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Résumé

Ce mémoire vise a caractériser, étudier et modéliser la dispersion diélectrique du composite ternaire RE-CT-FE sur
une gamme de fréquences variée. Les propriétés diélectriques de ces mélanges ont été évaluées a l'aide de la technique
de mesure de la spectroscopie dans le domaine temporel (SDT). Cette étude est en fait divisée en trois parties
distinctes, la premiere partie couvre une gamme de fréquences allant jusqu'a 30 GHz, ou le phénomeéne de dispersion
du composite a été étudié et le modele de comportement de dispersion de la fréquence pour la permittivité complexe
a été proposé pour améliorer l'efficacité du modéle fréquentiel prédictif par un meilleur choix du facteur
d'amortissement et de rapprocher les résultats théoriques et expérimentaux. La comparaison de ces données montre
gue le modele proposé est applicable aux combinaisons ternaires avec une grande précision. Alors que la seconde
partie concerne la gamme de fréquences jusqu'a 5 GHz, dans cette section, I'accent est mis sur le comportement
fréquentiel de la permittivité complexe et de la conductivité. Et la troisiéme partie celle des analyses des basses
fréquences de 200 MHz, portant principalement sur lI'effet Du CaTiOs et Fe304 sur les propriétés électromagnétiques
du composite ternaire. En ce qui concerne la modélisation du comportement diélectrique du composites, les résultats
obtenus dans cette étude nous ont permis de Vérifier la validité de la loi de Lichtenecker modifiée (MLL) et d'autres
modeéles de prédiction basés sur les lois de mélange. Il a également été remarqué que toutes les lois de mélange
utilisées pour cette modélisation fournissaient des valeurs de permittivité diélectrique situées entre les bornes
supérieure et inférieure de Wiener.

Mots clés : caractérisation, modélisation, composite ternaire, spectroscopie en domaine temporel.

Abstract

This thesis aims to characterize, study, and model the dielectric dispersion of the RE-CT-FE ternary composite over
a varied frequency range. The dielectric properties of these blends were evaluated using the time domain spectroscopy
(TDS) measurement technique. This study is divided into three distinct parts. The first part covers a frequency range
up to 30 GHz, where the dispersion phenomenon of the composite was studied, and the frequency dispersion behavior
model for complex permittivity was proposed to improve the efficiency of the predictive frequency model by better
selecting the damping factor and to reconcile theoretical and experimental results. Comparison of these data shows
that the proposed model is applicable to ternary combinations with high accuracy. While the second part covers the
frequency range up to 5 GHz, in this section, the focus is on the frequency behavior of complex permittivity and
conductivity. The third part focuses on low-frequency analyses of 200 MHz, focusing primarily on the effect of
CaTiOsz and FesO4 on the electromagnetic properties of the ternary composite. Regarding the modeling of the
composite's dielectric behavior, the results obtained in this study allowed us to verify the validity of the modified
Lichtenecker law (MLL) and other prediction models based on mixing laws. It was also noted that all the mixing laws
used for this modeling provided dielectric permittivity values located between the upper and lower Wiener bounds.
Keywords: characterization, modeling, ternary composite, time-domain spectroscopy.
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RE Résine Epoxy

CaTiOs3 Titanate de Calcium

FesOa4 Oxyde de Fer Noir

ABOs3 Formule générale du pérovskite

DC Direct courant

Pe Polarisation électronique

TFD Transformation de Fourier discrete

Pi Polarisation ionique

SDT Spectroscopie en Domaine Temporel

Po Polarisation d’orientation

TDS Time Domain Spectroscopy

Pc Polarisation de charges d’espace

RDT Réflectométrie en Domaine Temporel

Pt Polarisation totale

VSM Vibrating Sample Magnetometer

MLL Modified Lichtenecker law (Loi de Lichtenecker modifiée)
MEV Magnétometre a échantillon vibrant
BPA-ECH | BPA: Bisphénol A ECH : Epichlorhydrine
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Introduction Générale

Introduction Générale

Avec l'accélération de la transition mondiale vers les technologies haute fréquence et les applications
intelligentes, le développement de matériaux multifonctionnels capables de fonctionner efficacement sur
une large gamme de fréquences, du courant continu (DC) aux micro-ondes, devient de plus en plus
nécessaire. Les matériaux combinant propriétés diélectriques et magnétiques figurent parmi les plus
prometteurs pour la conception de composants électroniques avancés tels que les filtres accordables, les
absorbeurs électromagnétiques, les résonateurs et les systemes de protection contre les interférences

électromagnétiques (EMI).

