d'énergie maximale se produit a (w = 1/7). Pour expliquer ces phénomenes
de relaxation diélectrique, un certain nombre de modeéles différents ont été développés au fil

du temps.
2.3.1 Le modeéle de Debye

La permittivité complexe est donnée par I'équation de Debye (2.1) :

Ag
(1+iwT)

e"(w) =&, + (2.1)

avec : Ae = &, — €4

Ou ¢, est le diélectrique de champ statique, €., est la constante diélectrique a haute fréquence
et T est le temps de relaxation. La dispersion diélectrique et la perte diélectrique sont données

par :
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' _ Ae

£'(w) = €n + T (2.2)
I _ Alewr

€ ((l)) - (1+w2_[2) (23)

La variation de €' et &" avec la fréquence est illustrée a la Figure 2.2.

€s

Figure 2.2 Représentation schématique des équations de Debye tracées en fonction de la
fréquence.

Une représentation graphique du modele de Debye est obtenue en tracant la partie imaginaire

par rapport a la partie réelle de la permittivité complexe illustrée a la Figure 2.3. La fonction

peut étre obtenue par élimination de w des équations mentionnées ci-dessus.

e
ort=1
—
' w Increases
(g5 — €,0)/2
€ g £
(eg+ €,,)/2

Figure 2.3 Diagramme de €' vs &" affichant un demi-cercle pour les équations de Debye.
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2.3.2 Le modele de Cole & Cole

Dans certains liquides, tels que les molécules & longue chaine pour lesquelles le
moment dipolaire permanent n'est pas aligné avec Il'axe moléculaire long. Ces liquides
présentent une courbe de dispersion plus large et des pertes plus faible, comme prévu par le
modele Debye. Cet écart est généralement expliqué en supposant qu'il n'y a pas qu'un seul
temps de relaxation mais une distribution continue de ces temps.

Cole & Cole [5] ont montré que dans un matériau présentant une relaxation de Debye,
dans un tracé de €” en fonction de €', chaque point correspondant a une fréquence particuliére

qui donne un demi-cercle. Cela peut étre facilement démontré par cette relation :

Ae

€ (a))=£oo+m

(2.4)

avec:0<sa <1

La valeur de a a un tendance a augmenter avec un nombre croissant de degrés de liberté
internes dans les molécules et avec une température décroissante [6]. La valeur de «
augmentée avec une longueur de chaine décroissante, c'est-a-dire que la distribution du temps
de relaxation tend vers une distribution symétrique avec diminution de la longueur de la

chaine.

Il s'agit d'une forme de tracé semi-sphériqgue communément appelé tracé de Cole-Cole,

comme illustré a la Figure 2.4 :

o A 5 10 C 15
£ —

Figure 2.4 Diagramme de &' vs " pour le modele de Cole-Cole.
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Cette relation empirique (eq. 2.4) permet d’avoir une réponse fréquentielle symétrique, mais

plus aplatie qu’une réponse de Debye. La Figure 2.5 montre comment la permittivité

complexe differe du type Debye dans le comportement de Cole-Cole.

12

10

Figure 2.5 Permittivité complexe pour le modele Debye (------ ) et pour Cole-Cole (a = 0,5)

(—)

Figure 2.6 montre le diagramme de Cole-Cole pour différentes valeurs du parametre de

distribution symétrique ().

g >

Figure 2.6 Diagramme de Cole-Cole avec différentes valeurs du paramétre de distribution

symétrique ().
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2.3.3 Le modele de Cole & Davidson

Le modele Cole-Davidson (C-D) [7] deécrit la distribution asymétrique des temps de
relaxation. L'équation de Cole-Davidson est représentée par I'équation empirique suivante :

Ae

€ (a)) = €0 T [1+iwT]?

(2.5)

avec:0<f <1

Qui correspond au temps de relaxation et donne naissance a un arc biaisé. Lorsque S est
proche de l'unité, cela se réduit au modéle de Debye, et pour B inférieur a l'unité, une
distribution asymétrique du temps de relaxation est obtenue. Le comportement darc
asymétrique dans les liquides a été rapporté par de nombreux chercheurs et a été expliqué en
termes de phénomene coopératif et de processus de relaxation multiples. La molécule devient
moins rigide avec l'augmentation de la longueur de la chaine et peut se détendre de plusieurs
facons. Les différents groupes peuvent tourner, de méme que la molécule entiere. Le temps de
relaxation du premier processus est plus petit que celui du second. Le processus
intramoléculaire a des effets similaires sur le phénomene coopératif intermoléculaire observé
dans les liquides polaires purs [8]. Les Figures 2.7-2.8 montrent la permittivité complexe et le
diagramme de Cole-Cole respectivement pour un comportement de type C-D. Cette relation
empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, qui suit la courbe de Debye

dans les basses fréquences et qui a une pente plus faible dans les hautes fréquences.

Ihot —

Figure 2.7 Permittivité complexe et comportement de type Cole-Davidson avec ( = 0,5).
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™ 0"‘".

o<.B /2

Figure 2.8 Diagramme de €' vs €" pour le modéle de Cole —Davidson.

Figure 2.9 montre le diagramme de Cole- Davidson pour différentes valeurs du paramétre de
distribution symétrique (f3).

B=1.0

B=0.8

B=0.6

B=0.4

B=0.2

Figure 2.9 Diagramme Cole-Cole pour le modéle Cole-Davidson pour différentes valeurs de

(B).
2.3.4 Le modeéle de Havriliak & Negami

Plus récemment, Havriliak-Negami a découvert qu'aucune des fonctions diélectriques
mentionnées ci-dessus ne réussissait a donner la réponse spectrale qu'ils avaient mesurée dans
un certain nombre de matériaux polymériques. Il existe de nombreux exemples de
comportements diélectriques qui ne peuvent pas étre expliqués par les expressions Cole-Cole
et Cole-Davidson, qui contiennent toutes deux un seul parametre ajustable pour décrire la

forme du tracé (&" vs €').
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Havriliak-Negami (H-N) [9] ont généralisé I'expression, consistant en une combinaison des

deux expressions de Cole-Cole et de Davidson-Cole comme indiquée ci-dessous :

Aeg

e (w) = €, + T GoD]

(2.6)

avec:0<a<let(l-a)p <1

Ce modele résultant se réduit a celui de Cole-Cole avec la valeur de g = 1, et a celui de Cole-
Davidson avec @ = 0. Si « = 0 et § = 1, il représente le modéle de Debye. La représentation
du spectre diélectrique de H-N est donnée par la Figure 2.10 :

¢

e

'
m
'
I8
|
N
Q
(8]
4
o

Figure 2.10 Permittivité complexe et comportement de type Havriliak-Negami.

ors 1l

e (w)

e ¢'(w) £

Figure 2.11 Diagramme Cole-Cole pour le modéle de Havriliak-Negami.

Cette relation empirique (eq. 2.6) permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, a et

B permettant de régler les pentes en haute et basse fréquences. [10]
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2.3.5 Comportement de relaxation et de résonance

Pour étudier le modele de dispersion de fréquence de la permittivité complexe du

composite, il convient de I'expliquer en termes de relaxation et de résonance, respectivement.

Les modeles de Debye, Cole — Cole, Cole — Davidson et Havriliak — Negami ont été proposés
pour le comportement en relaxation de la permittivité complexe. Le modéle Cole — Cole décrit
les propriétés de relaxation de la matiére qui sont symétriques par rapport a la fréquence de
relaxation et qui ont une distribution des temps de relaxation. Le modeéle Cole — Davidson
décrit les propriétés de relaxation asymétriques autour de fréquence de relaxation, introduite
par Havriliak — Negami, est asymétrique autour de la fréquence de relaxation et la partie
imaginaire présente un amortissement important. Ce modele ci est une généralisation des
deux modéles ci-dessus.

Born and Wolf [11] ont proposé le modéle des spectres de résonance de la permittivité
complexe, et Miles, Wertphal et Hippel [12], le modéle des spectres de résonance de la
susceptibilité magnétique. Le modéle de résonance Lorentzian est présenté par I'équation

suivante :
Ae

T

(2.7)
Avec : Ae = &5 — €y

Ou fr est la fréquence de résonance. « Les valeurs imaginaires de la permittivité étant
proportionnelles a la conductivité des composites, I’augmentation de la valeur maximale dans
la partie imaginaire résulte de la conductivité accrue des matériaux »

En introduisant un facteur d'amortissement empirique y d'un type de résonance qui représente

la demi-largeur ou largeur de raie d'une raie spectrale. Nous pouvons réécrire cette équation

comme suit :
Ae
2
L (L)
1+) yfR R

Une version modifiée du modéle Lorentzian, qui est proposé par Choi et al [13] est

e'(f) = & + (2.8)

représentée comme sulit :
Ae

i ()

e'(f) = & + 7 (2.9)
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Khouni et al [14] ont repris cette équation empirique a laquelle ont introduit des modifications
pour modéliser le comportement de résonance des composites ternaires en adjoignant un
paramétre supplémentaire pour donner un autre degré de liberté pour mieux adapter les
données expérimentales a une courbe calculée. Le nouveau modéle de Khouni et al est obtenu
en adoptant I'équation de résonance Lorentzienne (2.9) tout en introduisant deux changements

tels que I'équation empirique de relaxation H-N, comme suit :

8*(f) = &, + 4As —
- () )]

En ce nouveau modele proposé, on note également une seconde modification concernant la

(2.10)

puissance du terme (f/fz)? que Khouni et al ont proposé de remplacer par une puissance de 4
(f/fz)* pour mieux modéliser les pics de résonance des parties réelle et imaginaire de la
permittivité. Ce terme simule principalement la largeur de bande de la permittivité imaginaire

et la rend plus étroite conformément a celle de la permittivité expérimentale imaginaire.

Il convient de remarquer de mentionner que dans tous ces modeles proposés qui décrivent le
comportement de résonance, ils ont été testés sur des composés presque du méme type
(résine, noir de carbone et titanate de strontium). Dans notre étude, qui comprend des
matériaux composés différents de ceux mentionnés ci-dessus, nous expéerimenterons un autre
modeéle propose et avec différents composés binaires et triples. Tout cela, nous le ferons dans

le quatriéme et dernier chapitre de cette thése.

2.4 Homogénéisation de propriétes electromagnétiques dans les milieux hétérogéenes

Les mélanges homogenes [15] sont des mélanges dont on ne peut pas distinguer les
constituants du melange. Les mélanges homogenes ont une composition uniforme et ces
propriétés ne dépendent pas des variables d’espace, mais elle reste constante en tout point du
mélange. Ce type de mélange a une structure unique et périodique, et les substances sont
physiquement combinées, et non chimiquement combinées ou liées les unes aux autres.

Un mélange hétérogene [16] est un agrégat formé de grains d'un ou plusieurs corps

purs (inclusions), répartis dans un milieu continu (matrice).

Le différence clé entre homogene et hétérogene est que les matériaux et mélanges homogénes
ont la méme composition et les propriétés sont uniformes partout alors que les matériaux et

mélanges hétérogenes n'ont ni composition uniforme ni propriétés uniformes.
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2.4.1 Homogénéisation

La réponse électrique d'un matériau au champ électrique peut étre décrite avec la
permittivité complexe ¢*= ¢’— je". La partie réelle de la permittivité complexe est une mesure
de la capacité d'un diélectrique a stocker de I'énergie électrique et la partie imaginaire est une
mesure de la capacité a absorber de I'énergie. L'énergie électrique peut étre perdue par les
courants conducteurs ou par les frottements impliqués dans la polarisation des molécules ou
des atomes [17]. Cette thése porte sur les matériaux diélectriques a faibles pertes. Pour les
matériaux a faibles pertes, la partie réelle de la permittivité est beaucoup plus grande que la
partie imaginaire €’>> &" . En d'autres termes, ce sont de bons isolants. Ils ont une importance
pratique significative, car de faibles pertes réduisent la quantité d'énergie transférée en
chaleur. De faibles pertes améliorent, par exemple, le facteur de qualité d'un résonateur.

La permittivité d'un matériau homogeéne est définie par sa structure atomique. La permittivité
effective d'un matériau composite est également définie par la structure. Si le composite est
constitué de deux materiaux homogeénes ou plus et qu'il existe des limites entre ces phases
matérielles, il existe alors des mécanismes de polarisation dans I'échelle des inhomogénéités
en plus des mécanismes de polarisation liés aux atomes et molécules individuels. Sur le coté

gauche de la Figure 2.12, une illustration d'un matériau composite est présentée.

N

N

Figure 2.12 Illustration de I'nomogénéisation d'un composite a deux phases.

Lorsque la permittivité effective peut étre estimée a l'aide de méthodes analytiques ou
numériques, la conception de nouveaux matériaux est plus facile qu'elle ne le serait

uniquement expérimentalement. En pratique, la modélisation de la permittivité effective est
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tres complexe. La permittivité effective est fonction de la fraction volumique des matériaux
constitutifs et de leurs permittivités. Elle est aussi fonction de la géométrie de la structure et
parfois aussi fonction de I'ampleur des inhomogénéités. [18]

Les théories de I’homogénéisation en électromagnétisme, parfois appelées lois de
mélanges ou théories des milieux effectifs, permettent d’accéder a certaines caractéristiques
des phases d’un milieu hétérogéne, a partir d’une information sur la propriété effective
équivalente du matériau, ou inversement. Dans ces milieux ou chaque phase peut étre
identifiée comme porteuse d’une permittivité intrinseque et présente dans une fraction
volumique définie, la grandeur équivalente du systéme résulte de la contribution de chacune

d’entre elles.

Dans cette section, des méthodes analytiques et numériques pour modéliser la
permittivité effective des composites sont introduites. Les éventuelles restrictions et

problémes liés aux méthodes sont signalés.

2.4.2 Théorie de Clausius Mossotti sur les mélanges hétérogenes

La premiere version du modele diélectrique d'un mélange hétérogene a deux phases a
été proposée par Mossotti et Clausius. En 1848, I’astronome Mossotti [19] a constaté que le
comportement de la poussiere constituée de particules identiques peut étre décrit par la
quantité Nk ax / 3go proportionnelle a la densité de la poussiére (Nk est le nombre de particules
par unité de volume et ax est la polarisabilité de chaque particule). En 1879, le
thermodynamicien Clausius [20] a montré que le rapport (¢ — &0 ) /( € + 2e0 ) était
proportionnel a la densité, ¢ étant la permittivité macroscopique. Finalement les deux
descriptions, microscopique (Mossotti) et macroscopique (Clausius), ont été réunies en une
seule, appelée aujourd’hui relation de Clausius-Mossotti [21] :

LeNrax _ €-&
3¢&g £t+2gg,

(2.11)

Cette théorie développée a la fin du XIX®™ siécle, permet d’établir une relation entre les
paramétres macroscopiques &€ du matériau et la polarisabilité individuelle électrique ok des
atomes ou molécules le constituant. A partir de cette relation unique de Clausius-Mossotti, on
peut retrouver toutes les grandes théories classiques de la fonction diélectrique du milieu

effectif. 11 suffit, pour chacune d’elles, de définir le milieu dans lequel baignent les inclusions.
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2.4.3 Prédiction de la permittivité diélectrique

Plusieurs modeles ont été proposés pour prédire la constante diélectrique (permittivité)
des composites, notamment le modéle de Maxwell-Wagner, la loi de mélange logarithmique
et le modele de Bruggeman. Ces modeles permettent de concevoir des matériaux composites
en fonction de la constante diélectrique respective du polymere, de la charge inorganique, du
rapport de composition ainsi que des tailles de charge. La Iégére divergence de ces modeles
qui ne correspondent pas a la plupart des systémes composites est principalement due a une
incohérence dans le traitement de l'interaction interphase, d'ou la nécessité de modifications
supplémentaires. [22]

Une préoccupation majeure avec les composites polymére/céramique est
I'nétérogénéité de phase qui conduit a la formation de fissures et de vides. Cet effet est connu
sous le nom d'effet Maxwell-Wagner qui réduit la constante diélectrique. Un type
d'heterogénéité plus grave est que le composite est constitué de charges inorganiques
conductrices qui pourraient conduire a une interprétation erronée de la polarisation dipolaire

se produisant dans la région de tres basses fréquences.

Sur la base de la théorie de Maxwell-Garnet, la présence d'une seconde phase de
constante diélectrique inférieure dans un composite affectera une diminution significative de

la constante diélectrique.

2.4.3.1 Loi de Maxwell Garnett

Le modele de Maxwell-Garnett [23] est dérivé de la relation de Clausius- Mossotti. Il
fut établit en 1904 pour rendre compte de la coloration des verres par dispersion d’une trés

faible quantité de particules métalliques dans une matrice continue de permittivité &,,.

- J

Eof - t.

Figure 2.13 Le milieu composite décrit par la théorie de Maxwell Garnett.
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Son hypothese directrice est de considérer I’ensemble des inclusions équivalent a un dipdle
unique, isolé dans la matrice, dont la polarisabilité est la somme des polarisabilités
individuelles. Les inclusions sont donc sans interactions entre elles, dans I'hypothése du
champ de Lorentz.

On trouve la relation de Maxwell-Garnett en écrivant successivement la relation de Clausius-
Mossotti a une échelle microscopique puis macroscopique, une premiére fois pour les
particules et une seconde fois pour le milieu hétérogene. Cette loi s'écrit en fonction des
permittivités individuelles &; des particules (de fraction volumique f), et de la permittivité ¢,,

de la matrice sous la forme :
Ei—&m

gi+2em—f(gi—&m)

E=en+3f.em (2.12)
Le modéele de Maxwell Garnett a été élaboré pour décrire la permittivité effective d’un milieu
composite. Il donne de bons résultats dans la description, par exemple, d’inclusions
métalliques de petites tailles dispersées dans un milieu-hote. Les inclusions sont sans
interactions et de faible concentration avec de grandes distances inter-particulaires. Le modele
de Maxwell Garnett est donc incertain pour les concentrations d’inclusions supérieures a

50%.

2.4.3.2 Loi de Bruggeman

Pour pallier aux problemes d’incertitudes rencontré pour les fortes concentrations

d’inclusions en utilisant le modéle de Maxwell Garnett, une autre théorie a été proposée par

Bruggeman en 1935. [24]

&

Figure 2.14 Cellule unité décrit par la théorie de Bruggeman.
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Dans ce modele, I'hypothése de I’existence du matériau hote explicite n’est plus considérée.
Au lieu de cela, les particules d'un composant quelconque d’un matériau simple sont
supposées encastrées dans un milieu effectif dont la permittivité égale a la permittivité du

melange &, que I’on essaye de trouver (Figure 2.14).

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

_ Em—Eeff Ei—Eeff _
(1 f) Emt2&eff + Eit2€esf =0 (213)

avec : g; est la permittivité des inclusions (de fraction volumique f), et &, est la permittivité

de la matrice (de fraction volumique (1 — f)).

Pour les faibles fractions volumiques, les deux théories de Maxwell-Garnett et de Bruggeman
donnent des résultats trés proches pour les permittivités diélectriques effectives. Cependant, le
modeéle de Bruggeman assure la validité aux fractions volumiques plus élevées puisqu'il traite
les deux constituants de maniere symétrique ce qui fait une distinction radicale avec la loi de

Maxwell Garnett, qui est intrinsequement non symétrique [25].

2.4.3.3 Loi de Bottcher

Dans cette approche, la matrice hote et les inclusions sont symétrisees. La formule
proposee par Bottcher [26] est destinée au calcul de la permittivité effective des milieux pour
lesquels la concentration des particules est si forte que chaque particule est entourée par le
mélange plut6t que par un composant donné. Les inclusions pour ce modéle sont supposees
sphériques. Cette relation est donnée par :

& —&j Em—E&;
e ) (2.14)
Eeff £m+2£eff

ou &, est propre a la matrice, & propre aux inclusions et f la fraction volumique du

composant disperse.

2.4.3.4 Loi de Birchak

Birchak [27] proposa la méthode dite CRIM (Complex Refractive Index Method ou
bien méthode de l'indice de réfraction complexe) pour le calcul de la permittivité diélectrique
d'un mélange binaire, en supposant que la taille des inclusions est assez petite devant la

longueur d'onde. Cette méthode est donnée par la formule :

Jeerr = fai+ A — em (2.15)
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2.4.3.5 Loi de Looyenga

Dans la formulation de cette loi de mélange, Looyenga [28] a supposé qu’en
mélangeant deux constituants peu contrastées dont les permittivités sont proches 1'une de
’autre et sont telles que & = gerr - Agerr €L &y = &opp + Aggpy €t Vice versa, la permittivité

effective .7, du mélange peut étre ecrite sous la forme suivante:

Veerr = e+ (A= iem (2.16)

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

2.4.3.6 Lois de Wiener

Indépendamment de la forme, de la taille, de I'état physique, de la concentration
volumique, ou de l'orientation de différentes phases, la réponse diélectrique effective du
mélange se trouve toujours entre deux limites connues sous le nom de frontieres de Wiener.
Cette théorie suppose qu'une émulsion est formée par des couches paralleles et superposées
des phases continue et dispersée a I'état pur. Wiener [29] propose deux équations, la premiere
(loi de Wiener inférieure) considére que les couches sont paralleles aux armatures du
condensateur de mesure, le systeme se comporte alors comme deux condensateurs en série,
dont la permittivité est donnée par :

S )

(2.17)

Ewinf €i Em
La deuxieme expression (loi de Wiener supérieure) est obtenue en considérant que les

couches sont perpendiculaires aux armatures du condensateur de mesure, et alors la

permittivité du systéme est calculée comme celle de deux condensateurs en paralléle :
gwsup = f & + (1 - f) €m (2-18)
2.4.3.7 Loi de Lichtenecker-Rother

Cette loi est basée sur des considérations statiques des mélanges diélectriques. Les
études expérimentales utilisent la formule de Lichtenecker méme dans le cas des milieux
anisotropes.

