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Introduction Générale

Introduction Générale

Il y a plus d’un siecle que 1’étude des matériaux composites a commence, depuis, des
efforts en vue de concevoir de nouveaux produits n’ont cessé d’étre soutenus. Un intérét tres
particulier a été porté aux matériaux utilisés dans les domaines multiples et variés de
I'électronique hyperfréquence, particulierement dans les années soixante dix du siécle dernier.
Parmi les matériaux composites étudiés, un intérét particulier a été porté aux mélanges
diélectriques pour des applications en micro-ondes, compte tenu de leurs performances
souvent bien supérieures a celles des matériaux homogenes [1].

Les matériaux composites, constitués d’une dispersion de particules conductrices
comme les noirs de carbone dans une matrice polymére, ont suscité un intérét croissant
pendant plusieurs décennies. Leur succes provient de la possibilité d’obtenir une synergie des
propriétés des deux phases constituantes (électriques, électromagnétiques, mécaniques,...)
tout en gardant les propriétés des matériaux polymeres : légereté, facilité de mise en forme,
faible codt, etc. Ils trouvent leur place dans de nombreuses applications potentielles dans
I’industrie telles que : matériaux antistatiques, protection des cables ¢électriques souterrains
sous haute tension, blindages électromagnétiques, matériaux absorbants radar, renforcement
mécanique, et dans des domaines trés variés comme 1’aéronautique, l’industrie de
I’automobile, la construction civile, le sport et les loisirs, etc.

Les matériaux ferroélectriques a base de titanates présentent une caractéristique
remarquable qui les destine a des applications de composants hyperfréquences pour la
microélectronique et les télécommunications (condensateurs et résonateurs accordables,
déphaseurs, etc.). Les performances requises telle que: pertes diélectriques faibles,
permittivité élevée et stabilité thermique jusqu'aux hyperfréquences, imposent d'améliorer les
propriétés diélectriques des composés a base de titanate de baryum, de strontium, de calcium
et de magnésium (BaTiOs, SrTiOs;, CaTiOz et MgTiO3) [2]. Ces composites, ayant une
conductivité électrique plus importante que la plupart des polymeéres, sont largement répandus
dans les applications de type écran electromagnetique pour les dispositifs électriques ou
I’élimination de la charge électrostatique dans les composants électroniques en vue de leur
protection [3]. Gréce a leur capacité d’absorption des ondes radio, ces matériaux sont aussi

utilisés pour les couvertures radar [4]. Un grand intérét est apporté aux polymeres chargés a la
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céramique piézoélectrique comme le titanate de baryum [5] ; de tels composites sont utilisés
dans I’industrie des capteurs. En dehors des polymeéres chargés, une grande attention est
consacrée aux céramiques poreuses et leur frittage par les microondes [6]. Comme exemple,
on peut citer I’oxyde de zinc (ZnO), largement répandu dans la fabrication des varistances et
qui requiert un intérét commercial considérable. Les propriétés particuliéeres de ces
macromolécules cylindriques, liées essentiellement a leur forte anisométrie associée a une
conductivité électrique dont les valeurs peuvent varier entre celles des semi-conducteurs et
celles des métaux, pourraient les rendre potentiellement utiles pour 1’amélioration de certaines
propriétés de matériaux composites comme la conductivité électrique, ou donneraient

naissance a de nouvelles applications.

La permittivité effective des hétérostructures, représentant la réponse du matériau
diélectrique a une excitation du champ électrique, et décrivant ainsi les relations entre les
propriétés microscopiques et macroscopiques des composites, a été décrite par de nombreuses
formules analytiques et théories, appelées « lois de mélange ». Les premiéres ont été
proposeées il y déja plus de 150 ans ; il s’agit des célébres formules de Claussius-Mossotti, de
Maxwell Garnett et de Bruggeman en 1934. Cependant, les travaux sur les lois de mélange se
poursuivent encore, ce dont témoigne 1’abondance de la bibliographie consacrée a ce sujet et
la multitude de modéles proposés dans la littérature, notamment ceux basés sur la théorie des
milieux effectifs EMT, a titre d’exemple on peut citer les travaux de Birchak (1974), de
Wakino (1994), de Bottreau (1998), de Stdlzle (1999), de Kim (2006) et récemment ceux de
He (2014) qui a utilisé une version modifiée de la loi de Lichtenecker. La raison de cette
évolution est que les lois de mélange ne peuvent prédire que les propriétés électriques de
certains milieux composites particuliers, et seulement dans certains cas specifiques. Les
problémes principaux qui se posent encore, concernent les grandes concentrations de la
charge dans la matrice, les interactions multipolaires qui ne sont pas prises en considération,
les rapports importants des valeurs de permittivités des phases constituantes, la forme des
inclusions et la répartition des particules dans la matrice.

Dans I’hypothése quasi-statique, le matériau peut étre assimilé a un milieu uniforme
caractérisé par une permittivité effective, cependant, les détails mésostructuraux du matériau
ne sont pas pris en compte et les diffusions multiples de ’onde électrique par les

hétérogéneités sont négligees. Les modeéles décrivant le matériau sont dans ce cas incapables



Introduction Générale

de décrire convenablement la transition de conduction. En effet les propriétés d’un matériau
composite ne dépendent pas seulement des propriétés physiques de ses constituants, mais
elles sont également déterminées par la mésostructure d’un tel matériau. Il s’agit
principalement des formes d’inclusions, de leur répartition dans la matrice, de leur orientation
par rapport aux contraintes externes (forces electriques, forces mécaniques, etc.), et de leur
fraction volumique. Ainsi, une propriété macroscopique (conductivité électrique, permittivité
complexe,...) du matériau est une fonction trés complexe de tous ces facteurs qui est difficile
a décrire.

A souligner toutefois la problématique de la modélisation de la réponse diélectrique a
partir des approches analytiques proposées dans la littérature. La plupart de ces approches
sont limitées a des cas spécifiques. Pour contourner ce probleme, nous avons adapté ces
approches moyennant d’un certain nombre de paramétres ajustables. Ainsi, les lois de Kim et
de Bottreau semblent mieux représentatives des résultats expérimentaux pour la série
titanate/résine époxyde. Dans le cas des composites a base de noir de carbone (NC), la loi de
Lichtenecker est modifiée, dans son domaine de validité, reproduit les variations de la
permittivité d’une maniére assez satisfaisante. Il est donc nécessaire, d’avoir recours a
d’autres méthodes qui permettent de traiter les matériaux comportant des inclusions de forme
géométriques plus complexes, dont les concentrations sont importantes, et de décrire mieux
les mécanismes impliqués. Aussi, le probleme de 1’arrangement spatial des inclusions dans la
matrice doit étre considéré. Une alternative pour traiter de tels problemes, de maniére
systématique est I’utilisation des méthodes numériques qui connaissent actuellement un grand
essor.

Grace aux progrés considérables réalisés dans la modélisation et les calculs
électromagnétiques, les efforts et tentatives utilisant les méthodes numériques pour le calcul
de la permittivité diélectrique effective des composites ont permis d’obtenir des valeurs plus
proches des valeurs exactes que celles données par les lois de mélange analytiques. Les
méthodes numériques constituent une section des mathématiques appliquées traitant de
I’¢laboration et de 1’étude des méthodes de résolution approximative des problémes de calculs
dans les modeles mathématiques. La modélisation des matériaux composites permet leur
analyse d’une maniére universelle et une économie de temps et de colit, ce qui est d’une
immense importance des points de vue scientifique et industriel. Mais ceci permet avant tout

une étude plus compléte de leurs propriétés, comme par exemple la prédiction de leur
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permittivité effective en fonction des parameétres constituant les points faibles des lois de
mélanges qui limitent leurs applications. De nombreuses méthodes numériques, rapides et
efficaces, ont été élaborées. Les travaux portant sur ces méthodes sont centrés sur la création
de nouvelles techniques de calculs et englobent I’analyse des erreurs et du colt de ces
méthodes. Il en est de méme de la modélisation des structures hétérogenes et des calculs de

leurs permittivités effectives.

Le travail présenté dans le cadre de cette these, porte sur 1’étude des propriétés
électriques qui sont la conductivité électrique et la permittivité diélectrique, de quatre séries
de composites ternaires et a leur modélisation dans le cadre de la théorie de 1’optimisation
numeérique non linéaire et des lois de mélange. Ces composites sont constitués de quatre types
de titanate (titanate de magnésium, titanate de calcium, titanate de strontium et titanate de
baryum) dispersés dans une matrice thermodurcissable de résine époxyde; associée au noir de
carbone. Un algorithme d’optimisation numérique non linéaire pour la prédiction et la
modélisation des caractéristiques diélectriques de matériaux composites a deux et trois

phases, particulierement la permittivité effective complexe, est dans ce cadre utilisé.

La thése est structurée autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre, est consacré a la présentation des matériaux diélectriques et a la
description des phénomenes de polarisation par l'interaction du champ électrique avec la
matiére, afin de montrer clairement les différents mécanismes qui régissent le comportement
diélectrique des matériaux et déterminent les grandeurs caractéristiques des matériaux
diélectriques a savoir leur permittivité complexe et leur conductivité. Les matériaux utilisés

pour la préparation des échantillons sont décrits a la fin de ce chapitre.

Le deuxieme chapitre porte sur la description des lois de mélange les plus utilisées
dans la littérature, pour décrire la variation de la permittivité d’un mélange et estimer par la
suite sa valeur en fonction des fractions volumiques des constituants. Nous utilisons a cet
effet la méthode du simplexe de Nelder-Mead pour la modélisation et la prédiction de la
permittivité effective des mélanges a travers quelques applications sur des composites

binaires de céramiques et quelques composés chimiques dans une matrice de résine d’époxy.
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La préparation des échantillons de composites ainsi que les techniques expérimentales
sont décrites dans le troisitme chapitre. Nous présentons a cet effet la procédure
expérimentale employée en commencant par le mode de préparation des échantillons, en
passant par la méthode de caractérisation par le banc de réflectométrie en domaine temporel et
arrivant jusqu’a 1’exposé des résultats bruts obtenus. Nous présentons aussi les différentes
méthodes de la technique de réflectométrie, a savoir la méthode de la premiére réflexion, celle
du court circuit, celle de la ligne ouverte et en terminant par celle de la ligne adaptée que nous
avons adoptée comme technique de caractérisation pour les échantillons préparés, vu qu'elle
répond parfaitement aux contraintes imposées par la forme des échantillons et par les

propriétés recherchées.

Le quatrieme chapitre est dédié a 1’étude des composites ternaires. Une analyse et
une discussion des différents résultats font I’objet de ce chapitre ou nous traitons cas par cas
les différentes séries d’échantillons préparées lors de cette étude, en donnant les propriétés en
fonction de la fraction volumique du noir de carbone et en mettant en évidence 1’effet de
1’ajout ce dernier sur la conductivité électrique et la permittivité complexe. Nous présentons la
loi de mélange de Lichtenecker modifiée dans le cas des milieux matériels hétérogénes a

distribution aléatoire.

Enfin, une conclusion générale dresse un bilan des différents résultats tirés de cette

étude et donne quelques perspectives susceptibles d’étre entreprises pour de futures études.
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CHAPITRE 01

Polarisation des Matériaux Diélectriques

1.1 Introduction

La permittivité effective (ou constante diélectrique macroscopique) des milieux
hétérogenes a été étudiée depuis le début du XIXe siecle pour déterminer le comportement
diélectrique de poudre, mélange de substances et d'air.

Dans ce chapitre, nous expliquons d'abord l'origine physique de la permittivité
diélectrique des matériaux diélectriques puis nous présentons certaines eéquations
électromagnétiques qui régissent a I’intérieur d’un solide. Nous terminons ensuite par une

description des matériaux utilisés dans I’expérimentation.

1.2 Matériaux diélectriques

Les matériaux diélectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas conducteurs du
courant électrique puisque ils ne contiennent pas de charges libres dans leur structure.
Contrairement aux matériaux conducteurs tels que les métaux, les fortes liaisons ioniques et
covalentes qui maintiennent les atomes ensemble ne laissent pas les électrons libres de se
déplacer a travers le matériau sous I'influence d'un champ électrique. Les charges de signes
différents dans les atomes et les particules des diélectriques sont liées. Lorsque ces charges
sont soumises aux forces induites par un champ électrique, certaines de ces liaisons ne se
rompent pas mais seules de légers déplacements élastiques apparaissent. Le matériau devient
polarisé électriqguement, ses charges internes positives et négatives se séparent quelque peu et
s'alignent parallélement a I'axe du champ électrique. Toutes les charges positives se déplacent
vers la direction conforme a celle du champ, et les charges négatives dans la direction
opposée, ce qui crée une polarisation du diélectrique. Lorsque celui-ci est utilisé dans un
condensateur, cette polarisation agit pour réduire la résistance du champ électrique maintenu
entre les électrodes, ce qui augmente a son tour la quantité de charges qui peut étre stockee
[7].

Les matériaux diélectriques réels contiennent un certain volume de charges libres

provenant des impuretés. Ainsi, dans les diélectriques, on peut également observer une tres
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Iégere conduction, détectable surtout a basses frequences. Tous les phénomeénes dans les
diélectriques soumis a un champ électrique dépendent de la frequence du champ, de la

température et de la structure du diélectrique.

1.3 Phénomeéne de polarisation dans la matiere

L'effet de la polarisation diélectrique avait été découvert par Michael Faraday en 1837.
Il existe différents mécanismes de polarisation qui sont plus ou moins importants en fonction
de la fréquence du champ polarisant. On distingue cing principaux types de mécanismes de
polarisation diélectrique : électronique, ionique, dipolaire, inter-faciale (ou du type Maxwell-
Wagner), (Figure 1.1). Ces polarisations peuvent coexister ou apparaitre séparément. Aussi,
elles peuvent étre classées en deux groupes selon leurs caractéres: la polarisation élastique (ou
de résonance) et la polarisation de relaxation. La polarisation totale est la somme des

différents types de polarisation [8].

permittivité A
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Polarisation électronique

A

< Polarisation ionique
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Figure 1.1 — Contribution des différentes polarisations dans un matériau diélectrique.

1.3.1 Polarisation électronique
La polarisation électronique est présente dans tous les diélectriques, sans exception.
Elle résulte des déplacements des orbites électroniques externes par rapport au noyau de

I’atome. La polarisation électronique s’établit en quelques 10™s; elle est donc indépendante
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de la fréquence jusqu’a l'ultraviolet. La polarisation électronique est due a la déformation du
nuage électronique entourant chaque atome : le centre de gravité des électrons de chacun des
atomes dans le matériau se déplace et ne coincide plus avec celui des protons (Figure 1.2). Cet
effet est relativement peu intense et a un temps d’établissement trés court (10™%° s). Il se

produit dans la gamme des fréquences des ultra-violets (entre 10™ et 10*° Hz).

.+
Atome sans champ électrique Atomeavec champ électrique

Figure 1.2 — Représentation schématique de la polarisation électronique.

La déformation de I’orbite qui I’accompagne est €lastique, c'est a dire que le travail
nécessaire a son apparition n’est pas converti en chaleur mais stocké dans le champ électrique.
La polarisation élastique électronique ainsi que les dipbles induits disparaissent quand le

champ est supprimé [9].

1.3.2 Polarisation ionique

La polarisation ionique (ou atomique) résulte du déplacement des atomes liés au sein
des molécules par des liaisons ioniques. Dans le cas des liaisons ioniques, les électrons de
valence parcourent les orbites partagées avec d’autres atomes. Ce processus est identique au
précédent (concernant les électrons et les protons), mais il se produit avec les anions et les
cations. 1l se produit dans la gamme des fréquences des infrarouges (10*? - 10'® Hz). On
rencontre les liaisons ioniques dans la plupart des diélectriques solides non-organiques avec
une structure cristalline (cristaux ioniques). Vue l'inertie des ions relativement lourds, ce type
de polarisation s'établit & environ 10™%s, donc plus lentement que la polarisation électronique

et dépend de la charge de I'ion ainsi que des forces de liaisons ioniques mutuelles (Figure 1.3).
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Figure 1.3 — Représentation schématique de la polarisation ionique.

La polarisation ionique, comme la polarisation électronique, crée des dipéles induits,
ne provoque pas de pertes d’énergie et disparait avec la suppression du champ appliqué. C’est
donc une polarisation élastique qui existe jusqu’aux fréquences correspondant a l'infrarouge;

elle est propre a la plupart des matériaux céramigues.

1.3.3 Polarisation dipolaire

La polarisation dipolaire (ou d’orientation) consiste en l'orientation de molécules
dipolaires sous l'action d’un champ électrique, c'est a dire celles qui possedent un moment
dipolaire permanent. En 1’absence de champ extérieur, les moments dipolaires des différentes
molécules sont orientés aléatoirement ; la résultante est nulle. En présence d’une excitation, il
y a une orientation privilégiée et la résultante n’est pas nulle. La polarisation dipolaire dépend
de la température et apparait dans les gaz, liquides et corps amorphes trés visqueux. Elle se

produit dans la gamme des hautes fréquences, entre 108 et 10*Hz (Figure 1.4).

DA
LI ¢ o e
o & L

[ pd” PR

* o o e
» v &

Figure 1.4 — Représentation schématique de la polarisation dipolaire.
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La structure de ces molécules est asymétrique: le centre de gravité résultant de toutes
les charges négatives d’une telle molécule ne coincide pas avec celui de toutes ses charges
positives — la molécule est un dipdle électrique. Le caractére dipolaire est généralement
propre aux molécules des composés chimiques ayant des liaisons ioniques, mais également
aux composes ayant des liaisons covalentes qui ont une structure asymetrique (par exemple
H,0).

1.3.4 Polarisation inter-faciale

La polarisation inter-faciale (ou effet de Maxwell-Wagner-Sillaris) [10], apparait dans
les diélectriques non-homogeénes. Ce phénomene prend part dans les matériaux hétérogenes et
résulte de I’accumulation de charges a ’interface de deux matériaux, c’est-a-dire a la frontiére
des deux milieux présentant une conductivité et/ou une permittivité diélectrique différentes
(Figure 1.5).

Figure 1.5 — Représentation schématique de la polarisation inter-faciale.

Ce type de polarisation posséde aussi un caractére de relaxation; le temps de relaxation
augmente quand la conductivité decroit. Généeralement, la polarisation inter-faciale s’affaiblit
au voisinage des fréquences supérieures aux fréquences acoustiques dans les basses et

moyennes fréquences, en dessous de 108 Hz, [11].

1.4 Théorie du champ électrique local

L'approche théorique du calcul de la permittivité diélectrique des mélanges

diélectriques nécessite le calcul du champ local Ey,. défini par le champ régnant a

10
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I’emplacement d’un dipdle i donné. C’est la résultante du champ macroscopique appliqué E

et des champs créés par tous les autres dip6les E} [12]:

(Elocal)l- =E+ 2 f (1.1)

J#i
Elocal est le champ "réellement vu" par l'inclusion, et est différent du champ appliqué E. Une
bonne définition a été donnée par Guillot [13] : le champ local est le champ "qui existerait a
I'endroit ou se trouve l'inclusion si on la retirait, avant que son entourage n'ait eu le temps de
se rendre compte de sa disparition™.
Considérons un matériau diélectrique se trouvant dans un champ électrique E et les

particules du diélectrique se trouvant dans une cavité macroscopique sphérique (Figure 1.6).
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Figure 1.6 — Cavité macroscopique située dans un champ électrique externe E.

Le champ régnant a ’intérieur de la cavité sera la résultante du champ macroscopique
extérieur E, du champ macroscopique E, provenant des charges induites sur la surface de la
cavité, donc du milieu continu uniformément polarisé par le vecteur polarisation P,

représentant le nombre de dipbles par unité de volume, et du champ E, représentant la somme
des champs individuels créés par les n dip6les (particules) situés a I’intérieur de la cavité. Le
champ électrique local de ce diélectrique sera alors:
Eowl =E +E, +E, (1.2)
Lorentz est parti du principe que les champs électriques créés par les particules rem-
plissant la cavité sphérique du diélectrique, s’annulent a I’intérieur de cette cavité (E, = 0) :

Elocal = E + El (13)

11
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Si la cavité est sphérique, ce champ est déterminé par un calcul électrostatique
élémentaire : El = ﬁ/ 3¢&, le facteur 1/3¢g, étant le coefficient de dépolarisation d’une

sphére (g, est la permittivité du vide) :
o L P g+2,
E =F+—= E 14
local + 380 3 ( )

Le modeéle du champ local de Lorentz n'est donc applicable que dans le cas des diélectriques

non dipolaires avec des particules sphériques.

1.5 Les équations de Maxwell

La notion de permittivit¢é d’un milieu matériel est liée a des phénomeénes de
polarisation ; il s’agit de la réaction de la matiére face a une sollicitation électromagnétique.
Dans ce paragraphe, nous allons rappeler rapidement les notions de base sur les phénoménes
de polarisation des milieux diélectriques. Cela permet de mieux comprendre les phénomenes
physiques qui régissent le comportement électromagnétique des composites.

Les équations qui décrivent la propagation des ondes électromagnétiques (OEM) et
leurs interactions avec la matiére sont connues sous le nom des équations de Maxwell. Elles
sont décrites dans un grand nombre d’ouvrages [14] et [15]. On rappellera quelques résultats
utiles a la compréhension de ce travail.

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

divD = p (1.5)
divB =0 (1.6)
. 0B
rotE = —— 1.7)
ot
_ D .
tH = — (1.8)
ro T +]

avec: E le champs électrique, Ble champs magnétique, H vecteur induction magnétique, D
vecteur induction (excitation) électrique et fvecteur densité du courant.

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

D =c¢E (1.9)
B = uH (1.10)
J=0E (1.11)

12
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ou &, u et g sont respectivement la permittivité diélectrique, la perméabilité magnétique et la
conductivité electrique.

Dans le vide, ces derniéres relations s’écrivent .

D =¢,E (1.12)
B = u H (1.13)

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

~ 8.854 X 10712 [F - m™1]

& =
2
C%Uo

to = 4m X 1077 [H-m™1]
Dans la matiére, le vecteur de déplacement est beaucoup plus grand que celui du vide,

et devient :
D = gE + P (1.14)
oU P est la densité du moment dipolaire qui représente la polarisation moyenne.
Pour un matériau diélectrique linéaire et isotropique, la polarisation est proportionnelle
au champ électrique :
P = y.&F (1.15)
Xe €st la susceptibilité électrique.
La permittivité &, ou la constante diélectrique, relie le vecteur densité du flux

(déplacement) et le vecteur champ électrique par :

D =c¢E (1.16)
Elle est liée a la susceptibilité électrique y, par la relation suivante :
e=¢&¢ = 1+ xe)eo (1.17)

avec &, la permittivité relative du milieu.