Parmi ces matériaux, les composés de titanate de calcium (CaTiOs) dopés aux terres rares (TR) et au fer
(Fe) apparaissent comme un candidat intéressant alliant stabilité structurelle, performances électriques
¢levées et réponse magnétique. Le CaTiOs est connu pour ses propriétés diélectriques stables et sa grande
résistance a la chaleur, mais a I'état pur, il ne possede pas les propriétés magnétiques nécessaires. Par
conséquent, 1I’oxyde de fer est ajouté pour créer des réponses magnétiques locales, tandis que les terres
rares comme le lanthane (La), le néodyme (Nd) ou le samarium (Sm) ajustent la structure cristalline et

améliorent le comportement diélectrique.

Ce dopage produit un composé multi-phase appelé RE—CaTiOs—Fe304, qui présente une interaction
complexe entre conductivité électrique, polarisation diélectrique et réponse magnétique. L’oxyde de fer
induit des domaines magnétiques microscopiques, tandis que les éléments RE contribuent au contréle de la
croissance des grains et de I'organisation structurale, ce qui produit une réponse électromagnétique réglable

en fonction de la composition structurale et de la microstructure.

Cette étude vise a comprendre, analyser et interpréter les propriétés électriques, diélectriques et
magnétiques des composites RE-CaTiOs—Fe304 sur une large gamme de fréquences [DC-30 GHz], et a
déterminer la relation entre la composition et la microstructure du matériau d'une part, et sa réponse
électromagnétique d'autre part, en mettant I'accent sur les applications des technologies hautes fréquence et

micro-ondes.

Nous nous penchons également sur I'analyse et la modélisation du comportement diélectrique, dans le
secteur des hyperfréquences, de différents composites ternaires élaborés a température ambiante et sous
pression atmosphérique. L'analyse des materiaux composites grace a leur modélisation permet une

économie de temps et de codts, ce qui revét une grande importance sur le plan scientifique et industriel.
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Introduction Générale

Le document est organisé en trois chapitres:

Le premier chapitre est consacré a I'étude des matériaux diélectriques et de leurs propriétés. Nous allons
également étudier le phénomene de polarisation dans une étude théorique détaillée. Les équations de
Maxwell seront exposées, en discutant des propriétés diélectriques et magnétiques, ainsi que certains des

facteurs influencant les propriétés diélectriques des matériaux composites.

Le deuxieme chapitre examine I'aspect fréquentiel de la permittivité complexe en présentant le modéle de
Debye ainsi que d'autres modéles qui décrivent la variation de la permittivité en fonction de la fréquence.
Par la suite, nous allons concentrer sur diverses théories et modeles relatifs au calcul de la permittivité
effective des mélanges, dans le contexte de I'approche quasi-statique. Nous exposerons egalement diverses

lois de mélange trouveées dans les publications, sans toutefois prétendre les avoir toutes couvertes.

Le chapitre trois est divisé en deux parties préparation et mesure des échantillons, et discussion et analyse
des résultats. La premiére partie présente les matériaux utilisés dans nos travaux, en termes de propriétés
physiques et cristallographiques. Nous présenterons également le protocole expérimental de préparation
des échantillons et, enfin, la phase de mesure des propriétés diélectrique a l'aide de spectroscopie
temporelle et magnétique a l'aide de magnétometre a échantillon vibrant. La derniére partie de notre travail
consiste a presenter I'ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors des mesures, en calculant les
différents coefficients diélectriques du composite et en évaluant le facteur de forme et d'autres facteurs.
Ensuite, une comparaison sera effectuée entre les différents modeles et les valeurs expérimentales,

présentant leurs avantage et inconvénients.
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CHAPITRE 01: Généralites sur les matériaux diélectriques

CHAPITRE 01

Geénéralités sur les matériaux diélectriques

1.1 Introduction:

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

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

Ce chapitre fournit une breéve introduction sur les matériaux diélectriques et ses propriétés. D’abord, on va
donner une breve étude théorique qui est réservée aux phénomeénes de polarisation en se basant sur les
équations de Maxwell. Par la suite, on va présenter les propriétés et les spécificités des matériaux
diélectriques afin de connaitre les parametres a ajuster pour améliorer les caractéristiques diélectriques et
plus particulierement la permittivité diélectrique pour terminer par les facteurs qui influent sur les
propriétés diélectriques des matériaux.