Cette loi est particulierement mieux adaptée pour la description du comportement diélectrique

(statique ou dynamique) des mélanges statistiques pour toutes les fractions volumigues.
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Lichtenecker et Rother [30] considerent que la permittivité effective est donnée par une
fonction G des différentes permittivités de chaque constituant et de leur fraction volumique.

Dans le cas d'un mélange a N phases :
geff = G(é‘l, Ey i vnn L EY, fl,fz, ter aaes fN) (219)

Le but de cette loi est de déterminer la forme de G, ils ont trouvés deux formes possibles pour

cette fonction. Pour deux constituants, I’expression s’écrit selon la forme :

Eeff = 8{1 e{z (2.20)

Eerf® = (fref fzeg‘)é avec (—1<a<1) (2.21)
La généralisation a un mélange de N phases conduit a :
Eorf® = Niwy figff avec (-1 < a < 1) (2.22)
Eorr® =TI, &l (2.23)
2.4.3.8 Loi de Bottreau

Cest a partir de trés nombreuses mesures effectuées sur certains composites
diélectriques qui ne répondaient pas a la loi de Lichtenecker conventionnelle (ces composites
présentent le phénomene de percolation ou ayant une structure granulaire non sphérique), que
Bottreau [31] a eu I'idée de faire une représentation graphique du logarithme de la permittivité
en fonction non pas de la fraction volumique de la charge et la matrice, mais en fonction du
logarithme de ces derniers. En définissant par f; la fraction volumique de la charge au point
d'inflexion de ces représentations. 1l a d'abord proposé de faire un premier changement
d'origine en prenant Ln(f;) comme origine, les courbes obtenues s'apparentes a des tangentes
hyperboliques a la condition d'utiliser d'une part, dans le premier cas Ln(f,/f;) et d'autre part,

dans le second cas - Ln(f;/(1-£;)), alors en définissant :

Ln(fy) =Ln fi(f;flfi) (2.24)
ou f; et f, représentent la fraction volumique du premier et du deuxiéme constituants,
respectivement.

Et en faisant un nouveau changement d'origine il obtient dans ces conditions, les abscisses
définitives, servant de base a son travail, qui deviendront des fonctions de Ln(f/f;) :
_Rh__ g, [ROTD

= 2.25
fi(l=f1) fifi (2:29)
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Alors qu’en fonction de Ln ((1-f;)/ f;),0ona:

(1-13) f2fi AT D)
Ln (— —In | ——=1ILn |——
fi(1=f) fifi
Les deux abscisses seront donc identiques, ce qui permettra de traiter les signaux dans leurs

(2.26)

ensembles en utilisant le méme systeme d'axe. En posant alors cette variable commune égale
a In(fy), variable normalisée, il suffit ensuite de normaliser les variations de In(e') entre +1.
Nous obtenons alors par la suite une tangente hyperbolique dont nous devrons néanmoins
déterminer la pente a l'origine que Bottreau I'appelé a, on obtient donc la relation définitive

de la modélisation de Bottreau qui s'exprime par :

__2In(e)-In(eqg;) a
Ln(ey) = ln(z—;) = tanh (2 lan) (2.27)
Avec: fy = % qui conduit a :
_ Nt
In(ey) = e, (2.28)

Alors on aura :
__In(e)-In(gy)

a
v = In(ey)—In(e) (2.29)
Apreés le développement nous obtenons :
In(e) = pyIn(ey) + p,ln(ey) (2.30)
Sachant que p, et p, sont les probabilités des constituants, données par ces formules :
&) _
1_fi
P1 = @ a = o (2.31)
f2 J1 1+,
(3)+(Z) A
Et:
B
i N
p2 = @ a = o (2.32)
f2 f 1+f
(3)+E) A

2.4.3.9 Loi de Lichtenecker modifiée

La loi de Lichtenecker modifiée [32] est utilisee pour modéliser le comportement
diélectrique d'un mélange composé de deux phases ou plus. Un tel composite n’a pas €té traité
par d’autres lois récentes comme la loi de Bottreau, qui est toujours limitée au mélange
binaire. En outre, de nombreuses lois prédictives telles que Wiener, Birchak, Looyenga et
Battcher ont rencontrées de nombreuses difficultés dans la prévision de la permittivité des

mélanges aléatoires multiphases. C’est pour cette raison que ce modeéle-1a fut développé
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comme un outil de prédiction efficace pour évaluer la partie réelle de la permittivité des
mélanges multiphases. Les valeurs prédites résultant de ce modéle étaient en bon accord avec
les resultats expérimentaux. Cette bonne concordance est due a l'introduction du facteur de
forme au modéle de Lichtenecker, qui a par conséquent amélioré la prédiction de la
permittivité diélectrique effective pour ce type de mélange. La Loi de Lichtenecker modifiee

peut-étre donnée par la relation générale suivante :
— N _f; N —
Eefr = Alln=1&," avec Y1 fn = (2.33)

OU &.55 est la permittivité diélectrique effective du mélange, A est le facteur de forme, &, sont

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

Tres nombreuses lois sur les mélanges sont jusqu’a présent été proposés afin de pouvoir
modéliser le comportement diélectrique des matériaux hétérogénes a partir des
caracteristiques diélectriques de leurs constituants mais ces lois restent néanmoins limitées
soit par leur domaine de validité en fonction de la fraction volumique des charges incluses

soit par leurs insuffisances de prévoir le comportement diélectrique de certains composites.

2.5 Théorie de percolation

La théorie de la percolation est une branche de la théorie des probabilités traitant des
propriétés des milieux aléatoires. Congue a l'origine comme traitant des cristaux, des
labyrinthes et des milieux aléatoires en général (Broadbent et Hammersley, 1957), elle
apparait maintenant dans des domaines tels que lingénierie pétroliere, I'hydrologie, les
mathématiques fractales et la physique de I'induction magnétique et des transitions de phase.
Comme l'ont expliquée les initiateurs de la théorie de la percolation (Broadbent et
Hammersley), la percolation et la diffusion, par exemple, peuvent toutes deux étre considérees
comme traitant de fluides dans un milieu (dans un sens tres général), mais elles different dans
leur emphase : en diffusion, le caractére aléatoire "appartient” au fluide, tandis que dans la
théorie de la percolation, I'accent est mis sur le caractére aléatoire du milieu. [33]

La théorie de la percolation a été initialement adoptée pour analyser les phénomeénes
physiques proches du début de la connectivité globale dans les systémes désordonnés. La
transition de percolation géométrique (le seuil de percolation) est définie comme suit : les
particules d'une phase mineure (c'est-a-dire les charges) entrent en contact les unes avec les

autres et un amas continu s'étend dans tout le systeme.
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Cette théorie de la percolation est tres efficace pour rendre compte des propriétés
physiques de multi-composants (ou phases) hétérogénes [34]. Lorsque la teneur est proche de
ce seuil, des changements non linéaires spectaculaires se produisent dans les propriétés
physiques des composites, y compris leur conductivité électrique ou thermique, comme le
montre la Figure 2.15.

>

Aucun réseau
formé

Réseau de

Début de N
charge forme

formation
du réseau

r ’

Conductivité électrique S/m

Seuil de
percolation

>

Concentration de nanoparticules

Figure 2.15 Schéma du principe de seuil de percolation f. des composites.

De nombreuses idées de base en percolation peuvent étre illustrées assez facilement.
Supposons que nous disposions d'un large éventail de carrés (Figure 2.16.a). Appelons les

intersections de lignes « sites », et les segments les reliant « liens ». [35]

(@) (b)
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(©)
Figure 2.16 (a) : réseau carré, (b) : réseau carré avec 50 % de sites ouverts, (c) : réseau carré
avec 67 % de sites ouverts. En (c), I'épine dorsale du flux de gauche a droite est représentée
par des liaisons sombres, tandis que les grappes isolées et les branches pendantes sont

représentées par des liaisons claires. [36]

Dans un réseau carré, une liaison est connectée a six liaisons les plus proches voisines, tandis
gu'un site n'a que quatre sites voisins les plus proches. Supposons que chaque site n'existe que
dans deux états possibles, “vide" ou "ouvert”, les sites ouverts étant désignes par la présence
d'un gros point sur l'intersection, et supposons en outre que le fait qu'un site soit ouvert ou
vide est aléatoire et indépendant de ses voisins. Une liaison est supposée exister entre chaque
paire de sites voisins les plus proches sur le réseau. Si la moitié des sites sont ouverts (Figure
2.16.b), nous voyons que les sites ouverts ont tendance a se regrouper en clusters de plusieurs
formes et tailles. Nous pouvons désigner ces clusters par leur taille, c'est-a-dire qu'un seul site
ouvert sans voisins ouverts immediats est un 1-cluster ; deux sites ouverts adjacents sans

voisins ouverts forment un 2-cluster, et ainsi de suite.

Si la probabilité (p) qu'un site soit ouvert augmente a 2/3 (Figure 2.16.c), plusieurs choses se
produisent. Plus important encore, avec une probabilité comprise entre 1/2 et 2/3, de
nombreux sites se rejoignent en un seul cluster géant qui s'étend sur I'ensemble du réseau a la
fois verticalement et horizontalement. La probabilité a laquelle cela se produit (environ 0,593
pour les sites a réseau carré) est appelée probabilité critique (pc), également connue sous le

nom de seuil de percolation (fc). [37]

59



CHAPITRE II Modélisation fréquentielle et lois de mélange

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons, en effet, abordé deux volets distincts. Le premier
concernant les modeéles de la variation fréquentielle de la permittivité, ou nous avons tenté de
clarifier les différents modéles de relaxation et résonance. Par contre le deuxieme volet nous
I’avons consacré purement a la présentation des différentes lois de mélanges rencontrées dans
la littérature sans prétendre les avoir toutes décrites. A travers 1’exposition des différentes
lois, modeles et théories de calcul de la permittivité effective des mélanges, établis dans le
cadre de la prédiction de la permittivité, il nous a été donné de constater ce que présentent ces
derniers ou derniéres comme avantages et inconvénients. Cependant, nous nous servirons, en
quatrieme et dernier chapitre, de la loi de Lichtenecker modifiée comme référence pour
valider nos résultats expérimentaux. Dans le chapitre suivant, on va détailler les matériaux

objets de notre travail, ainsi que les procédés de préparation des échantillons.

« Je ne perds jamais.
Sois je gagne, soit j’apprends »

Nelson Mandela « Madiba »
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CHAPITRE Il Méthodes de caractérisation et procédures expérimentales

3.1 Introduction

Ce chapitre traite les techniques de base pour la caractérisation des propriétés
diélectriques des matériaux composites. Nous relaterons dans notre partie d’étude, l'approche
de spectroscopie dans le domaine temporel qui repose sur la méthode réflectométrique
temporelle ayant fait I’objet d'analyse des propriétés diélectriques et d’extraction de
paramétres qui en découlent. En conséquence, nous discutons principalement la méthode de
réflectométrie en domaine temporelle abrégée TDR.

Nous présentons dans ce chapitre les informations techniques de base sur le
magnétometre a échantillon vibrant (VSM) qui a été utilisé pour quantifier les propriétés
magnétiques des échantillons appartenant a un travail antérieure effectué au laboratoire
d'instrumentation scientifique LIS [1]. Dans la derniére partie de ce chapitre, nous

introduisons les procédures expérimentales de préparation et de moulage de nos échantillons.
3.2 Méthodes de caractérisation des propriétés diélectriques en hyperfréquences

De nos jours, les propriétés diélectriques des matériaux revétent une importance
cruciale tant en science qu'en ingenierie. Dans le développement de l'ingénierie, des demandes
croissantes existent pour des matériaux diélectriques spéciaux dans des domaines en pleine
expansion tels que la microélectronique [2] et les technologies de communication [3]. En
chimie des micro-ondes [4] et l'aquamétrie électromagnétique [5] qui sont des exemples
éminents d'applications, les connaissances sophistiquées des propriétés diélectriques des
matériaux y est une condition préalable. Ces derniéres sont également indispensables pour
I'étude des interactions des ondes électromagnétiques avec les tissus biologiques [6] et pour
I'utilisation des micro-ondes dans le diagnostic médical et la thérapeutique [7]. Un panoplie
publications sont disponibles pour la mesure des propriétés diélectriques des matériaux [8,9].
Parmi ces propriétés en cite la permittivité, l'indice de perte, la tangente de perte et la
conductivité électrique et leur dépendance a la température, a la fréquence et a

I'environnement qui au fait sont d’un d'intérét primordial.

Le choix d'une technique appropriée pour la mesure des propriétés diélectriques, et
particulierement trois des quatre propriétés mentionnées précédemment, doit satisfaire un tant
soit peu de conditions car la globalité de ces derniéres est peu probable d’étre remplie par une
méthode universelle qu'elle soit [9,10]. C'est ce qui fait que celle-ci présente des avantages et

des inconvenients qu'on énumere comme suit :
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- La précision doit étre bonne pour les paramétres mesurés.

- La gamme de fréquences doit étre aussi large que possible avec la méme configuration, avec
une fonction de balayage fréquentiel lors des mesures sur une gamme de fréquences.

- La technique de mesure doit étre relativement simple et la théorie associée moins complexe.

- La taille d'échantillon requise doit étre petite.

Dans cette partie du chapitre, nous présentons brievement les techniques de mesure dans la
gamme des micro-ondes et plus. La Figure 3.1 résume la classification générale des méthodes
employées et s'explique d'elle-méme [11].

Dielectric Optical
N7
Spectroscopy

Measurement techniques ET
spectroscopy

Quasi-optical spectroscopy using
mm and sub-mm wave sources

Network analysis

Coaxial line
reflectrometry

AC-bridge techniques

Frequency response analysis

Time domain spectroscopy

Figure 3.1 Techniques expérimentales utilisées dans la gamme de fréquence de 10° a 10*°
Hz. [11]

Historiquement, les techniques utilisées pour les mesures diélectriques comprenaient des
méthodes de pont qui utilisaient des éléments de circuit localisés avec une branche étant
I'échantillon inconnu [8]. Les mesures précises étaient limitées a ~200 MHz et moins [12]. En
1940, Roberts et Richard Von Hippel ont développé la technique historique de la cavité
micro-onde, alors appelée tube creux, bien que pour des raisons de guerre, la méthode n'ait pu
étre publiée qu'en 1946 [13].

64



CHAPITRE Il Méthodes de caractérisation et procédures expérimentales

Le principe de la méthode consiste a disposer d’un émetteur émettant des ondes d'une
certaine fréquence vers une extrémité d'un guide d'ondes fermé. A la frontiére métallique de
cette extrémité, les ondes sont réfléchies et des réflexions multiples se traduisent par
I'établissement d'une onde stationnaire. Une sonde se déplacant le long d'une fente de la
cavité, parallele a I'axe, agit comme un détecteur. La mesure consiste a déterminer le rapport
des champs électriqgues, Emin/Emax, ou la fréquence utilisée était de 5 GHz. Des
développements rapides ont été observés dans la conception de divers résonateurs a cavité. 11
fait introduit des techniques de mesure améliorées et de porte-échantillons innovants pour
contenir des matériaux cibles a partir de films minces, de poudres, de formes semi-solides,

solides a liquides et de formes liquides [8,14,15].

Un large éventail de techniques de mesure dans le domaine des micro-ondes a été
utilisé au cours des 60 derniéres années, & commencer par les études pionnieres de Von
Hippel [16] dans la gamme de fréquences de 1 & 50 MHz. Une large classification des

méthodes comprend, en aucun cas exhaustif, les éléments suivants :

1. Techniques de résonance et d'ondes stationnaires.
a. Cavité résonante.
b. Résonance diélectrique.
2. Techniques de transmission/réflexion.
a. Approche par les parametres S.
b. Méthode de la sonde coaxiale a extrémité ouverte.
3. Méthodes de réflectométrie dans le domaine temporel.
4. Méthodes coaxiales a extrémité ouverte.
5. Microscopie a balayage micro-ondes.

6. Spectroscopie a large bande.

La classification peut également étre faite selon les systéemes résonnants et non résonnants, et
ainsi que les structures ouvertes ou fermées pour la détection des propriétés diélectriques. Des
méthodes ont été développées pour mesurer ces propriétés des matériaux cibles de diverses
classifications - phase (solide, liquide ou gaz), polaire ou non polaire, haute conductivité,
magnétique, ionique. Des études ont été alors faites avec différents types de résonateurs, des

cellules paralleles et des modes d'excitations plus élevées.
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3.3 Technique de réflectométrie dans le domaine temporel (RDT)

La technique de caractérisation adoptée dans notre étude est la réflectométrie
temporelle. C'est une méthode de mesure hyperfréquence large bande, simple et rapide,
reposant sur I'étude de la réflexion engendrée par l'interaction d'une onde électromagnétique

avec l'échantillon a caractériser qui est placé dans une ligne coaxiale.
3.3.1 Historique sur la RDT

La réflectométrie dans le domaine temporel (RDT) est une technique
électromagnétique bien établie qui est utilisée depuis les années 1930 pour déterminer
I’emplacement spatial des défauts de cable. A la fin des années 1960, Fellner-Feldegg [17] a
utilisé pour la premiére fois la technique RDT pour mesurer les propriétés électriques des
matériaux, en examinant les alcools contenus dans des cylindres coaxiaux. Environ 10 ans
plus tard, Topp et al [18] ont étendu cette application aux matériaux terrestres en déterminant
la teneur en eau volumétrique des sols dans des portes-echantillons coaxiaux. Topp et al [19]
ont ensuite développé un systéme RDT capable de mesurer in situ les propriétes électriques

du sol a I’aide d’une ligne de transmission composée de deux tiges paralleles.

Bien qu'au cours des 20 derniéres années, le RDT ait trouvé sa principale application
dans la recherche agricole et hydrogéologique pour les mesures non destructives de la teneur
en eau du sol [20], ainsi que dans la recherche environnementale pour la détection de produits
chimiques dangereux dans le sol [21] la technique est encore adaptée pour évaluer simplement

et rapidement la permittivité et la conductivité d'une solution ou d'un matériau granulaire.

Dans ce contexte, les auteurs se sont récemment intéressés a utiliser la techniqgue RDT
pour mesurer la permittivité de divers matériaux, tels que les sols secs (ou pauvres en eau), les
mélanges de sol et de glace H20 ou COy, les chatréates, etc. Pour I'analyse de tels matériaux, il
est particulierement commode d'utiliser un appareil RDT avec une sonde a deux fils qui peut

étre facilement insérée dans le milieu testé.

L'utilisation de cette technique pour évaluer avec précision la permittivité de divers
types de matériaux nécessite cependant un calibrage précis du dispositif expérimental car la
« forme d'onde » étudiée peut étre fortement affectée par plusieurs facteurs. Ceux-ci incluent

I'influence des dimensions de la sonde (c'est-a-dire le diaméetre et I'espacement d'une ligne a
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deux fils), la taille finie de I'échantillon, les effets réactifs survenant aux troncatures de la

ligne de transmission, etc.

Les techniques de mesure développées pour l'industrie électronique ont couvert de
plage de temps d'environ 100 ns jusqu'a 10 ps par emploi d’impulsion pour une large
application. Cette plage de temps est fréquemment appelée spectroscopie dans le domaine
temporel a réponse rapide ou simplement spectroscopie dans le domaine temporel (SDT), ou
plus communément réflectométrie dans le domaine temporel (RDT). La base de la méthode

est derivee de la théorie des ondes progressives sur une ligne de transmission [22].

3.3.2 Principe du RDT

Une configuration de mesure RDT est composée d'un dispositif RDT et d'un systeme
de ligne de transmission. Un dispositif RDT se compose généralement d'un générateur
d'impulsions, d'un oscilloscope, d'un échantillonneur et du systéme de ligne de transmission
qui se compose d'un cable coaxial principal et d'un guide d'ondes de mesure (ou sonde)
comme le montre la Figure 3.2. Le génerateur d'impulsions envoie une impulsion
électromagnetique (EM) le long d'une ligne de transmission et I'échantillonneur est utilisé
pour enregistrer les réflexions de retour de la sonde de mesure en raison d’inadaptation

d'impédance.

Le principe de la méthode est relativement simple et illustré schématiquement sur la
Figure 3.2. Une impulsion breve de temps de montée < 35 ps arrivant a un point d'impédance
de surtension changeante est en partie réfléchie et en partie transmise en fonction du degré de
d’inadaptation d'impédance [23]. Un eéchantillonneur est utilisé entre le générateur

d'impulsions et la cellule de test pour enregistrer la forme d'onde d'impulsion sortante.

L'onde progresse a travers une ligne de transmission coaxiale, puis a travers le
matériau cible, ou, dans l'interface, elle est partiellement réfléchie vers I'échantillonneur. La
composante transmise atteindra la plaque d'extrémité et sera réflechie a nouveau vers

I'échantillonneur.

Le temps darrivée des ondes réfléchies et leur analyse donnent les propriétés
diélectriques du matériau ciblent dans la cellule de test. Des études plus récentes utilisent des
générateurs d'impulsions a temps montée bref, une instrumentation sophistiquée contrdlée par

microprocesseur et des processeurs de signaux numériques. Des techniques d'analyse existent
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pour montrer la nature (résistive, inductive ou capacitive) de chaque discontinuité le long de
la ligne et si l'atténuation se produit en raison de pertes en sériées ou shunt. Etant donné que le
stimulus d'impulsion rapide est a large bande, la technique donne des propriétés diélectriques

sur une large gamme de fréquences.