Les matériaux de 1’¢lectronique et plus particulierement les matériaux hyperfréquences, sont
des matériaux amagnétiques, et leur permeéabilité magnétique est égale a celle du vide
(U = o =4 x 1077 [Hm™1]). Par contre, ¢ et o dépendent du milieu et varient en fonction
de la fréquence. Par la suite, nous allons expliquer le sens physique traduit par ces deux

parametres.

13
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1.6 Permittivité diélectrique

Dans les matériaux purement diélectriques, un champ électrique extérieur polarise les
porteurs de charges liées qui subissent un léger déplacement par rapport a leur position
d’équilibre : toutes les charges positives se déplacent vers la direction conforme a celle du
champ, et les charges négatives dans la direction opposée, ce qui crée une polarisation du
diélectrique. La conduction électrique est donc négligeable, mais la densité des dipbles qui
s’alignent sur le champ électrique extérieur peut étre significative.

La permittivité diélectrique &, est une grandeur tensorielle ou chaque terme du tenseur
est un paramétre complexe (¢ = &’ — je'’). La partie réelle désigne la capacité du diélectrique
a emmagasiner 1’énergie électrique alors que la partie imaginaire matérialise les pertes
diélectriques. Dans le cas d’un matériau homogeéne isotrope, la permittivité diélectrique se
réduit & un scalaire. Le vecteur d’induction D peut s’écrire comme indiqué dans 1’équation
(1.14). Généralement, la polarisation électrique est proportionnelle au champ électrique que
les charges subissent. Elle peut s’écrire sous la forme suivante :

P = NaEye (1.18)

ou N est la concentration des dip6les et « est la polarisabilité des atomes ou des molécules. Le

champ Elocal que subissent les dipoles n’est pas forcément identique au champ électrique E
qui régne a I’intérieur du diélectrique mais dépend de la structure interne du matériau.
En utilisant les relations (1.14) et (1.18), on obtient :

E Elocal)
& E

Cette équation montre que la permittivité dépend du nombre et de la polarisabilité des

E=¢gyEr = & (1 + (1.19)

éléments de la microstructure (atomes ou molécules), du champ que les dip6les subissent et
du champ moyen qui régne dans le diélectrique. Le champ local est influencé par la présence
des dipdles voisins quand le milieu est dense. Par contre, on pourra faire I’hypothése que le
champ extérieur est le méme que celui qui est ressenti par chaque dipdle, lorsque la
concentration des dip0les est faible.

La polarisabilité¢ a, grandeur microscopique, dépend de différents mécanismes de
polarisation. Elle dépend du milieu concerné et varie en fonction de la fréquence.

La permittivité effective, ou la permittivité macroscopique, .¢, st définie comme le

rapport entre le déplacement et le champ électrique :

D = ¢ + P = o (1.20)

14
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La polarisation P est la somme de tous les moments multipolaires induits et est liée a

la polarisabilité o par la relation suivante :
P= z Niay(E), (1.21)
k

N, est le nombre de dipbles k par unité de volume et E estle champ inducteur qui polarise le
dipble. Cette équation permet de relier les caractéristiques microscopiques et macroscopiques
du milieu. En substituant (1.22) dans (1.23), il vient que :

(Seff - SO)E = Z Nyay (Elocal)k (1.22)
k

1.7 Conductivité électrique

La conductivité électrique o est la grandeur caractérisant l'aptitude d’un matériau a
permettre le passage du courant électrique, c'est-a-dire a permettre aux charges électriques,
charges libres, de se déplacer dans un sens donné au sein de ce dernier lors de 1’application
d’un champ ¢électrique. Dans le cas des bons conducteurs, la vitesse de dérive des porteurs de
charges en présence d’un champ électrique est proportionnelle a I’amplitude de ce champ et la
direction de déplacement est la méme que celle de celui-ci. Ceci est traduit par la relation de
I’équation (1.11) qui lie le vecteur densit¢ de courant J, le champ électrique E et la

conductivité du milieu o.
Si on reprend 1’équation de Maxwell (1.8), en supposant que le champ électrique est

sinusoidal (Z—'Z = jweE) on obtient :

rotH=V><H=]+E=UE+jw£E=jw(€+]Z)E (1.23)

La conductivité est maintenant combinée avec la permittivité et contribue par un terme
imaginaire. En général, o est un tenseur d’ordre 2 qui se réduit a un scalaire si le milieu est
isotrope. Le courant de conduction est en phase avec le champ électrique, ce qui se traduit par

une perte d’énergie du champ.
1.8 Bandes de fréquences du rayonnement electromagnétique

Le spectre des fréquences des ondes électromagnetiques (OEM) s’étend de quelques

kHz jusqu’a quelques centaines de GHz, et peut se décomposer en plusieurs domaines

15



CHAPITRE 01 Polarisation des Matériaux Diélectriques

spectraux spécifiques, a titre d’exemple, le spectre des radiofréquences qui couvre la bande
300kHz-300MHz. Les ondes radio sont utilisées pour transporter des informations dans les
diffusions AM et FM, et chaines TV a trés hautes fréquences. Les micro-ondes peuvent aussi
étre utilisées pour transporter des informations, elles couvrent la gamme 300MHz-100GHz.
Elles sont parfois plus intéressantes que les ondes radio pour le transport d’informations grace
a leurs fréquences plus élevées et donc leurs plus courtes longueurs d’onde. En effet, plus la
fréquence est élevée, plus la largeur de la bande passante est grande, ce qui permet le
transport d’une plus grande quantit¢ d’informations. La courte longueur d’onde permet a
I’énergie d’étre concentrée dans un petit espace. Il existe beaucoup d’appareils utilisant les
micro-ondes, incluant les GSM portables, et internet sans fil. Le spectre micro-ondes et les

diverses applications sont illustrés dans la figure 1.7 [16].
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Figure 1.7 — Spectre de fréquences des OEM et applications.

1.9 Dispersion
Le mécanisme de polarisation de la matiere dépend fortement de la variation

temporelle de 1’excitation, c’est pourquoi la permittivité dépend aussi de la fréquence du
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champ électrique : c’est la dispersion. La figure 1.8 montre la courbe de dispersion typique

d’un matériau pour différents types de polarisation.

La permittivité diélectrique d’un matériau réel est maximale sous tension continue,
elle est également fonction de la fréquence d’oscillation du champ appliqué. Elle décroit par
palier avec la fréquence, car chaque entité qui se polarise a sa propre constante de temps.
Ainsi, avec 1’accroissement de la fréquence, scules les entités de plus en plus légeres peuvent
suivre, faisant décroitre la polarisation. De plus, la polarisation du matériau ne répond pas
instantanément au champ électrique ce qui induit une différence de phase. La permittivité

diélectrique est donc en générale traitée comme une fonction complexe :

e (w) =¢&'(w) —je'"(w) (1.24)
avec :
¢'(w) : la partie réelle de la permittivité, qui est reliée a 1’énergie stockée dans le milieu.
¢'""(w) : la partie imaginaire de la permittivité, qui est reliée a la perte d’énergie dans le
milieu.
Permittivité

I‘elative [ T e o
gr | | |

pola risatidn
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I U WS S ‘polarisation;......_..... e

1 : ~ jonique | |
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Figure 1.8 — Variation de la permittivité relative d’un matériau diélectrique

en fonction de la fréquence.
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1.10 Pertes diélectriques
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 €* :

tand = y (1.25)
ou & représente aussi 1’angle de déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le
courant qui en résulte. Ces pertes sont exprimeées aussi par le facteur de qualité Q :

_ 1
" tané

Q (1.26)

1.11 Matériaux utilisés
1.11.1 Les composites

Un composite est un matériau hétérogéne constitué d’au moins de deux composants. |l
présente en général des propriétés intermédiaires entre celles de ses constituants, en matiere
de conductivité et de constante diélectrique. Les matériaux composites sont constitués
principalement :

— d’une matrice a laquelle sont ajoutés, des charges et adjuvants,

— d’un renfort constituant les inclusions [17].

De nombreux composites sont élaborés a partir d’un polymére dans lequel sont dispersées des
inclusions (par exemple : noir de carbone, nanotubes de carbone, silice, BaTiOs, etc.).
L’incorporation de nanoparticules au sein de matériaux polymeéres permet de modifier
considérablement leurs propriétés telles que mecaniques, thermiques, électriques ou

magnétiques, et aussi d’élargir leur domaine d’application.

Les matériaux, qui font 1'objet de notre étude, appartiennent a la famille des matériaux
composites : ils sont constitués d'un liant homogene formant la phase continue, la résine, et
d'une charge formant la phase discontinue. La charge assure les propriétés électriques et
magnétiques du matériau, tandis que le liant assure la transmission des contraintes
mécaniques entre les charges et contribue a donner au matériau d'autres propriétés requises,

diélectriques, thermiques, etc. [18]
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1.11.2 Matériaux ferroélectriques

La polarisation spontanée apparait dans les matériaux caractérisés par la présence de
régions, appelées domaines, comportant des particules polarisées de maniére identique. Les
domaines, désordonnés au début, s’orientent quand le champ est appliqué et conformément a
ce champ apparait la polarisation spontanée ; elle provoque une augmentation importante de
la permittivité. Les matériaux caractérisés par la polarisation spontanée sont appelés

matériaux ferroélectriques comme les titanates (exemple : Titanate de Baryum, BaTiO3).

1.11.3 Les Titanates

Le mot titanate est un terme de chimie qui désigne un sel produit par la combinaison
de l'acide titanique avec une base. Les titanates peuvent présenter différentes formes
cristallines. La structure cristalline de base est la « pérovskite ». La pérovskite désigne a
l'origine le minéral CaTiO3 (Titanate de Calcium). Ce minéral fut découvert en 1839 par
Gustav Rose dans I'Oural (en Russie), identifié et nommé pérovskite d'apres le minéralogiste
russe Lew Alexejewitsch Perowski (1792-1856). La pérovskite est une structure cristalline
commune a de nombreux oxydes. Ce nom est étendu a I'ensemble des oxydes de formule
générale ABO3 présentant la méme structure. Les pérovskites présentent un grand intérét en
raison de la trés grande variété de propriétés que présentent ces matériaux selon le choix des
éléments A et B : ferroélasticité (Titanate de Strontium, SrTiO3), ferroélectricité (Titanate de
Baryum, BaTiOj3), antiferroélectricité (Zirconate de Plomb, PbZrO3), ferromagnétisme
(Titanate d’Yttrium, YTiOg3), antiferromagnétisme (Titanate de Lanthane, LaTiOs3) et autres
[19].

La phase pérovskite est 'une des phases ternaires les plus répandues et les plus
étudiées dans le domaine de la ferroélectricité. La maille prototype contient une seule
molécule ABO; avec :

- A, un cation de grand rayon ionique (exemple : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, etc.) avec
douze anions d’oxygeéne comme proches voisins (coordinance égale a 12).

- B, un cation de rayon ionique plus faible (exemple : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, etc.), de
valence plus grande entourée par six anions d’oxygeéne comme proches voisins
(coordinance égale a 6).

- O est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du

type A et 2 du type B).
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1.11.4 Structure pérovskite

La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple dans le groupe de
symétrie Pm3m ou :

- les atomes A occupent les sommets des cubes,

- les atomes B occupent les centres des cubes,

- les atomes d’oxygene O occupent les facettes des cubes.

Les matériaux ferroélectriques de type pérovskite forment donc une famille de
composés de formule ABO;3 dont la structure est apparentée a celle du Titanate de Calcium
CaTiO3. La phase prototype peut étre décrite comme une simple maille cubique
centrosymeétrique avec un groupe spatial Pm3m (Oy). La structure est caractérisée par un
arrangement tridimensionnel d'octaédres BOg liés par leurs sommets. Le cation A" de grand
rayon ionique, généralement mono ou bivalent, se place au sommet du cube tandis que le
cation B™, de faible rayon ionique et qui est généralement tetra ou pentavalent, est localisé au

centre. L'atome d'oxygeéne occupe le milieu des facettes du cube (Figure 1.9) [20].

Figure 1.9 — Maille prototype de la pérovskite ABOs.

La pérovskite présente un aspect métallique et une couleur noire ou brun-rouge. Elle
peut parfois étre légérement transparente. Elle a une densité de 4,0 g/cm3. Sa maille cristalline
est de symetrie orthorhombique. La structure pérovskite de plus haute symétrie est une
structure de symétrie Cubique. C'est par exemple la structure du titanate de baryum BaTiO3 a
hautes températures. La structure pérovskite est cubique, c'est-a-dire que tous les cotés de la
cellule unitaire sont les mémes. Les anions (O%) forment un réseau d'octaédres liés par leurs
sommets. Le centre de chaque octaédre est appelé site B. Il est occupé par un cation, dans cet

exemple Ti**. Ce cation, de coordinence 6, est sur un site & environnement octaédrique
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d'oxygeéne. Les espaces entre les octaedres sont des cuboctaedres dont le centre constitue le
site A. La coordinence des ions A est 12 : ils sont sur un site a environnement cubique

d'oxygene, Figure 1.10.

octaédre<
d’oxygene

Figure 1.10 — Arrangement des octaédres d’oxygene dans la maille pérovskite cubique ABO:s.

Les grandes constantes diélectriques réalisables avec des matériaux pérovskites sont a
la base de nombreux dispositifs de condensateurs en céramique.

Le BaTiO; et le CaTiO3 ont tous les deux une structure pérovskite. Par ailleurs, le
MgTiOj3 présente une structure dite ilménite. Ce mot est celui d’un oxyde minéral de fer et de
titane de formule chimique FeTiO3; (I’ilménite ou Titanate de Fer) qui appartient au systéme
cristallin trigonal. Son réseau est rhomboédrique et son groupe d'espace est R3 [21]. Elle se
trouve dans les roches métamorphiques et plutoniques basiques. On trouve également des
matériaux de structure ilménite tels que LiNbO3 et LiTaO3 (Figure 1.11).

La structure de I'ilménite est essentiellement la méme que celle de I'nématite, ce qui
permet une solution solide compléte a haute température ; la distribution des cations fer et
titane dans I'nématite est ordonnée. Les atomes d'oxygéne forment un empilement de type
AB, les cations occupent deux tiers des cavités octaedriques ainsi formées. Puisque dans
I’hématite, chaque troisiéme site octaédrique est vide : la séquence est -Fe-Ti-L-Ti-Fe-L-Fe-
Ti- ou L représente une lacune (site octaédrique vide). Les cations proches du site vacant sont

toujours soit deux Fe, soit deux Ti.
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Figure 1.11 — Structure Cristalline de type ilménite du titanate de magnésium (MgTiOs3).

L’ilménite forme deux Séries isomorphes avec la pyrophanite MnTiOg et la geikielite
MgTiOz. On trouve la méme structure dans MgSiOs; & haute pression. A température

ambiante, I’ilménite est paramagnétique, mais elle devient antiferromagnétique a environ -218

C° (55 K).

1.11.5 Le titanate de strontium

Le groupe d’espace du titanate de strontium (SrTiOs3) dans la phase quadratique basse-
température a été correctement détermine pour la premiere fois en 1967 grace a une étude par
la résonance paramagnétique éelectronique (RPE) menée par H. Unoki et T. Sakudo ; il s’agit
du groupe I4/mcm (ou D) avec Z=2 [22]. Cette dégénérescence, se traduisant par la
rotation en opposition de phase des octaedres TiOg contenus dans les différents plans
adjacents de type (100), peut se traduire sous la forme a®a®c~. Etablie par A. M. Glazer en
1972, la notation du type y*y*y* (y=a,b,c et x=0,+,-) permet de rendre qualitativement compte
de I’état de distorsion d’un systéme d’octaédres d’oxygene composant le motif d’une

pérovskite [23]. Chacune des trois lettres « y » renseigne de 1’un des trois axes d’ordre quatre
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des octaedres autour duquel est envisagé la distorsion, la lettre en elle-méme renseignant de
I’amplitude de la distorsion. Les indices « x » indiquent 1’ordre de la distorsion: I’indice 0
signale 1’absence de distorsion tandis que les indices + et - indiquent une distorsion en phase
(les octaedres voisins des couches successives subiront une distorsion dans la méme direction)
et en opposition de phase (les octaédres voisins des couches successives subiront une
distorsion de direction opposée), respectivement. Chaque cas est illustré sur la Figure 1.12 ci-

dessous.

TTaY Tt MAT
de 4\‘ 4\\

e uﬂu«

a

Figure 1.12 — Représentation schématique d’une distorsion de type y0 (a), y+ (b) et y- (c)
avec y = a, b ou c, les atomes de titanate occupent le centre des octaedres formés par les

atomes d’oxygenes (les atomes de strontium sont en gris).

1.11.6 Le titanate de baryum

Le titanate de baryum est une poudre céramique polaire ferroélectrique produite par
une réaction d'état solide du carbonate de baryum (BaCOj3) avec du dioxyde de titane (TiO5),
ou par précipitation a partir d'un intermédiaire, comme l'oxalate de baryum (BaC,0,) [24]
[25] [26]. Le BaTiOg3 existe en cing variétes, selon la température utilisée dans sa technologie
de fabrication. Il trouve des applications trés diverses dans I'industrie électronique grace a sa
permittivité tres élevée, aux propriétés piézoélectriques et ferroélectriques (Figure 1.13). Sa
constante diélectrique est tout de méme trés dépendante du potentiel appliqué et de la
température ; elle peut varier de 1.200 a 25°C jusqu'a 10.000 a 130°C pour une fréquence de
1kHz. C'est pour cette raison que le BaTiOg3 est généralement modifié par une combinaison
avec d'autres matériaux. Ainsi, ses caractéristiques peuvent étre manipulées et une large

variation de ses propriétés peut étre obtenue. Parmi les produits céramiques a base du BaTiOs,
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on peut citer les capteurs, les condensateurs hyperfréquence, les résonateurs, les instruments

de mesure, etc. [27].

o Ti"

¢ Ba*

¢

Figure 1.13 — Structure cristalline du titanate de baryum BaTiOs3, de type cubique a face

centrée.

1.11.6.1 Propriétés ferroélectriques du titanate de baryum

La plupart des diélectriques de condensateurs en céramique sont faits de titanate de
baryum (BaTiO3) et de composés de pérovskite apparentés. Les céramiques de pérovskite ont
une structure cristalline cubique centrée sur la face. Dans le cas de BaTiOs3, a des températures
élevées (au-dessus de 120°C), la structure cristalline est constituée d'un ion titane tétravalent
(Ti**) occupant le centre d'un cube avec les ions oxygene (O%) sur les faces et les ions baryum
bivalents (Ba®*) aux angles. Au-dessous de 120°C, cependant, une transition se produit.
Comme le montre la figure 1.14, les ions Ba** et 0% se déplacent de leurs positions cubiques
et Iion Ti*" s'éloigne du centre du cube. Il en résulte un dipdle permanent et la symétrie de la
structure atomique n'est plus cubique (tous les axes identiques) mais plutdt tétragonale (axe
vertical différent des deux axes horizontaux). Il y a une concentration permanente de charges
positives et negatives vers des poles opposes de I'axe vertical. Cette polarisation spontanée est
connue sous le nom de ferroélectricité. La température sous laquelle la polarité se manifeste
est appelée le point de Curie. La ferroélectricité est la clé de l'utilité de BaTiO3; comme

matériau diélectrique [28].
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Figure 1.14 — Transition de la structure cristalline du BaTiO3 en fonction de la température.

Le titanate de baryum (BaTiOg3) est un composé chimiquement et mécaniquement tres
stable qui possede des propriétés ferroélectriques dans un domaine de températures incluant la
température ambiante [29]. Il est relativement simple a élaborer et peut étre préparé sous
forme de monocristaux ou de céramiques. Ses différentes caractéristiques ont fait de lui «
I’équivalent du Fer » des matériaux ferroélectriques, d’ailleurs le nombre de travaux effectués
de par le monde quant a I’influence de différents paramétres sur les propriétés du titanate de
baryum, est impressionnant. Faisant partie de la famille des pérovskites ABOs3, le BaTiO;3 est
ferroélectrique a la température ambiante et jusqu'a la température de Curie, voisine de 130°C
dans les cristaux purs, mais dépend fortement de la qualité cristalline.

Le point de curie d’un polycristal du BaTiOj3 est d’environ 120°C [30]. Au-dessus de
cette temperature, le BaTiO3 devient paraélectrique et se présente sous forme d’une phase de
structure cubique (a = 4,009 A, Figure 1.15) de groupe d’espace Pm3m centro-symétrique,
non polaire et non-piézoélectrique. En dessous du point de Curie, le BaTiO3 est
ferroélectrique et se présente sous forme d’une phase polaire tétragonale (a = 3,992 A et c =
4,032 A) de groupe d’espace P4mm, stable jusqu’aux environs de 5°C (Figure 1.15). L’axe 4
de rotation est donc la direction polaire, assimilé a 1’axe quadratique ¢ de la maille cristalline.
La direction de polarisation est donc paralléle a la direction <100> du cube de départ. Comme

il existe six axes <100> equivalents dans la phase cubique, I’axe polaire peut étre parallele a
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n’importe quelle de ces six directions équivalentes. La maille quadratique résulte de
I’élongation d’un axe du cube de départ pour devenir I’axe c, les deux autres axes étant
comprimés. C’est le décalage du cation Ti** par rapport au centre de 1’octaédre constitué par
les six anions d’oxygeénes qui donne naissance a une polarisation spontanée. Cette polarisation

peut étre inversée par I’application d’un champ électrique.

[001]

c=4,032 A [100]

Oz- Baz+ Ti 4+

b=3,992 A ~
[001]

Figure 1.15 — Dimensions de la maille principale du BaTiOs.