1.2 Matériaux diélectriques :

Les matériaux diélectriques sont classiquement assimilés aux matériaux isolants. Les isolants sont des
matériaux dont la résistivité est extrémement élevée. lls sont caractérisés par une largeur importante de la
bande interdite (4 eV); ’énergie cinétique due a 1’agitation thermique est par conséquent insuffisante. Les
isolants sont essentiellement des matériaux a liaisons ioniques ou covalentes, dans lesquelles les électrons
de liaison sont fortement localisés.

A la différence d’un métal ou d’un milieu conducteur contenant des charges libres, les isolants et les
semi-conducteurs ont des charges liées qui sont susceptibles d’effectuer que de faible déplacement par
rapport a leur position d’équilibre. Dans un isolant, le champ électrique pénetre au coeur du matériau et
agit sur les porteurs de charges en déplacant le centre de gravité des charges positives par rapport aux
charges négatives. Macroscopiquement, cela se traduit par ’apparition dans le volume initialement
neutre, d’un moment dipolaire €lectrique ; c’est le phénomene de polarisation.

—
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La polarisation diéelectrique est, par définition, le moment dipolaire électrique par unité de volume. Tout
matériau diélectrique, posséde une telle polarisation lorsqu’il est placé dans un champ électrique
extérieur. Ce phénoméne permet d’augmenter le nombre de charges que 1’on peut accumuler sur les
armatures d’un condensateur [1].

1.3 Les dipdéles électriques :

L’état solide de la matiere est définit lorsque les atomes constituant la matiére posseédent des positions
relatives fixes [1]. Un matériau diélectrique est une substance dont la propriété électromagnétique
fondamentale est d’étre polarisable dans un champ électrique. 1l est caractérisé par son aptitude a
emmagasiner 1’énergic électrique. Il est considéré comme idéal si cette énergic reste conservée
indéfiniment. Il est caractérisé d’un point de vue électrique par sa permittivité. En réalité, il est difficile de
trouver des diélectriques parfaits mais ceux qui existent déja offrent des propriétés et des caractéristiques
pratiques plus ou moins satisfaisantes pour répondre aux différentes applications en électronique.
Cependant, les recherches n’ont pas cessé depuis des décennies pour améliorer ces propriétés et atteindre
les besoins technologiques qui sont toujours en croissance continue, particulierement avec 1’ére des
télécommunications et du tout numérique. A I’intérieur de ces milieux matériels il existe des porteurs de
charges électriques qui ne participent pas dans la conduction électrique. Toutefois, en présence d'un
champ électrique externe ils vont étre excités et vont manifester un certain déplacement. Ce dernier va
créer une nouvelle configuration électrique due a une modification de la répartition des charges (positives
et négatives) dans le matériau, ce qui conduira a la naissance de ce qu’on appelle : dipdles électriques.

Un dipdle électrique est donc une entité physique qui désigne un ensemble de deux charges électriques de
signes différents, espacée l'une de l'autre par une distance d [2]. C'est ce déplacement qui est a l'origine de
I'énergie stockée. La figure ci-dessous montre un dipdle composé de deux charges +q et —q.

d

Figure 1.1: Dip6le électrique.

En realité, il en existe deux types : permanents et induits. Les dipdles dits « permanents » sont toujours
présents méme a ’état de repos (absence d’excitation externe). Ils sont dus a la dissymétrie qui existe au
niveau moléculaire de certains matériaux, et qui aboutit au non coincidence des barycentres des charges
positives et négatives. Les dipdles induits n'apparaissent que sous l'effet d'un champ électrique externe
appliqué sur le matériau diélectrique.