Coaxial
Pulse sampler transmission
Pulse generator line Dielectric
- sample
—  g—
ITigger .
pulse __' 7
Data
Sampling processing
scope

Figure 3.2 Principe de la réflectométrie temporelle. [24]

La reflectomeétrie peut étre réalisée a la fois dans le domaine temporel et dans le domaine
fréquentiel en fonction de l'instrumentation disponible, des exigences de sensibilité et de
précision, de la résolution et de la plage de bande passante. La mesure par réflectométrie dans
le domaine fréquentiel peut étre réalisée grace a un analyseur de réseau vectoriel dédié a ce

genre de travaux.

La RDT est une technique bien établie et relativement plus simple dans son concept,
en raison de la relation entre la constante diélectrique et le coefficient de réflexion. Cette
caractéristique d'emploi a permis un large éventail d'application de cette technique dont nous
citons une étude comparative a été realisée par Cataldo et al [25] dans des liquides

sélectionnés.

De méme, des sources sélectionnées pour la mesure dans le domaine temporel des
propriétés diélectriques des matériaux dans la région des micro-ondes sont données dans les

Réf. [8,24,25] en confirmant la diversité du champs d'application de cette TDR.
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3.3.3 Cellule de mesure

Chaque technique de mesure posséde ses avantages et ses inconvénients. Dans les

applications des matériaux composites dans différents domaines, il est nécessaire de couvrir

une bande spectrale importante et d’atteindre des fréquences de I’ordre de 30GHz. Cependant

les applications civiles de ces composites nous ont amené a observer des fréquences plus

basses [26]. Le choix d’une ligne coaxiale s’y installe.

(b)

ligne

cgthle

échantillon
(©
Corps de 1
Vi 11 Rondelle Conducteur Osfﬁ ulz e Connecteur
central APC-7

et co.
_______ g}
(d)

Figure 3.3 (a) Photo de la cellule coaxiale de diametre 7mm.
(b) et (c) Dimensions de la cellule APC-7 simulé sur le programme CST.
(d) Composition de la cellule de mesure APC-7.
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L’utilisation de cellule de mesure coaxiale (APC-7) dans la caractérisation de matériaux
permet de caractériser des matériaux en termes de permittivité et de perméabilité. Dans ce
contexte, il est possible de calculer les propriétés d’un matériau inséré dans la cellule grace a

des outils numériques bien connus de la littérature.

Les dimensions géométriques (Figure 3.3.b, ¢) sont calculées pour avoir une impédance

caracteristique Zo de 50 Q et les transitions sont assurées par des connecteurs du type standard
APC-7 mm.

Dans les trongons de ligne, avant et apres I'échantillon, I'impédance n'est fonction que des

dimensions géométriques de la cellule :
— Ll (B
Zy = — ln(a) . (3.1)

Ol pp =1.257x 107 [Hm 1] et g, = 8.854 x 10712 [Fm™1] sont la perméabilité et la
permittivité du vide respectivement. Avec les dimensions du guide coaxial qui s’adapte a la

cellule de mesure on trouve la valeur de I'impédance caractéristique suivante : Zo = 50 Q.

3.3.4 Méthodes expérimentales employées dans la RDT

Expérimentalement, il existe quatre principales méthodes [27] souvent utilisées dans la
RDT (Tableau 3.1) et qui reposent toutes sur 1’étude et 1’analyse du coefficient de réflexion.

Ces méthodes sont :

e La meéthode de la premiere réflexion.

e Les méthodes des réflexions multiples.
o Ligne court-circuitée
o Ligne ouverte.

o Ligne adaptée.

Le présent travail consiste a étudier le comportement des matériaux composites multiphases
en fonction de la fréquence et de la fraction volumique des charges afin d'aboutir a des
résultats les plus précis possible, il est nécessaire de choisir la méthode appropriée parmi

celles qui sont disponibles.
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Tableau 3.1 Méthodes expérimentales utilisées en RDT. [28]

Meéthodes Schéma du dispositif expérimental Schéma de réflexions et
utilisées en d’impédances
RDT
1. Méthode
de la o mated e
premiére =0 || e
réflexion = -~ ,:\u

2. Méthodes

des ST —
3 . lga8 (DEdehlm Sp8d  (3) Cherge Finale
réflexions Sl £
multiples
a. La
méthode de Dsclloscope &
. echantilonnage
la ligne Gtnérateur ddcheion b Echastionnens
court- ot — "/3]\ -
. .y =/ | ,|[ i
circuitéee TL— /| 7
(Zt=0) Lyne comdaie Echantilon
b. La
méthode de Oweloscpe
i éclontiiomage
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:/
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Comme les échantillons a explorer sont a faibles épaisseurs (courts) donc la méthode de
premiére réflexion est éliminée car elle nécessite des échantillons assez longs pour que seule
la réflexion issue de l'interface air/échantillon soit prise en compte. En ce qui concerne les
méthodes des réflexions multiples, la méthode de la ligne court-circuitée est également
inadéquate pour des échantillons assez minces. La méthode de la ligne ouverte exige une mise
en ceuvre assez difficile (contacts parfaits entre 1'échantillon, le plan de masse et 1'ame
coaxiale de la sonde) et une interprétation laboricuse. En effet, il est impossible d’avoir une
impédance infinie. Donc, la méthode de la ligne adaptée reste la plus pratique parce qu’elle
permet de déterminer directement la nature du matériau étudié a partir des courbes
temporelles expérimentales et permet aussi le calcul de la conductivité électrique du matériau

a partir de la valeur asymptotique du coefficient de réflexion. [28]

Contrairement a la méthode de la premiére réflexion, les méthodes a réflexions
multiples permettent d’analyser la totalité des signaux refléchis par les deux interfaces
air/échantillon et echantillon/charge terminale. La forme du signal a analyser dépend de la
nature de la charge placee en bout de ligne porte-échantillon (cellule). Le coefficient de
réflexion totale dans le milieu (1) va donc porter la contribution de toutes ces réflexions
(Figure 3.4).

P1
(1) Air (2) Echantillon
Signal incident >
e
Signal réfléchi

Figure 3.4 Réflexions multiples dans un échantillon.

D’apres la Figure 3.4, on voit bien que lorsqu’une onde en incidence normale arrive au niveau
du premier dioptre, une partie de cette onde va pénétrer a I’intérieur de 1’échantillon tandis

que ’autre partie va étre réfléchie. La partie transmise va se propager avec une constante de

propagation y, = j%\/er .u, tout au long de I’échantillon jusqu’a ce qu’elle rencontre le

~

deuxieme dioptre. A ce niveau elle va subir le méme sort que celui de I’onde incidente

fondamentale.
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La partie réfléchie va cette fois-ci retourner vers le premier dioptre et va générer aussi deux
autres ondes : réfléchie et transmise. L’onde transmise du milieu (2) vers le milieu (1) va
s’additionner a I’onde réfléchie fondamentale. Donc a la fin, I’onde réfléchie totale va étre la
somme de 1’onde réfléchie fondamentale plus les ondes réfléchies secondaires générées par

les réflexions multiples, et on écrit :
E, = ErO +Eq+-= Zfio Eri (3.2)
Le coefficient de réflexion total sera :

p1t+pye”?r2d
1+pypye~2r2d

R(w) = (3.3)

Ou p, et p, sont respectivement les coefficients de réflexion du premier et second dioptre, qui

sont d’ailleurs définis par les relations suivantes :

_ Zed—Zc
p1(w) = Zog 1z, (3.4)
Et
_ Zc—=Zcd
p2(w) = ZotZ,g (3.5)

Différentes méthodes ont été proposées pour décrire les signaux observes pour différents
types de charges terminales (Z;) : méthode de la ligne court-circuitée, méthode de la ligne

ouverte et méthode de la ligne adaptée.

3.3.5 Protocole expérimentale de mesure par RDT
La méthode expérimentale choisie est celle de la ligne adaptée dont nous pressentons

le montage approprié dans la Figure 3.5.

Oscilloscope a
eéchantillonnage

Geéneérateur d’échelon & échanftillonneur

I /

a @ / %\] Z,=502(C4)

Ligne coaxiale Echantillon

Figure 3.5 Dispositif expérimental de la ligne adaptée.
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Les impédances dans la ligne de mesure adaptée sont données par la Figure 3.6.

P1 P2

G55
SRR LA
T T
SN
A

Figure 3.6 Les impédances dans la ligne de mesure adaptée.

Dans ce cas, la charge terminale est égale a I’'impédance caractéristique du guide : Z; = Zc et

P2 = —P1-

Dans ce cas, le coefficient de réflexion peut étre donné par ’expression suivante :

p1(1-p.e”%Y

2d)

R(w) =

1_p1;e—2y2d

On obtient I’expression de I’impédance qui deviendra dans ce cas :

1+pq(1—e"2V24)
1_p12£—2y2d

2(0) = e
1_p12£—2y2d
Z((D) _ 1_p1Z_e—ZyZd+p1(1_e—2yZd)
" 1-pyPe?r2d—p (1-e~2729)
1+p,)(1—p e~272d
Z((D) — (1+p1)(A—py )

(1+p1)(A+p e2r24)

En remplagant par son expression en fonction de & et p on aboutit a :

’Sr
1_ —
Hr
Er
Ur

-

e—Z)/zd
1+

N
Z\w) = |[—

@ = [

1+ —YET

r

1+ L

Hr 1—e”?r2

e—Zde)
A E

Ay Je,(1+e~2r24d)

z(w) =

& VER(1+e 2120+ E (1+e~2724)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)
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Si nous divisons le numérateur et le dénominateur de la fraction par (1 — e~2"24) et

utilisons la relation suivante:

1-e~2v2d

tanh(y,d) = (3.12)

1+e~2v2d

Nous allons obtenir ce qui suit :

1+ ”r tanh(yzd)
Z(w) = \/7 (3.13)

[”r tanh(y,d)

Dans le cas ou y, =j9\/er Uy et wr=1, larelation devient:

tanh(]—\/ad)
Z(w) = \/7 (3.14)
\/7 tanh(j—\/ad)

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

1+v&, tanh(j2v/E-d)
Vér tanh(joVerd)

Y(w) ==——==+¢,. (3.15)

Afin de résoudre cette équation, on décompose tous les nombres complexes en partie réelle et

partie imaginaire en posant : v, = a + jb et tanh( \/s_rd) =c+jd.

_ ..~ 1+(a+jb)(c+jd)
y() = (a+jb) (a+jb)+(c+jd) (3.16)
En séparant ses deux parties réelle et imaginaire, on trouve :
(1+ac—-bd)(c+a)—(ad+bc)(d+b)
Re[Y((,L))] (c+a)2—(d+b)2 (317)
Im[Y(a))] (1+ac—bd)(d+b)—(ad+bc)(c+a) (3.18)

(c+a)?—(d+b)?

La résolution de ces deux équations donnera les expressions de ¢ = f(a,b) et d = g(a, b).
En les remplagant dans 1’équation tanh(y,d) = c + jd , on va trouver les valeurs de a et b,

donc la valeur de v/, .
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Une autre démarche peut étre utilisée lorsque w tend vers 0 (t tend vers I’infini) et lorsque
y,d < 1. Dans ce cas on peut approximer I’exponentiel & son développement limité au

remier ordre: e=2v2¢ = 1 — 2y.,d, ainsi :
Y2

~ 2p1Y2d
R(w—0) = o2i2p7vid (3.19)

1-

ﬁ

Puisque : y, = j— \/Zet pL = , on obtient aprés remplacement :

&r
HUr

+

Z]d—\/_
”C (3.20)

a D
1- Ll 42 - d.j e

&r &r
1+ /— 1+ /—
Ur Ur

En simplifiant ’expression (3.20) on obtient finalement :

R(w—0) =

j.d.%(l—er)
2+j.d.%(1—\/§ 2

R(w - 0) = (3.21)

Pour un matériau qui présente une conductivité électrique non nulle, ’expression de la

permittivité dielectrique prend la forme :

(@) = &/ @) = (5 (@) +75) = RO = 2 (322
g(R(o) —1) = —2R(0) (3.23)
__2c.gg R(0)
T d 1+R(0) (3.24)

On peut grace a cette démarche calculer la conductivité électrigue du matériau en connaissant

seulement la valeur asymptotique de R(t) quand t tend vers I’infini c.a.d. w — 0.

La méthode de la charge adaptée [29,30] reste la plus pratique notamment qu’elle
permet la détermination directe de la nature du matériau a partir des courbes temporelles
expérimentales et permet aussi de calculer la conductivité électrique du matériau a partir de la
valeur asymptotique du coefficient de réflexion.

Le premier avantage de cette méthode est donc d'obtenir simplement la conductivité DC du
matériau a partir de la valeur asymptotique de R(t), et le second avantage, qui est de définir a
priori et trés simplement par simple observation du signal temporel, la nature du type du
matériau que 1’on veut étudier. Ce protocole expérimental, comme on peut le voir sur la

Figure 3.7, permet de visualiser directement sur I'écran de l'oscilloscope les propriétés du
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matériau (composite diélectrique (a) [c=0, u=1], ou un composite avec une conductivité non

nulle (b) [c#£0, u=1], ou un composite magnétique (c) [u#1, c=0]). [28]

0,4
=~
N _
~
~
~ -
e — —_— e T
e T mmmmmmmmmmmm e
@ _~ ST L
(b)
E’ _
short circuit
-1,2 ‘ ‘ \ \ !
0 50 100 150 200 250 300
Time (ns)

Figure 3.7 Représentations schématiques des différentes réponses temporelles en ligne

adaptée en fonction des caractéristiques electromagnétiques du matériau. [28]

Avant de commencer les mesures, le systéme est mis en marche pendant plus de quatre heures
(warm up time), temps nécessaire pour avoir des mesures justes et précises. Pour réduire le
rapport du signal-bruit, le signal réfléchi est obtenu a partir de plusieurs mesures dont on

prend leur moyenne pour chaque échantillon [31].

Les mesures par réflectométrie temporelle (RDT) pour chaque échantillon sont répétées pour

I’ensemble des échantillons ont été réalisées comme suit :

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

e Nous enregistrons la réponse RDT correspondante.

e Nous plagons I’échantillon dans la cellule en ajoutant la charge adaptée comme charge
terminale.

e Nous enregistrons la réponse RDT correspondante.
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La procédure expérimentale effectuée par le systeme de réflectométrie temporelle est la
suivante : [28]

1- On introduit un échelon de tension a temps de montée trés bref de I’ordre de 28 ps dans
une ligne coaxiale adaptée terminée par I’échantillon a caractériser. Le changement

d’impédance causé par I’échantillon entrainera une réflexion.

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

oscilloscope numérique programmable a échantillonnage.

3- Ce signal de nature temporelle sera enregistré sur un calculateur puis traité afin
d’obtenir les informations recherchées. Une suite de traitements est nécessaire afin d’arriver

aux résultats désirés.

Les différents traitements utilisés dans ce travail sont decrits en détail et longuement dans les
références. [31,32]

3.4 Magnétometre a échantillon vibrant (VSM)
3.4.1 Informations techniques de base sur VSM

Un magnétometre a échantillon vibrant (VSM) a été utilisé dans cette étude pour
quantifier les propriétés magnetiques a I'échelle macro des échantillons. Ce dispositif est en
fait un outil de mesure dans lequel un échantillon est placé dans un champ magnétique H
uniforme. Ce champ appliqué provoquera linduction d'un moment magnétique dans
I'échantillon. Ce dernier est entrainé mécaniquement dans un mouvement sinusoidal dans le
champ appliqué. Des bobines de détection puissantes placées autour de I'échantillon vibrant
sont capables de mesurer la densité de flux magnétique changeante lorsque le courant est
induit dans les bobines [33-35].

En mesurant cette densité changeante provoquée par I'échantillon vibrant, une relation
entre la magnétisation de I'échantillon M, et le champ appliqué H est établie. Cette relation est
représentée visuellement sous la forme d'une boucle d'hystérésis, ou d'un tracé de M lorsque
H varie d'un grand champ négatif a un grand champ positif. Plusieurs grandeurs d'intérét

peuvent étre extraites des courbes d'hystéreésis.
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Les valeurs d'intérét comprennent : l'aimantation & saturation (Ms), l'aimantation
rémanente (M), la coercivité (Hc), le rapport de squareness et la distribution du champ de
commutation. Une boucle d'hystérésis typique est illustrée ci-dessous avec I'emplacement de

chaque ces quantites [36].

sep =44 -
 *} MS
dM '
aH \, & M
H
“H "
I Squareness
..
M,

Figure 3.8 Un exemple d'une boucle d'hystérésis typique avec I'emplacement de diverses
quantités d'intérét. [33]

Cette étude porte sur l'aimantation a saturation (Ms) et l'aimantation rémanente (M;) des
échantillons. L'aimantation a saturation se retrouve sur une boucle d'hystérésis ou le champ
appliqué (H) est trés éleve, et la pente de la courbe est tres proche de zéro. L'aimantation a
saturation est prise comme la valeur du moment magnétique a la ligne tangente que le tracé
d'hystérésis approche & un champ appliqué élevé. A ce stade, tous les dipdles magnétiques de
I'échantillon sont mutuellement alignés sur le champ applique.

L'aimantation rémanente est le point de la boucle d'hystérésis ou le champ appliqué est nul.
Cette valeur est l'aimantation résiduelle d'un échantillon une fois le champ magnétique

supprimé [37].
3.4.2 Collection de données VSM

Le magnétometre a échantillon vibrant est devenu un instrument largement utilisé pour
déterminer les propriétés magnétiques des matériaux. Simon Foner, un scientifique de
I'Institut de technologie de Massachusetts (M.1.T.), a inventé cette technique expérimentale en
1956 [38]. La Figure 3.9.b est le schéma du fonctionnement d'un magnétometre a échantillon

vibrant.
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Function Audio
Generator Apmlifier
Vibrator J:
Reference Signal
Pick up coils —
\ g | Generator

Hall Probe L
Electromagnet ‘ /// Sample
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i
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Figure 3.9 (a) Le VSM utilisé dans cette étude pour collecter des cycles d'hystérésis
d'échantillons. (b) Une disposition schématique du VSM. (c) Un échantillon et le porte-
échantillon utilisés pour préparer les échantillons a collecter dans le VSM. (d) Un échantillon
préparé sur un porte-échantillon et enveloppé dans un film de Teflon.
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Les boucles d'hystérésis ont €té recueillies a l'aide d'un magnétomeétre a échantillon vibrant
Microsense EZ7. Chaque échantillon a été chargé sur un porte-échantillon en utilisant du
ruban adhésif double face pour maintenir I'échantillon sur I'extrémité du support de sorte que
la direction polaire normale soit hors du plan du support. L'échantillon et le support ont
ensuite été enveloppés dans un film de polytétrafluoroéthylene (ruban de Téflon) (Figure
3.9.d) pour fixer I'échantillon pendant les vibrations. L'échantillon a été inséré dans le VSM
avec la direction de polarisation face aux micros de la bobine magnétique [39]. Le VSM
utilisé dans cette étude (Figure 3.9.a) et une photo d'un échantillon préparé (Figure 3.9.c) sont
présentés ci-dessous.

Chacun des six échantillons du composite (RE-BT-FR) ainsi que les trois échantillons
du composite (RE-BT-FE) du travail de [1] ont fait 1’objet de mesure des propriétés
magneétiques. La collecte d'une boucle d'hystérésis compléte a permis l'extraction des
parametres magnétiques telles que l'aimantation a saturation, l'aimantation rémanente et le
champ coercitif de chaque échantillon.

Une boucle d'hystérésis pour chaque échantillon a été mesurée en utilisant une intensité de

champ magnétique appliquée de -3000 a 3000 Oersted (Oe).

3.5 Procédures expérimentales

3.5.1 Caractéristiques des matériaux utilisés

Dans cette étude, nous avons préparé des échantillons composites ternaires a partir de
quatre matériaux différents : résine époxyde (RE), titanates de calcium (CaTiOz ou CT) ou
titanate de strontium (SrTiOz ou ST) et oxyde de fer noir (FesOsou FE). [40,41]

RE : Résine époxyde, elle joue le rdle de matrice (ou de support) qui enrobe et lie les grains

des charges. La couleur du mélange est ambrée.

CaTiOz : Titanate de Calcium (Oxyde de Calcium et de Titane) sous forme de poudre

blanche.

SrTiOsz: Titanate de Strontium (Oxyde de Strontium et de Titane) sous forme de poudre

blanche.

FesO4: Oxyde de fer noir (Magnétite, Oxyde de fer (II, 111), Oxyde de fer magnétique,

Ferumoxytol, Tétroxyde de Trifer ou Ferrosoferric oxide) sous forme de poudre noire.
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Figure 3.10 Les différents matériaux utilisés dans la composition des composites ternaires :
(a) La résine époxyde. (b) Titanate de Calcium. (c) Titanate de Strontium. (d) Oxyde de fer

noir.

En conséquence, chaque échantillon contient 70 % de RE, ce qui est considéré comme le
strict minimum pour produire des échantillons bien enrobés avec une bonne dispersion [42] et
30 % de charge. Celle-ci est un mélange de titanate (CT ou ST) et (Fe3Oa4) selon des fractions
volumiques bien définies qui varient par un pas de 2,5 %. Les proportions obtenues par pesée

et transformées en fraction volumique pour appliquer les lois de mélange efficaces. [43,44]
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Le Tableau 3.2 répertorie les principaux matériaux utilisés dans les expériences ainsi qu'un

résume des principales caractéristiques de chacun.