En dessous de 5°C, une nouvelle phase apparait, présentant une symeétrie
orthorhombique de groupe d’espace Pmm. Cette phase résulte de la distorsion du cube de
départ qui consiste en une élongation d’une des diagonales de face du cube devenant la
direction orthorhombique polaire ‘a’ et en une compression d’une autre diagonale de face
devenant la direction orthorhombique ‘b’. Cette phase est également ferroélectrique mais la
direction de la polarisation spontanée est dans ce cas paralléle a la direction <110> du cube
d’origine. La encore, comme il y a douze directions <110> équivalentes dans la phase
cubique, il y a douze directions de polarisation spontanée possibles dans la phase

orthorhombique.

Enfin a -90°C, une troisiéme transition de phase a lieu et le BaTiO3 présente une phase
de structure rhomboédrique de groupe d’espace P3m en dessous de —90°C. L’axe polaire est
alors situé le long de I’axe <111> du cube de départ. Cette distorsion rhomboédrique consiste
en une ¢longation du cube le long d’une diagonale principale. La maille cubique présentant
quatre axes <111> équivalents, il existe autant de directions de polarisation possibles dans la
phase rhomboédrique. La Figure 1.16 présente les quatre phases du BaTiOgz ainsi que les

températures de transition de phase correspondantes.
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Figure 1.16 — Les différentes phases du BaTiO3 [31].

Chaque transition de phase implique une modification de la polarisation spontanée et

donne lieu dans 1’évolution thermique de la permittivité diélectrique a un maximum local
(Figure 1.17).
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Figure 1.17 — Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température dans un
cristal de BaTiO3 [32].
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Les substitutions chimiques dans la structure a base du BaTiO3 peuvent altérer un
certain nombre de propriétes ferroélectriques. Par exemple, le BaTiO3 présente un grand pic
dans sa constante diélectrique prés du point Curie (Figure 1.17) ; une propriété qui n'est pas
souhaitable pour des applications de condensateurs stables. Ce probléme peut étre résolu par
la substitution du Ba®* par le plomb (Pb?*), ce qui augmente le point de Curie; et par la
substitution du strontium (Sr?*), qui abaisse le point de Curie. Comme on peut substituer les
ions Ba®* par le calcium (Ca?"), ce qui élargit la plage de température & laquelle le pic se
produit.

1.11.7 La résine époxyde

Les époxydes sont des matieres plastiques thermodurcissables composées d'une résine
et d'un durcisseur visqueux. Les fonctions époxydes sont les groupements réactifs de la résine.
Les durcisseurs contiennent des terminaisons capables de s'additionner sur les cycles
époxydes de la résine ou des fonctions qui déclenchent la copolymeérisation des résines: ce
sont des amines (primaires ou secondaires) ou des acides ou bases de Lewis. La réticulation

peut faire intervenir différents sites a I'intérieur de la résine.

1.11.8 Le Noir de carbone
Le noir de carbone (NC) est le produit d’une combustion incompléte ou de la

décomposition thermique de composés organiques a 1’état solide (goudron de houille), liquide
(résidus pétroliers lourds) ou gazeux (gaz naturel ou acétyléne). Les particules sont
essentiellement constituées d’atomes de carbone et d’autres éléments (oxygene, hydrogéne,
soufre, azote, etc.) pouvant étre présents en quantité treés faible. Actuellement la quasi-totalité
du noir de carbone est fabriqué par le procedé au four : un composé fortement aromatique est
briilé partiellement dans une flamme chaude composée de gaz naturel et d’air préchauffé. Ce
procédé permet un contrdle efficace des propretés physiques et chimiques du produit final
[33]. Il se présente sous forme de particules souvent sphériques, de diamétres variables mais
toujours inférieurs au micrometre.

Il existe de nombreuses qualités de noir de carbone, en fonction des matieres premieres
utilisées ainsi que des conditions de combustion et de décomposition thermique [34] :

- Le noir de fourneau, obtenu par combustion incompléte de gaz naturel ou de résidus

pétroliers lourds, est la forme la plus commercialisée (95 %).
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- Le noir d’acétyléne, obtenu par craquage de I’acétyléne a des températures de plus de
2000 °C, est un des noirs de carbone les plus purs, il possede un caractere conducteur

marqueé, et il présente une trés forte agrégation.

- Le noir de fumée, obtenu par combustion incompléte d’hydrocarbures de goudron,
possede des qualités exceptionnelles de renforcement des pneumatiques en

caoutchouc.

- Le noir thermique, obtenu par chauffage d’une chambre réfractaire suivi d’une
injection de gaz naturel qui génére la formation de carbone et d’hydrogene. 11
présente les particules les moins fines (de 150 a 500 nm) et la surface spécifique la
plus faible (de 6 & 15 m?/g).

- Le noir tunnel, produit par combustion incompléte de gaz naturel vers la fin du 19°™
siécle, n’est pratiquement plus fabriqué actuellement. C’était la forme la plus
commercialisée au début du 20éme pour le caoutchouc et les pigments (sa production
est actuellement interrompue sauf en Allemagne). Ses particularités : granulométrie
tres fine (inférieur & 30nm), faible degré d’agrégation et taux élevé de substances

volatiles (environ 5 %).

Soulignons toutefois que les noirs de carbone se différencient par la taille de leurs
particules élémentaires et par I’aptitude de ces particules & former des agrégats dits «
primaires ». La microscopie électronique a transmission (M.E.T) a permis de montrer que les
particules de NC sont souvent sensiblement sphériques. Dans certains cas particuliers, elles
apparaissent comme poreuses et ressemblent a des coquilles creuses [35]. La taille de ces
particules est comprise entre 15 et 500 nm et dépend du mode de fabrication et des conditions
de préparation et pour un méme noir, toutes les particules n’ont pas les mémes tailles. Le noir

de carbone se présente sous la forme d’une poudre constituée de particules (Figure 1.18).
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Figure 1.18 — Vue en coupe d’une particule de noir de carbone.

Le noir de carbone utilisé dans notre travail se présente sous la forme d’une poudre poreuse
de particules sphériques, de diametre moyen de 45 nm assemblées en agrégats, dont
I’extension peut atteindre plusieurs centaines de nanometres et dépasser le micrométre (Figure
1.19). Ces agrégats sont assemblés en amas ou agglomérats, il s’agit de la structure secondaire
de cette poudre. A grande échelle, ces agglomérats sont regroupés en granulés qui peuvent

atteindre quelques millimetres [36].

a) Agglomérats de noir de carbone, b) Morphologie de la poudre. [37]

Figure 1.19 — Noir de carbone.

Ces particules élémentaires ont des tailles de quelques dizaines de nanometres. Elles
sont liées entre elles par des liaisons covalentes et s'organisent en clusters pour former des
entités tridimensionnelles complexes d’une centaine de nanometres appelés agrégats. A leur
tour, ces agrégats s'assemblent en amas par 1’action de forces attractives du type Van der
Waals pour former des agglomérats dont la taille peut atteindre plusieurs centaines de microns
(Figure 1.20).

30



CHAPITRE 01 Polarisation des Matériaux Diélectriques

Nodule Agrégats Agglomérats
15-300 nm 85-500 nm 1-100 nm

Figure 1.20 — Différentes structures du noir de carbone [38].

1.11.8.1 Conductivité du noir de carbone

Actuellement, le noir de carbone est la particule conductrice la plus utilisée dans
1’élaboration des composites polyméres conducteurs (CPC), en raison de son prix de revient
relativement faible, et de sa faible densité. Les noirs de carbone se présentent sous forme de
poudres assez peu compactes de densité apparente comprise entre 0,1 et 0,6. Il n’est donc pas
possible de connaitre leur conductivité électrique avec précision. Les seules mesures possibles
sont réalisées sur les poudres comprimées. Les résultats dépendent bien entendu de la pression
appliquée. Aux pressions faibles ne produisant pas de déformation des particules, on a pu
mettre en évidence une relation de puissance entre la conductivité mesurée et la densité de la
poudre comprimée. La conductivité est donc largement dominée par les contacts entre les
particules [39].

La conductivité électrique d'une poudre est généralement inférieure a celle des
particules individuelles, car I'interface entre les particules offre une résistance supplémentaire
au transport des charges. L'application de la pression augmente la conductivité en
agrandissant la surface de contact entre les particules [40]

Pour des pressions modérées (de 1’ordre de quelques dizaines de MPa), les
conductivités sont comprises entre 10 et 10 S/cm. Elles augmentent généralement avec la
température ce qui met en évidence leur caractére semi-conducteur.

Il a été rapporté dans la littérature que la conductivité électrique intrinseque de la

poudre de noir de carbone dépend fortement de sa surface spécifique, sa structure et sa
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composition chimique [41]. Elle est tres difficile a mesurer, car sa structure pulvérulente la

rend dépendante de la pression.

1.11.8.2 Structure interne du noir de carbone

La structure interne des particules de noir de carbone est a présent bien connue grace a
I'utilisation de la diffraction des rayons X [42] et de la microscopie a effet tunnel [43]. Les
noirs de carbone sont des solides mal cristallisés. Leur structure est donc caractérisée par
I'absence d'ordre a longue distance. Cependant, ils présentent un ordre a courte distance qui
leur confere un caractere que 1'on peut qualifier de microcristallin. Cet ordre est comparable a
celui qui existe dans le graphite hexagonal, dont la structure est schématisée dans la figure
1.21: les atomes sont situés aux sommets d'hexagones réguliers de 1,42 A de coté, qui sont
eux-mémes situés dans des plans paralléles distants de 3,37 A.

1.42 A

: -. i ._ .._‘_ < o

-"\

Figure 1.21 — Schéma de la structure du graphite hexagonal.

1.11.8.3 Le facteur de forme

Les charges conductrices sont classées en fonction de leur facteur de forme. Ce
parametre géométrique est important pour 1’élaboration de composites conducteurs et la
détermination de la quantité minimale de charges a introduire pour atteindre le seuil de
percolation.

Le facteur de forme ou le rapport d’aspect permet de caractériser I’anisotropie de
forme de la charge, c’est a dire son allongement. Il est défini comme le rapport des diametres

maximal au minimal (D,,4x €t Dpnin) cOmme illustré dans la figure 1.22.
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Dmin

D max
Figure 1.22 — Représentation des diamétres maximal et minimal d’une charge conductrice.

C’est pourquoi, il convient de classer les charges conductrices en deux catégories : les
particules de faible facteur de forme et les particules de haut facteur de forme. Cette catégorie
comporte les charges conductrices dont la largeur est équivalente a celle de la longueur. Il
s’agit de particules dont la géométrie est proche de la sphére. Dans cette catégorie, on

distingue le noir de carbone et les poudres métalliques.

1.12 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tenté de présenter les différents mécanismes intervenant
dans le phénomene de polarisation dans les diélectriques. Les différents modeéles et théories
de calcul du champ électrique local, sont établis dans le cadre de I’hypothése du champ
électrique de Lorentz quasi-statique, ainsi que la théorie du champ d’excitation. Nous avons
expose aussi la définition de la conductivité électrique et de la permittivité diélectrique ainsi
que la dispersion qui montre la dépendance des parametres diélectriques de la fréquence des
ondes électromagnétiques. Une description assez compléte des matériaux utilisés dans notre
travail est donnée a la fin de ce chapitre.

Dans ce qui va suivre, nous exposerons les différents modeles et théories de calcul de
la permittivité effective des mélanges, établis dans le cadre de 1’approximation quasi-statique.
Nous présentons aussi les différentes lois de mélange rencontrées dans la littérature sans
prétendre les avoir toutes décrites, ainsi que les limites de la permittivité effective. Une
modélisation par quelques lois de mélange, appliquée a des composites binaires, est présentée

en fin de chapitre.
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CHAPITRE 02

Modeles et Lois de Mélange pour les Composes

binaires et ternaires

2.1 Introduction

Le concept de la permittivité effective est pratiquement indispensable pour modéliser
les composites a toutes les gammes de fréquences (DC-10GHz), tant que la taille des
inclusions dans le mélange reste beaucoup plus faible que la variation spatiale du champ
électromagnétique de mesure, donc de sa longueur d’onde. [44].

La permittivité effective d’un composite est une fonction tres complexe qui dépend
des permittivités de ses constituants, de leurs fractions volumiques, et de la forme des
inclusions. Pour un mélange a structure unique et périodique, la permittivité effective peut
étre évaluée analytiquement (formes sphériques, ellipsoides,...) par des lois dites de mélange.
Par contre pour des milieux dont la structure est aléatoire, il n'existe pas de solutions
rigoureuses, ni de méthodes systématiques pour son calcul. La multitude de lois de mélange
rencontrées dans la littérature reflete ces difficultés. Les travaux présentés dans [45], ont
montré que, pour des milieux ou les concentrations d'inclusions sont importantes, le recours
aux méthodes numériques s'avere indispensable.

Le but des lois de mélange est I’estimation du comportement diélectrique de la totalité
d’un matériau composite, connaissant les propriétés des différentes phases le constituant. Ce
probléme est commun a toutes les propriétés physiques des milieux hétérogénes (conductivité
électrique, conductivité thermique, etc.). Il existe une multitude d’articles sur le sujet, parmi
les références rencontrées, on peut citer celle de Van Beek [45], J. Paletto, [46], Hale, [47]
Landauer, [48], Grosse et Greffe, [49] et Grolier, [50].

Les lois de mélange les plus anciennes sont basées sur l'approximation quasi-statique.
Celle-ci consiste a négliger le phénoméne de propagation des ondes, en supposant que les
hétérogéneités au sein du matériau sont soumises a des champs uniformes. Cette

approximation utilise les équations du régime statique pour résoudre un probléme dynamique
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et elle reste valable tant que les hétérogénéités sont petites devant la longueur d'onde du
champ excitateur [50].

Dans la premiére partie de ce chapitre, aprés l'introduction de la notion
d’homogénéisation, nous allons rappeler briévement la théorie moléculaire de Clausius-
Mossotti qui tente d'expliquer le comportement diélectrique macroscopique a partir des
considérations moléculaires, ensuite nous exposons la théorie du milieu effective qui se base
sur I'étude du champ électrique local. Dans la seconde partie, nous allons décrire les lois de
mélange et le phénomeéne de la variation fréquentielle de la permittivité. Enfin, dans la
derniere partie du chapitre, nous allons appliquer la méthode d’optimisation numérique de
Nelder-Mead (décrite en annexe), pour identifier et déterminer les différents parametres des
lois de mélange. Appliquée aux mesures faites sur des composites binaires, cette méthode
nous permet d’apporter des informations pertinentes sur les permittivités des éléments purs

dans les mélanges.

2.2 Homogénéisation : du microscopique au macroscopigue

Les matériaux cristallins sont composés d’atomes réguliérement espacés et formant
une maille particuliere. Dans la plupart des cristaux, la distance entre les plus proches voisins
a est de I’ordre de I’angstrom ou de la dizaine d’angstroms. Pour se faire une idée de la
gamme spectrale sur laquelle les équations de Maxwell macroscopiques décrivent
correctement le comportement électromagnétique d’un cristal, on peut évaluer le nombre
d’atomes du cristal par longueur d’onde. Prenons I’exemple d’un cristal commun, le sel (ou
chlorure de sodium) : la distance entre les plus proches voisins est de a = 5,6 A. Le nombre

d’atomes par longueur d’onde, pour une illumination dans le bleu-vert (A = 500 nm), est :

A 500-107°
—~ om0 = 1000 (2.1)

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

milieu homogene moyen en lui appliquant les équations de Maxwell macroscopiques est
2 : . . . : .
d< o (avec d la taille des particules ou la distance interparticule). Pour les cristaux usuels,

cela correspond a des longueurs d’onde minimales d’environ 10nm (rayons X). En-deca de
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cette limite, les détails microscopiques (comme la structure du champ électromagnétique entre
les atomes) et les phénomenes de diffraction doivent étre pris en compte (I’étude de la

structure des cristaux par diffraction X en est un exemple connu) [48].

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

effectif qui a les mémes propriétés diélectriques.

Figure 2.1 — Représentation d’un milieu hétérogéne et de son équivalent homogeéne.

L'acces a la permittiviteé effective dépend du degré de complexité de la structure du
composite. Si le melange a une structure périodique, la permittivité effective peut étre evaluée
analytiguement sous certaines conditions (formes des dispersions, orientation du champ
électrique, etc.) par des lois dites de mélange. Par contre, pour des milieux dont la structure
est désordonnée, il n'existe pas de solutions rigoureuses, ni de méthodes systématiques au
calcul de la permittivité effective. La multitude des lois de mélange rencontrées dans la

littérature reflete ces difficultés [51].
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Les lois de mélange les plus célebres et couramment appliquées dans le domaine des
hyperfréquences dérivent du modeéle de la méthode de I’indice de réfraction complexe
(Complex Refraction Index Method ou CRIM), du modéle du milieu effectif (Effective
Medium Theory ou EMT), connue aussi sous le nom de théorie de Maxwell Garnett (Maxwell
Garnett Theory ou MGT) et du mod¢le de I’approximation du milieu effectif (Effective

Medium Approximation ou EMA), connue aussi sous le nom de théorie de Bruggeman.

2.3 Théorie moléculaire des milieux hétérogénes : Clausius-Mossotti

La permittivité effective des milieux hétérogénes a été étudiée depuis le début du
XIXe siéecle pour déterminer le comportement de poudre, mélange de substances et d'air. La
premiere version du modéle diélectrique d'un mélange hétérogéne a deux phases a été
proposée par Mossotti et Clausius. En 1850, 1’astronome Mossotti [52] a constaté que le
comportement de la poussiére constituée de particules identiques peut étre décrit par la
quantité N, a, /3¢, proportionnelle a la densité de la poussiere (N, est le nombre de particules
par unité de volume et a,, est la polarisabilité de chaque particule). En 1879, Clausius [53] le
thermodynamicien a montré que le rapport (e —¢y)/(e + 2¢y) était proportionnel a la
densité, & étant la permittivitt macroscopique. Finalement les deux descriptions,
microscopique (Mossotti) et macroscopique (Clausius), ont été réunies en une seule, appelée

aujourd’hui relation de Clausius-Mossotti [54]:

Y Nay _ €7 &

2.2
3& €+ 2¢ (22)

Dans 1’analyse ci-dessus (équation 2.2), la polarisabilité o est la somme de toutes les
polarisabilités: électronique, ionique, dipolaire et inter faciale.

Cette théorie développée a la fin du XIXe siécle, permet d’établir une relation entre les
paramétres macroscopiques € du matériau et la polarisabilité individuelle électrique a; des
atomes ou molécules le constituant [55].

A partir de cette relation unique de Claussius-Mossotti, on peut retrouver toutes les
grandes théories classiques de la fonction dielectrique du milieu effectif. Il suffit, pour
chacune d’elles, de définir le milieu dans lequel baignent les inclusions [56].

Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter quelques unes des lois de

mélange déja établies ou actuellement en cours de développement. Le but n'est pas d'en
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donner ici une liste exhaustive mais de présenter les résultats les plus significatifs en précisant
chaque fois la démarche optée pour les calculs et hypotheses réalisés pour établir la fonction
caractéristique de la permittivité. Chronologiquement, les premiéres lois portant sur les
matériaux composites ont été établies pour des milieux dilués dans le cadre du milieu effectif
ou le matériau hétérogéne est identifié a un milieu homogeéne possedant les mémes propriétés.
Maxwell Garnett fut le précurseur dans ce domaine suivi de Bruggeman qui, en 1935,
proposait la premiere théorie de champ moyen et élargissait le champ d'application du concept
de milieu effectif aux plus fortes concentrations. Cependant ce type de modéles, qui ne tient
pas compte des parametres morphologiques, ont un certain nombre de limites et ne permettent
pas de modéliser la permittivité notamment pres du seuil de percolation. Depuis une dizaine
d'années, un perfectionnement des lois a été apporté a travers des modeles structurés tels que
ceux définis par Sihvola ou Grosse et Greffe. D'autre part, le développement de nouveaux
concepts issus de la physique, tels que la fractalité des milieux désordonnés et la théorie de la
percolation ont permis de développer de nouvelles lois de mélange qui rendent compte du

phénomene de percolation [57, 58].

2.4 Théories du milieu effectif

Les théories du milieu effectif sont des théories d’homogénéisation, permettant de
déduire le comportement macroscopique moyen d’un matériau a partir d’une connaissance de
sa réponse microscopique. Il existe plusieurs théories du milieu effectif, parmi lesquelles celle
de Clausius-Mossotti que nous avons décrite au paragraphe précédent. Pour des structures
composites présentant des hétérogénéités a une éechelle plus grande que I’atome ou la
molécule, les modéles souvent utilisés sont ceux de Bruggeman [59] et de Maxwell Garnett
[60]. La théorie de Bruggeman est une théorie du milieu effectif essentiellement utilisée pour
décrire le comportement de milieux composites biphasiques, en traitant de maniére
symétrique les deux phases. La théorie de Maxwell Garnett quant a elle est utilisée pour
décrire les milieux composites formés d’inclusions discrétes dans un milieu hote ; ce modele
introduit par nature une asymétrie entre inclusions et milieu-hote. L'hypothése de milieu
effectif signifie que chaque particule est en interaction avec toutes les autres (méme avec les

plus éloignées), et I'ensemble des interactions est représenté par un calcul de champ moyen.
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Les milieux composites que nous allons étudier dans la suite sont exclusivement
composés de sphéres dispersees dans une matrice-hote, et, par conséquent, nous n’allons nous

intéresser uniquement qu’a la théorie de Maxwell Garnett dans ce qui suit.

2.5 Les Lois de Mélange

Dans un milieu homogéne, la permittivité ne dépend pas des variables d’espace mais
elle conserve la méme valeur en tout point du milieu. Ce n’est plus le cas pour un milieu
hétérogene. Pour une taille des hétérogénéités petite devant la longueur d’onde du signal, le
milieu peut étre représenté par une permittivité moyenne. On dit alors que le milieu est
homogénéisable.

Les équations de Maxwell dans les milieux telles que nous les avons décrites au
chapitre 1, sont des versions macroscopiques dans lesquelles on ne considére que la réponse
moyenne du matériau a une excitation électromagnétique. Elles sont obtenues en moyennant
les équations de Maxwell microscopiques qui prennent en compte les densités de courants et
de charges microscopiques. Le jeu de parameétres macroscopiques du matériau homogeéne ¢ et
u correspond donc a une moyenne spatiale de la réponse individuelle des constituants
élémentaires du matériau. Cette approche, basée sur une homogénéisation du matériau, n’est
possible que lorsqu’il existe une séparation d’échelle entre, d’une part, la longueur d’onde du
rayonnement et d’autre part, la taille des constituants élémentaires du matériau ainsi que la
distance typique entre eux. Heureusement, pour les plupart des matériaux usuels, ces
dimensions sont de plusieurs ordres de grandeurs plus petites que la longueur d’onde et on
peut donc utiliser les équations de Maxwell macroscopiques pour décrire leur comportement
électromagnétique sur une grande partie du spectre [50].