Chagque dipdle électrique est caractérisé par son moment dipolaire 71 donné par:

—
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m=gq.d.7 (1.1)

ou 7 est un vecteur unitaire dirigé de —q vers +q.

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

Lors de I’application d’un champ électrique sur un matériau diélectrique, les charges liées qui constituent
la matiére se déplacent et provoquent ainsi un mécanisme de polarisation au sein du matériau [3].

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

P.=P,+P,+P,+ P, (1.2)

ou Pe représente la polarisation électronique, Pj la polarisation ionique, P, la polarisation d’orientation (ou
dipolaire) et P¢ la polarisation de charges d’espace ou inter-faciale.
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Figure 1.3 : Types de polarisation en fonction de la fréquence.

1.4.1 La polarisation électronique :

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

Nuage
électronique

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

La polarisation ionique (ou atomique) résulte du déplacement des atomes liés au sein des molécules par
des liaisons ioniques sous ’action d’un champ électrique. Les liaisons ioniques sont rencontrées dans la
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plupart des diélectriques solides non organiques avec une structure cristalline (exemple: un monocristal
ionique de structure cubique simple). Par rapport aux électrons, les ions étant relativement lourds, la
polarisation ionique s'établit en 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 1.5). Ce processus
se produit dans la gamme des fréquences des infrarouges (10%2 - 10%® Hz). De méme que la polarisation
électronique, Il y a donc naissance de dipdles induits. Ainsi, la polarisation ionique ne provoque pas de
pertes d’énergie et disparait avec la suppression du champ électrique.

E=0 =
*--r-9 &<
S S B
o--+--& o9

Figure 1.5 : Représentation schématique de la polarisation ionique.
1.4.3 La polarisation dipolaire :

La polarisation dipolaire (dite aussi d’orientation) consiste en I’orientation des molécules dipolaires sous
l'action d’un champ électrique (c’est-a-dire celles qui possedent un moment dipolaire permanent). En
I’absence de champ électrique externe, les dipOles sont orientés aléatoirement, de telle fagon que la
polarisation globale soit pratiquement nulle. Mais, en présence d’une excitation, il y a une orientation
privilégiée de ces derniers et la résultante n’est pas nulle. Dans ce cas il n'y a pas un déplacement mais
tout simplement une orientation des dipdles. Pour cette raison, la polarisation d’orientation est influencée
et liée avec 1’agitation thermique des molécules, la température exerce un effet appréciable sur ce type de
polarisation. Ce processus montre une forte dépendance avec la température car l'aspect aléatoire de
I'orientation des dipbles est fonction des agitations thermiques. Le temps d'établissement de la
polarisation dépend de la fréquence du champ appliqué et de la viscosité du milieu. La polarisation
dipolaire peut exister seulement dans les gaz, les liquides et les corps amorphes trés visqueux (dans
lesquels les dipbles peuvent se mouvoir). Dans les matiéres solides, les dipbles sont « figes > et ne
peuvent étre orientés. Ce type de polarisation se produit dans la gamme des hautes fréquences, entre 108
et 10'Hz (Figure 1.6).

—
~
| —
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Figure 1.6 : Représentation schématique de la polarisation dipolaire.
1.4.4 La polarisation inter-faciale ou de charges d’espace:

La polarisation inter-faciale ou de charges d’espace se produit lors d’une accumulation de charges a
I’interface de deux matériaux ou au sein d’'un méme matériau, c¢’est-a-dire a la frontiére des deux milieux
présentant une conductivité et/ou une permittivité diélectrique différentes (Figure 1.7). On parle de
polarisation de charges d’espace lorsque les électrons ou les trous sont piégés autour des défauts (lacunes)
dans le diélectrique. Lorsque le piégeage s’effectue a I’interface matériau / électrode, on parle plutot de
polarisation inter-faciale. Ce type de polarisation est caractérisé par le temps d’établissement le plus long,
allant jusqu’a 10" s. Généralement, la polarisation inter-faciale s’affaiblit au voisinage des fréquences
supérieures aux fréquences acoustiques dans les basses et moyennes fréquences, en dessous de 108 Hz.
Les milieux hétérogenes (composés par exemple d’une matrice isolante et de particules conductrices)
peuvent présenter de fortes polarisations dues a ces effets d’interface.