Tableau 3.2 Principaux matériaux utilisés dans I'expérience. [41]

Matériau Densité | Pureté | Taille des | Structure
Formule | Producteur | Forme | Couleur
utilisé [o/cm®]| (%) |particules | cristalline

Titanatede | (CT or | SIGMA-
Poudre |Blanche| 4,1 99 | <100 nm | Perovskite
Calcium | CaTiOs) | ALDRICH

Titanatede | (ST or | SIGMA-
Poudre |Blanche| 4,81 99 < 100 nm | Perovskite

Strontium | SrTiO3) | ALDRICH

Oxyde de
(FE or | SIGMA-
fer noir Poudre | Noire 5 95 <5um | Spinelle
FesOs) | ALDRICH

(Magnétite)
Résine Liquide
Scapa Jaune -
Epoxy (RE) visqueux 1,07 / / /
Polymerics Rouge

3.5.2 Détermination des fractions volumiques

Etant donné que les lois de mélange sont fonctions des fractions volumiques, on doit
impérativement travailler avec des volumes. Pour les titanates et I’oxyde de fer noir qui se
présentent sous forme de poudre, la mesure directe du volume n’est pas possible, on est
amené donc a peser les masses exactes qui correspondent a des volumes bien déterminés.

Le passage d'un volume vers sa masse est réalisé de la maniére suivante :

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

* On déduit le volume de la matrice nécessaire : Vmatrice =Vtot. Fmatrice

* On fixe la fraction volumique Vcharge d’une charge donnée (CT/ST et FezOy).

* On calcule le volume correspondant a cette fraction volumique : Vcharge =Vtot. Feharge
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* Finalement, on calcule la masse Mcharge de ce volume, en utilisant la densité de la charge
Dcharge . Mcharge = Dcharge. Vcharge

Pour la pesée des différentes poudres, on utilise une balance électronique de 1 mg de
précision. (Figure 3.11).

Figure 3.11 La balance électronique utilisée dans la pesée des différentes poudres. (KERN
440-33N)

3.5.3 Procédé de préparation

La technique utilisée comme décrite en Figure 3.12, est celle de la pose a la main, qui est
la plus traditionnelle et la plus simple méthode de moulage pour la fabrication des
composites. L'infrastructure requise pour cette méthode est minimale et les étapes de
traitement sont également assez simples. Tous les échantillons composites a base d'époxyde et

de différentes charges sont préparés par cette technique dont les étapes sont les suivantes :

> 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 manuellement les deux produits jusqu’a ce qu’ils forment un seul liquide
visqueux. On remarque 1’apparition de bulles d’air qui sont évacuées par la résine.

> Ensuite, on verse les charges voulues, et on commence a bien mélanger le tout, jusqu’a
ce qu’il ne reste aucun grain isol¢ dans le mélange.

> On continue a mélanger encore afin d’obtenir un mélange le plus homogene possible.
La résine doit enrober toute la poudre. Il faut signaler que la phase de mélange détermine la
qualité de I'hnomogénéité du produit final.

> Apres cela, on commence a couler doucement le mélange dans des moules de forme

parallélépipéde et cylindrique creux. Avant de verser le mélange époxyde/charge dans les
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moules, un jet de silicone ou bien une couche de cire est effectuée sur les parois du moule.
L'utilisation de la couche de cire ou la pulvérisation de silicone permet I'extraction facile des
composites du moule aprés le durcissement. La pate uniformément mélangée est ensuite

lentement versée dans des moules.

Charges
(CT ou ST) / (FeaOy)

Figure 3.12 Principales étapes d’un procédé de fabrication des échantillons par moulage.

> Plus on augmente la fraction volumique de la charge et plus on trouve une difficulté
pour maintenir les grains par la résine, et elle devient saturée. La viscosité du mélange
augmente, et on rencontre alors une autre difficulté dans I'écoulement du mélange dans le
moule. C’est essentiellement a cause de cette contrainte qui détermine la fraction maximale
des charges qu’on ne peut pas dépasser. On fait couler le mélange en essayant d’avoir une
distribution spatiale uniforme dans le moule.

> Une fois le mélange coulé, on le laisse pendant plusieurs heures (>48 heures) jusqu’a
polymérisation compléte de la résine. Dans ce temps, On fait vibrer manuellement les moules
pour accélérer le dégazage des échantillons.

> Dans ce temps, on peut observer le phénoméne de dégazage des bulles d’air.

L'utilisation d'un vibreur aurait aidé a éliminer ces bulles de I'intérieur du mélange. Une fois
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que la résine est complétement polymérisée et le mélange devenu ferme, on commence a le
démouler soigneusement. On obtient ainsi, un matériau composite relativement dur, de
couleur qui varie du gris au noir, selon la concentration des charges.

Remargue : Les grains des poudres de charges sont liés aprés la polymérisation de la résine
époxyde, qui doit enrober I’ensemble de ces grains. L utilisation de la résine, qui remplace le
volume d’air qui se trouve entre les grains, permet de contréler le volume exact de cette

troisieme phase du composite (Figure 3.13).

Figure 3.13 Représentation des inclusions (Charges) dans la matrice hote (Résine).

Ces composites sont fabriqués sous pression atmospheérique et a température ambiante, jusqu'a
polymeérisation complete du composite.

Apreés cela, les composites obtenus sont usinés pour s'adapter aux dimensions de la cellule de
mesure coaxiale de forme toroidale (compatible avec I'APC-7mm) pour le banc SDT comme
indiqué sur la Figure 3.14.a et une autre sous forme de disque (8x2 mm) pour le banc VSM

comme indiqué sur la Figure 3.14.b.

(a) (b)
Figure 3.14 (a) Type d'échantillon utilisé dans le banc SDT. (b) Type d'échantillon utilisé
dans le banc VSM.
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3.5.4 Usinage des échantillons

« Pour la caractérisation sur un banc de SDT, on a besoin d’échantillons tubulaires.
Cette forme est obtenue en faisant une extraction avec un foret cylindrique creux, de
dimensions adéquates (7 mm de diametre), a partir des échantillons parallélépipédiques. On
effectue ensuite un percage d'un trou de 3 mm de diametre. Un polissage est nécessaire pour
ajuster les échantillons aux dimensions du guide coaxial utilisé en RDT (a=3.04 mm et b=7
mm), et obtenir des surfaces planes et perpendiculaires ». [32]

C'était l'ancienne méthode utilisée dans notre laboratoire, et en raison de son gros
défaut, nous avons décidé de développer de nouveaux moules, en particulier pour les deux
techniques (SDT et banc a fréquence fixe (microwave test bench)), grace auxquels nous
visons a améliorer la qualité des échantillons et a éliminer les défauts antérieurs, ainsi qu'a
éliminer les incertitudes dimensionnelles et d'exploiter des nouvelles fonctionnalités de ces

moules.

Des moules ont été congus, a l'aide de SolidWorks, pour mouler le matériau composite
dans la forme souhaitée. Les modeles des moules sont illustrés ci-dessous avec des
échantillons coulés. Cette forme de moule a été fagconnée a partir de feuilles d'aluminium a

I'aide d'un découpeur laser.

Pour la caractérisation en banc d’essai a fréquence fixe, on a besoin d’échantillons de
forme parallélépipéde, de dimensions identiques a celles du guide rectangulaire utilisé dans ce
banc de mesure. Un usinage délicat doit étre fait par polissage, afin d’obtenir des surfaces
planes et perpendiculaires a la direction de propagation, et on doit avoir les dimensions
adéquates de telle facon que lorsque 1’échantillon est introduit dans le guide, il doit y avoir un
contact complet et parfait entre ses quatre faces et celles du guide. Pour cela on a développé le
moule de la Figure 3.15.a. La section du guide a une longueur L = 22,86 mm et une largeur |
=10,16 mm.
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(b)

Figure 3.15 (a) Les moules parallélépipédes. (b) Echantillons générés par les moules

parallélépipédes.

Pour la caractérisation sur un banc de SDT, on a besoin d’échantillons tubulaires. Cette forme
est obtenue en versant le mélange directement dans le nouveau moule (Figure 16.a) que nous
avons développé selon les dimensions requises au guide coaxial de diamétres extérieur @ex: €t

intérieure @int de 7mm et 3mm respectivement.
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(b)

Figure 3.16 (a) Le moule cylindrique-creux.

(b) Echantillon généré par le moule cylindrique-creux.

3.5.5 Les avantages des nouveaux moules

Les nouveaux moules que nous avons développés nous-mémes nous ont apportés de
nombreux avantages et nous ont egalement permis de debarrasser des défauts des moules

précédents. Nous citons les avantages les plus importants :

- 1l nous a permis de nous minimiser les incertitudes dimensionnelles et nous a ainsi donné
des dimensions exactes de telle fagon que lorsque 1’échantillon est introduit dans le guide, il
doit y avoir un contact complet et parfait entre ses faces et celles du guide.

- 1l nous a permis d'obtenir un contact complet entre le guide d'onde et les échantillons.

- Cela nous a permis d’éliminer I'énorme gaspillage de matériaux et donc de leur col(lt.

- Cela nous a egalement permis de raccourcir le travail et donc d'économiser des efforts, du

temps et de l'argent.

A cet égard, nous avons realisé une étude distincte de ce travail, en réalisant des mesures
précises a l'aide du banc a fréquence fixe en utilisant les échantillons en forme parallélépipede

générées du nouveau moule et pour différentes épaisseurs "e".

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé brievement la démarche expérimentale suivie
durant toutes les mesures. Par contre, nous nous sommes penchés davantage sur la technique
de fabrication des matériaux composites en donnant des informations un peu détaillées sur les
matériaux constituants. Et ce, en prenant en considération leurs propriétés moléculaires et

cristallographiques. Ces informations seraient d’une grande utilité lorsqu’il s’agit d’interpréter
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les résultats obtenus. Par ailleurs, il nous a semblé essentiel de présenter les différentes
posologies, et ce, pour chaque constituant tout en respectant un pas bien déterminé ainsi que
les conditions nécessaires pour 1’obtention des mélanges a comportement aléatoire.

Aussi, nous notons ici que, la phase de préparation est une phase d’une importance
parce qu’elle mais en cause tous les résultats de I’étude d’un coté et de I’autre coté le tribut
des nouveaux moules développés et leurs avantages sur les caractéristiques des échantillons
préparés. Dans le chapitre quatre et dernier on va donner les différents résultats de

caractérisation et leurs interprétations.

« Une personne qui n‘a jamais commis d'erreurs
n'a jamais tenté d'innover »
Albert Einstein
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CHAPITRE IV Résultats de caractérisation et de modélisation

4.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude et la modélisation de la dispersion diélectrique des
matériaux composites a base de (polymére-titanate-oxyde) sur plusieurs gammes de
fréquences qui peuvent encore augmenter l'amélioration des propriétés diélectriques pour

répondre aux exigences de performance dans les applications microélectroniques.

Dans la méme matrice de résine époxy (RE), la poudre d’oxyde de fer noir (Fe3O4) a
été mélangée uniformément avec l'une des deux poudres de titanate, calcium (CaTiOs) ou
strontium (SrTiO3). Nous discuterons les résultats de notre contribution [1,2] concernant le
comportement diélectrique des composites ternaires RE-CT/ST-FezO4 aux hautes et basses

fréquences.

Cette etude est en fait divisée en trois parties distinctes, la premiére couvre une gamme
de fréquences allant de DC jusqu'a 30 GHz, ou un nouveau modeéle de dispersion, base sur le
modeéle de résonance de Lorentzian, a été proposé pour décrire le comportement fréquentiel
de la permittivité dans le plan complexe. La seconde partie couvre la gamme de fréquences
allant de DC jusqu'a 5 GHz, tandis que la troisieme est celle des basses fréquences de 200
MHz.

Parallelement a cela, nous étudions l'impact de [linclusion du (FesOs) sur le
comportement diélectrique de nos composites ternaires. Ensuite, nous présentons l'effet de la
concentration des inclusions sur le comportement de la permittivité diélectrique de nos
composites avec une approche de modélisation non linéaire utilisant l'algorithme (Generalized
Reduced Gradient (GRG)), en introduisant le facteur de forme polynomial du second ordre,
pour mieux adapter la loi de Lichtenecker modifiée (MLL) aux données expérimentales. De
plus, les résultats expérimentaux de l'approche de spectroscopie dans le domaine temporel
(SDT) sont utilisés pour valider les modeéles théoriques basés sur les lois de mélange. Pour
valoriser au mieux ces résultats, une étude comparative dans toutes les parties de notre
recherche sera menée entre ceux obtenus par ce travail et ceux issus des travaux précédents du
laboratoire (LIS).

Une modélisation de la perméabilité magnétique est réalisée a la fin de ce chapitre
pour les composites [(RE-BT-FE) et (RE-BT-FR)] du Réf. [3]. Ceci est réalisé en appliquant

la loi de Lichtenecker originale et modifiée sur ses composites ternaires.
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4.2 Méthodologie expérimentale

Dans ce travail, nous décrivons la partie expérimentale tout en commencant par le
processus de composition des échantillons, en passant par la méthode de caractérisation a
l'aide du banc de spectroscopie dans le domaine temporel (SDT), et enfin en arrivant a

I'interprétation et discussion des résultats expérimentaux obtenus.
4.2.1 Composition des échantillons

L'un des deux titanates, le titanate de calcium (CaTiOz ou CT) ou le titanate de
strontium (SrTiO3z ou ST) est combiné avec 1’oxyde de fer noir (FezO4) dans la fabrication du
composite ternaire, et la résine époxy (RE) est utilisée comme matrice pour recouvrir et lier
les grains des charges. Etant donné que la résine époxy représente 70 % de chaque échantillon
de mélange, les titanates et la magnétite sont de volume variable avec un volume d'étape de
2,5 % et se completent pour constituer les 30 % restants du mélange. [3]

Dans ce cadre, plusieurs séries d'échantillons de compositions et concentrations
diverses ont été préparées. Le Tableau 4.1 répertorie la désignation et la composition des

échantillons utilisés dans les expériences.

Tableau 4.1. Désignation et composition des échantillons.

Résine | Titanate | Oxyde de
Désignation du epoxy | (CTor fer noir
composite (RE) ST) (Fe30a)
(%) (%) (%)
70RE_OT_30F 0 30
70RE_2,5T 27,5F 2,5 27,5
70RE_5T_25F 5 25
70RE_7,5T _22,5F 7,5 22,5
70RE_10T_20F 10 20
70RE_12,5T_17,5F 12,5 17,5
70RE_15T_15F 70 15 15
70RE_17,5T_12,5F 17,5 12,5
70RE_20T_10F 20 10
70RE_22,5T 7,5F 22,5 7,5
70RE_25T 5F 25 5
70RE_27,5T _2,5F 27,5 2,5
70RE_30T_OF 30 0
T: (CT or ST), F: (FesO4)
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4.2.2 Banc de mesure expérimentale

La méthode de mesure expérimentale utilisée dans notre étude, connue sous le nom de
spectroscopie dans le domaine temporel (SDT), peut étre réalisée en deux étapes : dans la
premiére phase, les données temporelles sont mesurées avec un banc de réflectométrie dans le
domaine temporel (RDT), et dans la deuxiéme étape, la fréquence est analysée des données de
domaine temporel collectées dans la premiére étape. Ces données sont traitées a l'aide de
méthodes mathématiques appropriées pour les convertir dans le domaine fréquentiel, a partir
duquel les paramétres pertinents peuvent ensuite étre dérivés [4].

Figure. 4.1 illustre les différents composants de I'instrumentation du SDT.

(a)
S — [Step paive generator| [ Tramamisson ine |
[ I ™ = - .
4,‘ { T U { ) l
- ____—/'___ e \

Digitizing oscilloscope

L

(TTETTT @|_‘.. w-—-—/

DD ;
-

(b)

Figure 4.1. (a) Le banc de caractérisation expérimentale SDT. (b) Schéma du circuit SDT. [2]
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Un systeme RDT a été utilisé pour la détermination expérimentale de la permittivité
diélectrique complexe constitué d'un générateur d’impulsion de tension d’une amplitude de
200 mV et un temps de montée de 28 ps, et d’un oscilloscope a échantillonnage. Ce signal de
tension de pas est transporté dans une ligne coaxiale APC-7 avec une impédance
caracteristique de 50 Q. Cet oscilloscope est relié a un PC via une interface RS 232, qui se
charge du traitement informatique final de ces signaux [5]. Un changement d'impédance dans
le milieu de propagation provoquera toute réflexion dans la ligne [6]. L'analyse du coefficient
de réflexion permet alors de déterminer les paramétres électromagnétiques souhaités, en
fonction de la nature du matériau a caractériser [7]. Les variations de la permittivité complexe
en fonction de la fréquence sont obtenues apres application de la transformée de Fourier
discrete (TFD) sur des signaux incidents et réfléchis de I'échantillon de ce matériau [8].
Ensuite, on procede au traitement harmonique du coefficient de reflexion et résolution des
équations transcendantes par une utilisation de programme de calcul implémenté dans le
logiciel PCM-TDR (ce logiciel effectue la TFD des signaux) qui permet d'obtenir la

permittivité complexe.

4.3 Resultats bruts obtenus par RDT

L'un des avantages de la spectroscopie dans le domaine temporel est la détection de la
nature de I'elément teste comme le montre la Figure 3.7, que nous exploitons dans cette étude.
La caractérisation par reflectométrie dans le domaine temporel (RDT) permet de visualiser les
signaux en temps réel sur l'oscilloscope a échantillonnage et de voir la nature du composite.
Nous allons passer en revue les différentes données de la mesure par RDT brutes dans ce
paragraphe. 11 faut noter que chacune des figures suivantes contient deux courbes : la premiere
(en ligne discontinue) représente le signal du court-circuit placé a I'extrémité de la cellule de
mesure, et la seconde (en ligne continue) représente le signal d'échantillon mesuré.

Nous pouvons clairement observer a partir de la Figure 4.2 que la réponse RDT de
tous les échantillons composites est celle des composites de nature diélectrique [9-12]. L'effet
magnétique de l'oxyde de fer noir (magnétique) n'apparait pas dans les réponses des
¢échantillons (pu=1) mais il plutét dominé par I'effet diélectrique et c'est ce que Arab et al [3].
Les résultats trouveés ici dans la recherche du comportement magnétique d'un composite a
base d’oxyde de fer noir et de titanate de baryum utilisant un magnétométre a échantillon
vibrant (VSM), ont montré des valeurs de perméabilité magnétique comprise entre 1 et 1,42,

Ce que nous expliquerons dans la derniére partie de ce chapitre.
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Figure 4.2. Réponses RDT du composite en fonction de la concentration du titanate pour : (a) le

composite (RE-CT-Fe;0.) et (b) le composite (RE-CT-Fes0.).
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Ces courbes RDT comportent également des minimas, dont les valeurs changent en fonction
des concentrations des différents composants. En ce qui concerne les réponses RDT du court-
circuit, il convient de noter que les ondulations qui ont distordu les courbes en ligne continue
sont principalement causées soit par lI'accumulation de charges statiques sur ledit court-circuit
(provenant du) situé a l'extrémité de la cellule de mesure, soit par mauvais contacts des

différentes connexions présentes le long de la ligne de mesure.
4.4 Comportement diélectrique dans la gamme de fréquences [DC - 30 GHZ]

Dans cette section, nous présentons les résultats bruts (non édités) du spectre brut de la
permittivité des différentes séries d'échantillons que nous avons réalisés pour les deux types
de composites. Ces résultats ont été acquis directement a partir de I'instrument expérimental,
et donc ils n'étaient pas a l'abri des erreurs de manipulation et autres défauts influencant la
mesure. A titre d'exemple, on peut citer les effets de I'assemblage et de serrage du connecteur,
la troncature du signal d‘acquisition, I'ajustement des faces de I'échantillon par rapport a la
terminaison de la cellule de mesure et I’effet des modes de propagation dans les guides
d'ondes. [13]

Dans la région du spectre de dispersion haute fréquence (du continu jusqu'a 30 GHz),
il est possible d'observer le phénomene de résonance. Par conséquent, nous allons modéliser
ce comportement a travers un nouveau modele de résonance proposé pour essayer de prédire

le comportement de la permittivité complexe de nos différents échantillons.
4.4.1 Détermination de la permittivité complexe des différents composites

La Figure 4.3 montre le comportement de dispersion de fréquence de permittivité
complexe €* en fonction de la concentration de titanates (CaTiO3z / SrTiOs3) dans la bande

[DC- 30 GHz] pour différents composites.

Les courbes (en rouge) représentent la partie imaginaire de la permittivité diélectrique (")
illustrent un phénoméne de résonance qui se caractérise par un pic étroit de dont le maximum
correspond a la fréquence de résonance (fr). Quant a la variation de la partie réelle de cette
permittivité (¢') avec la fréquence, la courbe croit de facon hyperbolique jusqu'a un maximum,

puis décroit brusquement, atteignant un minimum puis croit de nouveau asymptotiquement.
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Figure 4.3. La variation de la permittivité complexe €* en fonction de la fréquence dans la

bande [DC-30GHz] pour divers composites.