L'objectif des physiciens qui étudient les matériaux composites chargés est d'établir, a
partir des équations générales de I'électromagnétisme décrivant les interactions onde-matiere,
la fonction qui représente au mieux le comportement réel de la permittivité globale du
matériau. Ce probléme a fait I'objet de nombreuses recherches depuis le début du siecle et le
terme de lois de mélange a été adopté par la communauté scientifique pour désigner
I'ensemble des lois qui modélisent la permittivité de matériaux hétérogenes dans le cadre de
I'approximation quasi-statique pour laquelle on fait I'nypothése que les phénomenes de

diffusion de lI'onde par les inclusions sont négligeables.
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2.5.1 Loi de mélange de Maxwell Garnett

La théorie de Maxwell Garnett cherche en fait & exprimer les parameétres effectifs .4
et ueg décrivant le comportement macroscopique de milieux composites d’inclusions discrétes
[60]. Sur la Figure 2.2, on montre un milieu composé de spheres mateérielles insérées dans un

milieu-héte pouvant étre décrit par cette théorie.

En étudiant la coloration des verres, Maxwell Garnett utilise une cellule unité
représentative du milieu, ou toutes les inclusions métalliques faiblement dispersées

(modélisées par des spheres) dans une matrice continue, sont ramenées a un milieu unique.

>

Maxwell Garnett Eeff

Milieu composite Milieu effectif homogéne

Figure 2.2 — Le milieu composite décrit par la théorie de Maxwell Garnett.

La permittivité effective e., Se définit par rapport aux valeurs moyennes des
champs par :

(D) = eui(E) (2.3)

On peut évaluer le champ électrique moyen comme la moyenne des champs

individuels pondérés par leurs fractions volumiques respectives f et (1 — f):

(E) = fE, + (1 = f)Em (2.4)
De méme que le vecteur de déplacement électrique :
(D) = feiE, + (1 = [)emEnm (2.5)

On déduit la permittivité effective :

_fgiA-l'gm(l_f)
T T A+ (- /)

En supposant A comme facteur de proportionnalité entre le champ interne et externe,

(2.6)

s’exprimant par la relation suivante :
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E, = A.Ey, = 3¢m/(&; + 26m) . Em 2.7)
alors on obtient finalement :
& — &m
&+ 2, — f& — &m)
La théorie de Maxwell Garnett peut étre dérivée aussi de la relation de Claussius-

Eeff = €Em T 3f&m (2.8)

Mossotti (équation 2.2). C’est une généralisation des formules de Clausius-Mossotti et basée
sur la polarisation induite par un champ uniforme externe sur des inclusions sphériques
isolées, placées dans le matériau hote :

3+ 2Na,
S
14

(2.9)
ou &, est le paramétre électromagnétique du milieu-hoéte (matrice) et ou, au lieu de considérer
des polarisabilités atomiques ou moléculaires, on tient compte des polarisabilités dipolaires
électriques a,, des particules dans la matrice.

En éliminant le terme de polarisabilité a,, et la densité du réseau N (densité des
sphéres), avec f = N.V) ou le constituant décrit par ¢, constitue une matrice continue dans
laquelle sont immergées les inclusions, &.¢ étant la permittivité effective du milieu.

Cette homogénéisation de la réponse électromagnétique n’est strictement valide que

pour des longueurs d’onde trés supériecures au rayon des particules et pour des réseaux a

symeétrie cubique. Pour les autres réseaux, le champ Ez de I’équation (1.2) est de maniére

générale différent de O, et on doit alors le calculer numériquement pour obtenir 1’expression

du champ local. Dans le cas particulier d’une structure amorphe (désordonnée), Ez =0 en
moyenne (hypothése de Lorentz), mais les fluctuations peuvent jouer un réle important. Selon
I’expression qui sera prise pour a,,, on a affaire a la théorie classique ou étendue de Maxwell
Garnett [61].

Dans cette version du modéle, on considere des spheres de rayons tres petits devant la
longueur d’onde dans le milieu-hdte A, > r, et on se place dans I’approximation quasi-
statique (champ uniforme a I’échelle des inclusions) [62, 63]. On utilise par conséquent la

polarisabilité sous champ quasi-statique de particules sphériques de rayon r, donnée par [64] :
& —&nm

— 3
apquasi-statique = dmr & + ng (210)
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ou ¢; et g, sont respectivement les permittivités des particules et de la matrice-h6te. En
remplacant cette expression dans 1’équation 2.9, on obtient aprés réarrangement, 1’équation de

Maxwell Garnett :

& —&m
&+ 2, — f(& — &m)
ol f = 4/3 N3 est la fraction volumique en particules.

Eeff = Em + 3fEm (2.11)

Le modele de Maxwell Garnett a initialement 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-héte. Les inclusions sont
sans interactions et de faible concentration avec de grandes distances inter particules. Le
modeéle de Maxwell Garnett est donc incertain pour les concentrations d’inclusions
supérieures a 50% [65].

Le domaine d’application de cette théorie est clairement défini a la fois par les
hypotheses de base et par sa formulation, a savoir que l’ensemble des inclusions est
équivalent a un dip6le unique, isolé dans la matrice, dont la polarisabilité est la somme des
polarisabilités individuelles. Les inclusions sont donc sans interactions : il s’agit
simultanément de faible volume d'inclusions et de grandes distances inter particules.

En pratique, il peut étre difficile de décider lequel des composants devra étre considéré

comme le matériau héte (le cas de la céramique poreuse) [66].

2.5.2 Loi de mélange de Bruggeman

Pour traiter le probléeme des fortes concentrations volumiques, une autre théorie a été
proposée par Bruggeman en 1935 [59]. Dans le modéle de Bruggeman (ou EMA), I'hypothese
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 milicu
effectif de permittivité égale a la permittivité du mélange &4 que I’on essaye de trouver
(figure 2.3). Ainsi . doit étre déterminée a partir de la relation [67] :

Q-1

Em — Eeff Ei — Eeff _
Em + ZSeff & + deff

(2.12)

En supposant des inclusions sphériques (g;) avec la fraction volumique f, baignant dans un

environnement homogene (&,,).
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L'interprétation de 1’équation 2.12 est que la formule équilibre les deux composants du
mélange par rapport au milieu effectif inconnu, en utilisant la fraction volumique de chaque
composant comme poids (f pour les inclusions et (1 — f) pour I'environnement). C’est une
équation symeétrique qui fait une distinction radicale avec la loi de Maxwell Garnett, qui est
intrinséquement non symétrique. Sur la figure 2.3, les deux inclusions types baignent dans le

méme milieu moyen : elles sont donc en interaction.

Figure 2.3 — Cellule unité du modele de Bruggeman.

Pour les faibles fractions volumiques, les deux théories MGT et EMA donnent des
résultats trés proches pour les constantes diélectriques effectives. Cependant, le modéle EMA
assure la validité aux fractions volumiques plus élevées puisqu'il traite les deux constituants
de maniere symétrique. La deuxiéme hypothése dans la théorie EMA porte sur la géométrie
de la particule, puisque il est nécessaire de relier entre eux les champs interne et externe

associés a la particule. Habituellement on suppose que les particules sont sphériques [67].

2.5.3 Loi de mélange de Bottcher
Battcher [68] a proposé une formule permettant de retrouver la permittivité effective
des milieux ou la concentration des particules est si élevée que chaque particule est entourée

par le mélange plut6t que par un composant. Cette relation a pour expression:

Eoff — & _3f (&m — &) (2.13)

Eeff Em + 25

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

composant disperse.
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2.5.4 Les lois de melange exponentielles
Une famille de lois dites exponentielles peuvent étre regroupées en une seule loi dont

la forme est :

efff = feiﬁ +(1- f)efl (2.14)

Elles sont liées par le seul principe : la moyenne d’une certaine puissance de la permittivité

pondérée par les fractions volumiques.

2.5.5 Loi de mélange de Birchak
C’est 1’équation intéressante développée par Birchak [69], appelée aussi le modele

réfractif (B est pris égal a %).
Jeer = ffei + (1= ) fem (2.15)

2.5.6 Loi de mélange de Looyenga

Une autre équation intéressante a été développée par Looyenga [70] qui a supposé
qu’en mélangeant deux constituants pour des phases peu contrastées de permittivités telles
que &, = &qfr — Aogr €t &, = go¢ + Agir €L Vice versa ; I'équation différentielle obtenue méne

aprés intégration a la permittivité effective e, du mélange et peut étre écrite sous la forme

suivante (B est pris dans ce cas égal a %).
Veer = fifei + (1= )iem (2.16)

2.5.7 Loi de mélange de Wiener
Deux cas limites pour la loi exponentielle définissent les lois de Wiener paralléle et
série(f =1etp =—1).

ewy = fe&i+ (11— fem (2.17)
1 _r,a=0 (2.18)
Ewi & Em

Les valeurs des permittivités effectives d’un milieu composite constitué de deux
matériaux sont montrées dans la Figure 2.4 pour les différentes lois de mélange : Maxwell

Garnett, Brugemann, Looyenga, Wiener et Birchak.

Ces formules et beaucoup d’autres ont été proposées au XXeme siccle pour le calcul

de la permittivité effective. Toutefois, les résultats obtenus par les différentes formules, pour
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le méme milieu modele, ne sont pas toujours en parfait accord. Ils different selon les
équations utilisées. Néanmoins, toutes les prédictions obtenues a partir des différentes
approches, peuvent étre englobées par une région sous forme de lentille. Celle-ci a été
proposée par Bergman et Stroud [71] et Milton [72].

————— Maxwell Garnett ; : :
10 —-{ — — Brugemann [ S ERTITESRIT ERRRRTERRIRNS f
-~ - - Looyenga : : :
—— Wiener supérieure
— Wiener inférieure

permittivité relative

fraction volumique (f)

Figure 2.4 — Valeurs des permittivités effectives d’un milieu composite constitué de deux
matériaux (inclusions : &; = 10 et matrice : &, = 2).

2.5.8 Loi de mélange de Lichtenecker-Rother

Les descriptions analytiques des caractéristiques diélectriques d'un mélange formé par
une dispersion volumique aléatoire d’inclusions, dans un mélange continu, sont en général
compliquées a cause de la nature statistique des localisations spatiales aléatoires et des
orientations de la phase dispersée. Cela veut dire que si un tel mélange est soumis au champ
électrique, la conduction électrique et la polarisation dépendraient de la dispersion spatiale
aléatoire et de I’orientation relative des inclusions formées dans le mélange. Les
caractéristiques du milieu et plus particulierement la permittivité diélectrique, seraient donc
de nature statistique, puisqu'elles sont déterminées par la dispersion aléatoire des particules.
Une telle attribution stochastique aux mélanges diélectriques a été développée en premier par

Lichtenecker [73] et Lichtenecker & Rother [74]. D’aprés ces auteurs, la fonction qui décrit la
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permittivité effective e.¢ d'un mélange a deux constituants de permittivités diélectriques &, et
&, et la fraction volumique f, serait déterminée par I’induction du champ électrique dans le
mélange et par des considérations statistiques dues a la dispersion volumique aléatoire (et
orientation relative) des inclusions. Cette loi est en fait basée sur des considérations statiques
de meélanges 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 volumiqgues. Dans la loi logarithmique, la géométrie des
inclusions ne joue pas un réle important dans la détermination du comportement diélectrique
macroscopique du mélange.

Ainsi, du point de vue le plus général, la valeur de la permittivité effective d’un
mélange statistique binaire hétérogene peut étre décrite par une certaine fonction F; comme
suit :

Eett = F1(em, &, f,9) (2.19)
faisant intervenir les valeurs des permittivités des deux constituants, &, et &;, et g c’est le
facteur de forme, qui contient toute I'information sur la géométrie des inclusions du systéeme
et sur les interactions ayant lieu dans le matériau.

Les recherches effectuées sur cet aspect avant Lichtenecker et Rother, ont conduit a
une relation fonctionnelle générale du type :

Fy(eesr) = [ Fa(em) + (1 — ) - Fa(&) (2.20)
avec g, = F, (&5, &5, f).

L’équation (2.20) détermine la loi de mélange.

Les différents travaux menés pour évaluer analytiquement la fonction F, (ou la
fonction F;) pour divers types de melanges diélectriques ont abouti a plusieurs lois de
mélange qui ont été présentées dans une revue compléte publiée par van Beek [45] et Brown
[75].

Les travaux de Lichtenecker et Rother rentrent dans une catégorie de formulations
basées sur des considérations statistiques des mélanges dielectriques. En tenant compte de
I'aspect aléatoire des inclusions, ces derniers ont déduit une loi logarithmique de mélange a
partir des principes généraux de la statistique. Pour un mélange a deux constituants, cette loi
est donneée par la relation :

oif = fX + (1 — ek (-1<k<1) (2.21)
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Pour k égal a 1 ou a -1, on obtient deux matériaux qui décrivent les frontieres de Wienner
[76], et quand k tend vers zéro, on obtient une formule décrivant un matériau désordonne :
1_
Eoff = srfn . Si( 2 (2.22)
ou encore sous forme logarithmique :
Ingg=flneg, +(1—f)lng (2.23)

2.5.9 Loi de Kim
Wakino [77] et Kim [78,] ont proposé une loi exponentielle ou le terme de 1’exposant

varie linéairement avec la fraction volumique f, exprimée par une loi de la forme [79] :

1,65f+0,265 1,65f+0,265
Eotr = fEm +(1— e (2.24)

2.5.10 Loi de Bottreau

C'est a partir de tres nombreuses mesures effectuées sur des matériaux composites
(polymere/carbone) [80, 81, 82], qui ne répondaient pas a la loi de Lichtenecker-Rother
classique, que Bottreau, a eu l'idée de faire une représentation graphique du logarithme de la
permittivité en fonction non pas de la fraction volumique de la charge, mais, en fonction de
son logarithme d'une part et de celui de la matrice d'autre part. En définissant par V; la fraction
volumique de la charge V, au point d'inflexion de ces représentations, il a d'abord proposé de
prendre In(V;) pour origine, les courbes obtenues s'apparentent a des tangentes hyperboliques
a la condition d'utiliser d'une part, dans le premier cas In(V, /V;) et d'autre part, dans le second
cas —In[V; /(1 —V;)], alors on obtient la relation définitive de la modélisation de Bottreau

qui s'exprime par :

Ingp = pi.Ing; + pip-In gy, (2.25)
avec :
()
bi = A lV a (2.26)
@) +(=7)
Vi 1-V
et

(7

= (2.27)
(#) +(=%)

a
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On remarque ici que pour V; = 1/2 et @ = 1, nous retrouvons la loi logarithmique de
Lichtenecker, puisqu'alors, p; = V; et p, = V,. Par ailleurs, au point d'inflexion, nous avons
V, =V, il s'ensuit que p; = p, = 1/2, (probabilités des deux constituants identiques) qui
conduit a :

i Em = £ (2.28)
relation qui avait été suggérée déja par Lichtenecker, lorsque les contributions des deux

constituants du mélange étaient identiques.

2.6 Les limites de la permittivité effective

Si la détermination de la permittivité effective par le calcul théorique parait, dans la
majorité des cas réels, plus difficile, toutefois, on peut se poser la question suivante : peut-on
déterminer les bornes de cette permittivité ?

Soit un mélange a deux phases, dont les permittivités sont ¢, et ;. La permittivité

effective .4 Se situe entre deux limites :

min{e,, &} < e < max{e,, &} (2.29)

2.6.1 Les limites supérieure et inférieure de Wiener

Il existe plusieurs bornes de la permittivité d'un mélange ou les permittivités de ses
deux constituants sont connues. Les bornes les plus simples correspondent a I'association en
série ou en paralléle de couches des phases i et m.

Les permittivités effectives pour ces deux cas sont :

Eefimax = f&1 + (1 — flen (2.30)
et
€i€m
T Fen (1 e

(2.31)

Ces deux cas correspondent a des condensateurs qui sont connectes en paralléle
(Figure 2.5.a) ou en série (Figure 2.5.b) dans un circuit. Elles correspondent en fait si I'on fait
une analogie avec les circuits, a des montages paralléles et séries. Elles représentent les
limites entre lesquelles on estime généralement trouver le comportement diélectrique d'un
matériau. On obtient alors la moyenne arithmétique ou la moyenne harmonique des

permittivités des deux phases.
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R R o e
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a) association paralléle b) association série

Figure 2.5 — Schématisation des limites de Wiener maximale et minimale
de la permittivité effective.

Ces deux lois de mélange correspondent a des matériaux géométriqguement ordonnés,
et ne seront pas utilisées pour la modélisation des matériaux composites ou la dispersion des
deux phases est aléatoire (matériaux désordonnés).

On note que les bornes conservent le caractére minimum et maximum indépendamment du
type du mélange, autrement dit (2.30) est le maximum pour les deux cas, i.e. & > &, et
& < &m, €t (2.31) est aussi le minimum pour les deux cas.

Ces deux «limites absolues» sont appelées limites de Wiener supérieure et inférieure [55, 83].

2.6.2 Les limites de Hashin-Shtrikman

Parmi les nombreux travaux qui ont étudié le probleme des bornes, d'autres limites ont
été obtenues par Hashin-Shtrikman [84]. Elles sont plus répandues dans la littérature et elles
sont plus resserrées que celles de Wiener. L'analyse menée par ces derniers repose sur
I’utilisation des théorémes variationnels pour deriver des limites pour la permittivité effective
d'un mélange, en écrivant que l'une des phases est enrobée par l'autre, quelle que soit la
fraction volumique f. Cette approche conduit aux limites de Hashin-Shtrikman pour la
permittivité effective d'un mélange de deux composantes ¢, et ¢;, avec f étant la fraction

volumique de la phase ¢; et en supposant que &; > &, :

I
Eeffmin = €m 1 1—f (2.32)
& —E&nm + 3em
et
PR d S
eeff,max =& 2.33
1 . f (2.33)

Em — & 3¢

Réécrivons les limites de Hashin-Shtrikman sous la forme suivante :
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& — €&
i m i m
et
Em — &
Eeffmax = €i + 3(1 - f)gi & + 2e — T(nl — ;)(g — g-) (235)
m i m i

La limite inférieure eqg ., correspond a la loi de Maxwell Garnett pour le cas des
inclusions sphériques ¢; dans le milieu &,,, et la limite supérieure &qmax COrrespond au cas
des inclusions sphériques &, dans le milieu ¢;. La Figure 2.6 montre les bornes de Wiener et

de Hashin-Shtrikman pour la permittivité relative d’un mélange binaire.

- +—— Wiener inférieure
- +— Wiener supérieure
""""" Lichtenecker ‘ ‘ :
-—-— Bottreau : ; i
— — Kim : VoL A
Hashin-Shtrikman inférieure : ,///

permittivité relative

0 0,2 04 0,6 0,8 1
fraction volumique (f)

Figure 2.6 — Les bornes de Wiener et de Hashin-Shtrikman pour la permittivité relative d’un
mélange binaire (g,, = 2 et g; = 10).

2.7 Modélisation de la variation en fréquence de la permittivité
La description des variations de la permittivité en fonction de la fréquence est un
aspect primordial. A titre d’exemple prenons le cas d’un signal radar, compte tenu du fait qu'il
est a large bande et que son évolution dans les milieux géologiques dépend de la permittivité
dielectrique effective, la prise en compte des variations en fréquence de ce dernier parametre
est fondamentale. Il est donc important de disposer d'un formalisme mathématique pour
décrire ce comportement. Comme autre exemple, les matériaux composites contiennent des

éléments dont le comportement joue un rdle trés important sur la permittivité du mélange.
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Pour décrire sa permittivité et ses variations en fonction de la fréquence, il est necessaire de

disposer de résultats sur la permittivité de ces constituants a 1’état pur.

2.7.1 Modeéle de Debye
Debye [85] a montré que la permittivité complexe en fonction de la fréquence, peut

étre représentée dans un certain nombre de cas par la formulation suivante :

£ (W) = £' (@) — je" (@) = £ + %}Z‘; (2.36)
£'(w) = eo, + % (2.37)

. B wT(&g — €4)
& (w) = Ta)r)z (238)

ou w est la pulsation angulaire, T est le temps de relaxation, &, est la permittivité de champ
statique qui correspond a la valeur de la permittivité lorsque le moment dipolaire global
atteint une limite de saturation, c'est-a-dire quand toutes les molécules dipolaires sont
orientées alors que &, est la permittivité optique, qui correspond a la valeur de la permittivité
lorsque le milieu se tétanise. Elle est appelée ainsi, car sa valeur est égale au carré de I'indice
optique du milieu.

La Figure 2.7 donne la variation en fréquence des parties réelle et imaginaire de la
permittivité calculée a partir du modéle de Debye. On remarque en dérivant I'expression de &”
que les pertes diélectriques passent par un maximum lorsque w = 1/7 = w, = 21f, ; Ol w,
(resp. f;) est la pulsation (resp. la fréquence) de relaxation pour laquelle la dissipation
d'énergie est maximale.

Cole et Cole [86] ont proposé une représentation dans le plan complexe de la
permittivité diélectrique ; on parle de diagramme de Cole-Cole ou diagramme d’Argand
(Figure 2.8). Dans cette représentation, la fréquence est un paramétre libre. La permittivité
prédite par le modéle de Debye correspond & un demi-cercle centré sur 1’axe réel dont le

centre est au milieu de ¢, et «;.
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Figure 2.7 — Modeéle de Debye : variations en frequence de la partie réelle et imaginaire de la
permittivité diélectrique.

2

Figure 2.8 — Représentation de la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique
selon le diagramme de Cole-Cole.