Figure 1.7 : Représentation schématique de la polarisation inter-faciale.

Remarque:

En basses fréquences, tous ces phénomenes de polarisation (électronique, ionique, dipolaire, charges
d’espace) sont présents, puisque toutes les charges liées, méme les plus lourdes, peuvent suivre les
variations du champ.

—
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» Les processus de polarisation de charges d’espaces et de polarisation dipolaire sont des phénoménes de
relaxation (la relaxation peut se résumer par un phénomene général qui consiste en I'existence d'un délai
de réponse pour un systeme soumis & une excitation extérieure), mais les processus de polarisation
atomique et électronique sont plutdt des phénomeénes de résonance.

Ces différentes polarisations et leur domaine d’application sont présentés dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1: Synthese des différents types de polarisation en fonction du domaine de fréquence

Durée
d’établissement

Type de
Polarisation

En absence de
champ E=0

Sous champ
électrique E—

Description

Fréquences

104210

Electronique

Nuage
Electronique

e
“-\'\‘-.,'
> -
s
~ %

s
% ~
/. ;
®, 0
", %
..IIII‘-

déformation
d'une  orbite
[20]

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

101021005

Tonique ou
Atomique

Noyau
Cation 0 S
.‘..--9--.,

¢.¢_¢
Lol

Création de dipéles
diie au
déplacement d'iong
de charge opposée
les uns par rapport
aux autres

A

-| Domaine de I'UV
10° Hy

-| Domaine de U'ILR
10" 10" H:

«Anion

Molécule polaire

pT0
o

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

Polarisations au
interfaces crée par
le déplacement de
porteurs libres se
concentrant aux
défauts. lacunes.
impuretés, joints dej
grains, surfaces ...

-| Domaine de I’M.W.
10°Hz
(microonde)

10°210%s Dipolaire

Charge
d’espace ou
Interfaciale

1072107 s
-| Domaine de ’'RH
1H: @ 10°H:
(Ondes radio)

1.5. Les équations de Maxwell:

L'idée de permittivité dans un matériau est associée a des phénomenes de polarisation ; c'est la réponse du
matériau a une excitation électromagnétique. Dans ce passage, nous allons brievement récapituler les
concepts fondamentaux relatifs aux phénomenes de polarisation dans les matériaux diélectriques. Cela
facilite une meilleure compréhension des phénomenes physiques qui gouvernent le comportement
électromagnétique des matériaux composites. On désigne sous le nom d'équations de Maxwell les
équations qui modélisent la diffusion des ondes électromagnétiques (OEM) et leurs interactions avec la
matiére. On trouve leur description dans une multitude d'ouvrages .Nous allons rappeler certains résultats
utiles pour comprendre ce travail. On peut exprimer les équations de Maxwell dans n'importe quel milieu
.Les quatre équations essentielles de Maxwell sont celles qui illustrent le comportement des champs
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magnétiques et électriques, ainsi que leur interaction avec la matiére. Elles constituent le fondement de
I'électromagnétisme classique et ont mené a la prédiction de la présence d'ondes électromagnétiques, y
compris celle de la lumiére [4]:

DivD =p (1.3)
DivE =0 (1.4)
= B
RotE = —== (1.5)
Rot H = —22+4] (1.6)

avec : E e champs électrique, B e champs magnétique, H  vecteur induction magnétique,
vecteur induction (excitation) électrique et J vecteur densité du courant. Les relations constitutives entre
Det ,E et H,et ] sontdéfinies par :

D=¢E (1.7)
B =uH (1.8)
] =oE (1.9)

ou & u et o sont respectivement la permittivité diélectrique, la perméabilité magnétique et la
conductivité électrique. Dans le vide, ces dernieres relations s’écrivent :

D=¢E (1.10)
B =p,H (1.11)
Avec, respectivement, g et o permittivité et perméabilité du vide dont les valeurs sont :

1

& = = (1.12)
Uo = 4m * 1077[H.m™1] (1.13)

Dans la matiere, le vecteur de déplacement est beaucoup plus grand que celui du vide, et devient :
D=¢,E+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:
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P= y.eo E (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 :

Avec, g, la permittivité relative du milieu. Les matériaux de I’¢électronique et plus particulierement les
matériaux hyperfréquences, sont des matériaux amagnétiques, et leur perméabilité magnétique est égale a
celle du vide (u = pug = 4m * 1077[H. m™~1]). Par contre, et dépendent du milieu et varient en fonction
de la fréquence. Par la suite, nous allons expliquer le sens physique traduit par ces deux parametres.