On peut déduire de ces figures que le point d'inflexion de (g') correspond au (fr), ce
comportement pourrait étre lié au changement de la structure cristallographique des phases
constitutives. D'apres les courbes de permittivité imaginaires, les pics maximaux présentent
des spectres de résonance se déplacant légerement vers la gamme des basses fréquences tandis
que la concentration de titanates (CaTiO3z ou SrTiOz) augmente. Cette tendance a l'effet de
résonance est considérée comme étant a lI'opposé de celle trouvée dans d'autres travaux de
recherche, [14-18] et cela pourrait étre di a I'effet de l'ajout de FezOs. On constate que les
fréquences de résonance enregistrées pour le composite avec des fractions volumiques de
CaTiOs de 5% et 17,5% sont respectivement de 21,25 GHz et 16,2 GHz, et que celles du

composite avec des volumes de fraction 15% et 30% de SrTiO3 sont de 21,12 GHz et 17,57
GHz respectivement.

4.4.2 Modéelisation fréquentielle de la permittivité complexe des différents composites

Apres avoir terminé la phase de caractérisation, nous passons maintenant a I'évaluation
du processus de modélisation. Dans la région du spectre de dispersion aux hautes fréguences,
il est possible d'observer le phénoméne de résonance di a la longueur d'effet de I'échantillon
ou dd a l'effet de résonance propre du diélectrique. Les phénoménes de relaxation et de

résonance diélectriques caractérisent un diélectrique lorsqu'il est soumis a un champ
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électrique et sont généres par différents mécanismes de polarisation (polarisation électronique,
polarisation dipolaire, polarisation ionique, polarisation interfaciale) [19].

Le phénoméne de résonance est dii aux vibrations des électrons, des atomes ou des
ions dans le réseau cristallin. Un tel phénoméne est également appelé dispersion anormale de
la permittivité diélectrique [20]. Une courbe de résonance est caractérisée par un pic étroit de
la permittivité imaginaire dont le maximum correspond a la fréquence de résonance (fR).
Quant a la variation de la permittivité réelle avec la fréquence, la courbe croit
hyperboliquement en passant par un maximum, puis décroit brusquement, atteint un minimum

avec une valeur négative puis croit & nouveau asymptotiquement.

Miles, Wertphal et Hippel [21] ont propose le modele pour représenter les spectres de
résonance de susceptibilité magnétique, tandis que Born et Wolf [22] leur modele proposé
concerne les spectres de résonance de permittivité complexe. L'équation du spectre de
résonance de la constante diélectrique complexe des composites epoxy [23,24] pourrait étre

reformulée en modifiant les deux modeles précédents comme suit :

) Ae. fr
£ = Ep +———"—— avec Ag = &, — &, 4.1
) (f=f+ivf) s “.0)

Les composantes de la permittivité complexe €' et €" sont exprimees comme telles :

Ae fr. fu 2 2
e = €, + =5 avec = — 4.2
(F) = e+ I o = fr— f (42)
Et
Ae fr V.f
g" = = == 4.3
F)= =177 (43)

Ou &5 et € sont les permittivités diélectriques du composite aux basses et hautes fréquences

respectivement, fr est la fréquence de résonance et la constante empirique y est le facteur
d'amortissement relatif a ce type de résonance et représente la pleine largeur a mi-hauteur ou

largeur de raie d'un spectre la ligne.

Les résultats de la comparaison entre les données expérimentales de la permittivité complexe
(en utilisant I'approche SDT) et celles trouvées en utilisant le modéle proposé sont présentés a

la Figure 4.4.
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Figure 4.4. Comparaison des données expérimentales de permittivité complexe £* avec les
valeurs calculées du modele proposé en fonction de la frequence jusqu'a 30 GHz pour divers

composites.

Le modele propose ci-dessus a démontré un bon accord entre les résultats théoriques et
expérimentaux pour les composites ternaires, et il était possible de rapprocher le modeéle

théorique des résultats experimentaux grace a ces parametres de distribution du modéle (&s,

€, A€, v, fr). Le Tableau 4.2 liste les réglages suggeérés.

Tableau 4.2. Les parametres du modéle proposé.

Parametres du modéle

proposé
Composites & € Ae Y fr
70% RE_05% CT_ 25% FesOs 453 28 1,73 58 21,25
70% RE_17.5% CT_ 12.5% FesOu 6,78 3 3,78 8,3 16,2
70% RE_15% ST_ 15% FesOs 58 35 238 9,5 21,12
70% RE_30% ST_ 0% Fe3Oa 9,25 4 5,25 9 17,57

Cette bonne adéquation entre ces résultats théoriques et expérimentaux est justifiée par les

courbes de la permittivité complexe théoriques des différents composites illustrées par les
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figures ci-dessus. Celle-ci est d0 a la constante empirique y appelée facteur d'amortissement,
qui a été incorporée dans cette loi de fréquence pour améliorer sa précision. Cet aspect nous
aide a instaurer un meilleur rapprochement entre le modele théorique et les résultats

expérimentaux.
4.4.3 Etude comparative entre les valeurs expérimentales et celles du modéle proposé

Pour évaluer quantitativement l'erreur relative entre les permittivités diélectriques
théorique et expérimentale comme représentées sur le Tableau 4.3, nous la calculons selon

I’expression suivante :

As = |£exp_5modéle (4.4)

Emodéle

Tableau 4.3. Valeurs des erreurs (As’ et Ag'") pour divers composites.

! r
Composites Ag Ag

70% RE_05% CT_ 25% Fes0, 00212 0,1474
70% RE_17.5% CT_12.5% FesO, 0,043 0,2458
70% RE_15% ST_ 15% FesOq 0,0028  0,3023

70% RE_30% ST_ 0% Fe3O4 0,00048 0,3232

L’écart quantifi¢ entre les résultats expérimentaux obtenus a partir de TDS et les résultats
théoriques provenant du modele proposé est di probablement aux erreurs attribuées aux
moyens et conditions de préparation d’échantillons et de la mesure. Il est devenu donc
primordial de trouver un moyen pour réduire ces imperfections au minimum possible. Dans
les prochains travaux, il est envisageable de se servir d'un nouveau moule pour se débarrasser
d'erreurs qui se produisaient au niveau de la phase de réalisation des échantillons par I'emploi

de moules conventionnels.

Dans cette partie, nous allons tester le modéele proposé pour modéliser le comportement de la
permittivité complexe d'un composite ternaire produit dans des travaux antérieurs [25,26],

pour voir son efficacité sur divers composites, et généraliser son utilisation.
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La Figure 4.5 montre les résultats de la comparaison entre les données expérimentales de la
permittivité complexe et celles accomplies & l'aide du modele proposé (équation 4.1) du
composite constitué de la résine époxyde comme milieu matriciel (RE), le titanate de calcium

(TC) et le ferrite (FR).
8

O €'exp O e€"exp Modeéle proposé

64 |70%RE_O%TC_30%FR

e*=¢'- je"

1 Fréquence (GHz) 10

Figure 4.5. Comparaison des données expérimentales de permittivité complexe £* avec les
valeurs calculées du modéle proposé en fonction de la fréquence jusqu'a 30 GHz pour
composite du (RE-TC-FR).

Les graphiques de la Figure 4.5 montrent qu'il existe un bon accord entre les courbes
expérimentale et théorique de permittivité complexe pour le composite considéré comme
binaire (TC est de 0%). Par conséquent, nous pouvons conclure que le modéle proposé est trés

efficace avec des composites binaires avec un taux d'erreur acceptable entre 6 et 16%.

4.4.4 L’effet des inclusions sur le comportement de la permittivité diélectrique et de la

fréquence de résonance des composites

La Figure 4.6 montre la variation de la permittivité statique (&) et de la fréquence de
résonance (fr) pour deux composites différents RE-CT-Fe3O4 et RE-ST-Fe3O4 en fonction de

la concentration en Fe3Os.
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Figure 4.6. Variation de la permittivité statique &s et de la fréquence de résonance fr en
fonction de la concentration en FesO4 pour différents composites.
A partir de I'examen des résultats graphiques, on peut observer une fonction quasi-linéaire
décroissante de (gs) pour des fractions volumiques de Fe3zOs croissantes. Par contre, en ce qui
concerne le (fr), l'inclusion de FesO4 a provoqué I'effet inverse. En d'autres termes, lI'inclusion
par quantité croissante de FesOs4 a conduit a une croissance presque linéaire du (fr) et

atteignant ainsi une valeur maximale pour une concentration de FezO4 de 30 %.
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4.45 L’effet des inclusions diélectriques (CT ou ST) sur le comportement des deux

composites ternaires

La racine carrée de la permittivité multipliée par la fréquence de résonance varie
inversement avec le volume de matériau diélectrique [24]. Lorsque V est le volume de
diélectrique (titanates) et que la fréquence de résonance est fz, elle n'est pas constante a un
volume donné de composite, mais elle augmente avec la diminution de la fraction volumique
de matériau diélectrique dans le composite. Par conséquent, pour prédire la fréquence de

résonance du composite polymere-diélectrique, ont commengant a tracer la quantité suivante :

Veerrfr (4.5)

En fonction de la concentration diélectrique V (du titanate) et ont etabli une relation

empirique pour prédire (évaluer) la fréquence de résonance du composite.

Dans le cas de nos composites ternaires, nous procédons de la méme maniere, c'est-a-dire que
de tracer la quantité (4.5) en fonction de la concentration du titanate (CT ou ST) pour
déterminer la relation entre la fréquence de résonance fx, la permittivité effective e, et la

fraction volumique V du meélange.

Les valeurs expérimentales de la fréquence de résonance multipliées par la racine
carrée de la permittivité eerr Obtenues a l'aide de I'équation (4.5) des deux composites sont

illustrées a la Figure 4.7.
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Figure 4.7. Variation de v fr en fonction de la concentration des titanates (CT ou ST) pour
différents composites.

On constate que les valeurs expérimentales de la quantité (vefr) montrent une tendance
linéaire en fonction de la fraction volumique de titanates (CT ou ST). On remarque qu’elles
augmentent avec la diminution du volume de la partie en matériau diélectrique (titanates) dans
le composite. Cette évolution est similaire au résultat de la fréquence de résonance du
composite binaire époxy-titanate de strontium (RE-ST) par [24], et opposé a ceux trouveés
dans des travaux de recherches effectués sur un composite ternaire fait d'époxy-titanate de
strontium-noir de carbone (RE-ST-CB) [14].

4.5 Comportement diélectrique dans la gamme de fréquences [DC - 5 GHZ]

Dans cette partie de notre travail, I'accent est mis sur le comportement fréquentiel des
composantes réelles (¢') et imaginaires (¢") de la permittivité complexe pour les composites
ternaires, dans une large gamme de fréquences allant du DC jusqu'a 5 GHz. Ces deux
parametres diélectriques reliés respectivement au stockage et a la dissipation de 1’énergie ont

fait I'objet de mesure pour différents échantillons de mélanges ternaires (RE-CT/ST-Fe3Os).
4.5.1 Détermination de la permittivité réelle des différents composites

La Figure 4.8 représente la variation de la partie réelle de la permittivité complexe en
fonction de la fréquence dans la bande [DC- 5 GHz] pour les composites ternaires cités

préecédemment. Il est & noter que I'évolution du mélange (&') conduit a une famille de courbes
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correspondant a différentes concentrations de charge qui la délimitent entre une concentration

de CaTiOs / (SrTiOs) fixée a 0% et celle fixée a 30% constituant respectivement les

quantités minimale et maximale des inclusions du composite ternaire RE— CT - Fe3O4 et (RE
— ST — Fe304). (RE — ST — Fes0g).
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Figure 4.8. La variation de la partie réelle &' de la permittivité complexe en fonction de la

fréquence pour divers composites.
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De l'examen des résultats graphiques, deux points d'analyse essentielles apparaissent en
évidence. Tout d'abord, il est constaté qu'a mesure que la fraction volumique du titanate
augmente, il s'en suit augmentation de (¢’). Deuxi¢émement, en fonction de la fréquence, les
deux composites ternaires (RE-CT-FesOs) et (RE-ST-FeszOs) présentent des courbes
approximativement plates, exposant un niveau de permittivité réelle quasi constant malgré la
présence de fluctuations qui sont généralement causées par des erreurs de mesure aléatoires.

Ce méme comportement a été observé dans [3,4,27,31] pour des composites ternaires et
quaternaires a base de résine époxy et de différents titanates et oxydes et provenant du méme

banc de mesure.
4.5.2 Détermination de la permittivité imaginaire des différents composites

La Figure 4.9 représente I'évolution de la composante imaginaire de la permittivité
pour ces composites ternaires en fonction de la variation de fréquence dans la gamme du
continu a 5 GHz. De l'analyse des résultats graphiques, on peut noter que cette permittivité
(¢") est proche de zéro sur toute cette gamme de fréquences signifiant ainsi la tres faible

conductivité que caracterise I'inclusion des deux constituants, a savoir les titanates et l'oxyde

de fer noir.
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Figure 4.9. La variation de la partie imaginaire ¢" de la permittivité complexe en fonction de

la fréquence pour divers composites.

Il est a signaler que ce méme comportement a été observé dans d'autres travaux de recherche
[27,3], sur des composites ternaires a base de résine époxy et avec différents titanates et

oxydes sur des bandes de fréquences (DC- 10 GHz) et (DC- 12,5 GHz) respectivement.
4.5.3 Détermination de la conductivité des différents composites

Nous dérivons la conductivité du composite ternaire, dont les résultats sont présentés
sur la figure ci-dessous, a partir de I'équation (1.20) établie au chapitre I, dont les résultats
sont présentés sur la Figure 4.10. Cette figure montre I'évolution de la conductivité en

fonction de la fréquence de DC a 5 GHz pour ces composites soumis a I’étude.

Les courbes résultantes montrent une augmentation de la conductivité au fur et a mesure que
la fréquence croit atteignant de valeurs supérieures a 3 GHz. Elles indiquent un changement
de courbure et présentent des points d'inflexion auxquels la conductivité commence a
diminuer et atteint des niveaux de valeur tres proches de zéro au voisinage des valeurs de

haute fréquence.
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Figure 4.10. L'évolution de la conductivité ¢ en fonction de la fréquence pour différents

composites.

Cette méme évolution de conductivité a été observé dans [4,28] pour autre composites

ternaires et quaternaires a base de résine époxy et de différents titanates et oxydes dans la
bande (DC- 2 GHz).
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4.6 Comportement diélectrique des différents composites ternaires en basses fréquences
[200 MHZ]

Nous avons réalisé notre caractérisation en fonction de la fraction volumique des

inclusions (CT, ST et Fe30.). Pour cela cette partie du chapitre est constituée de trois sections:

= Dans la premiére section, on présente une étude en basse frequence (200 MHz) sur les
résultats expérimentaux obtenus par la SDT de la permittivité statique, conductivité
statique, la tangente de perte et le facteur de qualité des deux composites ternaires [(RE-
CT-Fe30.) et (RE-ST-Fe30.)] en fonction de la concentration du FesOas. Cela permettra de
mettre en exergue l’influence de I’ajout d’oxyde de fer noir sur le comportement
diélectrique des deux composites.

= En deuxiéme section, nous relatons une étude théorique du comportement diélectrique des
deux composites ternaires [(RE-CT-Fes0s) et (RE-ST-Fe304)] utilisant les lois de
mélange a savoir celles de Looyenga, Birchak, Lichtenecker, Lichtenecker modifiée, et les
lois de Wiener inférieure et superieure. Celle-ci permettra de valider les résultats
expérimentaux obtenus par la SDT avec les modeles theoriques.

= Tandis que, la troisiéme section concernera la présentation de 1’étude théorique du
comportement magnétique des deux composites ternaires [(RE-BT-Fez0.) et (RE-BT-
FR)] de travail du Mr. ARAB [3] utilisant la loi de mélange de Lichtenecker originale et
modifiée.

4.6.1 Analyse basse fréquence

Dans cette partie expérimentale du travail, I’importance est portée sur I’investigation

de I’effet de 1’ajout du FesOs sur le comportement des deux composites ternaires en basse
fréquence (200 MHz).

4.6.1.1 L’effet de FezO4 sur le comportement de la permittivité statique des différents

composites

Le graphe de la Figure 4.11 montre la variation de la permittivité statique (&) de deux
composites (RE — CT/ST — Fez04) a une valeur de fréquence fixe (200 MHz) et en fonction de

la fraction volumique du FezOa.
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Figure 4.11. La variation de permittivité statique & pour les composites (RE_CT_ Fe30s) et
(RE_ST_ Fes04) en fonction de la concentration en FezOs.

L'examen des résultats graphiques, dans le cas du composite (RE-CT-Fez0.), met en évidence
une diminution visible de la permittivité réelle du composite pour des fractions volumiques de
FesO4 croissantes. La valeur la plus élevee atteinte de ce paramétre diélectrique est d'environ
8,72 pour une concentration de FesOs & 0% qui correspond au composite plutdt binaire que
ternaire. Pour l'autre composite (RE-ST-FesOs), on note que le FesOs, pris comme 3%
élément de ce composite, tout comme le premier composite, il a conduit a un effet sur le (&)
du mélange exprimé d’une valeur de permittivité la plus élevée de 9,44, obtenue pour une
concentration de FesOs de 0 %. Par contre, une diminution de ce parametre est a noter lors
d'augmentation des concentrations de FesOs, ceci est probablement di au permittivité du
Fe304 qui est plus faible que celui des titanates.

De plus, deux autres points informatifs sur le comportement de ces composites sont a retenir
de ces graphiques et sur lesquelles il convient de mettre l'accent sont :

- Les deux courbes se rejoignent au méme point, indiquant un composite sans titanates (RE-
Fes0s4), car les deux matériaux ont la méme concentration a ce point.

- Pour les concentrations de FezO4 qui s'étalent entre 10% et 20%, on peut noter que les deux
courbes sont tres proches l'une de l'autre. Ceci est probablement d0 a des concentrations

proches pour les deux phases constitutives.
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Un comportement identique a celui-ci a été observé dans des travaux antérieures ou les
composites a base de résine époxy et de titanate sont associés aux oxydes de Zinc et de
calcium (ZnO et Ca0). Cependant, le phénomene inverse est observé pour ces composites
mais associés au dioxyde de manganése (MnQ3y), ou la permittivité fut plutét augmentée [32].
Ce contraste de comportement produit par les différentes influences des oxydes pourrait étre
expliqué par la nature diélectrique différente de ces inclusions oxydantes.

4.6.1.2 L’effet de FesO4 sur le comportement de la conductivité statique des différents
composites

Dans cette section, on reporte I’effet que produit I’addition d’oxyde de fer noir sur la
conductivité statique des deux composites ternaires.
La Figure 4.12 montre le profil de conductivité statique (o;) en fonction de la fraction
volumique de (FesOs) pour une valeur de fréquence fixée a 200 MHz pour les deux
composites prépares (RE — CT/ST— Fe304) sur la base des proportions variant au pas de 2,5%
de ces constituants.
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Figure 4.12. La variation de la conductivité statique g, pour les composites (RE_CT_ Fe304)
et (RE_ST_ Fes0a) en fonction de la concentration en FezOa.

La réflexion extraite du graphique des résultats obtenus, est qu'une décroissance notable de

(o) résultante aux quantités croissants du FesO4 augmente. L'analyse des courbes de la figure

révéle une valeur minimale du (o) de 3.61 x 102 (Q.m)? obtenue avec un mélange sans

titanates selon les compositions (70%RE-0%CT-30%Fe304 et 70% RE-0%ST-30%Fez04), ou
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le composite est dans ce cas libre titanate (binaire). Cette décroissance des (o) provoquée par
laugmentation de la concentration en (FesOs) est représentée par deux courbes
correspondante chacune a un type de composite différent (RE-CT- Fe3Os ou RE-ST- Fe30a).
Elle se différencie nettement par l'effet de I'addition du titanate a savoir (CT/ST) avec de
faibles concentrations en Fe304 (0 a 7,5%). Au-dela de cette concentration, I'effet des titanates
apparait trés infime, et les deux courbes se superposent presque l'une a l'autre. Les deux
composites ont des concavités et des valeurs de conductivité maximales différentes, ce qui
pourrait indiquer des états de percolation différents.

La valeur maximale de ce paramétre est calculée pour un mélange sans FezOs, 13.78 x 103
(Q.m)* pour le composite (70%RE-30%CT-0% Fe304), et 11.30 x 10 (Q.m)* pour l'autre
composite (70%RE-30%ST-0% Fez0.).

Du fait des effets des oxydes sur le comportement (o) on constate le méme comportement
avec les composites a base de résine époxy et titanate avec ZnO et CaO, mais ce n'est pas le
cas pour la résine époxy, titanate et composite ternaire MnO: ou l'on retrouve le

comportement inverse. [32]

4.6.1.3 L’effet de Fe3O4 sur le comportement de la tangente de perte des différents

composites

L'effet de la fraction de volume du FezO4sur la perte diélectrique des deux composites

est illustré a la Figure 4.13 a partir de I'équation (1.16) établie au chapitre I.
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Figure 4.13. La variation de la tangente de perte Tan & pour les composites (RE_CT_ Fez04)
et (RE_ST_ Fes04) en fonction de la concentration en Fez0a.
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La variabilité de la perte diélectrique se produit d’une fagon nette dans des régions a faible, et
a un degré de moindre & concentration plus élevée du Fes3Os, alors qu’aux moyennes
concentrations ce coefficient de perte reste presque inchangé. Pour le composite a base de ST,
une nette décroissance de la valeur du facteur de perte a la plage des concentrations du FesO4
moins de 10% est enregistrée. Par contre le second composite a base de ST la variation des
pertes diélectriques est moins appréciables. Avec I'augmentation de la teneur en charge, ou la
concentration moyenne varie entre 10% et 20% du FesOs, une perte diélectrique presque
constante est observée (0,05) pour les deux mélanges. Cependant, un accroissement non
durable des pertes diélectriques est a nouveau observée d'une fagon assez remarquée chez le
second composite dans une région de concentration plus élevée (de 20 a 30%) du Fe3O..