Le modéele de Debye a fait ’objet de quelques compléments. En effet, la formule
initiale ne prend pas en compte la conductivité statique du milieu. Les solutions
électrolytiques contenant des ions dissous présentent des pertes par conduction électrique qui
viennent s’ajouter aux pertes diélectriques de la rotation de la molécule d’eau. Ces derniéres

peuvent donc étre ajoutées au modele précédent qui devient :

+ &€ ~ € . Os )
1+ jwt ]weo (2.39)

e(w) = &4

ou g, est la conductivité électrique en régime statique.
Les constantes de 1I’équation ci-dessus peuvent étre calculées a priori & partir des

propriétés de la molécule d’eau. Toutefois, il est difficile d’estimer le champ local que subit la

52



CHAPITRE 02 Modéles et Lois de Mélange pour les Composés binaires et ternaires

molécule, la mobilité des molécules et la viscosité totale du fluide. En pratique, ces constantes

sont plutdt déterminées a partir des résultats expérimentaux.

2.7.2 Modéle de Cole-Cole

Dans le modele de Cole-Cole, la permittivité complexe est donnée par la relation :
& — &g . O

oo + p -
1+ (jwr)“ J WE

Le parametre a, dit facteur d’amortissement, permet d'ajuster la largeur de la dispersion.

e(w)=¢ (2.40)

A partir de plusieurs études sur les phénomeénes de relaxation diélectrique, Havriliak et
Negami [87] ont proposé une relation plus générale pour mieux décrire le comportement
fréquentiel de la permittivité complexe des liquides :

+ & — & ., Os .
1+ (jot)®)A ]wso'
Les expressions de Cole-Cole et de Davidson-Cole [88] sont retrouvées lorsque

(W) = € 0<a<let B<O (2.41)

respectivement 8 = 1 et a« = 1. Robert [89] a trouvé a partir des résultats expérimentaux que
le modele de Cole-Cole permet une meilleure description de la variation en fréquence de la

permittivité effective des matériaux composites.

2.8 Etude des erreurs théoriques introduites par les lois de mélange

La principale application des lois de mélange est de calculer la permittivité d'un
matériau composite a partir des mesures sur ses constituants (en forme de poudre) et ce en
fonction de la fraction volumique de la charge. La majorité des études sont généralement
axées sur la recherche de la loi adéquate qui permet de donner le meilleur accord entre les
valeurs expérimentales et les courbes théoriques des diverses lois de mélange. De ce fait, le
calcul exact de la constante diélectrique des échantillons composites est totalement déterminé
a partir de la regle de mélange choisie. Or, pour obtenir la permittivité d'un mélange il faut
déterminer les permittivités de ses composantes pures a partir des mesures sur des
échantillons composites. La question est de savoir si une loi de mélange ayant le meilleur
accord de sa courbe avec les valeurs expérimentales peut garantir la plus grande précision sur
I'estimation des permittivités individuelles ou non. Une étude sur les erreurs théoriques
caractérisant une loi de melange donnée doit étre faite pour évaluer son degré de confiance

pour I’estimation des paramétres qui entrent en jeu.
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Une analyse des erreurs théoriques introduites par les lois de mélange, nous permet
d’estimer les intervalles de confiance les plus adéquates pour mieux modéliser ce type de
composites et identifier par la suite les paramétres de la loi dont la permittivité de la charge
pure est la plus pertinente.

Pour comprendre la pertinence de 1’estimation de la permittivité €, du composé pur a
partir des constantes diélectriques g mesurées pour chaque loi de mélange, nous allons
calculer les erreurs théoriques introduites Ag, en fonction des incertitudes sur les constantes
diélectriques du mélange Agess.

De I'équation (2.23), décrivant la loi de Lichtenecker, ona:
Agyy 1 Aeegr

— == (2.42)
em [ Eerr
La loi de Bottreau (2.25) introduit une erreur de :
Ag, 14+ (VW)Y Aeeg (2.43)
& (VW% et
Les lois exponentielles (2.14) ont une erreur égale a :
ae, _ 1 (‘E_ff)ﬁ Aeerr (2.44)
&2 Va'\ey ) 7 o

Ces dernieres égalités montrent que I’erreur varie en fonction de la fraction volumique
des inclusions Vd et les permittivités de la matrice et la charge. La figure 2.9 montre les
variations de I’erreur Agy/e, par rapport a la variation de Vd, en choisissant une erreur de 10 %
pour Agefi/€efs avec £2=30.

L’erreur relative est alors inversement proportionnelle a la fraction volumique f des
inclusions ce qui veut dire que l'erreur sur la permittivité e, diminue avec l'augmentation des
concentrations des inclusions. La figure 2.9 montre les variations de ’erreur Agyle; par

rapport a la variation de y, en choisissant une erreur de 10 % pour Agesi/€er avec £,=30.
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Figure 2.9 — Erreur d’estimation de la permittivité Agy/e; en fonction de la fraction volumique
(Aeti/eeii=10%, €2,=30).

On voit clairement que I’erreur faite sur 1’estimation de la permittivité de la charge
Agy/e; est grande aux faibles concentrations de la matiere dispersée. Donc, pour avoir une

estimation plus précise, on doit choisir une fraction volumique Vd la plus élevée.

De toute évidence, l'erreur théorique présentée par la loi de Lichtenecker est plus
élevée que celle des autres lois. Par conséquent, elle ne peut pas offrir un bon choix pour le
calcul des constantes diélectriques de composants purs, sauf si la régle est trés précise
(Agesleetr trés petit). D’autre part, la loi exponentielle proposée par Kim (2.24) présente des
valeurs de I’erreur les plus faibles, donc elle semble présenter une meilleure estimation de la
permittivité de la charge pure.

La figure 2.10 montre les changements de Aey/e; en fonction de &, en gardant la
fraction volumique Vd constante (Vd=0,2) et en supposant aussi que Agmix/emix = 10%. Encore
une fois, on constate que la loi de mélange de Kim présente une erreur la plus faible suivie par
la loi de Bottreau et la loi exponentielle, puis par la loi de Lichtenecker qui présente la plus

grande erreur.
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Figure 2.10 — Erreurs d’estimation de la permittivité (Vd=20% ; Ageslee=0,1).

2.9 Application de la méthode d’optimisation aux composites binaires

Pour D’estimation des différents parameétres des lois de mélange, on a choisi une
méthode de recherche basée sur 1’algorithme du simplex proposée par Nelder-Mead (annexe).

Les données expérimentales sont des mesures faites sur trois mélanges binaires de
céramique-résine epoxy (RE/(NOs),Pb, Flint SiO,, BaTiO3) [90]. Dans les figures 2.11 a 2.20
sont présentées les six lois de mélange dont les parametres sont identifiés par cette méthode
d’optimisation. La permittivité de la céramique pure g, est un parametre a identifier dans
toutes les lois. A cet effet, la permittivité relative ; de la matrice a base de résine époxy est

prise égale a 3.0 pour tous les composites.
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Figure 2.11 — Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales.
pour RE/(NO3),Pb [90].
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Figure 2.12 — Comparaison des lois de mélange identifiees avec les données expérimentales
pour RE/Flint [90].
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Figure 2.13 — Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales

pour RE/BaTiO3 [90].

Nous voyons dans les figures 2.11 a 2.13, que les lois de mélange sont en bon accord

avec les données expérimentales, ceci est bien garanti par le principe méme de 1’algorithme

d’optimisation qui cherche la loi la plus proche par rapport a ces valeurs. A part les différents

parametres qui sont propres a chaque loi de melange, la valeur de la permittivité de la charge

&2 est la seule qui nous intéresse. Dans les tableaux 2.1 a 2.4 on résume les résultats trouvés.

La loi proposée par Kim présente dans ce cadre des erreurs relatives sur I’estimation de la

permittivité €, les plus faibles, la loi de Bottreau vient en deuxiéme rang, puisque c’est une loi

empirique qui peut généraliser plusieurs lois qui sont décrites dans [80].

Pour prendre en compte les erreurs théoriques des différentes lois de mélange, on

introduit ces erreurs comme pondération dans 1’algorithme d’optimisation. Les données du

Tableau 2.4 présentent les résultats obtenus avec la loi de mélange de Bottreau seulement.
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Tableau 2.1 — Permittivité estimée du composite RE/(NO3),Pb.

composite RE/(NO3),Pb (£=32)
Loi de Mélange g, estimé Erreur relative sur g,
Lichtenecker-Rother 30.7 4.1%
Bottreau 31.2 2.0%
Bottreau (avec Vi=0,5) 30.8 3.8%
Looyenga (exponentielle : k=1/3) 23.0 28.1 %
Exponentielle 30.4 50%
Kim (exponentielle : k=A.Vd+B) 31.2 2.0 %

Tableau 2.2 — Permittivité estimée du composite RE/Flint.

composite RE/Flint (&=7.4)
Loi de Mélange g, estimé Erreur relative sur g,
Lichtenecker-Rother 7.06 4.6 %
Bottreau 7.04 4.9 %
Bottreau (avec Vi=0,5) 7.11 4.0 %
Looyenga (exponentielle : k=1/3) 6.67 10.0 %
Exponentielle 7.80 54 %
Kim (exponentielle : k=A.Vd+B) 7.24 2.2 %

Tableau 2.3 — Permittivité estimée du composite RE/BaTiOs.

composite RE/BaTiO3 (£=410)
Loi de Mélange €, estimé Erreur relative sur g
Lichtenecker-Rother 487 18.8 %
Bottreau 465 134 %
Bottreau (avec Vi=0,5) 478 16.6 %
Looyenga (exponentielle : k=1/3) 177 57.0%
Exponentielle 491 19.8 %
Kim (exponentielle : k=A.VVd+B) 461 12.4 %
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Tableau 2.4 — Permittivité estimée pour la loi de Bottreau avec optimisation pondérée.

€, estimé erreur relative sur g,
com_posite RE/(NO3),Pb 304 1.25 %
(82 = 32)
((:szrr;p?-s‘ge RE/Flint 757 1.6 %
((:sznlp;)jig)e RE/BaTiOs 432 5.4 %

Les valeurs estimées de la permittivité €, sont trés proches des valeurs réelles, ceci est
dd a la pondération de la loi de mélange proportionnellement aux erreurs théoriques a chaque

valeur de la fraction volumique Vd.

2.10 Application de la méthode d’optimisation aux composites binaires a base de titanate

Les données expérimentales sont des mesures faites sur quatre mélanges binaires de
résine-titanates : RE/BaTiOs, SrTiOs, CaTiOsz; de type pérovskite et RE/MgTiO3 de type
ilménite [91]. Dans les figures 2.14 & 2.17, sont présentées les six lois de mélange dont les
parametres sont identifiés par la méthode d’optimisation. La permittivité du titanate pur &, est
un parameétre a identifier pour toutes les lois. De méme, la permittivité relative &, de la

matrice a base de résine époxy est prise égale a 3.0 pour tous les composites.
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Figure 2.14 — Comparaison des lois de mélange identifiées avec des données expérimentales

pour RE/BaTiO3 [91].
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Figure 2.17 — Comparaison des lois de mélange identifiées avec des données expérimentales
pour RE/MgTiO3 [91].

On remarque a partir des Figures 2.14 a 2.17 que les lois de mélange sont en bon
accord avec les données expérimentales encore une fois. Ceci est bien garanti par le principe
méme de cet algorithme d’optimisation qui cherche la loi la plus proche des valeurs
expérimentales. A part les différents parametres qui sont propres a chaque loi de mélange, la
valeur de la permittivité de la charge ¢; est la seule qui nous intéresse. Dans le tableau 2.5 on

résume les résultats trouvés.

Tableau 2.5 — Permittivité estimée &, des trois composites RE/Céramique.

Loi de mélange

£, RE/BaTiO;

£, RE/SITiO;

£, RE/CaTiO;

&, RE/MgTiO;

Lichtenecker-Rother
Bottreau

Bottreau (avec V; = 0,5)
Looyenga (exponentielle:
k=1/3)

Exponentielle

Kim (exponentielle:
k=AV,+B)

96.2
135
83.4

42.2
59.4
133

97.3
128
90.6

45.3
58.0
134

95.4
144
95.4

46.5
83.4
126

17.6
17.8
17.5

13.9
16.6
20.7
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Les deux lois de mélange, celle de Bottreau et celle de Kim, donnent des résultats tres
proches. Ceci est expliqué par leurs faibles erreurs théoriques comme le montre la figure 2.9.

La loi de Bottreau pour la fraction volumique V;=0,5 est prise a part entiére a cause,
d’une part, la réduction des paramétres a identifier (a et €2) et d’autre part, la valeur de Vi qui
est toujours proche de 0,5 ; puisque par définition elle représente le point d’inflexion de la
courbe sigmoide [80]. Néanmoins, cette réduction prouve sa limite pour atteindre des niveaux
plus élevés des valeurs de la permittivité ¢,, et se trouve proche de la loi de Lichtenecker-
Rother. Bien que les données soient limitées aux fractions volumiques inférieures ou égales a
0,5, on voit que I’algorithme permet de fournir des solutions acceptables ; ce qui prouve

I’avantage qu’il présente a prévoir des valeurs aux fortes concentrations de charge [92].

2.11 Application de la méthode d’optimisation aux composites a base de céramique

Les données expérimentales obtenues dans ce cadre sont des mesures faites sur trois
mélanges binaires de Céramique-Résine Epoxy (RE/Céramique) [93]. Dans les figures 2.18 a
2.20 sont présentées les six lois de mélange dont les parametres sont identifiés par la méthode
d’optimisation utilisé. La permittivité de la céramique pure €2 est un paramétre a identifier
dans toutes les lois. La permittivité relative &; de la matrice a base de Résine Epoxy est prise

égale a 2.32 pour tous les composites.
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Figure 2.18 — Comparaison des lois de mélange identifiees avec les données expérimentales
pour RE/Céramiquel (g,=10) [93].
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Figure 2.19 — Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
pour RE/Céramique? (,=20) [93].
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Figure 2.20 — Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
pour RE/Céramique3 (e,=36) [93].
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On remarque aussi bien a partir des figures 2.18 a 2.20, que les lois de mélange sont
encore une fois en bon accord avec les données expérimentales. A part les différents
paramétres qui sont propres a chaque loi de mélange, la valeur de la permittivité de la charge
& est la seule qui nous intéresse. Dans les tableaux 2.6 a 2.8 on résume les résultats trouvés.

Tableau 2.6 — Permittivité estimée du composite RE/Céramiquel.

Composite RE/Céramiquel (£=10)

Loi de Mélange g estime | Erreur sur g
Lichtenecker-Rother 11.2 12.0 %
Bottreau 10.6 6.0 %
Bottreau (avec Vi=0,5) 115 15.0%
Looyenga (exponentielle : k=1/3) 10.1 1.0%
Exponentielle 10.3 3.0%

Kim (exponentielle : k=A.Vd+B) 10.1 1.0%

Tableau 2.7 — Permittivité estimée du composite RE/Céramique2.

Composite RE/Céramique?2 (&=20)

Loi de Mélange gy estimé | Erreursur g,
Lichtenecker-Rother 315 575 %
Bottreau 20.4 2.0%
Bottreau (avec Vi=0,5) 21.2 6.0 %
Looyenga (exponentielle : k=1/3) 19.7 15%
Exponentielle 8.0 60.0 %

Kim (exponentielle : k=A.Vd+B) 20.2 1.0%

Tableau 2.8 — Permittivité estimée du composite RE/Céramique3.

Composite RE/Céramique3 (&=36)

Loi de Mélange g estimé | Erreur sur g;
Lichtenecker-Rother 76.4 111.1%
Bottreau 36.2 0.5%
Bottreau (avec Vi=0,5) 73.2 103.3 %
Looyenga (exponentielle : k=1/3) 39.6 10.0%
Exponentielle 29.1 19.2 %

Kim (exponentielle : k=A.VVd+B) 35.5 14%
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La loi proposée par Kim présente des erreurs relatives sur 1’estimation de la
permittivité g, les plus faibles, ce qui confirme bien la conclusion faite dans I’analyse des
erreurs, la loi de Bottreau vient en deuxiéme rang, puisque c’est une loi empirique qui peut
généraliser plusieurs lois [80].

La loi de Lichtenecker-Rother, la plus défavorable des lois pour 1’estimation de la
permittivité &, du composé pur, fournit des résultats conformes a cette propriété, i.e. lorsque
les données expérimentales ne s’étendent qu’aux fractions volumiques faibles, 1’estimation est
médiocre (cas de RE/céramique2 et RE/céramique3), elle fournit plutét une bonne estimation

dans le cas RE/céramiquel.

2.12 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté différentes lois de mélange. La modélisation et
la prédiction de la permittivité effective des matériaux hétérogénes sont effectuées. Les
résultats de simulation correspondant aux différentes lois de mélange sont testés sur différents
types de mélanges d’inclusions disposés aléatoirement dans la matrice de la résine époxyde.
Appliquée aux différents types de composés binaires, la méthode d’optimisation de Nelder-
Mead s’est avérée trés puissante pour la détermination des permittivités des composites purs.

Le bon accord des courbes aux données expérimentales et la faible erreur théorique
que présente une loi de mélange, sont tous les deux aussi importants pour un bon choix de la
loi qui calcule et prédit la constante diélectrique du matériau pur. Pour une estimation plus
précise de cette derniere, une concentration en charge élevée est requise. Finalement la loi de
Bottreau choisie est tres prometteuse pour la modélisation diélectriqgue des composites
binaires. Dans le chapitre suivant, nous présentons le dispositif expérimental utilisé pour les
mesures expérimentales, ou différentes techniques utilisées pour la caractérisation des
materiaux diélectriques, notament les techniques de la réflectométrie temporelle (RDT), sont

décrites.
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CHAPITRE 03

Mesures et Caractérisation

3.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre, le dispositif expérimental utilisé pour toutes nos
mesures expérimentales. Nous décrivons la technique de caractérisation par réflectométrie
temporelle et nous faisons par la suite une étude comparative de différentes méthodes
d'extraction de la permittivité effective des mélanges afin d’identifier laquelle est la mieux
adaptée a la mesure de la permittivité effective des mélanges dans toutes la gamme de
fréquences DC-10GHz.

3.2 Mesures et préparation
3.2.1 Le banc de mesure

La technique de caractérisation adoptée dans notre étude est la réflectométrie en
domaine temporel (RDT). C'est une méthode de mesure hyperfréquence large bande, simple
et rapide, reposant sur I'étude de la réflexion engendrée par linteraction d'une onde
électromagnétique avec I'échantillon a caractériser qui est placé dans une ligne coaxiale.
L'échantillon se présente sous forme tubulaire solide ayant 7mm de diamétre externe et 3mm
de diameétre interne, ce qui correspond a une impédance caractéristique de la ligne de 50€,
I'épaisseur peut varier de quelques millimeétres. Les propriétés diélectriques micro-ondes sont
mesurées selon la méthode de la ligne adaptée, en utilisant un réflectometre en domaine
temporel constituée d’un générateur d'échelon, de guides d'ondes coaxiaux, de cellules de
mesure et d'un oscilloscope numérique. Le banc de réflectométrie temporelle utilisé dans
notre travail est composé d'un oscilloscope a échantillonnage (HP54120B Digitizing
Oscilloscope Mainframe) [94] associé au générateur d'échelon (HP 54121A Four Channel
Test Set) [95].

Pour notre application, on a besoin tout d’abord d’un systéme de mesure par RDT,
compos¢ essentiellement d’un générateur d’échelon, d’une ligne coaxiale, et d’un

oscilloscope numérique. Cet équipement nécessite en plus un systeme numérique

67



CHAPITRE 03 Mesures et Caractérisation

d’acquisition, de stockage et de traitement des données temporelles mesurées. Un simple
micro-ordinateur avec les logiciels appropriés [90] peut assurer ces différentes taches. Un tel

systéme de mesure est schématisé dans la figure 3.1.

générateu
d’échelon

(=)

/

ligne charge
cgi\xiale adaptée

V—p
Zy

Ve—

7
SUT

Oscilloscope a échant

Figure 3.1 — Banc de mesure.

La mesure par réflectométrie temporelle s’obtient selon le mode expérimental suivant:
on introduit un échelon de tension a temps de montée tres bref de I’ordre de 20 a 30ps dans
une ligne coaxiale supposée sans pertes, et on étudie la réponse d’un échantillon placé au bout
de cette ligne. Un changement d’impédance dans le milieu de propagation sera a ’origine de
toute réflexion dans la ligne. L’analyse du coefficient de réflexion permettra par la suite de
déterminer les parametres electromagnétiques désirés, selon la nature du matériau a
caractériser. Dans notre cas, on travaille avec des matériaux diélectriques ou notre intérét est
porté sur 1’étude du comportement diélectrique (permittivité complexe, €*) dans une large

bande de fréquence.

3.2.2 La cellule de mesure

La cellule de mesure acquise auprés de Maury Microwave [96, 97, 98], est réalisée en
cuivre doré. Les dimensions géométriques (figure 3.2) sont calculées pour avoir une
impédance caractéristique Z, de 50 Q et les transitions sont assurées par des connecteurs du

type standard APC7 mm.
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Figure 3.2 — Dimensions géomeétriques de la cellule de mesure en réflexion/transmission.

Dans les troncons de ligne, avant et aprés I'échantillon, I'impédance Z, n'est fonction
que des dimensions géométriques de la cellule :

1 b\ |uo
Zy=—1 (—) — 3.1
7 2n " al | & (3)

Ol po = 1.257 X 107°[Hm™1] et g5 = 8.854 x 107 12[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 : Z, = 50 Q.

3.3 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 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 V;,, d’un échantillon (selon les dimensions du
moule).

. Ensuite, on fixe la fraction volumique F,;:ice de la matrice (résine époxyde).

. On déduit le volume de la matrice nécessaire : V,,qirice = Viot- Fmatrice

. On fixe la fraction volumique V¢pgrge d’une charge donnée (exemple : BaTiOsg).

. On calcule le volume Vpq,g. COrrespondant a cette fraction volumique :

Vcharge = Vtot-Fcharge

. Finalement, on calcule la masse M.p,.q. de ce volume, en utilisant la densité de

la Charge Dcharge . Mcharge = Dcharge- Vcharge
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Pour la pesée des différentes poudres, on utilise une balance électronique de 1mg de

precision.

3.4 Procédé de préparation

Les procédés d'élaboration d'un matériau composite chargé comportent toujours les

trois étapes suivantes : le mélange, la polymérisation et la mise en forme.

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

- On mélange les deux produits jusqu’a ce qu’ils forment un seul liquide visqueux.
On remarque a cet effet I’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 isolé¢ dans le mélange.

- On continue a mélanger encore afin d’obtenir un mélange le plus homogéne
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.

- Apreés cela, on commence a faire couler doucement le mélange dans un moule de
forme parallélépipédique, aprés avoir essuyé ses parois intérieures par de la cire,

afin de faciliter le démoulage ultérieur.

Chaque échantillon est composé donc de 70% de résine Epoxyde et de 30% de charge. Cette
charge est un mélange de Titanates et d’oxyde selon des fractions volumiques bien définies
(0%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%, 12.5%, 15%, 17.5%, 20%, 22.5% 25%, 27.5% et 30%).

Les grains des poudres de charges sont liés aprés la polymérisation de la résine
Epoxyde, 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 contrdler le volume exact de cette

troisiéme phase du composite ternaire (Figure 3.3).

Figure 3.3 — Représentation des Inclusions (Charges) dans la Matrice Hote (Résine).
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A cause de la grande viscosité que présente le mélange, surtout pour les grandes
fractions volumiques des charges, on fait couler le mélange en essayant d’avoir une
distribution spatiale uniforme dans le moule. Une fois le mélange coulé, on le laisse pendant
plus de seize heures jusqu’a polymérisation compléte de la résine. Dans ce temps, on peut
observer le phénomeéne de dégazage des bulles d’air. L'utilisation d'un vibreur aurait aidé a
éliminer ces bulles de l'intérieur du mélange. Une fois que la résine est completement
polymérisée et le mélange devenu ferme, on commence a le démouler soigneusement. On
obtient ainsi, un matériau composite relativement dur, de couleur qui varie du creme au blanc
jaune, selon la concentration des charges.

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.

3.5 Caracteérisation des matériaux diélectriques par RDT
Les techniques qui associent une analyse temporelle des signaux avec un traitement
fréquentiel adéquat (analyse de Fourier) sont souvent employées grace a leur simplicité de
mise au point et les avantages qu’offrent a 1’utilisateur en ajoutant ceux de la réflectometrie
temporelle a ceux donnés par les traitements fréquentiels. Elles sont regroupées sous la
dénomination : «Spectroscopie en Domaine Temporel» ou SDT [99, 100, 101].
Un déroulement en deux étapes est effectué :
- Mesure (temporelle) : la premiére étape est assumeée par la méthode de
réflectométrie en domaine temporelle (RDT) ou Time Domain Reflectometry
(TDR) [102].
- En seconde étape (analyse fréquentielle) : les données issues de 1’étape précédente
- qui sont de nature temporelle - sont traitées par des outils mathématiques
adéquats afin de les transformer vers le domaine fréquentiel puis d’en tirer les

parametres recherchés [103].

La spectroscopie en domaine temporel a été rendue possible grace a la mise sur le
marché de "Diodes Tunnel" a temps de montée tres bref (28 ps) utilisées dans ce cadre

comme génerateurs d'échelons sous forme de signaux carrés (créneau). Ceux-ci d'une
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amplitude voisine de 250 mV se propagent dans une ligne coaxiale a air (pertes négligeables),
le conducteur extérieur étant a la masse. La vitesse de propagation dans la ligne est égale a
celle de la lumiere. L'impédance caractéristique est Z, = 138log;ob/a =50Q; ou a
représente le diamétre du conducteur intérieur et b celui du conducteur extérieur mis a la
masse. Si I'impédance de la ligne coaxiale reste constante, et si elle est elle-méme terminée
par une charge de 500, aucune réflexion ne viendra perturber le signal et nous obtiendrons un
palier; par contre les variations d'impédance induiront des réflexions qui seront visualisées par
I'appareillage [104, 105].

La méthode RDT, en tant que moyen de mesure de la permittivité des matériaux, est
due a Nicolson et Ross en 1970 [106]. Les premieres tentatives d’utilisation de cette méthode
pour la mesure de la teneur en eau des sols datent de 1975 avec Davis et Chudobiak. En se
fondant sur des comparaisons avec des mesures obtenues par humidimétrie neutronique, ils
concluent de la possibilité d’estimer la teneur en eau d’un sol par RDT [107, 108].

Tout comme le radar, la RDT utilise I’effet écho, mais, au lieu d’opérer en régime
sinusoidal entretenu, elle utilise des échelons unités ou des impulsions [106]. Cette technique
est traditionnellement utilisée pour détecter la présence de discontinuités dans une ligne de
transmission, les localiser et déterminer leur nature. Les guides d’ondes correspondants sont
formés de deux conducteurs, et permettent la propagation sur une large bande de fréquence.
Un échelon unité est émis sur la ligne et on observe la tension retour [109].

3.6 Résultats experimentaux obtenus par RDT

La caractérisation utilisant par le banc de mesure RDT nous donne deux courbes
temporelles : une de court-circuit et une de I’échantillon a caractériser. On donne dans les
figures suivantes (Figure 3.4 & 3.10) quelques resultats bruts de mesures effectuées a 1’aide de

cette technique.
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----- Court circuit
Echantillon (Résine 100%)

Résine pure (100%)
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Figure 3.4 — Réponse par RDT de la résine époxyde pure (100%), avec une fenétre
d'observation T=320ps.

----- Court circuit
Echantillon (Résine—BaTi(;)

RE-TBa (70%-30)
1,05

0,95

0,9

0,85

0,8

tension normalisée

0,75

0,7

0,65
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Figure 3.5 — Réponse par RDT du composite binaire (RE-TBa) a (70%, 30%), avec une
fenétre d'observation T=500ps.
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----- Court circuit
Echantillon Résine-BaTiC;Noir de carbone

RE-TBa-NC (70%-15%-15%)

1,05

0,95
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©

0,85

0,8

tension normalisée

0,75

0,7
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0 100 200 300 400

Figure 3.6 — Réponse par RDT du composite ternaire (RE-TBa-NC) a (70%, 15%, 15%),
avec une fenétre d'observation T=400ps.

----- Court circuit
Echantillon Résine-Noir de carbond

RE-NC (80%-20%)
1,05

0,95

0,9

0,85

0,8

tension normalisée

0,75

07 | T —— — ]
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Figure 3.7 — Réponse par RDT du composite binaire (RE-NC) a (80%, 20%), avec une
fenétre d'observation T=430ps.
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----- Court circuit
Echantillon Résine-CaTi?Noir de carbone

RE-TCa-NC (7%-25%-5%)
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o
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0,85
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0,75
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Figure 3.8 — Réponse par RDT du composite ternaire (RE-TCa-NC) a (70%, 25%, 5%), avec
une fenétre d'observation T=400ps.

----- Court circuit
Echantillon Résine-SrTigNoir de carbone

RE-TSr-NC (70%-10%-20%)

1,05

0,95

o
©

0,85

0,8

tension normalisée

0,75

0,7

0,65
0 100 200 300 400 500

Figure 3.9 — Réponse par RDT du composite ternaire (RE-TSr-NC) a (70%, 10%, 20%), avec
une fenétre d'observation T=510ps.
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----- Court circuit
Echantillon Résine-MgTiO3-Noir de carbong

RE-TMg-NC (70%-25%-5%)
1,05

0,95

0,9

0,85

0,8

tension normalisée

0,75

0,7

0,65

Figure 3.10 — Réponse par RDT du composite ternaire (RE-TMg-NC) a (70%, 25%, 5%),
avec une fenétre d'observation T=360ps.

En observant les figures 3.4 jusqu’a 3.10, nous pouvons déduire directement la nature
des échantillons qui sont des diélectriques, puisque la réponse RDT ainsi enregistrée est
caractéristique d’un milieu matériel diélectrique. Nous remarquons que le minimum de la
courbe RDT de I’échantillon change de valeur selon les concentrations des différentes phases
du mélange. La courbe en trait discontinu correspondant a la réponse RDT a un court-circuit,
porte quelques légéres ondulations qui sont dues géenéralement soit a des charges statiques sur
le court-circuit placé au bout de la cellule de mesure, soit a un mauvais contact entre les

différents enregistrements.

3.7 Méthodes des réflexions multiples

Ces méthodes et contrairement a la premiére presentée ci-dessus, prennent en
considération les réflexions générées entre les deux dioptres (air-échantillon et échantillon-
charge terminale). Le coefficient de réflexion totale dans le milieu (1) va donc porter la

contribution de toutes ces réflexions (Figure 3.11).
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P1 P2

(1) Air (2) Echantillon (3) Chargeéé':

n
»

Signal incident

—
Signal réfléchi

o

Figure 3.11 — Réflexions multiples dans un échantillon.

D’aprés la figure 3.11, 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 l’autre partie va &tre réfléchie. La partie transmise va se propager avec une
constante de propagation y, = j %m tout au long de I’échantillon jusqu’a ce qu’elle
rencontre le deuxiéme dioptre. A ce niveau elle va subir le méme sort que celui de I’onde
incidente fondamentale.

La partie réfléchie va cette fois-ci retourner vers le premier dioptre et va générer aussi
deux autres ondes : réfléchie et transmise. L’onde transmise du milieu (2) vers le milieu (1) va
s’additionner a 1’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 :

ET' == ETO + ET'l + e = Z ET'i (32)
i=0
Le coefficient de réflexion total sera :
p1 + pye 272

R(w) = (3.3)

1+ pypre~ 224
ou p, et p, sont respectivement les coefficients de réflexion du premier et second dioptre, qui

sont d’ailleurs définis par les relations suivantes :

ch - Zc
=2 ¢ 3.4
pr(w) = 7 (3.4)
Zc - ch
=— 3.5
p2(w) 7o+ Zog (3.5)

En fait, il existe trois méthodes principales et qui se different seulement par la valeur de la
charge terminale Z; posée entre 1’échantillon a caractériser et I’extrémité de la ligne coaxiale

(ou du guide en général).
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Ces trois méthodes sont :
- la méthode de la ligne court-circuitée ;
- la méthode de la ligne ouverte ;
- la méthode de la ligne adaptée [110].

3.7.1 Méthode de la ligne court-circuitée
Dans cette méthode, la charge terminale est un court-circuit entre le conducteur central

et le conducteur externe dans le cas d’une ligne coaxiale (figure 3.12). Dans ce cas : Z; = 0.

_ch
pa(w) =— = -1 (3.6)
[
— p2y2d
p1—¢€
( )
générateur
_/- d’échelon
I ligne
cpaxiale

V—p

Oscilloscope a échant échantillon

Figure 3.12 — Dispositif expérimental en ligne court-circuitée.

Le systeme (ligne-échantillon-charge terminale) peut étre représenté par celui de la
figure 3.13.

Figure 3.13 — Les impédances dans la ligne de mesure court-circuitée.
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Avec :
Zsys - Zc
R(w) =———"— 3.8
Zsys + Z¢ (38)
En utilisant la notion de I’impédance normalisée (ou réduite) qu’on définit par :
Z
z(w) = =2 (3.9)
Ze
On peut écrire :
zZ(w)—1
R = 3.10
() z(w) +1 (3.10)
et
1+ R(w)
= - 3.11
z(w) =7 R (@) (3.11)

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

1+p + (1 +pJe 2% (1+p)(1—e ?129)

- (3.12)
1-p1+ (A —pe 22 (1-p)(1+e2129)

z(w) =

Sachant que :

1- vV Sr/.ur
= vor/or 3.13
p1 1+ ,—Sr/ﬂr ( )

d’ou :
1+p,
= 3.14
Verlby = =2 (314
et comme :
1—e 2124
e 3.15
tanh(y,d) 1T o2rd (3.15)

on obtient a partir des équations (3.12), (3.14) et (3.15) :

2©) = Vitr /2, - tanh(r2d) = Vi /e, - tanh (= ety d) (316)

11 suffit de résoudre 1’équation (4.16) pour trouver les parametres &, et y,.

Pour le cas des matériaux purement diélectriques ou u, = 1, 1’équation 3.16 :

z(w) =4/1/&, - tanh (]% erd) (3.17)
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Cette équation peut étre numeériqguement résolue par les méthodes itératives classiques

(exemple : méthode de Newton).

- Calcul aux basses frequences
Dans le cas ou y,d < 1, ce qui est le cas aux basses fréquences, on peut faire une
approximation de la tangente hyperbolique par son développement limité au voisinage de

zéro. Puisque, x < 1 = tanh x = x, dans ce cas alors, on aura :

tanh(y,d) = y,d

20) = Vi /e - (= irerd) = j =iy d (318)

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

matériaux magnétiques.

3.7.2 Méthode de la ligne ouverte
Dans cette méthode, on ne place que 1’échantillon au bout de la ligne. La configuration

du montage est la suivante (Figure 3.14).

(—=)

générateur
d’échelon

ligne
cpaxiale

V—yp

échantillon

Oscilloscope a échant

Figure 3.14 — Dispositif expérimental en ligne ouverte.

Le systeme peut étre approché a celui de la figure 3.15.
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générateur
d’échelon

ligne charge
cpaxiale adaptée
VA
) Z, =50Q
Zo t

Figure 3.15 — Dispositif expérimental en ligne adapteée.

échantillon

Oscilloscope a échant

Il en résulte :
pa(w) = 22— Zed _ (3.19)
Zo+Zcqg
Dans ce cas :
py +e e 2

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

2(w) = [, /¢, - tanh (j%./sryrd) (3.21)

- Calcul aux basses fréquences

En basses fréquences (tanh(y,d) = y,d) :

1
z(w) = — (3.22)

et:

&r(w) = & (w) = (3.23)

.
jzd z(w)
3.7.3 La méthode de la ligne adaptée
Le montage dans cette configuration est donné par la figure 3.16.

Figure 3.16 — Les impédances dans la ligne de mesure adaptée.
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Dans ce cas, la charge terminale est égale a I’impédance caractéristique du guide :
Z: = Z, et p, = —p4, on obtient ’expression de I’impédance qui deviendra dans ce cas :
(14 p)(A - pye2r29)
z(w) = -
(1—p)(A + pre2r24)
En remplacant par son expression en fonction de &, et u, on aboutit a :

(3.24)

1+ tr/ & - tanh(y,d)
=/ . 3.25
#0) = Vir/er V tr/ & - tanh(y,d) 4:29)

Danslecasouu, =1:

1+ ./1/&, - tanh (]%\/5 - d)

z(w) =+/1/¢, - (3.26)
" \J1/&, - tanh (j%\/s_r-d)
Pour simplifier les calculs on utilise I’admittance a la place de I’'impédance, soit :
w
1 1+ /e -tanh(j =/, - d
) = o = Jer Ue ) (3.27)

V&, - tanh (]%\/s_r d)

Afin de résoudre cette équation, on décompose tous les nombres complexes en partie
réelle et partie imaginaire en posant : v/&,, = a + jb et tanh (1%\/57 d) =c+jd.En
séparant ses 2 parties réelle et imaginaire, on trouve :

(1+ac—bd)(c+a)—(ad + bc)(d + b)
(c+a)?—(d+ b)?

Re[y(w)] = (3.28)

et:

(14+ac—bd)(d+ b) —(ad + bc)(c + a)

(c+ a2 —(d+b)? (3:29)

Im[y(w)] =

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

La méthode de la charge adaptée 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.
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3.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes techniques utilisées pour la
caractérisation des matériaux diélectriques, notament les techniques de la réflectométrie
temporelle (RDT). Nous avons sélectionné la méthode de la ligne adaptée qui nous semble la
plus convenable a la caractérisation des composites binaire et ternaires a base de résine
d’époxyde dans une large bande de fréquences. Le quatriéme et dernier chapitre de ce travail,
est plutdt consacré a la présentation des résultats de mesure ainsi qu’aux discussions et

interprétations des données obtenues.
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CHAPITRE 04

Résultats Expérimentaux et Modélisation

4.1 Introduction

Notre contribution concernant la caractérisation des composés a base de titanates est
présentée sous forme d’une étude expérimentale sur des mélanges ternaires composés de
résine époxyde, de titanate et de noir de carbone. Par cette étude, nous cherchons l'effet de la
combinaison de différents matériaux pour différentes concentrations sur les parametres
diélectriques du mélange. Les mélanges binaires résine-NC, pour différentes concentrations
en noir de carbone, seront étudiés dans une premiére étape pour dégager les caractéristiques
diélectriques. Nous remplagons ensuite dans la deuxiéme étape de 1’expérimentation, le NC
par un titanate, pour voir l'effet de la substitution du premier matériau par le deuxiéme dans le

mélange ternaire, sur la permittivité et la conductivite.

4.2 Démarche expérimentale

Dans le présent chapitre, nous présentons le volet pratique et expérimental de cette
étude en commencant par le mode de préparation des échantillons, en passant par la méthode
de caractérisation par le banc de réflectométrie temporelle et en arrivant a 1’interprétation des
résultats expérimentaux obtenus. Les matériaux qu'on a utilisés pendant toutes nos
expériences sont a base de : BaTiO3 (Titanate de Baryum), CaTiOgz (Titanate de Calcium),
MgTiO;3 (Titanate de Magnésium), SrTiOz (Titanate de Strontium), le noir de carbone et la
Résine Epoxyde qui joue le réle de matrice (ou de support) qui enrobe et lie les grains des
charges, et minimise ainsi le volume des pores dair. Les matériaux a faible permittivite
relative (comprise entre 6 et 10) possedent des pertes tres faibles et sont destinés aux
fréquences comprises entre 50 et 100GHz ; les matériaux a permittivité relative (comprise
entre 15 et 25) sont utilisés dans la gamme de 20 a 30GHz ; ceux dont la permittivité est
comprise entre 30 et 40 sont utilisés dans la bande 7-12 GHz ; et enfin ceux dont la
permittivité est supérieure a 50 ont des pertes relativement élevées (tan§ = 1073) et sont

destinés aux fréquences comprises entre 0,8 et 3GHz [111].
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L'étude que nous allons aborder, concerne la caractérisation des structures composites
ternaires a base de titanates, de noir de carbone et de résine, afin de déterminer leurs
permittivités et conductivités. 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 linteraction d'une onde
électromagnétique avec I'échantillon a caractériser qui est placé dans une ligne coaxiale.
L'échantillon se présente sous forme tubulaire solide ayant 7mm de diamétre externe et 3mm
de diameétre interne, ce qui correspond a une impédance caractéristique de la ligne de 509, ou
I'épaisseur peut varier de quelques millimeétres. Les propriétés diélectriques micro-ondes sont
mesurées selon la méthode de la ligne adaptée, en utilisant un réflectometre en domaine
temporel constitué d’un générateur d'échelon, des guides d'ondes coaxiaux, de cellules de
mesure et d'un oscilloscope a échantillonnage. 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 propriétés diélectriques avec quelques lois de mélange aléatoires
appropriées. Plusieurs séries d’échantillons selon différentes compositions et concentrations

ont éte réalisées dans ce cadre [112].

5.3 Résultats expérimentaux

Dans la partie expérimentale, tout le travail est concentré sur 1’étude du changement
diélectrique que va produire 1’ajout d’un titanate choisi, a savoir le MgTiOs;, le CaTiOg, le
BaTiO;z et le SrTiO3;, dans des compositions ternaires a base de résine-NC [113]. Ces
titanates sont en effet des matériaux de type pérovskite et ilménite pour le MgTiO3 et
disposent de constantes diélectriques trés élevées dans leur état de poudre. Parmi les
parameétres dielectriques a etudier, on cite la constante diélectrique et le coefficient de pertes
diélectriques dont I’exploration s’étale sur une large dispersion spectrale allant du statique

jusqu’a des fréquences de I’ordre de 10GHz.

4.3.1 Composite binaire RE-NC

Dans cette premiére partie, nous présentons une série de 13 d'échantillons a base de
résine époxyde et de noir de carbone (RE-NC). Le comportement diélectrique du mélange bi-
phase de NC est étudié pour le comparer par la suite avec celui des mélanges ternaires, et ceci

pour différentes concentrations. On commence ainsi de faire 1’étude comportementale du cas
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purement binaire (RE-NC) pour passer ensuite au cas des composites ternaires (RE-NC-
titanate), dans la deuxiéme partie de notre travail.

Pour observer le comportement diélectrique d’un mélange & deux phases, nous avons
fait plusieurs mesures sur une série d'échantillons a base de RE-NC, a I’aide du banc de
mesure décrit précédemment. D’autres mesures sont faites par la suite sur une série
d’échantillons de mélanges ternaires en associant un titanate pour différentes fractions

volumiques (Figure 4.1).

9 | i | | | i

Figure 4.1 —Variation expérimentale de la permittivité &, du composite binaire (RE-NC) en

fonction des fractions volumiques NC.

Pour identifier les valeurs des différents parameétres de la loi de Lichtenecker, a savoir
Erg €t eyc, nous avons choisi une méthode de recherche basée sur ’algorithme du simplex
proposé par Nelder-Mead présentée en annexe. Nous présentons dans la figure 4.1 le résultat
obtenu apres identification par la méthode d'optimisation des deux parametres pour le
mélange binaire RE-NC. Malgré les faibles concentrations NC dans la matrice de résine (30%
seulement), en appliquant la loi de Lichtenecker, les calculs donnent des valeurs de &5 =
egp = 2.85 (0% NC : résine pure) et &, = ey = 85.5, a 100% de NC, c¢’est-a-dire le noir de

carbone pur, nous jugeons que c’est trés satisfaisant.
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Figure 4.2 —Variation de la conductivité o en fonction de la concentration NC pour le
mélange binaire (RE-NC).

Pour le composeé binaire RE-NC, les variations de la conductivité statique en fonction
de la concentration du noir de carbone sont présentées dans la figure 4.2, a la fréquence de
400 MHz. Nous notons la variation monotone de la conductivité du composite jusqu'a un
maximum d'environ 12.8 x 1073(Qm)~* pour 22,5% de la fraction volumique NC.