La tangente de perte diélectrique pour les deux composites (RE-CT/ST-Fes0s) mesurée
diminue & mesure que la fraction volumique de FesO4 augmente. La diminution initiale des

pertes diélectriques peut étre associée a une réduction de la conductivité des composites. [33]
4.6.1.4 Le facteur de qualite des différents composites

La Figure 4.14 montre I'évolution du facteur de qualité (Q) des deux composites (RE -
CT / ST- Fe304) en fonction de la fraction volumique (FeszOa), a cette méme basse fréquence

de 200 MHz a partir de I'équation (1.17) etablie au chapitre I.
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Figure 4.14. La variation du facteur de qualité Q pour les composites (RE_CT_ Fez0a) et
(RE_ST_ Fes0a) en fonction de la concentration en FezOa.
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De l'examen graphique des résultats, on constate que les valeurs du facteur de qualité (Q)
obtenues varient entre 13,98 et 23,5 ce qui justifie bien la baisse de la perte tangente
diélectrique (tand) variant de 0,07 a 0,04 pour le premier composite (RE - CT— Fes30.). Le
méme effet a été observé avec le second mélange (RE - ST- Fe304) ou le (Q) est passé de 18,5
a 23,5 correspondant bien a une diminution du facteur de pertes de 0,05 a 0,04. Ces valeurs-la
obtenues sont qualifiées d'étre relativement grandes, ce qui permet d'avoir un maximum de

stockage d'énergie et un minimum de dissipation possible.
4.6.2 Modélisation de la permittivité diélectrique par les lois de mélange

Pour modéliser le comportement diélectrique des composites, de nombreuses théories
et formules empiriques ont été créées [34]. Les lois de mélange sont principalement utilisées
pour déterminer la permittivité d'un matériau composite a partir de mesures effectuées sur ses

composants, en fonction de la fraction volumique de la charge [35].

La loi de Lichtenecker-Rother [36] a été utilisee pour représenter le comportement
diélectrique d'un composite composé de deux eléments ou plus inscrite dans les théories du
milieu effectif effectuées lors des études investigatrices antérieures. Cependant, il est montré
un écart important entre les valeurs théoriquement attendues et celles découvertes
expérimentalement. Parmi les lois contemporaines ont été impliquées dans ce genre d'étude,
comme celle de Bottreau, seulement pour cette derniére les performances sont restées limitees
aux composes binaires et n'a pas fait usage a des composites ternaires semblables aux nétres.
De plus, plusieurs lois prédictives, dont celles de Looyenga [37], Hanai [38], Wiener [39],
Birchak [40], Bottcher [41] et Kim [42], ont eu du mal a prédire la permittivité effective des
mélanges multiphases aléatoires. Cela a conduit a envisager d'ajouter un nouveau parametre
(le facteur de forme) a la loi de Lichtenecker-Rother qui a aidé a expliquer la forme aléatoire
des grains. Il en résulterait une nouvelle loi connue sous le nom de loi Lichtenecker modifiée
(MLL) [32]. La MLL est définie comme suit :

Ve Vo V
(es)efr = Ag . €5". 87" . 64° (4.6)

ou (&)efr est la permittivité diélectrique effective du mélange, A est le facteur de forme, er, et
et eo sont les permittivités diélectriques propres aux constituants, résine époxy, titanates et
FesO4 respectivement. Vg, V1 et Vo sont également les fractions volumiques respectives de

ces composants du mélange.
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La méthode de la régression non linéaire (Algorithme GRG) fixe ce facteur de forme a un
polyndme du second ordre. Gréce & son évolution non linéaire par rapport aux fractions
volumiques de chaque constituant, un écart minimum est assuré entre les données
expérimentales et les valeurs théoriques résultant de la permittivité diélectrique effective du
matériau étudié ainsi qu'un niveau d'optimisation acceptable. On écrit alors le facteur de
forme (A:) comme suit :

A, = P(vy) = Ay. (vp)? + A1 (vr) + 4 (4.7)
Un autre aspect intrigant de cette étude est de confirmer théoriqguement la validité des résultats
obtenus expérimentalement en utilisant la MLL par l'algorithme (GRG non linéaire) et de les
comparer avec d’autres travaux [3], qui ont utilisé la MLL par la méthode du simplexe de
I'algorithme de Nelder-Mead.

4.6.2.1 Modélisation du facteur de forme

Le comportement diélectrique des deux composites [(RE - CT— Fesz0a) et (RE - ST—
Fes04)] a été modélisés par le MLL pour prédire les caractéristiques diélectriques. A travers le
facteur de forme, ce modele a été utiliseé pour souligner l'impact des grains et leur
morphologie.
La recherche du facteur de forme associé a chacun des modéles des composites ternaires est
une tache cruciale dans la technique de modélisation basée sur la loi de Lichtenecker
modifiée. Ceci est ajoute pour améliorer le modele de prédiction du comportement
diélectrigue composite et pour trouver une entrave raisonnable entre les résultats
expérimentaux et du modele théorique.
En raison de la forme aléatoire des grains du composite, les valeurs mesurées du facteur de
forme présentent une certaine dépendance a la concentration de titanate ou d’oxyde de fer
noir, ce qui donne un ensemble de valeurs relatives aux séries d'échantillons provenant dans la
phase de mesure.
Par conséquent, lors de I'examen des deux composites ternaires que nous avons mené dans
notre prospection, la premiere chose prise en considération était le facteur de forme. Ceci est
indispensable pour trouver un bon accord entre les résultats théoriques et expérimentaux et
pour optimiser la technique de modélisation proposee. Les valeurs mesurées de ce facteur
illustrées a la Figure 4.15 exhibent sa dépendance a la quantité de titanates et de FesOs4, tout
en générant une plage de valeurs cohérentes avec les ensembles d'échantillons utilisés pour les

mesures.
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Figure 4.15. Les valeurs du facteur de forme (A:) pour divers composites.

L'identification des parametres de distribution est réalisée par l'utilisation d'un algorithme
d'optimisation non linéaire recherchant le minimum d'une fonction multidimensionnelle de
maniére heuristique. [43] Il s'agit d'une méthode de recherche basée sur l'algorithme non

linéaire Generalized Reduced Gradient (GRG). [44]

Ultérieurement, ce facteur de forme a subi un meilleur lissage par l'approche d'optimisation
numérique non linéaire (Algorithme GRG) de ce modéle prédictif basé sur la loi de

Lichtenecker, conduisant a un degré daccord élevé entre les données théoriques et
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expérimentales. Cette approche numérique est en bon accord avec 1’estimation des facteurs
de forme effectuée a l'aide d'une équation polynomiale du second ordre, comme illustré a la

Figure 4.16.
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Figure 4.16. Les valeurs du facteur de forme avec la ligne de tendance polynomiale pour
divers composites.

4.6.2.2 Modélisation par la loi de Lichtenecker modifiée (MLL)
La Figure 4.17 illustre comment ce nouveau facteur de forme, agissant comme une fonction

polynomiale de la concentration de titanate et faisant usage par le MLL, donne des valeurs de

permittivité extrémement similaires a celles calculées a l'aide de la technique SDT.
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Figure 4.17. La modélisation de la permittivité des différents composites ternaires a l'aide
d'une version modifiée de la loi de Lichtenecker.
Afin d'évaluer la validité de la MLL, nous comparons les données expérimentales aux valeurs
théorigues. Le comportement des deux composites (RE-CT-Fe304) et (RE-ST-Fes04), comme
I’indique la Figure 4.17, montre un bon accord entre les résultats expérimentaux et les
résultats théoriqgues du MLL. Ces résultats nous permettent de conclure que ces courbes
représentent bien le comportement de la partie réelle de permittivité en fonction de la

concentration des charges.
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4.6.2.3 Etude comparative entre différents modéles et les valeurs expérimentales

Une analyse du comportement diélectrique des matériaux traités en fonction de la
nature des inclusions et de leur concentration est effectuée, afin de pouvoir corréler leurs

propriéetés diélectriques avec quelques lois de mélange aléatoires appropriées.
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Figure 4.18. Variation des résultats expérimentaux et des valeurs théoriques pour les

différents composites réalises selon différentes lois de mélange.
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En comparaison avec d'autres lois de mélange, on peut voir a partir de l'analyse graphique de
la Figure 4.18 que la MLL, dont le facteur de forme généré a l'aide de la technique de lissage
polynomial, donne également de bons résultats. Cela montre les performances et l'efficacité
exceptionnelles procurées par le modele MLL par rapport aux autres modeles. Les écarts
obtenus en utilisant cette loi sont plus ou moins faibles et sont probablement dus a des
imperfections lors de la phase de préparation de I'échantillon, ou a des erreurs systématiques
et accidentelles du banc de mesure.

Les valeurs de permittivités diélectriques effectives pour toutes les concentrations des
différents titanates évaluées par les autres lois de mélange (Lichtenecker-Rother (Lich),
Looyenga (Looy) et Birchak (Birch)) s'écartent considérablement des résultats expérimentaux
basés sur SDT les composites ternaires. Ceci peut étre justifié par le fait que dans ces lois, la
forme géometrique des inclusions n'est pas prise en compte dans la détermination du
comportement diélectrique macroscopique du mélange et qui par conséquent démontre
I'efficacité du modéle proposé (MLL).

Subséquemment, nous donnons l'erreur quadratique moyenne (Ag) comme suit pour estimer
plus précisément le degré daccord entre les valeurs théoriques de divers modeles et les
donneées expérimentales :

1 Eexp (D= Emodete ()
po=1 [si, f(nthone Ol o

max|gmodéle(i)|

Ae représente D’erreur quadratique moyenne, tandis que €’exp €t &’modele représentent
respectivement la permittivité expérimentale et du modele théorique et N représente le
nombre des échantillons. Comparaison du modele MLL avec les différentes lois de mélange

utilisées, et le Tableau. 4.4 montre que c'est le plus preécis.

Tableau 4.4. Valeurs d'erreur quadratique moyenne en % pour différentes lois de mélanges
des deux composites ternaires.

Mélanges ternaires Modeéles proposés Ag (%)
MLL 1,79
(RE _FesO4 _CaTiOs) Lich 13,03
Looy 41,88
Birch 51,29
MLL 2,68
(RE _FesOa _ SrTiOs) Lich 14,1
Looy 43,66
Birch 53,03
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Ainsi, on peut dire que les résultats prédits théoriquement a l'aide du modele de Lichtenecker
modifié et ceux trouvés expérimentalement par spectroscopie dans le domaine temporel sont
en bon accord et que la MLL reste pertinente pour les composites ternaires avec une marge
d'erreur tolérable qui se situe en moyenne entre 1,5% et 3%. Ceci nous améne a confirmer une
fois de plus la validité de la loi de Lichtenecker modifiée pour une prédiction efficace du

comportement diélectrique des mélanges ternaires.

De plus, la caractéristique la plus importante de cette étude est I'introduction d'un polynéme
quadratique comme facteur de forme de la loi de Lichtenecker modifiée, en utilisant la
meéthode de régression non linéaire (RNL) basée sur l'algorithme de calcul (GRG). Celle-ci
apparait trés encourageante par rapport a ce qui était abouti avec une étude sur deux mélanges
ternaires (RE-BT-FE/FR) [3], utilisant une méthode numérique (méthode de simplexe) fondée
l'algorithme de Nelder-Mead. Cette étape d’étude a conduit a I'amélioration de la loi elle-
méme en matiére de prédiction, avec une marge d'erreur tolérable, comme citée
précedemment, et cela est confirmé par des petites quantites d'excés par rapport a celles

trouvées aux travaux antérieurs précités, basculant entre 11,6% et 16% [3].

4.7 Comportement magnétique de deux composites (RE-BT-FE et RE-BT-FR) [3]

Nous concluons ce travail en ajoutant une nouvelle partie pouvant servir de point de
départ pour de futures recherches dans notre laboratoire (LIS), qui est l'étude du
comportement magnétique de différents composites et la modélisation de la perméabilité

magnétique de ces composites a l'aide de la loi de Lichtenecker modifié.

Nous allons donc faire une étude sur les résultats de la perméabilité magnétique
obtenus dans le travail [3] sur deux composites ternaires [(RE-BT-FE) et (RE-BT-FR)] a base
de résine époxy (RE) et de titanate de barium (BaTiOz ou BT) associés aux oxyde de fer
(FesOs ou FE) et ferrite (FR). En faisant une prédiction du comportement de la perméabilité
magnétique avec la loi de Lichtenecker originale et modifiée sur ces composites ternaires pour
la premiére fois, parce que la permeéabilité magnétique a été étudiée uniquement par la loi de

Lichtenecker et sur d'autres composites différents et binaires. [45]
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La Figure 4.19 montre la perméabilité magnétique expérimentale des deux types de
composites (RE-BT-FE) et (RE-BT-FR) en fonction de la teneur en FE/FR. La perméabilité
relative a été mesurée avec un magnétometre a echantillon vibrant (VSM). On observe que la

perméabilité relative est augmentée avec l'accroissement en teneur de FE/FR.

2

- -W- - Exp-FE

- - ®- - Exp-FR

12 - i

0,8 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30

(%) FE/FR

Figure 4.19. Les résultats expérimentaux de perméabilité (ur) des deux mélanges ternaires
(RE-BT-FE) et (RE-BT-FR) en fonction de la fraction volumique FE/FR.

La permeéabilité magnétique (ur) du composite (RE-BT-FE) est de 1,0009, 1,1400, 1,4220
pour les échantillons avec des teneurs en FE (0 %-15 %-30 %), respectivement. Alors que
pour le composite (RE-BT-FR) la perméabilité est de 1,0009, 1,0686, 1,1458, 1,2815, 1,5161,
1,8805 pour les échantillons avec des concentrations d’inclusion FR de (0%-2,5%-5%-10%-
20%-30%) respectivement.

L'inclusion de poudre d'oxyde de fer ou de poudre de ferrite dans les composites nous a
permis d'améliorer les propriétés de permeabilité magnétique du composite avec un effet doux
quasi négligeable. Ceci dit a cause de I'inclusion progressive de FE/FR a conduit a de faibles
croissances de la perméabilité magnétique pour les deux composites ternaires (RE-BT-FE) et
(RE-BT-FR).

127



CHAPITRE IV Résultats de caractérisation et de modélisation

D’autre part, on constate que les valeurs de permeéabilité du mélange (RE-BT-FR) (< 1,9) sont
supérieures a celles du mélange (RE-BT-FE) (< 1,5). Cela signifie que l'effet de l'ajout de
ferrite est supérieur a celui de I'oxyde de fer, et que cela est d{, bien sdr, a I’importance a plus
grande perméabilité de la ferrite que celle de l'oxyde de fer. [46]

Parallelement, ce travail nous a donné l'opportunité de chercher une éventuelle

prédiction du comportement magnétique a I'aide d'un modele théorique basé sur la MLL qui
sert a confirmer la validité de l'application de cette loi modifiée comme outil de prédiction les
propriétés magnétiques de mélanges ternaires hétérogenes. Par ailleurs, qu'a travers le facteur
de forme, et par son évolution non linéaire par rapport aux fractions volumiques de chaque
constituant, il se traduit selon la méthode de regression non lineaire (Algorithme GRG) a un
polynéme du second ordre, assurant un écart minimum entre les données expérimentales et les
valeurs théoriques résultant de la perméabilité magnétique effective du matériau étudie et
assurant un degreé d'optimisation acceptable.
La loi de Lichtenecker a été utilisée pour déterminer les comportements diélectriques et
magnetiques des materiaux en poudre dans la Réf. [45], et pour cela nous allons le tester cette
fois pour prédire le comportement de la perméabilité magnétique des mélanges ternaires.
Cette loi de de Lichtenecker peut s'énoncer sous la forme exponentielle suivante :

_ v v v
(Meff)ternarymixture R R o (4.9)

Ou p . est la perméabilité magneétique effective du mélange ternaire, et pa, o et s sont la
perméabilité magnétique des constituants : résine époxy RE, BT et (FE ou FR)
respectivement. vi, v, et vz sont également les fractions volumiques respectives de ces
composants du mélange.

En étape suivante, nous essayons d'effectuer une étude prédictive de la perméabilité
magnétique effective de nos composites, en utilisant la loi de Lichtenecker originale et
modifiée en faisant I’analogie avec les équations caractéristiques de ces lois de comportement
diélectrique et en extrayant de nouvelles équations pour étudier le comportement magnétique.

Analogiquement a I'équation (4.7), les facteurs de forme des deux mélanges ternaires peuvent

étre déterminés comme suit :

A, _pg = P(vpg) = Ay (vpg)? + Ay (Vpg) + Ag (4.10)

A,_pr = P(vpg) = A, (vpr)? + Ay (Vpg) + A (4.11)
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Ces expressions peuvent étre reformulées en utilisant la notation suivante, ou les mélanges
dans notre exemple comprennent de I'oxyde de fer (FE) ou de la ferrite (FR) en plus de la
résine époxy (RE) et du titanate de baryum (BT), et donnent la perméabilité effective dans ce

qui suit rapports :

Herr = A,U—FE' (:uRE)VRE (/UBT)VBT (/UFE)VFE (4.12)

Herr = A,U—FR' (:uRE)VRE (/uBT)vBT (/UFR)VFR (4.13)

Et que nous exprimons sous forme exponentielle : s .., (£4,,) RE, (pp)"BT €t (4 )VFE sont
respectivement les constantes des perméabilités magnétiques du mélange ternaire et de ses
trois composants avec v; (i=RE, BT, FE ou FR) leurs fractions volumiques.

Le comportement du facteur de forme Ap associé aux melanges ternaires RE-BT-

FE/FR, est mis en valeur en Figure 4.20.

1,15
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Figure 4.20. Variations du facteur de forme (A,) pour les deux composites ternaires (RE-BT-
FE) et (RE-BT-FR) en fonction des fractions volumiques FE/FR.
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Ces facteurs relatifs a leurs modeles, ont été évalués pour différentes proportions
d'oxyde de fer ou de ferrite allant de 0% a 30 %. L'évolution des facteurs de forme pour les
deux composites RE-BT-FE/FR suit une tendance parabolique et proche de l'unité. Par
conséquent, ces facteurs peuvent contribuer & I’'amélioration et a I'ajustement des données.
[46]

La Figure 4.21 montre les courbes de la perméabilité relative aux différents modéles
théoriques et comparaison avec les résultats expérimentaux des mélanges ternaires RE-BT-
FE/FR en fonction de la teneur en FE/FR.

2
Lich RE-BT-FE ¢
----- MLL RE-BT-FE Pl
1.8 ® Exp RE-BT-FE i
Lich RE-BT-FR i
----- MLL RE-BT-FR .
1,6 ® FExp RE-BT-FR L

0,8 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30
(%) FE/FR

Figure 4.21. Variation des résultats expérimentaux et des valeurs théoriques de la
permeéabilité relative i pour les deux composites ternaires (RE-BT-FE) et (RE-BT-FR) en

fonction des fractions volumiques FE/FR.

Cette nouvelle approche nous permet de faire une estimation directe et optimale du facteur de
forme. En comparant les deux courbes de chaque composite [RE-BT-FE, RE-BT-FR] on peut
voir le meilleur ajustement du nouveau modele de Lichtenecker modifié aux résultats
expérimentaux par rapport a la loi originale. On peut dire que la loi de Lichtenecker modifiée
est efficace et donne des résultats tres acceptables par rapport a la loi originale pour prédire la

perméabilité magnétique des mélanges ternaires.
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Pour examiner les différences entre les données théoriques et expérimentales au niveau

qualitatif, I'erreur quadratique moyenne (Ax) a été calculée a I'aide de I'équation ci-dessous :

1 oy | Ny O=toaere®]

Au== [TV 1( —modtle )2 (4.14)
N max |'umodéle (l)|

Ay représente erreur quadratique moyenne, oU Wexp €t W modele Feprésentent respectivement

les perméabilités expérimentales et du modele théorique et N représente le nombre des

échantillons.

Le Tableau 4.5 montre les valeurs de I'erreur quadratique moyenne Ap calculée pour les deux

versions de la loi de Lichtenecker, appliquées aux deux mélanges ternaires RE-BT-FE/FR.