4.3.2 Composite ternaire RE-TMg-NC

La figure 4.3 montre les résultats de mesure de la permittivité diélectrique du
composite ternaire contenant du titanate de magnésium (MgTiO3) associé au NC. La courbe
commence a partir du point qui correspond a un mélange binaire de RE-TMg, ensuite, la
courbe du mélange RE-TMg-NC augmente jusqu'a atteindre la valeur du deuxieme mélange
binaire RE-NC (70%-30%). Ceci peut étre expliqué par le fait que dans les mémes
proportions volumiques des trois matériaux dans un mélange binaire, le MgTiOg3 présente une
permittivité moindre en comparaison avec le mélange NC. En outre, nous trouvons que le
MgTiO3 ne présente pas d'intérét en association avec le NC puisque ce dernier lui seul peut

augmenter la permittivité du composé.
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Figure 4.3 —Variation expérimentale de &, du composite ternaire RE-TMg-NC en fonction

des fractions volumiques NC.
La figure 4.4 montre la variation de la conductivité a la fréquence de 400 MHz, pour le

composite ternaire RE-TMg-NC. La courbe présente une conductivité maximale a une
concentration relativement faible du titanate. On note une valeur max de 21.4 x 1073(Qm) ™!
a 13% de la fraction volumique du MgTiO3; (17% NC), alors que la valeur minimale de la

conductivité statique est atteinte pour le mélange binaire de 30% du MgTiO3 (0% NC).
25

—® o, (RE(70%) -TMg - NC)

%NC
0 5 10 15 20 25 30

Figure 4.4 —Variation expérimentale de la conductivité o, du composite ternaire RE-TMg-
NC en fonction des fractions volumiques NC.
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4.3.3 Composite ternaire RE-TBa-NC

La figure 4.5 montre les résultats de mesure de la permittivité diélectrique du
composite ternaire contenant du titanate de baryum (BaTiO3) associé au NC. La courbe
commence a partir du point qui correspond a un mélange binaire de RE-TBa (70%-30%),
ensuite, la courbe du mélange ternaire RE-TBa-NC diminue jusqu'a atteindre la valeur du
deuxieme mélange binaire RE-NC (70%-30%). Contrairement au cas précédent, ce
phénomene peut étre expliqueé par le fait que dans les mémes proportions volumiques des trois
matériaux dans un mélange binaire, le BaTiOz présente une tres grande permittivité

diélectrique par rapport a celle du mélange binaire de noir de carbone.
12
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8
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Figure 4.5 — Variation expérimentale de &, du composite ternaire RE-TBa-NC en fonction

des fractions volumiques NC.

La figure 4.6 montre la variation de la conductivité a la méme fréquence que
précédemment, pour le composite ternaire RE-TBa-NC. La courbe présente une conductivité
maximale & une faible concentration de titanate. Elle est de 16.7 x 1073(Qm)~! a 10% de
concentration de titanate de baryum (20% NC). Cependant, les valeurs minimales de la
conductivité statique sont atteintes pour le mélange binaire a base de titanate (0% NC - 30%
TBa).
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Figure 4.6 —Variation expérimentale de la conductivité o, du composite ternaire RE-TBa-NC

en fonction des fractions volumiques NC.

4.3.4 Composite ternaire RE-TCa-NC

Dans la figure 4.7, nous présentons I'évolution des constantes diélectriques & en
fonction du pourcentage NC pour le mélange ternaire RE-TCa-NC. La courbe montre le
comportement de la caractéristique diélectrique sous l'effet de I'association du NC au titanate
de calcium, a savoir une augmentation de la permittivité diélectrique jusqu’a 20% de la
fraction volumique de titanate (10% NC), ce point de valeur 10.1, représente le maximum de
la courbe, puis une diminution vers la valeur de la permittivité de composé binaire RE-NC
(70% RE - 30% NC). D'une facon similaire, on peut expliquer ceci par les valeurs supérieures
de la permittivité diélectrique du composé binaire RE-TCa par rapport a celle du noir de
carbone.

Nous notons ici que la permittivité dans le cas du titanate de baryum est la plus élevée
(Figure 4.5), mais la présence du point maximal dans la figure 4.7 est plus avantageuse. En
effet, ce dernier point représente un optimum atteint avec une fraction volumique de 20% de
titanate de calcium (10% NC).
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Figure 4.7 —Variation expérimentale de &, du composite ternaire RE-TCa-NC en fonction

des fractions volumiques NC.

Le comportement de la conductivité pour le mélange ternaire a base du CaTiOj3 est
représenté dans la figure 4.8, ou la courbe a la méme allure que dans le cas précédent, a savoir
un point maximum a 10% de la fraction volumique de titanate (20% NC) et un minimum
d’environ 5.0 X 1073(Qm) ™ pour le composite binaire de titanate (0% NC).

En comparant les variations de la conductivité, nous voyons qu'elles présentent toutes
la méme tendance. Elles commencent avec le méme point, qui représente la valeur de la
conductivité du mélange binaire RE-NC (70% RE - 30% NC), ensuite elles atteignent le
maximum aux environs de 20% de NC et diminuent pour enfin atteindre la valeur minimale

qui caracterise la conductivité des mélanges binaires des difféerents titanates, TCa et TBa.
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Figure 4.8 —Variation expérimentale de la conductivité o, du composite ternaire RE-TCa-NC

en fonction des fractions volumiques NC.

4.3.5 Composite ternaire RE-TSr-NC

Dans la figure 4.9, nous présentons I'évolution de la constante diélectrique &, en
fonction du pourcentage de NC, pour le mélange ternaire (RE-TSr-NC). La courbe montre un
comportement similaire & celui de la caractéristique diélectrique de mélange ternaire
précédent. Sous l'effet de I'association du NC au titanate, on voit une petite augmentation de
la permittivité diélectrique en fonction de la fraction volumique du titanate jusqu’au point
maximum a 18% de titanate de strontium (12% NC), puis une diminution vers la valeur de la
permittivité du composé binaire RE-TSr. De méme, on peut expliquer ceci par les valeurs
supérieures de la permittivité diélectrique du composé binaire RE-TSr par rapport a celle du
noir de carbone.

La présence du point maximal dans la figure 4.9 est plus avantageuse puisqu’il

représente un point optimal a la fraction volumique de 18% de titanate de strontium.
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Figure 4.9 —Variation expérimentale de ; du composite ternaire RE-TSr-NC en fonction des

fractions volumiques NC.

La variation de la conductivité pour ce mélange est représentée dans la figure 4.10. La
courbe a la méme forme que celle du cas précédent, un point maximum a 19% de la fraction
volumique de titanate (11% NC) et un minimum d’environ 5.0 X 1073(Qm)~1 pour le
composite binaire de titanate (0% NC).

En comparant les variations de la conductivité des différents mélanges ternaires, nous
voyons qu'elles présentent toutes la méme tendance. Elles commencent avec le méme point,
qui représente la valeur de la conductivité du mélange binaire RE-NC (70%-30%), ensuite
elles atteignent le maximum. Pour le cas du composé a base du titanate de strontium, le
maximum est a environ 19% de noir de carbone. La conductivité diminue pour atteindre la
valeur minimale qui caractérise la conductivité des mélanges binaires de titanate RE-TSr
(70%-30%).
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Figure 4.10 —Variation expérimentale de la conductivité o, du composite ternaire RE-TSr-

NC en fonction des fractions volumiques NC.

4.3.6 Interprétation et discussion

Du point de vue comportement diélectrique, les résultats obtenus pour les deux
composites RE-TCa-NC et RE-TSr-NC montrent un effet remarquable du NC pris comme
troisieme composant dans un mélange ternaire a base de titanate. Comme ils présentent un pic
de permittivité, cela nous méne a considérer que le noir de carbone est considéré comme un
bon substitut a des concentrations optimales de 20% et 18% respectivement pour le titanate de
calcium et de strontium.

Pour le cas des deux autres titanates, le NC ne joue pas un réle appréciable avec le
titanate de baryum, en association avec le titanate de magnésium, il est encore plus
défavorable. Ceci est di aux grandes différences de valeurs de permittivités entre celle du noir
de carbone, d'une part, et d'autre part avec celles des deux titanates (ey. = 85, €75 = 188 et
ery = 18).

La figure 4.11 et 4.12 montrent clairement ce principe, en effet, en maintenant la
somme des concentrations des deux inclusions constante (y+z=30%), le remplacement du NC
par le MgTiOs fait baisser la permittivité du mélange ternaire, puisque la permittivité de ce

dernier est inférieure a celle du NC. Le composite binaire a base de NC seul, avec la
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proportion de 30%, constitue une limite supérieure a atteindre avec ce type de titanate, comme

illustré dans la Figure 4.13.
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Figure 4.11 —Variation expérimentale de la permittivité &, des composites ternaires RE-TBa-

NC et RE-TMg-NC en fonction des fractions volumiques NC.

11 ‘ ‘
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Figure 4.12 —Variation expérimentale de la permittivité e, des composites ternaires RE-TCa-

NC et RE-TSr-NC en fonction des fractions volumiques NC.
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Figure 4.13 — Variation de la permittivité du mélange par substitution du titanate (e;x) par le

NC (eyc¢) dans le méme volume de la matrice (ezg) a base de RE.

4.4 Modélisation du facteur de forme

L'introduction d'un facteur de forme dans la loi modifiée de Lichtenecker nous permet
de voir la corrélation avec les lois de Wiener directe et inverse. Ces deux limites sont
appliquées aux résultats expérimentaux, conformément a un type de modélisation aléatoire. I
est donc essentiel de trouver les facteurs de forme associés a chaque composite ternaire de
noir de carbone et titanates mélangés dans la matrice de résine, pour la modélisation basée sur
la loi de Lichtenecker modifiee.

Pour donner une description compléte et universelle du milieu diélectrique effectif,
nous réutilisons la loi de Lichtenecker modifiée pour un mélange ternaire développée dans
[114] que nous allons brievement présenter dans le prochain développement.

A partir de la loi Lichtenecker, appliquée a un composite binaire:

Eoff = E17. 857 4.2)
oy €1 €L & sont respectivement les constantes diélectriques du mélange binaire et de ses
deux composantes, avec x et y leurs fractions volumiques. En introduisant le facteur de forme
A;, on obtient la loi Lichtenecker modifiée :

Eoif = Ap. 817857 (4.2)

Cette expression peut étre étendue au composite ternaire, ou, dans notre cas, les
mélanges sont constitues de résine epoxy (RE), avec l'un des quatre types de titanates (le
titanate de magnésium (TM), le titanate de calcium (TC), le titanate de baryum (TB) et le
titanate de strontium (TS)), en plus du noir de carbone (NC), pour donner la constante

diélectrique effective sous la forme suivante :
(geff)(RE.MT.NC) =M, .egg”* .ern” - enc” (4.3)

(geff)(RE.CT.NC) =C.erg™ . er¢” - enc” (4.4)
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(geff)(RE.TB.NC) = B, .egg™ . 1Y . Enc? (4.5)

(geff)(RE.TS.NC) =S, .ere™ - €r5” . Enc? (4.6)

x, y et z étant, respectivement, la fraction volumique de la résine époxyde, le titanate et le
noir de carbone. Nous supposons que les termes M,, C,, B, et S, sont les facteurs de forme de
la loi de mélange et correspondent a chaque type de titanate respectivement TM, TC, TB et
TS.

Le choix de cette loi est prouvé dans les travaux [114, 115, 116, 117] ou est montré
son applicabilité et sa validité dans différents mélanges ternaires de type résine titanate-oxyde.

Dans notre étude, la méthode de modélisation est appliquée a tous les mélanges
ternaires de type (noir de carbone-résine-titanate), d’apres les équations (4.3)-(4.6) :

Etern = Ap.e¥. &) &2 4.7
ou A, est le facteur de forme du composite ternaire ; ;orn, €1, €2 €t €5 SONt respectivement la
permittivitt du composite et celles de ses constituants en fonction de leurs fractions
volumiques x, y et z. La somme de ces quantités est égale a I'unité (x + y + z = 1).

Le comportement des facteurs de forme B, M;, C, et S, associés respectivement aux
mélanges ternaires RE-TBa-NC, RE-TMg-NC, RE-TCa-NC et RE-TSr-NC, est montré dans
les figures 4.14 et 4.15. Ces facteurs sont évalués pour différentes proportions de titanates de
0% a 30%.

1,1 : ‘

— = RE(70%)-TBa-NC — — RE(70%)-TMg-NC

105 T S SRS S SR, .

0.85 | | | | |

0 5 10 15 20 25 30

Figure 4.14 — Variation des facteurs de forme B;, et M; en fonction de la concentration NC.
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Dans la figure 4.14, les deux courbes représentant les facteurs de forme B, et M,,
montrent des allures a tendance opposée ’une par rapport a 1’autre, ce qui montre que les
deux mélanges ternaires ont une bonne cohérence pour l'utilisation des lois de modélisation a
la limite inférieure et supérieure de la loi de Wiener pour les fractions volumiques de titanate
dans l'intervalle 0% a 30%. La valeur maximale du facteur B; du composite ternaire a base de
baryum (RE-TBa-NC) coincide presque avec le minimum du facteur M; du magnésium (RE-
TMg-NC), et ceci a environ 15% de la concentration du titanate (15% NC).

En outre, les valeurs de ces facteurs sont proches de l'unité ce qui montre que le
comportement diélectrique de ces deux composites ternaires est bien modélisé par la loi de
Lichtenecker modifiée.

Dans la figure 5.15, I'évolution du facteur de forme C, pour le composite a titanate de
calcium est presque symetrique de part et d’autre de la fraction volumique de 15% et présente
une concavité, caractérisée par un maximum a environ 15% de la concentration du titanate
(15% NC). Pour le composite a titanate de strontium, le facteur S; présente également une
concavité avec un maximum a environ 16%. La valeur de ce maximum est de 1,07 pour RE-
TCa-NC et un peu moins (1,04) pour RE-TSr-NC. Nous notons également que ces valeurs

sont relativement élevées en comparaison a celles des deux précédents composites.

11
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Figure 4.15 — Variation des facteurs de forme C;, et S; en fonction de la concentration NC.
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4.5 Modélisation par la loi de Lichtenecker modifiée

La validité du modele modifié de Lichtenecker a été vérifiée par comparaison des
valeurs expérimentales aux valeurs théoriques présentées dans les figure 4.16 et 4.17.

La figure 4.16 montre I'évolution de la permittivité diélectrique des deux mélanges
ternaires a base de titanates de baryum et de magnésium en fonction de la fraction volumique
NC, nous voyons une diminution de la permittivité du melange ternaire en raison de la faible
valeur de la constante diélectrique du NC (&yc) par rapport a celle du titanate de baryum
(erg), par contre nous assistons a une augmentation de la permittivité du mélange puisque

dans ce cas la permittivité du titanate de magnésium (e7,,) est inférieure a celle de NC.

€,

&),
1

(?,S)exp RE(70%) - TBa - NC
o (gs)exp RE(70%) - TMg - NC
I

Figure 4.16 — Modelisation de la permittivité des composites ternaires RE-TBa-NC et RE-
TMg-NC par la loi de Lichtenecker modifiée.

Pour faire une étude comparative du comportement diélectrique et vérifier la validité
du modele théorique, pour les mélanges ternaires a base de titanates et de noir de carbone, il
est nécessaire de trouver un bon accord entre les résultats expérimentaux et ceux du modele
de la loi de Lichtenecker modifié. Ceci peut étre déterminé par un bon choix de la valeur du

facteur de forme appropriée pour chaque composite.
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(gs)exp RE(70%)-TCa-NC
m (gs)exp RE(70%)-TSr-NC
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Figure 4.17 — Modélisation de la permittivité des composites ternaires RE-TCa-NC et RE-

TSr-NC par la loi de Lichtenecker modifiée.

Comme illustré dans les figures 4.16 et 4.17, le comportement des quatre mélanges
ternaires montre un bon accord entre les valeurs expérimentales de permittivité statique
(e5)exp €1 ceux théoriques (&), obtenues par application de la meéthode d'optimisation
numérique pour la loi de Lichtenecker modifiée.

Pour mieux estimer cet accord, évaluons-nous l'erreur relative entre les valeurs
expérimentales et théoriques. Dans la Figure 4.18, ou nous présentons cette erreur pour

chaque mélange ternaire, la valeur maximale ne dépasse pas les 3%.
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Figure 4.18 — Erreur relative de modélisation par la loi de Lichtenecker modifiée pour les

différents composés ternaires.

Afin de donner un apercu global de I'effet du NC sur le comportement diélectrique des
mélanges ternaires a base de titanates, nous présentons dans la figure 4.19 les courbes de
variation de la permittivité statiqgue des mélanges en fonction de la proportion volumique NC.
Pour le cas des deux mélanges de titanates de strontium et de magnésium (TSr et TMg), nous
remarquons une faible variation de la valeur de permittivité dans l'intervalle de 0 & 22.5% de
NC; au dela, les courbes convergent vers la valeur du mélange binaire RE-NC (30% NC). Le
cas du mélange de titanate de calcium (TCa), présente un maximum a 10% de la
concentration NC. L’association du NC au titanate de baryum (TBa) fait décroitre la
permittivité d’une valeur maximale de 12 jusqu'a une valeur minimale de 7.0, puisque le
BaTiO; présente une de permittivité la plus élevée.

Ainsi, nous pouvons conclure que I’introduction du noir de carbone fait décroitre la
permittivité du composite ternaire a base de titanate de type pérovskite (TBA, TCa et TSr),
par contre il procéde a son augmentation dans le cas du mélange ternaire a base de MgTiO3

qui est de type ilménite.
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Figure 4.19 — Variation de la permittivité (&;).x, €n fonction de la fraction volumique NC.

Dans la figure 4.20, nous présentons les courbes de variation de la conductivité des
melanges ternaires. Nous voyons clairement que le noir de carbone favorise 1’augmentation

de la conductivité dans tous les composites, ce qui confirme son caractére conducteur.

25

—+ RE(70%) - TCa- NC | & RE(70%)- TSr-NC
—a8— RE(70%) - TBa - NC ; — — RE(70%)- TMg - NC
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Figure 4.20 —Variation de la conductivité g, en fonction des fractions volumiques NC.
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4.6 Comportement diélectrique en fonction de la fréquence

La permittivité diélectrique est une propriété physique qui dépend de la fréquence
d’excitation. Nous proposons dans cette section les résultats spectraux bruts de la permittivité
des différentes séries d’échantillons que nous avons réalisés (pour chaque type de titanate),
sans aucun traitement. Ces résultats sont obtenus par acquisition directe a partir du dispositif
expérimental. Toutes les erreurs et imperfections de la manipulation influencent ces résultats,
a titre d’exemple nous pouvons citer : 1’effet de serrage et montage des connecteurs, 1’effet de
la troncature du signal d’acquisition, 1’effet de la position des faces de I’échantillon par
rapport a la terminaison de cellule de mesure ainsi que 1’effet des modes de propagation au
sein du guide d’onde [118, 119, 120]. La réponse RDT de chaque échantillon est mesurée
avec différentes fenétres d’observation. La figure 4.21 nous permet de voir I’effet du choix de
la fenétre d’observation sur le spectre fréquentiel de la permittivité complexe d’un échantillon

RE-TBa-NC (70-25-5%). Nous remarquons que les différences sont minimes.

Résine-TBa-NC (70%25%5%)
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Figure 4.21 — Comportement diélectrique du RE-TBa-NC (70-25-5%) pour différentes

fenétres d'observation.

On va d’abord présenter les courbes de la permittivité complexe pour les différents

échantillons puis on va essayer d’interpréter le comportement correspondant.
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4.6.1 Mélange Résine, BaTiOz et NC

Les différentes réponses fréquentielles de la permittivité pour la série d’échantillons

RE-TBa—NC sont représentées dans les figures 4.22 et 4.23.
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c) RE-TBa-NC : 70-17,5-12,5%.
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Figure 4.22 — Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique du composite
RE-TBa-NC.
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Résine-TBa-NC (70%-25%-5%)
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Figure 4.23 — Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique du composite
RE-TBa-NC.

On remarque que la permittivité réelle est quasi constante dans la plage des fréquences
indiquée et ce en dépit des fluctuations qui sont généralement introduites par les sources

d’erreurs de mesure incontournables.

4.6.2 La résine époxyde pure
La réponse RDT enregistrée pour un échantillon a 100% de résine époxyde (50%
Résine et 50% Durcisseur), de 2,2 mm d’épaisseur a conduit au comportement diélectrique

représenté par la figure 4.24.

a5 Résine époxyde pure
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Figure 4.24 — Permittivité complexe de la résine epoxyde (RE) en fonction de la fréquence.
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Nous remarquons que la permittivité réelle de la résine est quasi-constante dans la
bande 0-10 GHz du spectre fréquentiel. Sa valeur est de 2,85.
La partie imaginaire est assez faible, et peut étre considérée comme nulle, ce qui veut

dire qu’il n’y a pas de perte diélectrique dans la résine.

4.6.3 Mélange Résine, SrTiOz et NC
Les différentes réponses fréquentielles de la permittivité pour la série d’échantillons

RE-TSR-NC sont représentées dans la figure 4.25.
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Figure 4.25 — Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique du composite
RE-TSr-NC.
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4.6.4 Série d’échantillons : Epoxyde, Titanate de Calcium et Noir de carbone
Cette nouvelle série du RE-TCa-NC est celle élaborée et caractérisée lors de 1’étude de
I’effet du type de titanate sur le comportement diélectrique en présence du noir de carbone.
Dans la figure 4.26, on peut dire que la permittivité reelle devient de plus en plus
constante au fur et a mesure que la concentration de CaTiO3 augmente. La partie imaginaire
diminue avec 1’augmentation du pourcentage de TCa dans le mélange mais elle reste assez
faible.

Résine-TCa-NC (70%-10%-20%) Résine-TCa-NC (70%-12,5%-17,5%)

10 12
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a) RE-TCa-NC : 70-10-20%. b) RE-TCa-NC : 70-12,5-17,5%.
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a) RE-TCa-NC : 70-20-10%. b) RE-TCa-NC : 70-27,5-2,5%.
Figure 4.26 — Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique du composite
RE-TCa-NC.
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4.6.5 Série d’échantillons : Epoxyde, Titanate de Magnesium et Noir de carbone
Dans la figure 4.27 on présente les permittivités réelle et imaginaire des composites

ternaires réalisés a base de résine Epoxyde, de titanate de magnésium et de noir de carbone.

6 Resine-TMg-NC (70%-7,5%-22,5%) 5 Résine-TMg-NC (70%-22,5%-7,5%)
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a) RE-TMg-NC : 70-7,5-22,5%. b) RE-TMg-NC : 70-22,5-7,5%.
Figure 4.27 — Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique du composite
RE-TMg-NC.

On remarque que la permittivité réelle a diminué avec 1’augmentation du noir de

carbone, et reste quasi-constante dans la bande de fréquences 0-10 GHz.