Tableau 4.5. Les valeurs d'erreur quadratique moyenne pour les deux composites ternaires
(RE-BT-FE/FR).

composite | Loi de mélange Ap Loi de mélange Ap

. 0,023062 MLL 0,00000053
RE-BT-FE Lichtenecker

. 0,029750 MLL 0,00513
RE-BT-FR Lichtenecker

D'aprés le Tableau 4.5, nous pouvons voir une autrefois que la loi de Lichtenecker modifiée
est meilleure que la loi originale dans son efficacité et sa proximité avec les donnees
expérimentales, dans la prédiction du comportement de perméabilité magnétique qui est
déterminée par un faible taux d'erreur variant entre 0 et 0,5% jugé meilleur que celui de la loi

originale estimé a (2 a 3%).
4.8 Conclusion

A travers ce chapitre, on a pu présenter une étude globale sur la caractérisation, 1’¢tude
et la modélisation des deux composites ternaires (RE-CaTiOs-Fe3z04) et (RE-SrTiO3z-Fe30s)
dans plusieurs gammes de fréquences. Pour des fréquences allant du DC jusqu’a 30 GHz, la
fréquence de résonance (fr) des deux composites a été étudiée et ce type de fréquence s'est
avéré se déplacer vers les valeurs de basse fréquence a mesure que la fraction volumique des

titanates augmente. Les valeurs de fréquence de résonance atteintes avec le composite ternaire
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avec des concentrations de 5 % et 17,5 % de CaTiOs sont respectivement de 21,25 GHz et
16,2 GHz. Tandis que ceux du second composite avec des inclusions de SrTiOz d'environ 15
% et 30 % de fractions volumiques se trouvent respectivement & 21,12 GHz et 17,57 GHz. Par
contre, concernant les permittivités statiques (es), l'inclusion de titanate provoque le
phénomeéne inverse. Pour ces composites ternaires, le comportement de dispersion
fréquentielle de la permittivité complexe qui présente des spectres de résonance diélectriques
a été relaté. Un autre objectif de ce travail est d'augmenter les performances des modéles
prédictifs fréquentiels grace a une meilleure détermination du facteur d'amortissement (5,8 et
8,3 pour les composites basés sur CT alors que pour ceux basés sur ST nous avons trouvé 9,5
et 9), réduisant ainsi le décalage entre les données théoriques et expérimentales. La nouvelle
équation empirique proposée dans notre travail décrit bien la permittivité complexe du type de
résonance. La comparaison de ces données montre que le modéle proposé est tres précis
lorsqu'il est appliqué a des combinaisons ternaires. Ceci est justifié par le faible écart existant
entre les résultats expérimentaux mesurés a l'aide de la spectroscopie dans le domaine
temporel (SDT) et du modele fréquentiel proposé. Dans la gamme de fréquences allant de DC
jusqu’a 5 GHz, une diminution de la permittivité réelle ainsi que de la conductivité est
enregistrée en fonction de la fraction volumique de FesO4 (cela signifie que I'association des
deux titanates a augmenté ces deux parametres). Dans la gamme de basses fréquences (200
MHz), en ce qui concerne les (gs), I'ajout de (FesO4) a faible concentration dans le mélange a
eu un effet plus important que celui a forte concentration. Parallelement a cela, la permittivité
relative des mélanges en fonction de la fraction volumique de titanates a été modelisée par la
loi de mélange de Lichtenecker modifiée (MLL) avec la méthode de la régression non linéaire
en utilisant ’algorithme de (GRG). Au fur et a mesure que la fraction volumique de titanates
augmente, il a été confirmé que la permittivité complexe des composites suit la MLL et nous
donne un meilleur résultat contrairement a ce qui était utilisé par [3] sur un mélange ternaire
contenant du Fe3Os4, qui utilisait une méthode numérique (méthode de simplexe) avec
I’algorithme de Nelder-Mead. Il a également été remarqué que toutes les lois de mélange
utilisés pour cette modélisation ont fourni des valeurs de permittivité diélectrique qui sont
validées par les lois de Wiener. D'autre part, il a été constaté que les valeurs du facteur de
qualité Q obtenues sont relativement grandes (atteignant 23,5). Ceci est soutenu par le faible
exces diélectrique observé dans ces études, qui varie de 0,00048 a 0,043), signifiant un
stockage d'énergie maximum et une dissipation plus faible, cela confirme le bon choix des

matériaux utilisés dans ce travail de recherche. Du point de vue magnétique, la perméabilité
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magnétique quoique croissante reste tres légere voire negligeable a mesure que la
concentration de FE/FR augmente, comme l'avait présentée la synthése de composites (RE-
BT-FE/FR). Ceci signifie que l'ajout d'oxyde de fer noir (FesOs) et de ferrite (FR) en petites
concentrations de 0 a 30% sur les composites diélectriques binaires (RE-BT/CT/ST) n'expose
aucune importance relative a sa nature, et ceci est une fois de plus confirmé par les résultats
obtenus dans notre étude, ou la perméabilité des composites était presque 1 signifiant la nature
diélectrique de nos composites. Concernant la modélisation du comportement magnétique des
composites (RE-BT-FE/FR), on peut conclure que les résultats obtenus expérimentalement et
ceux prédits théoriqguement par le modele de Lichtenecker modifié sont en bon accord, et que
I'application du MLL est possible pour la prédiction de la perméabilité magnétique pour les
composites ternaires, puisqu'une marge d'erreur tolérable fut comptabilisée, et qui est
typiquement inférieure a 1%.

« La vérité de demain se nourrit de I'erreur d'hier »

Antoine de Saint-Exupéry
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Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient pour objectif la caractérisation, I’étude
et la modélisation de la dispersion diélectrique de deux différents composites ternaires sur
plusieurs gammes de fréquences. Dans la méme matrice de résine époxy (RE), la poudre de
Fe304 a été mélangée uniformément avec I'une des deux poudres de titanate, CaTiO3z ou SrTiOs.
La technique utilisée pour la mesure expérimentale des permittivités diélectriques complexes
de nos composites ternaires est la spectroscopie dans le domaine temporel (SDT). Cette derniere
est basée sur le traitement du signal de données obtenues qui proviennent d'un banc de mesure
basé sur la réflectométrie dans le domaine temporel (RDT) reposant sur la méthode de la ligne
adaptée. En conséquence, il était possible de vérifier le degré de validité a partir des résultats
expérimentaux des lois des mélanges impliqués et d’en ramener une explication sur 1’influence
du type de charge et ses concentrations sur le comportement diélectrique de ses composites sur

une large gamme de fréquences.

Dans ce travail, nous avons cherché a mieux comprendre les comportements des
composites ternaires a base des matériaux ferroélectriques et ferrimagnétiques afin d’en tirer
les enseignements importants en vue d’améliorer leurs propriétés diélectriques en vue
d’applications €lectroniques.

Pour en arriver a ces résultats, nos travaux se sont articulés autour de trois parties

principales distinctes, a savoir :

e Lapremiére couvre une gamme de fréquences allant du DC a 30 GHz. Dans cette partie,
le phénomene de dispersion des deux composites a été étudié. Le modele
comportemental de la dispersion de la permittivité complexe des composites est
également déterminé. Une nouvelle loi de résonance est également présentée pour
modéliser le comportement de la permittivité complexe en fonction de la fréquence pour
les composites binaires et ternaires. Les données expérimentales ont d'abord été
comparées aux valeurs théoriques du modele proposeé. De plus, une étude est développée
pour mettre en valeur les effets de la concentration du FezOa sur le comportement de la

fréquence de résonance et de la permittivité statique des composites.

e Laseconde partie concerne une gamme de fréquences allant du DC a 5 GHz. Une autre
étude expérimentale a été consacrée aux permittivité réelle et imaginaire, et la
conductivité électrique des deux composites ternaires en utilisant la spectroscopie dans

le domaine temporel.
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e Tandis que, la troisieme partie consiste a I’investigation sur le comportement
diélectrique des composites susmentionnés sur une gamme des basses fréquences et plus
précisément a 200 MHz. Une analyse a €té conduite ici afin de quantifier a la fois les
comportements de permittivité diélectrique statique et de conductivité statique, le
facteur de dissipation ainsi que le facteur de qualité des deux composites en termes de
fractions volumiques de FezO4. L’objectif a atteindre est de mettre en evidence l'effet
de linclusion des titanates sur ces parametres. Parallelement a cela, les résultats
expérimentaux de I'approche de spectroscopie dans le domaine temporel (SDT) sont
utilisés pour valider les modeles théoriques basés sur les lois de mélange. Pendant ce
temps, ce type d’étude prospective nous a incités d’aller chercher travail une éventuelle
prédiction du comportement diélectrique, en utilisant un modeéle théorique basé sur la
loi de Lichtenecker modifiée (MLL). Celle-ci est utilisée pour confirmer sa validité
d'application comme outil de prédiction des propriétés diélectriques de mélanges
hétérogenes ternaires, qui a servi efficacement dans les travaux de recherche antérieures.
Par la suite, ce modele (MLL) a été reconduit pour mettre en évidence I'effet des grains
et leur morphologie a travers le facteur de forme. Par son évolution non linéaire vis-a-
vis des fractions volumiques de chaque constituant, ce facteur est exprimé selon la
méthode de régression non linéaire (RNL) par un polynéme du second ordre. Il a permis
en conséquence a l’aboutissement d’un écart minimum entre les données
expérimentales et les valeurs theoriques résultant de la permittivité diélectrique
effective du matériau étudié, assurant ainsi un degré d'optimisation acceptable.

e A lafin de ce chapitre, nous avons fait une étude théorique complémentaire s’appuyant
sur les résultats du travail de Mr. ARAB de la perméabilité magnétique obtenus lors de
l'analyse sur d’autres composites ternaires (RE-BT-FE et RE-BT-FR) a l'aide d’un

magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

A partir de I’analyse faite sur les résultats obtenus a partir I’¢tude théorique et expérimentale

sur nos composites, on a pu soulever quelques appréciations qu’on énumere comme suit :

» La comparaison des résultats expérimentaux de la permittivité complexe de nos
composites montre un bon accord avec les valeurs calculées du nouveau modele

empirique propose.
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Un déplacement de la fréquence de résonance (fr) du composite vers la gamme de basse
fréquences est observé au fur et a mesure que la fraction volumique des titanates
augmente (celle du FesOs diminué). Par contre, concernant la permittivité statique (es),
I'inclusion de titanate provoque le phénomeéne inverse.

Une diminution de la permittivité réelle (¢°) et la conductivité (c) en fonction de la
fréquence est enregistrée en fonction de la fraction volumique de Fe3O4 (cela signifie
que l'association des deux titanates a augmente ces deux parametres).

Les resultats expérimentaux ont mis en évidence une augmentation palpable de la
permittivité statique (es) @ mesure que les concentrations de titanate augmentaient, ce
qui signifie que I’ajout du FesO4 produit I'effet inverse. Toutefois nous faisons remarque
que l'effet de I’ajout de cet oxyde est d’une importance plus accentuée a faible
concentration dans le melange.

De plus, en raison de I'effet de la concentration en titanate sur la conductivité statique
(os) aux basses fréquences, les courbes correspondantes ont montré des valeurs
minimales qui seraient probablement attribuees a d'éventuels états de percolation dans
les mélanges ternaires.

Les valeurs du facteur de qualité (Q) obtenues sont relativement grandes. Ceci est
soutenu par le faible facteur de dissipation Tan (8) observé dans ces études, permettant
un stockage d'énergie maximum et la dissipation la plus faible.

Les résultats de modélisation et de prédiction du comportement diélectrique de nos
composites ternaires ont bien souligne le bon accord entre les valeurs expérimentales de
la permittivité diélectrique du mélange ternaire et celles des modeles théoriques dérives
de la MLL. Il a également été remarqué que toutes les lois de mélange utilisées pour
cette modélisation fournissaient des valeurs de permittivité diélectrique situées entre les
bornes supérieures et inférieures de Wiener.

Les résultats de modélisation et de prédiction du comportement magnétique des deux
composites ternaires (RE-BT-FE et RE-BT-FR) ont mis en évidence le bon accord entre
les valeurs expérimentales de la perméabilité magnétique des deux mélanges ternaires

et celles du modeéle théorique MLL.
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Nous concluons & partir des résultats de ces études théoriques et expérimentales sur nos

composites, menées dans ce manuscrit que :

v' La modélisation du comportement de dispersion en fréquence de la permittivité
complexe des composites ternaires permet de prédire le phénomeéne lorsque la
permittivité effective, la fréquence de résonance et la fraction volumique des inclusions
sont connues. Le nouveau modele empirique proposée a été trés utile pour décrire le
comportement dispersif de la permittivité complexe des composites ternaires, dont le
comportement montre un phénoméne de résonance. La comparaison de ces données
montre que le modéle proposé est trés précis lorsqu'il est appliqué a des combinaisons
binaires et ternaires. La caractéristique la plus importante de cette étude est la validation
expérimentale du modele proposé sur quatre composites différents, qu’ils soient binaires
ou ternaires, contrairement aux experiences précédentes dans lesquelles ils
expérimentaient sur un seul composite.

v L'inclusion des deux titanates a améliorer en crescendo la permittivité et la conductivité
des deux composites, déplagant la fréquence de résonance (fr) vers lagamme des basses
fréquences tout en engendrant le phénomene opposeé pour la permittivité statique (es).

v’ Les résultats pour I'ensemble de nos composites montrent que les phases (ST/CT et
Fe304) du composite ont un impact sur I'évolution de la permittivité diélectrique.

v Le recours aux matériaux ferrimagnétiques dans les mélanges ternaires n’a pas vraiment
apporté une amélioration en termes de permittivité diélectrique pour ce cas de mélange.

v' Les valeurs du facteur de qualité (Q) obtenues sont encourageantes dans les applications
hyperfréquences. Cela confirme le bon choix des matériaux utilisés dans ce travail de
recherche.

v' En ce qui concerne la modélisation du comportement diélectrique des composites
ternaires, on peut conclure que les résultats de la permittivité diélectrique obtenus
expérimentalement par spectroscopie dans le domaine temporel et ceux prédits
théoriqguement par le modéle de Lichtenecker modifié sont en harmonie, et que la MLL
est toujours applicable pour les composites ternaires, avec une marge d'erreur tolérable,
qui est typiquement entre 0% et 3%. Les résultats obtenus dans cette étude nous ont
permis de vérifier la validité du MLL et d'autres modeles de prédiction basés sur les lois
de mélange. De plus, la caractéristique la plus importante de cette étude est

I'introduction d'un polynéme quadratique selon lequel le facteur de forme de la loi de
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Lichtenecker modifiée suit son évolution. Celui-ci est déterminé au moyen de la
méthode de régression non linéaire (RNL) implémenté dans l'algorithme de calcul
(GRG algorithme). Ces résultats sont incontestés et contraires a ce qui était utilisé avec
des travaux antérieures référenciés auparavant dont I’étude faites séparément au sein de
notre laboratoire sur un mélange ternaire contenant du FezOas, et utilisant une méthode
numérique (méthode de simplexe) basée sur ’algorithme de Nelder-Mead. Cette étape
a conduit a l'amélioration de la loi elle-méme en matiére de prédiction, et ceci est
confirmé par le faible excés ne dépassant pas a 3% par rapport au travail précité dont
I'exces trouve était dell,6%.

v' En ce qui concerne la modélisation du comportement magnétique des composites
ternaires, on peut conclure que les résultats de la perméabilité magnétique obtenus
expérimentalement par le VSM et ceux prédits théoriquement par le modéle de
Lichtenecker modifie sont en bon accord, et que la MLL est applicable pour la
prediction du comportement magnétique des composites ternaires, avec une marge

d'erreur tolérable, qui est moins de 0.5%.

Le fait que l'oxyde de fer noir soit largement utilisé dans la production de circuits
électroniques a favorisé le choix de cette charge. Etant donné que I'élément qui différe dans les
deux composites est le titanate (ST ou CT), et en fait la raison de lI'augmentation significative
de la permittivité lorsqu'il est ajouté au melange. Cela nous fait conclure que, les hautes valeurs
de permittivité diélectrique et la faible conductivité obtenues avec nos nouveaux composites
ternaires (résine époxy-oxyde de fer noir- TC/TS) qui ont été obtenues dans la gamme de
fréquences de 1’ordre des GHz et la validation théorique des résultats expérimentaux par
I'approche des lois de mélange encouragent en perspective l'utilisation de tels matériaux en
microélectronique et dans la fabrication des composants hyperfréquences tels que les dispositifs
PTC, les filtres, les dispositifs générateurs d'impulsions, absorbeurs d'ondes, détecteurs
infrarouges, dispositifs accordables en électronique micro-ondes, capteurs, condensateurs
céramiques multicouches, dispositifs de stockage de charges, résonateurs et antennes. Ces
composites sont reconnus comme céramique diélectriques a faible perte et tres utiles

constituants des systemes de communication par micro-ondes.
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Perspectives

L'ensemble de ces travaux réalisés jusqu'a maintenant a permis d'ouvrir les perspectives
de progression dans la recherche et pour assurer la continuité de notre travail, nous proposons

alors la poursuite des points suivants :

e Ll'utilisation de nouveaux moules que nous avons fabriquées, afin de faciliter la tche
de caractérisation et de réduire les erreurs résultant du processus de préparation et de
fabrication d'échantillons, ce qui nous permettra de se débarrasser de nombreuses étapes
inutiles telles que 1’usinage, I’ajustement des dimensions et l'affinement d'épaisseur des
échantillons etc.

e Déterminer d'autres parameétres tels que la permeéabilité magnétique, I'impédance et
I'énergie d'activation, I'effet de la température et I'effet de la taille des grains.

e Tester le modéle fréquentiel proposé pour les composites quaternaires, les composites
frittés et d'autres composites binaires et ternaires afin de vérifier son efficacité.

e Elargir la gamme de fréquences a étudier.

e FEtude des composites quaternaires.

e Analyse ferroélectrique en boucles d'hystéreésis (P-E).

e Analyse magnetique en boucles d'hystérésis (B-H).

e Analyse des propriétés Magnéto diélectrique.

e Des simulations supplémentaires seraient sans doute utiles du point de vue de la
précision des mesures afin de permettre I'évaluation de I'ampleur de I'erreur de mesure
résultante.

e |l serait nécessaire d'¢élever le niveau des mesures SDT en ameéliorant d'abord le
traitement du signal, puis en effectuant des comparaisons expérimentales avec d'autres
mesures, telles que celles effectuées a l'aide d'un analyseur de réseau.

e Chercher la possibilit¢ d’utiliser des autres oxydes que le Fe3Os, des matériaux
ferroélectriques autres que CaTiOgz et de SrTiOs et de résines polymeres autres que celle
utilisée en vue de développer de nouveaux composites binaires, ternaires et quaternaires
voire plus.

e Création de modeéles théoriques pour des particules de charge de diverses formes, tenant

compte a la fois de leurs géométries et de leurs interactions.
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Effectuez des tests supplémentaires, cette fois en créant des composites frittés a
différentes températures pour produire des matériaux avec des permittivités plus
élevées.

Introduire une approche d'intelligence artificielle pour mieux améliorer les modéles
prédictifs du comportement diélectrique des mélanges hétérogenes multiphases.
Examinez les colts de ces composites pour déterminer s'ils sont économiquement
viables pour une utilisation dans des applications industrielles. Sous la direction de Mr.
le Président de la République Tebboune, nous devons articuler les recherches que nous
avons menées avec le secteur industriel afin d'établir de nouvelles Start-up dans ce

domaine.

* Le jour se leve,
* Sais-tu pourquoi le cri du coq se fait entendre ?
* Le miroir de ’aube te dit qu’une nuit de ton existence s’en est allée.
q
* Le jour se leve,
* Tu n’as encore rien appris.

Omar Al Khayyam - AL Rubdivyat (les guatrains)
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was performed simultancously from the DC to 5 OHz frequency
range, using time domain spectroscopy to assess their diclectric
nature (<, o). Low frequency (200 MHz) analysis is performed o
determine the conductivity and static permittivity and the composite
quality factor, Thess two dielectric parametors (2, o) have boen
possible for investigation from the complex permittivity «* extracted
from TDS experimental results use, They both wre considered as
master p‘m of aielocwh: behavioe description of a composite
d at pic level and are evidence of the
storage and dissipating eneegies that such a material can manifest.”
The use of such composites which are mostly amificial materials
could have delectric propeicty taflored and thus fulfilling the
design ' tn this work, we have tried to push
the study of the multipt mp ic behavior over a

L3
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mch ®5 positive emperature co-en\c-em

ey dcvlu:l. pulse g ng devices, infrared o LN
devices In microwave electmnbcs. Itilayer ceramic cap s,
actuators, and Ieldfrae lectnio d charge storage

deyices and antesmas.'

Muaterials and Methods

Samples preparation—In this siudy, we prepared lemary
composite saumples from dwee different materials: epoxy resin
(RE), calcium dtanates (CaTiO, o CT) or strontium titanase
(SO, or §T), and black irom oxide (FesOu). As a result, each
sample comains 70% RE, which is thoaght to be the bare minimum
that can produce well-coated samples with good dispersion,'” and
30% of charge, this chunge is a mixture of titanates (CT or ST) and
(Fe;04) according to well-defined volume fractions, vary in steps of
2.5%. The grains of the charge powders are bonded after the
polymerization of the epoxy resin, which must cost all of these
griins, The use of epoxy resin, which replaces the volume of air
between the grains, allows the exact volume of this phase of the
ernary posite 10 be dled. These Posi are made
under stmospheric pressure and at noom emperature., Afler the
polymenulinn. these & chined im0 a

s ( b, vmhth: AP('Imm) used w0 exactly
match the 8 , cell d i of the coaxial guide."™
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dielectric propertics of these blends were evalumed using the

py (TDS). During

this work, low-frequency analyzes (DC — 300 Mi2) were carried out, maiely rnwing on an static pmmuvlty and conductivity
propertics as a famction of titanale concentraticns. The results allowed e to confirm the validity and effectivencss of the modlﬁd

hm;mum(muslpaﬁmwmlmudmhlhmm&sm‘ laned
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Composite matenals research started more than a century ago,
and new product development efforts have been supported in various
fields such as spoms industry, acrospace, high-voltage and high-
frequency equipment insulation, and the most interesting ficld is
microwave microclectronics. More peecisely, composite materials
allow numerous applications thanks m their intrinsic, mechanical,
dnloctnc or even magmdc pmpaﬂes

) n systems, d ic materials con-
tmue w be of critical -mpomm:a Mooam electronic devices, with all
their ! dent on the type nnd
relinbility of the d-clecm mmlu used in their construction.”
Diclectric properties such as the highest dielectric comstant joined
with the least diclectric loss tangent would woek on the atilization of
diclectric composite materials in different electronic applications
like diodes, energy storage, and supercapacitor devices. ™

The microgeometry of such a heterogeneous system determines
the cﬁecﬁveptuputyohmmpomc,whmhunmonly determined
by the ¢ ts' physical ch istics, ides the types of
fillers, their distribution in the matrix, in relation to extermal stresses
{(clectrical forces, mechanical forces...), and mer stolchiometric
composition are the most important considerations.’