4.6.6 Série d’échantillons : Epoxyde et noir de carbone

Dans la figure 4.28, on présente les permittivités réelle et imaginaire des composites
ternaires réalisés a base de résine Epoxyde et de noir de carbone. On remarque que la
permittivité réelle est quasi-constante dans la bande de fréquences qui s’étale jusqu’a 5 GHz.
Une légeére diminution de &' proportionnelle a la quantité du noir de carbone est remarquée
sur le graphe. Ceci est traduit par la nature semi-conductrice du NC qui fait diminuer ainsi la

conductivité effective du milieu composite.
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Résine-NC (85%15%)
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Figure 4.28 — Composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique du composite
RE-NC.

En comparant les courbes obtenues avec celles des premiéres séries (RE-Titanate-NC),
on peut dire que la réponse diélectrique obtenue pour cette série (RE-NC) est plus stable. Les
pertes enregistrées restent presque identiques pour 1’ensemble des échantillons réalisés.

Nous remarguons aussi le contraste qui existe entre les composantes réelles (¢') et
imaginaires (¢'') de la permittivité complexe, pour tous les mélanges, c’est-a-dire grande
capacité a emmagasiner de 1’énergie électrique et faible pertes diélectriques ; ce qui est
intéressant pour la fabrication des circuits microondes utilisés en électronique hyperfréquence

tels que les condensateurs, les résonateurs, les radars, les capteurs, etc.

4.7 Conclusion

Dans ce travail, nous avons présenté une étude detaillée du comportement diélectrique
de I’association du noir de carbone pour déterminer son effet sur la permittivité et
conductivité des mélanges ternaires a base de titanates.

Les résultats expérimentaux, qui sont caractérisés en fonction de la fraction volumique
des deux titanates et du noir de carbone et obtenus par le procédé de multiples réflexions dans

la réflectométrie temporelle, confirment la validation du modele théorique de la loi de
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Lichtenecker modifiée. L'application d'une méthode numérique pour [l'identification du
modele théorique a prouvé son efficacité pour ce type de modélisation.

Le choix du noir de carbone souvent dicté par sa large utilisation dans la fabrication
des matériaux électroniques, a été substitué a un titanate dans un mélange ternaire et ce dans
le but d’améliorer les paramétres diélectriques. Un effet bénéfique a été apporteé par I'addition
de ce noir de carbone aux mélanges a base de titanate de calcium et de strontium sur le
comportement diélectrique. lls sont caractérisés par I'apparition d'un maximum de valeur de
permittivité a 20% de la concentration de titanate. Une diminution de la permittivité est
enregistrée par lI'association du noir de carbone avec le titanate de baryum par rapport a celui
du titanate de magnésium qui présente un effet oppose.

De ce fait, nous avons évoqué le modeéle théorique de la loi de Lichtenecker modifiée
pour une prédiction quantitative du comportement diélectrique. Un bon accord a été trouvé
aussi bien qu'avec le facteur de forme associé a cette loi, cela s’est d’ailleurs justifié par une

erreur relative entres les valeurs expérimentales et théoriques qui n’a pas dépassé les 3%.
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Le travail présenté dans le cadre de cette thése a été consacré principalement a 1’étude
des propriétés diélectriques de quatre séries de composites ternaires resine-NC-titanate :
résine-NC-titanate de magnésium, résine-NC-titanate de calcium, résine-NC-titanate de
strontium et résine-NC-titanate de baryum. Les propriétés attendues correspondent aux
exigences des applications hyperfréquences.

La modélisation numérique ainsi que la caractérisation d’un ensemble d’échantillons a
base de différents types de titanates et de noir de carbone ont fait notre objectif, et ce afin
d’essayer de wvalider les différentes lois décrivant le comportement diélectrique des
composites résultants de différentes combinaisons et fractions volumiques dans une plage de
fréquence qui s’étend du DC a 10 GHz, en utilisant la spectroscopie temporelle comme
technique de caractérisation. Pour cela, nous avons exposé toute la procédure expérimentale
suivie, depuis 1’élaboration des échantillons jusqu’a 1’obtention des résultats finaux. Nous
avons juge utile de commencer par une théorie nécessaire sur les milieux diélectriques solides
et leur interaction avec le champ électrique, en exposant les notions et les formules de base
nécessaires a la compréhension de 1’origine de la permittivité diélectrique. Nous avons traité
le caractére fréquentiel de la permittivité complexe en exposant le modéle de Debye et la
relation entre celle-ci et la fréquence d’excitation qui dépend aussi de la nature et 1’état méme
du milieu matériel. Nous avons présenté aussi les différentes méthodes expérimentales
utilisées en réflectométrie temporelle pour la caractérisation électromagnétique des milieux
diélectriques et 1’instrumentation associée ou nous avons jugé que la méthode de la charge
adaptee 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. Les résultats obtenus pour l’ensemble des séries d’échantillons montrent que
I’évolution de la permittivité di€¢lectrique est affectée par la nature des phases du composite,
que cette évolution manifeste dans certains cas un changement d’attitude autour de certaines

fractions volumiques des charges. Etant donné que notre étude est basée sur des milieux
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hétérogénes et a distribution aléatoire des inclusions, nous avons présenté quelques lois de
mélange les plus utilisées pour la prédiction de la permittivité effective d’un milieu matériel.
Une autre voie a été explorée dans ce cadre qui concerne I’influence du noir de carbone
sur le comportement diélectrique des matériaux composites a base de titanates, et ce afin de
comprendre si Dl’introduction des charges permet d’améliorer la permittivité et/ou la

conductivité du matériau.

La prédiction des propriétés di¢lectriques d’un matériau hétérogene, en se basant sur les
propriétés de ses constituants, est une tache souvent difficile. Les méthodes analytiques
utilisées pour 1’étude des structures hétérogénes sont limitées aux matériaux présentant des
configurations symétriques, comme par exemple les milieux comportant uniquement des
inclusions sphériques, et pour de faibles concentrations. L’outil théorique est alors considéré
aussi important que 1’expérimental et sa contribution est fort éminente dans la phase de
conception. Il sert a la prédiction du comportement diélectrique de tels mélanges, chose qui
reste délicate dans ce processus. Plusieurs techniques numeériques furent développées mais ont
toutes rencontré des restrictions liées a la dépendance du milieu de tailles des grains ou de
leurs formes. Il est donc nécessaire d'avoir recours a d'autres méthodes qui permettent de
traiter les matériaux comportant des inclusions de formes géométriques plus complexes avec
une dispersion aléatoire, les plus proches de la réalité, et dont les concentrations sont
importantes. Une alternative pour traiter de tels problemes de maniére systématique, est
l'utilisation des méthodes numériques d’optimisation, a savoir la méthode du simplexe par

exemple, en utilisant 1’algorithme de Nelder-Mead dans le cadre de notre travail.

A cet effet, nous avons montré que la méthode d’optimisation non linéaire permet de
calculer de maniére précise la permittivité effective des matériaux qui constituent le mélange
binaire et ternaire. Les résultats des simulations numériques, pour différentes concentrations,
sont en bon accord avec ceux des mesures expérimentales effectuées sur des modeles simples
de matériaux composites réalisés au laboratoire. En comparant les résultats de simulations
numériques avec ceux issus des lois de mélange, nous avons montré l'efficacité et la rigueur

de la méthode numérique d’optimisation non linéaire.
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La confrontation des résultats de simulation numérique avec ceux des mesures
expérimentales des constantes diélectriques et des facteurs de forme de la loi de Lichtenecker
modifiée, a permis de confirmer la validité de la modélisation des matériaux composites par
cette derniere loi. Un modéle théorique basé sur les lois de mélange modifiées s’est établi
pour une éventuelle prédiction du comportement diélectrique. Dans notre cas d’étude, Il s’est
montré en bonne concordance avec les résultats expérimentaux si le facteur de forme,

paramétre important de ces lois, est choisi avec une valeur moyenne.

A souligner toutefois que la modélisation et I'utilisation des méthodes numériques
constituent des outils tres avantageux pour la détermination des caractéristiques diélectriques
des matériaux composites. Notre contribution a dans ce cadre consisté a faire de la
caractérisation des composés ternaires a base de titanates associés au noir de carbone. A cet
effet, une étude expérimentale a été faite dans le but de dégager les caractéristiques
diélectriques et électriques des mélanges ternaires RE-Titanate-NC. Des perspectives sont
envisageables et peuvent s’orienter selon deux axes principaux. Dans le premier axe, nous
proposons de faire d’autres expériences en ¢laborant cette fois-Cci des composites ternaires et
binaires sous différentes températures en procédant ainsi par la méthode de frittage et sous
différentes pressions, ce qui permettra d’obtenir des matériaux ayant des permittivités plus
élevées. Dans le deuxieme axe, un développement théorique peut étre réalisé que ce soit en
terme de simulation des phénomeénes d’interactions ondes-matiere ou en terme de
modélisation des milieux hétérogénes pour mieux comprendre avec plus de précision les

mécanismes ayant conduit a ces résultats.
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Annexe

Méthode d’optimisation de Nelder-Mead

A.1 Introduction

Les techniques d'optimisation sont utilisées pour trouver un ensemble de parameétres
de conception qui donnent le meilleur résultat possible. Il y a deux éléments clés dans un
probleme d'optimisation a savoir, la fonction objective et les contraintes. La fonction
objective calcule la quantité désirée qu’elle soit minimisée ou maximisée. On peut ajouter des

contraintes qui limitent les valeurs possibles pour les parametres de conception.

A.2 Définition
Un probléme d’optimisation est usuellement formulé comme un probléme de

minimisation. Il est écrit sous la forme :

( min f (x)
491’(?6) <0, i=1,.... ,m (A1)
Ih](x):()l ]: LLITE ,p

x€ES cCcR?

ou f est la fonction scalaire @ minimiser, appelée fonction co(t ou fonction objectif, x
représente le vecteur des variables d’optimisation, g; sont les contraintes d’inégalité et h; les
contraintes d’égalité et S est ’espace des variables, appelé aussi espace de recherche qui
indigue quel type de variables sont considérées : réelles, entiéres, mixtes, discretes, continues,
bornées, etc.

x* est un minimum global de f si et seulement si f(x*) < f(x) Vx €S, et x* est un
minimum local de f si et seulementsi f(x*) < f(x) VxS /|lx—x"|| <€, €>0.
La Figure A.1 présente un exemple d’une fonction a une seule variable, avec des minima
locaux et un minimum global. Parmi les minima locaux, celui qui possede la plus petite valeur
de f est considéré comme le minimum global.

Une fonction multimodale présente par contre plusieurs minima, locaux et globaux ; et

une fonction unimodale n’a qu’un seul minimum, le minimum global.
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4 f(x)

Recherche locale

:global

v

minimum local x* minimum local

A
Y

Figure A.1 — Minima locaux et minimum global d’une fonction a une seule variable.

A.3 Méthodes de résolution du probleme d'optimisation

Nous pouvons regrouper les méthodes d’optimisation en deux classes :

- les méthodes de descente qui nécessitent le calcul des dérivées, ou on peut citer : la
méthode de gradient, la méthode du gradient conjugué, les méthodes de Newton et
quasi-Newton, la méthode de Lenvenberg-Marquardt, 1’algorithme DFP
(Davidson-Fletcher-Powell), la méthode de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) etc.,

- les méthodes de recherche directe telle que: la méthode du simplex et les

algorithmes genétiques.

En regle générale, les méthodes basées sur le calcul des dérivees convergent plus
rapidement vers la solution que les méthodes de recherche directe lorsqu’il s'agit de résoudre
un probleme d'optimisation non linéaire. On se heurte cependant a deux difficultés principales
lorsque I'on est amené a les utiliser :

- dés que le nombre de variables considéré est un peu important, il devient

extrémement difficile d'écrire les dérivées du premier ou du deuxieme ordre sous une forme
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analytique. Le recours éventuel a des schémas aux différences finies introduit généralement
une erreur numerique qui ne plaide pas en faveur de telles substitutions, notamment au
voisinage de I'extremum.

- les techniques d'optimisation basées sur I'évaluation des dérivées premiéres et
éventuellement secondes demandent de la part de l'utilisateur un travail préparatoire beaucoup
plus important que dans le cas des méthodes de recherche directe.

Du fait de ces difficultés, des algorithmes d'optimisation par recherche directe ont été élaborés
qui, bien que plus lents dans le cas de problemes simples, se révelent tres satisfaisants, en

pratique, pour l'utilisateur.

A.4 Résolution du probleme d'optimisation par la méthode de Nelder-Mead

La méthode de Nelder-Mead est un algorithme d'optimisation non linéaire, publiée par
J. A. Nelder et R. Mead en 1965. C'est une méthode numérique heuristique qui cherche a
minimiser une fonction continue dans un espace a plusieurs dimensions. En 1965, la
technique "Modified Simplex™ ou (MS), établie par Nelder et Mead, initialement prévue pour
minimiser des fonctions non linéaires, a été rapidement appliquée en chimie analytique en
raison de son efficacité évidente, elle s'est révélée étre particulierement efficace et simple a
programmer. L’intérét de cette méthode réside dans la souplesse, la robustesse et la facilité
d’utilisation dans le cas de phénoménes expérimentaux. Il s’agit d’une méthode d'optimisation
ne nécessitant pas le calcul des dérivées. Dans ce cas, on parle souvent de méthodes de
recherche directe conduisant a la solution par les seules évaluations successives de la fonction
critére. Appelée également Downhill Simplex Method, 1’algorithme exploite le concept du
simplex qui est un polytope de n+ 1 sommets dans un espace & n dimensions. Partant
initialement d’un tel simplex, celui-Ci subit des transformations simples au cours des
itérations : il se déforme, se déplace et se réduit progressivement jusqu’a ce que Ses sommets

se rapprochent d’un point ou la fonction est localement minimale.

A.5 Le Simplex

Rappelons, avant tout, qu'un simplex est un polyédre régulier dans un espace a n
dimensions (E™). Par exemple, dans un espace a deux dimensions, un simplex régulier est un
triangle équilatéral, dans un autre a trois dimensions un simplex est un tétraedre régulier
(Figure A.2), etc.

128



Annexe

A
a) cas de deux variables b) cas de trois variables

Figure A.2 — Simplex pour deux et trois variables.

La fonction critére peut étre évaluée en chacun des sommets du simplex. On peut alors
faire une projection du point présentant la valeur la plus élevée passant par le barycentre des
autres sommets (cas du point A dans la figure A.2). Le point A est alors supprimé, et un
nouveau simplex, obtenu par "réflexion", peut étre constitué a partir des anciens points
restants et du nouveau point projeté B. L'utilisation de cette procédure, a savoir I'élimination
systématique du sommet présentant la valeur la plus élevée de la fonction critére et de
quelques regles permettant de réduire la taille du simplex, est de I'empécher de se boucler sur
lui méme au voisinage de I'extremum, permettent ainsi une recherche directe a pas fixe mais a
direction variable. La figure A.3 présente les simplex successifs formés dans un espace a 2

dimensions dans le cas d'une fonction critére simple.

A
X1

>
>

X2
Figure A.3 — Séquence de simplex réguliers obtenus en minimisant f (x).

Dans le cas de la méthode de Nelder-Mead, le simplex peut voir sa forme modifiée. Si
le principe général de la méthode est identique a celui que nous venons de voir, l'idée

nouvelle est I'adaptation du simplex au probléme local par accroissement ou contraction selon
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que l'on se rapproche ou non du minimum. L'objectif est toujours de minimiser une fonction
de n variables indépendantes en utilisant les (n + 1) sommets d'un polyédre d'un espace E™.
Chaque sommet peut étre défini par un vecteur x et celui qui présente la plus forte valeur de
f(x) sera projeté selon une direction passant par le barycentre des sommets restants.
L'amélioration, i.e. la diminution, de la fonction critére est obtenue en remplacant ainsi
successivement le point présentant la valeur la plus élevée de f(x) jusqu'a ce que le minimum

soit atteint.

A.6 L’algorithme de Nelder-Mead

On se place a une étape donnée k du processus de recherche, c'est a dire pour une
structure de simplex donnée:

Soit x; = [x;1, ..., i, ...,xm]T avec i = 1,...,n + 1 qui représente les coordonnées du
sommet i dans lI'espace E™, et f(x;) la valeur de la fonction critere en x;.
Puisque dans E™ le polyédre est constitué de n + 1 sommets auxquels sont associés les
vecteurs x4, ..., X,4+1, ON conviendra d'appeler x,,,, le vecteur correspondant au barycentre des
différents sommets. Le point associé a x,,, est appelé "centroide™ et ses coordonnées se

calculent par:

n+1

1
Xn+zj =3 Z Xij | — Xnj|> j=1..,n (A.2)
i=1
I'indice j désignant chaque axe de coordonnées.

La procedure permettant de déterminer un sommet dans E™ pour lequel f(x) présente
une meilleure valeur tient en quatre opérations.
On relance alors la procédure en recalculant un nouveau "centroide".

Le critére d'arrét de la recherche, utilisé par Nelder-Mead, a pour expression :

n+1 1/2

ﬁZ[ﬂxo ~ fll?) e (A3)

ou € est arbitrairement fixe alors que f(x,42) est la valeur de la fonction critére au point
"centroide”.

Une interprétation intuitive de cet algorithme est qu’une direction de recherche est
définie par le plus mauvais point (celui dont la fonction col(t est la plus élevée) et le

barycentre des sommets hormis le plus mauvais. Le simplex peut accélérer (expansion) ou
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décélérer (contraction) dans cette direction pour localiser une région optimale et zoomer
(rétrécissement) vers 1’optimum.

Soit n la dimension de I'espace ou f prend ses valeurs. L'algorithme débute par la
définition d'un simplex non dégenéré choisi dans cet espace. Par itérations successives, le
processus consiste a déterminer le point du simplex ou la fonction est maximale afin de le
remplacer par la réflexion (c'est-a-dire le symétrique) de ce point par rapport au centre de
gravité des n points restants. La valeur de la fonction en ce nouveau point est inférieure aux

valeurs prises sur les autres points, le simplexe est étiré dans cette direction.

A.6.1 Etapes de I’algorithme

1- Choix de n + 1 points de I'espace E™ des inconnues, formant un simplex :
{xlr X2)euey xN+1}!
2- Calcul des valeurs de la fonction f en ces points et réindexation des points de facon a

avoir f(x;) < f(xy) < -+ < f(xn41)- Il suffit en fait de connaitre le premier et les
deux derniers.

3- Calcul de x,, centre de gravité de tous les points sauf xp 4.
4- Calcul de x,, = xg + (xg — xy41) (réflexion de xy,, par rapport a x,).

5-Si f(x,) < f(xy), calcul de x, = xg + 2(xy — xy4+1) (étirement du simplex). Si
f(xe) < f(x,), remplacement de xy, par x., sinon, remplacement de xy,, par x,..
Retour a I'étape 2.

6- Si (xy) < f(x,),calcul de x, = xy41 + 1/2 (xg — xy41) (contraction du simplex). Si
f(x.) < f(xy), remplacement de xy,, par x. et retour a I'étape 2, sinon aller a I'étape 7

7- Homothétie de rapport 1/2 et de centre x; : remplacement de x; par x; + % (x; — x1)
pour i = 2.
8- Retour a I'étape 2.

A.6.2 Organigramme
L'algorithme de Nelder-Mead ainsi exposé, est illustré dans I'organigramme de la figure A.4.

A.7 Parametres de I’algorithme
Reste néanmoins le probléeme de la détermination des valeurs des paramétres a, S et
6. Nelder et Mead ont résolu un grand nombre de problemes tests et sont arrivés aux

conclusions suivantes ; les parametres a utiliser sont :

a=1;
0,4<p<06;
2,8<6<30.
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Figure A.4 — Organigramme de la méthode de Nelder-Mead.
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Résumé : L’objectif de ce travail est de faire une étude théorique et expérimentale du
comportement diélectrique de quatre différents composites ternaires a base de titanates, a savoir,
le titanate de magnésium MgTiOs3, le titanate de calcium CaTiOg, le titanate de baryum BaTiO3
et le titanate de strontium SrTiOg3, préparés avec de la résine époxy (RE) et du noir de carbone
(NC), suivant des fractions volumiques bien déterminées. Dans ce cadre, une modélisation est
réalisée a base des résultats expérimentaux obtenus pour confirmer leur concordance avec la loi
de mélange de Lichtenecker modifiée, en utilisant une méthode d'optimisation numérique pour
l'identification des paramétres du modéle. C’est une méthode a base d’optimisation non linéaire
permettant de déterminer la permittivité diélectrique des constituants purs et ce dans le but de
minimiser les erreurs systématiques. Elle est aussi utilisée pour prédire le comportement
électromagnétique des composites ternaires de maniere quantitative. L'étude est donc axée sur
I'effet de I'ajout du noir de carbone au titanate, inclus dans une matrice d'époxy afin de montrer
I’effet du noir de carbone. Les effets sont quantifiés en fonction de la fraction volumique du noir
de carbone. L'approche de la réflectométrie en domaine temporel (RDT) est utilisée dans ce
cadre pour caractériser les échantillons dans la plage DC - 10 GHz. L'étude du comportement de
la conductivité est réalisée a cet effet a une fréquence de 400 MHz.

Mots clés : Matériaux, titanate, noir de carbone, permittivité diélectrique, conductivité,
composites, optimisation non linéaire, modélisation, simulation.

Abstract : The objective of this work is to make a theoretical and experimental study of the
dielectric behavior of four different titanate-based ternary composites (magnesium titanate
MgTiOs, Calcium titanate CaTiOs3, barium titanate BaTiO3z, and strontium titanate SrTiO3),
prepared with epoxy resin (RE) and carbon black (CB), according to well-defined volume
fractions. In this context, modeling is carried out on the basis of the obtained experimental
results to confirm their concordance with the modified Lichtenecker mixing law, using a
numerical optimization method for the identification of model parameters. It is a nonlinear
optimization method to determine the dielectric permittivity of pure constituents in order to
minimize systematic errors. It is also used to predict the electromagnetic behavior of ternary
composites in quantitative terms. The study was therefore focused on the effect of adding carbon
black to the titanate, included in an epoxy matrix to show the effect of carbon black. The effects
were quantified as a function of the volume fraction of the carbon black. The Time domain
reflectometry (TDR) approach is used to this end to characterize samples in the DC - 10 GHz
range. The study of the behavior of the conductivity is carried out for this purpose at a frequency
of 400 MHz.

Keywords. Composite materials, titanate, carbon black, dielectric permittivity, conductivity,
nonlinear optimization, modelisation, simulation.
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