To illustrate the links between the microscopic and macroscopic
properties of composite materials by characterizing the effective
permittivity of heterostructures, which describes the response of the
diclectric material to an electric field excitation, numerous analytical
formulas lnd theories, referved to as "mixing laws,” have been
developed.® On the other hand, the mixing laws can only make
general predictions about the clectrical characteristics of a cerain
composite mateeial in specific cases. The main problems that remain
unanswered are the large charge concentrations in the matrix, the
multipolar interactions that have uncomsidered yet, the matrix's
particle dispersion and the inclusions’ form. Efforts and attempts to
calculate the dielectric permittivity of composite materials using
numerical methods compared to the laws of analytical mixtures,
have made it possible to obtain more accurate data, thanks to
significant admmlnuwm"‘,md elec SNeBCS
calculations,”

The purpose of this article is to investigate polymer-titanate-
oxide composite materinls that can further increase the improvement
in diclectric propertics to meet the performance requirements in
microclectronic applications, Titanates, for instance, are known to
have high diclectric permittivity, which makes their application in
imtegrated circuit technology, lnhxwa\v ransmission, and tele-
communications systems crucial.® Besides, oxides are known for

“Bemul: mbah detfond @miv-sctif dr

their capacity for generate high permittivity in cenain applications”
and the epoxy resin is utilized in a variety of electronic upplications
ungmg from encapsulation of integrated circuits 1o printed circuit
19 Simulta Jy 10 this, we investigate the impact of
magnetite inclusion'’ (Fes0,) on the dielectric behavior of a temary
mixture of cither CaTiO; or STIO, and epoxy resin (RE) as matrix.
Furthermore, Mupdmmmuufmdmumcm:sm
scopy (TDS) approach are used 10 validate the th
based on mixing laws.

In this work, we have done a complementary dielectric behavior
study of the multiph that we studied in,'” for the
purpose of d'neotuncully wnﬁmnng the validity of the results
obtained experimentally by applying different mixing laws to the
experimental fixed pesminivity results obtained by TDS technique
and making & comparison bawecnmcm.AddMonllz we tested the
modified Lichtenecker’s Law used in previous work: BT 05 ensure
ity effectivensss on our two new termary mixtures, which gave us
exceptional performance and high efficiency compared 1o other
models,

Materials and Methods

Samples preparation~—One of two tlanates, calcium tlsnate
(CaTiO;) or strontium titanate (SrTi0,) is combined with magnetite
(Fey0,) in the manufacture of the temary ¢ ite, and epoxy resin
(RE) is used a5 a matrix to cover and bond the grains of the fillers,
Since epoxy resin makes up 70% of cach mixtare sample, titanates
and magnetite are variable in volume with a 2.5% step volume and
complese esch other to make up the remaining 30% of the mixture,

Table I lists the main materials used in the experiments slong
with 8 summary of the main characteristics of each.

Experimental measurement system.—The experimental mes-
surement method used in our study, known as time domain
spectroscopy (TDS), can be performed in two steps: in the first
phase, the temporal data is measured with a time domain reflecto-
metry (TDR) workbench, and in the second step, the frequency is
nﬂyuddlhnﬁmdomndaumnmndmtbeﬂmmp.mm
is pr using approprise hods to convert it
nmthefr:qunc*dmnnn from which the relevant parumeters can
then be derived,'

A TDR system was used for the experimental determination of
the complex dielectric permittivity consisting of a voltage generator
with an amplitude of 200 mV and a rise time of 28 ps, a sampling
oscilloscope. 'l'lnncpmlug:ngmlumu!mu.\l’C-?eoanal
line with a characteristic i af 50 €0, The latter is coanected
to a PC vin an RS 232 interface, which takes care of the final
computer processing of these signals.™ A change in impadance in

XX
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The RE-ST-FE aeé RE-BT-FEFR Bave been

. 2 d i

the [DXC-12.5) GHz range. The diekectsi

bk

3 and chamcterized esing tme domai opy in

of the hl\tbeen d. In

the RE-ST-FE posite, the diek
concestration, Whllelthubee-uhaaveﬂlhxm Sectrical

i ternary
i 'vu’y(t)huhaenlwndmdncmlmm925m370wnhlummFE

"

I s the ST g A

valee of 11,6 (mS/m) and shows & percolation bebavior with (Vlh = 269% ST) In the RE-BT-FEFR composites, the

wmhmabmhuwbm d by vibratag sample from —3 o +3 kOe. This Tas made it
possilie 10 have a i » equdzv.:ltn-g -\dlbepambummucclmuowmmmls-
BT-FR composite which is i hmhnhn“dlhoducne It was found that an increase in the (FE/FR) comcentration

imcreases the magnetic pormeability, which is confirmed by the modified L hicrecker law with ervor rakio icss than 0.5%. The

rmluofthnmdywdludonh:dlyyulduwmnhﬂmcmb:mdm
wave absorbers,
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New microwave materials, such as magneto-dielectric composite
materials having dielectric, electrical, and magnetic properties, are
uwdedmemﬂwnpuadmmmmmlemmunkadmm
clectronics ions toward reduced dence size, better integra-
tion dmmy and impeoved perfoemance. '~

Composite materials are valuable as microwave absorber mate-
nuxbmnﬂyhuM\Wsmmmtmuuhmd
light weight, low cost, design Aexibility, and microwave properties,”

Ferroelectric oxides have been increasingly studied for many
years, This is explained by the fact that their utilization is extremely
versatile due to the clarity of their crystalline stracture, Thus, it is
simple to modify their physical characteristics and suggest theore-
tical models.**

Diclectric and magnetic coramics bave been the focus of
significant investigations and advancements in the realm of micro-
waves due to an increase in demand in the field of microwave
electronic and microelectronic applications,®"®

In the field of electronic engineering, magnetic composites which
have feromagnetic metal particles embedded in a nonmagnetic
matrix are frequently employed in products like rmmrwn'e wsor-
bers and tunable metamaterials. Tn both acad and p

In gemeral, & material's complicated peemittivity and permeability
are takem into account wo cakculate its absorption properties. The
material's abilities 1o store electromagnetic waves s represented by
the real poctions of the complex pmnlmmy and pmneabilily.
its aFdly Lo dissipate those waves is indicated by the imaginary

A polymer matrix composite was created by researchers in Ref,
16 and filled with common oxide magnetic ferrite powders, magnetic
powders, and dielectric powders to adjust the permittivity, The base
polymers typically bave diclectric permittivity (<) around 2.5 and
magnetic permenbility (1) of 1. According to conventional mixing
llws. the propertics of the filled composite depend only on the
dielectric permittivity of the dielectric filler powder and the di-
clectric permittivity and the magnetic permeability of the magnetic
ferrite filler, While the loss is influenced by the characteristics of the
matrix, extrinsic lossy species, and the fillers at the interface, e
In this paper, ternary composites made of epoxy resin (RE)—
strontium titanate (ST or SeT¥0);) or barium titamate (BT or
BaTiOy)—iron oxide (FE or Fey04) or ferrite (FR) are prepared
and charmcterized using the time domain spectroscopy (TDS)

circles, there has been & constant and im.ensc foous on the
electromagnetic properties of these composites.'

Only & low freg jes do ferdimagnetic oxides have extremely
high perlmabdh(les with low loss because permeability bctems
and loss ilamses at frequencies close magnnuc resonance. ™

The ization of peimted iy made possible by
loadi lume with materials with Ingbgemimvnty
fennclecmcs. ferromagnetics, map-exo dielectricy, ete,

blems often d with high permittivity substrates are,
for eumplc. bandwidth and gain degradation and thus antenna
efficiency. The use of magnetic materials woakd be an interesting
solution for the miniaturization of antennas without degrading the
performances thanks to the high value of the permeability. However,
10 date, despite the significant technological peogress made on soft
ferrite mmals. these are mainly used at Jow fmquency for the

3 of iprocal devices (circulators, lators) or
tunable circuits (filters, phase shifters, ete)."*

“B-mail: mbah delfouf @wivsedf dr

hod in the range [DC-12,5GHz], A study is conducted to
demonstrate the impacts of various inclusics concentrations on our
temary composites’ diclectric permittivity, clectric conductivity, and
magnetic permeability. The characterization by time domain refiec-
tometry (TDR) which is a part of the TDS method, allows us to
ﬂsuhmlbemalumngnﬂsmthcmdllmmpendmme
composite nature,' ” The use of the vibrating sample magnetometer
(VSM), gives us the M-H hysteresis loops at room temperature of
RE-BT.-FE/FR composites, applying a static magnetic field varying
from (~3 to +3) kOe in order to study the magnetization and the
other magnetic parameters of these composites,

To model the diclectric and magnetic behaviors of composites 5
numerous empirical theorics and formulas have been created.
Mixing laws are mainly used to determine the permittivity and the
pafmubllhy of a eoquw material from measurements made on
s as & function of the volume fi of the charge. ™'
Under these conditions, they neglect the shape factor in their
formulation. For this, we adopt a mew approach based on the
modified Lichtenecker law (MLL) mm nonhnenr repl:mon opti-
mization in the case of termary comp The diclectric behavior
of RE-ST-FH ite and the magnetic behavior of RE-BT-FE/

L
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Diel rials made of polymers and ferroclectne ceramics have recently emerged as one of the imponant
mmlw-pptmonsmvelwng‘hwmun transformation, and storage of sustainable energy. Because there is a trade-
off betwoen diclectric p vity, Joes, and dissipati f-ctm ﬂwendmn(lnmmnumgcmﬂy In the present
My.:mym[mmummﬂvﬂ;) pursi ples are prep -slnglhc i cast method with new malds.
such as diel Ivity, dielectric loss, static s y and i
lxmmdue o the concestratson of barium and freq effect on the are exumined ulng mm«ﬂmm

mmob’:ﬂnvofmnmdyInodaa-nn:mdgkc;ncpcmmlwlyofﬂnemhl-ingwomlmwnwm the
ﬁmumdmmmﬂ%)ﬂhmdummxwmmmmu&m(M‘ﬂl). Addnicndly different
empincal mixture Jaws are weed loanmthcdmlm pw-nmv:ty o‘wcwnpoum It is found that an increase in Rller

concentration (BaTiOy) incremses the effective &

The fiedings of this reseasch can be esed for electr 'de

i ity, whuhu

Py

§ with differom empatical misture models.
wave and
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Electronics kas grown significantly in sumerous industries during
the past foety years, including the medical industry, bome automa-
tion, and cven the military indusn'y However, the main reason for

spodna.lly. composite matedials allow many spplications thanks to
their intrinsic, mechanical, diclectric or even magnetic propesties.
_ Diclectric materials play a crucial role in microwave commu-

this boom is the expl (satelli

ion, mobile teleph: yu:)mth:wndd.huhmdzmhwy
and civilian fields. Faced with a very stromg demand in this last
sector, moee and more services are ible 10 a large ber of
people. This results in a perpetual adaptation of the clectronic
Sysicms to 4 very stromg integration of the components, and to & nise
in frequency caused, in particular, by the increasing size of the
allocated bands and the significant increase in the necessary bil rate.
These develop must be impl d at 2 lower cost, moce and
mone severe criteria are thecefore imposed on all the conventional
functi H‘u:‘f 1 ics such as the filering functions for

muudvo(coﬂwnwmlsbegnmmlhuucemn’yum
and efforts to design new p to be
‘lhzsaarchfunewmnlsrmnlnsoneoﬂhcmoupmmmng
arcas of research.”

Awmpomc rnedmm ulhewmgcneoui matenial, for example

Asumrumemﬂcmu.lhcym

systems. Modern electronic devices, with all their complex-
ities, ucmuulydqaendcmudnnmmmdd#-dnbﬂnydlhc
dielectric materials used in their realization,

‘The composites dielectric characteristics depend on seversl
parameters such as permittivity and clectrical conductivity of the
composite phascs as wcll as the volume fraction size and distribution
in the polymer matrix.'

Raccmmmnaudpolymmumdwﬁtupoodqmlny

G ly, die mmﬂufmdmymﬂnsfm
microwave appl such as ble di
phase shifices, These materials are chnmcwnned by modcmc
permittivity and the lowest possible loss tangents. It is important
w note they must be able to work continwously from the direct
mm(DC)todwvsyh;ghlmquurie&.mtbedryumlhmmd
atmosphere, 2nd a1 very low and very high temperstures," Inorganic
Nano fillers with high diclectric constants, such as Barium titanase
mam).unbeﬂddtoumpo\ymumﬁmlmpwvcm
didectric characteristics.® Bmum titanate is often med Lol filler

especually with regard 0 its moch:mcal thermal or dislectric

properties.

lely. eotrvome mnedlls btained by reinfi of
fibers of | pic, are widely used in
enmnemngmru Mmoftenwwddmnwnmmu
mdﬂemmmcdmamxmdamnfmmm
the form of particles or fibers (inclusions).”

The idea s to combine two martcrials, each with differcat

properties, so that the ite has the desired peoperties; it is a
question of defining a promise to satisfy the criteria of lightness,
rigidity, resistance to traction, i i o fati and

aging. -

The reinforcement is most often based on silica ghass, boron,
alumina, graphite, special polymcts mc matrices are most often
made of plastics, metals or ceramics.'

b of its own unig istics. The el
regularly uses the lectric ceramic sub barium titanate l‘or
a variety of appl-cationa

~henl

Advances in production pies have led to
significant miniatarization of electranic compoaents, This is parti-
cul-'ly the case of passive components mdl as capacitors, inductors,
resistors, 1o give rise to a new g of SMC
(surface moumable components). To allow the mugnuon of these
components, it is imperative to reduce their size and cost. Reducing
the size of passive and therefore thelr costs, is well
known in the case of ceramic capacitors. Ferroelectric oxides based
on barium titanate BaTiO; are commonly used as dielectrics of
malti-layer capacitors due to their very high permittivity.' It is

known  that me dielectric  properties  of  BaTiO, are
grain-dependent.
'I'be eﬁ'cctwe pa'rmmvny of b tures, describing the

Materials form the foundation of all el ic fi
offer a vast field of i igation, leading to new techaologies. More

“Femuil: mbah deltouf @wniv-scat dr

and
ofcnmpmnm lmbmduaindb -mncmu:nnulyualmd
theoretical formulas, called “mixture lm " The first were proposed
more than 150 years ago, these are the famous formulas of Claussius
Mossotti, Maxwell-Garnett and Rayleigh, ™' However, work on the
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ABSTRACT:

This study aim s to investigate the temary composites diclectric behavior and expenmentally validare the
predictive model that simplifics temary models into binary ones using time domuin spectroscopy (TDS). The
scattered white silicon dioxide (Si02) powder was evenly mixed with barium titanate (BaTiO: or BT) powder in
the same epoxy resin (RE) matrix. Over a frequency range from DC 1w 30 GHz, the diclectric bebavior of these
composite samples is examined, adding in particular a low frequency study at 500 MHz. The BT addition grew
the mixture dicleemne permittivity from 36063 10 82313 and moving the resonance frequency (1) in the
direction of the low frequency from 26245 GHz until 1709 GHz, By mmproving the shape factor smoothing and
bringing theoretical and experimental results closer together, this seeks 1o optimize the modified Lichwenecker's
law (MLL). These findings comparison demonstrates that the MLL model applics 1o wemary composites (RE-
BT-Si0:) with an scceptable accuracy level. Another sumernicil method was used to evaluste the RE-[RE-BT-
Si0);] composites emploving @ binary mixing model based on an MLL equation that is identical w the former
termury. This model results correlate well with binary composites experimental values as well as lemarses that are
modeled using this law. This rescarch perspective lies on the production of new materials for use in
microelectronics and particularly on the MOS structure oxides improvement,

KEYWORDS: Modeling; Dielectric properties; BaTiOy; SiO:; Modified Lichienecker Law; Time Domain
Spectroscopy.,

INTRODUCTION: Because of its technical significance and the difficulty in

Materials based on complex oxides can combine a broad
spectrum  of  electromagnetic  charucteristics.  This
amazing variety of physical charscteristics creates many
opportunities to develop new device functions © meet
socictal demands like energy efficiency, information and
ication technology, and health.'?

In eclectronics and microwave technology, modem
polymer-based composite materials  with  oxide
nanoparticle fillers are frequently employed >
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Accepted on 08.03.2023 ©AIRC All right reserved
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adequately describing the features, the study of the
electrical properties of burium titanate (BaTiOy) has
been and continues to be a very imporant research
issue ™ High dielectric constant, low loss, strong
thermal  stability, and favorable high frequency
properties are all characteristics of BaT:0,.™ In
particular, polymer composites contwining  barium
titanate nanoparticles in polymer matrices show promise
for use in various types of cupacitors, ficki cffect
transistor (FET) gate diclectrics, and microwave
absorption cloaks *

Silicon dioxide (Si0;) serves as an insulating substance
in electronics technology whereas silicon is known as the
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Abstract:

Composite materials are experiencing an increasingly growing development in all fields and more
particularly in the electronics industry. The success of composite materials comes from this possibility
of obtaining very diverse properties depending on the characteristics of the constituent phases. The
required performances such as: low diclectric losses, high permittivity and thermal stability up to
microwuve frequencies; require improving the dielectric properties of compounds based on titunate of
barium, strontium and calcium (BaTiO;, SrTiO;:, and CaTiO3). The objective of this paper is 1o study
the dielectric behavior and the chamcteristics dielectric determination of y composites (Epoxy
resin (RE) _Bariom titanates (TB) _Ferrite (FR)) in a wide frequency band [DC-30GHz) as a function
of the volume fraction of BaTiO,. The objective of which is to see the effect of frequency and
concentration of charge rates (ferrite) on the behavior of the effective dielectric constant of these
composites, The chamcterization of these composite materials was done using tme domain
reflectometry.

Key words: Characterization, materials, composite, permittivity.

Introduction:

At the basis of all electronic functions, materials offer a wide field of investigation and
give rise to new technologies, More particularly, composite materials allow many applications
thanks to their intrinsic mechanical, dielectric or even magnetic properties (Bousit N, Fornies-
Marquina JM, Benhamouda A, et al, 2007), Diclectric materials continue to play a very important

role in microwave communication systems. Modern electronic devices, with all their
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Résumé

Cette thése vise a caractériser, étudier et modéliser la dispersion diélectrique de deux différents composites
ternaires sur une gamme de fréquences variée. Les deux composites traités different par leur type de titanate,
I'un avec (CaTiOs3) et l'autre avec (SrTiOs), chacun associé a ’oxyde de fer noir (Fe3Oa4) et a la résine époxy
comme liant. Les propriétes diélectriques de ces mélanges ont été évaluées a l'aide de la technique de mesure de
la spectroscopie dans le domaine temporel (SDT). Cette étude est en fait divisée en trois parties distinctes, la
premiére partie couvre une gamme de fréquences allant jusqu'a 30 GHz, ou le phénoméne de dispersion des
deux composites a été étudié et le modele de comportement de dispersion de la fréquence pour la permittivité
complexe a été proposé pour améliorer l'efficacité du modéle fréquentiel prédictif par un meilleur choix du
facteur d'amortissement et de rapprocher les résultats théoriques et expérimentaux. Alors que la seconde partie
concerne la gamme de fréquences jusqu'a 5 GHz, et la troisieme partie celle des analyses des basses frequences
de 200MHz. En ce qui concerne la modélisation du comportement diélectrique des composites ternaires, les
résultats obtenus dans cette étude nous ont permis de vérifier la validité de la loi de Lichtenecker modifiée
(MLL) et d'autres modeles de prédiction bases sur les lois de mélange. Ces résultats contribueront, espérons-le,
a produire de nouveaux materiaux pour une application possible dans le domaine des télécommunications et
plus particulierement dans les composants microélectroniques utilisés dans les systémes de télécommunications
tels que les résonateurs, les substrats, les cavités, les antennes, les absorbeurs d'ondes.

Mots clés : caractérisation, modélisation, matériaux composites, résine époxy, CaTiOs, SrTiOsz, Fe30s,
spectroscopy en domaine temporel, lois de mélange, hyperfréquences.

Abstract

This thesis aims to characterize, study, and model the dielectric dispersion of two various ternary composites
over a diverse range of frequencies. The two composites treated differ in their type of titanate, one with
(CaTiOz) and the other with (SrTiOs), each combined with black iron oxide (FezOs) and epoxy resin as a
binder. The dielectric properties of these mixtures were evaluated using the measurement technique of time
domain spectroscopy (TDS). This study is actually divided into three distinct parts, the first part covers a
frequency range up to 30 GHz, where the dispersion phenomenon of the two composites has been studied and
the frequency dispersion behavior model for the complex permittivity was proposed to improve the efficiency
of the predictive frequency model by a better choice of the damping factor and to reconcile the theoretical and
experimental results. While the second part concerns the frequency range up to 5 GHz and the third part that of
the analyzes of low frequencies of 200 MHz. Regarding the modeling of the dielectric behavior of ternary
composites, the results obtained in this study allowed us to verify the validity of the modified Lichtenecker law
(MLL) and other prediction models based on mixing laws. These results will hopefully contribute to producing
new materials for possible application in the field of telecommunications and more particularly in
microelectronic components used in telecommunication systems such as resonators, substrates, cavities,
antennas, wave absorbers.

Key words: characterization, modeling, composite materials, epoxy resin, CaTiO3z, SrTiO3, Fe304, time domain
spectroscopy, mixture laws, microwave.