1.6 Propriétés diélectriques :
1.6.1 La diélectricité:

Un matériau est diélectrique lorsqu’il se polarise quand il est placé dans un champ électrique, c'est-a-
dire, qu'il se comporte comme une collection de dipdles élémentaires qui s'orientent suivant le sens du
champ électrique [5]. Les qualités électriques des céramiques sont liées aux propriétés suivantes ou a
leurs combinaisons :

permittivité diélectrique et facteur de pertes.
rigidité diélectrique.
Résistivité

1.6.2. La permittivité diélectrique (&,):

La permittivité diélectrique &, représente la potentialité du matériau a opposer des charges fixes a celles
d'un champ électrique (Figure 1.8). En opposant ces charges, le matériau offre une plus grande
permittivité au champ appliqué [6].
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Figure 1.8: La permittivité diélectrique.

La capacité de ce condensateur est exprimée par la relation:
C =¢(S/d) (1.17)

Dans cette expression, S représente la surface des armatures et d la distance entre celles-ci. Cette
capacité est comparée a celle d'un condensateur ou le diélectrique est le vide de constante diélectrique &g
(8, 8534. 10"*? F/m) et donc de capacité:

Co =& (S/d) (118)

En comparant ces deux expressions, on obtient la valeur de la constante diélectrique relative du
matériau :

cy/C = &, (1.19)

La constante diélectrique &, symbolise la propriété du matériau a s'opposer au passage d'un courant
électrique. Plus le matériau limite le passage d'un courant électrique, plus sa constante diélectrique est
élevée. Mais comme nous l'avons dit précédemment, tous les diélectriques ne sont pas parfaits et il reste
des charges libres sur les armatures des condensateurs. Alors il convient d'exprimer la constante
diélectrique relative sous la forme complexe suivante:

> =g +. €, (1.20)

g, représente la partie réelle de la permittivité relative alors que &,." est liée aux pertes du systéme.
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1.6.3. 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 £*[7]:

g
tand = o (1.21)

ou & représente aussi I’angle de déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le courant qui en
résulte. Ces pertes sont exprimées aussi par le facteur de qualité Q:

Q=

1
tand

(1.22)
1.6.4. Conductivité électrique :

La conductivité électrique o [8] est la grandeur caractérisant 1'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. Elle se
déduit de la partie imaginaire de la permittivité &’ par la relation suivante :

o =gy w (1.23)
avec w: pulsation.
1.6.5. Rigidité diélectrique:

Tout matériau diélectrique soumis a un champ électrique perd, d'une maniere définitive ses propriétés
d'isolation si le champ dépasse une valeur critique a laquelle correspond une tension de claquage. Le
parameétre correspondant est donc le gradient de tension de claquage, appelé rigidité diélectrique et
exprimé comme une tension par unité de longueur. La rigidité électrique permet de déterminer I'épaisseur
minimale du diélectrique a utiliser, sous une tension donnée, pour éviter le claquage (passage brusque du
courant a travers le diélectrique), quand la température augmente, la tension de claquage diminue. La
rigidité diélectrique dépend de nombreux facteurs tels que la porosité, la taille et I'nomogénéité des grains

[9].
1.6.6. Phénomeénes de relaxation et de résonance:

On peut obtenir des renseignements cruciaux en analysant les interactions entre une onde
électromagnétique a fréquence variable et le matériau. Plus précisément, les fluctuations de la permittivité
complexe en fonction de la fréquence (Figure 1.9) [10].
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Figure 1.9 : Phénomenes de dispersion diélectrique.

Pour ce qui est de la polarisation électronique et ionique, les charges soumises a des forces de rappel
proportionnelles a leurs mouvements sont envisagées comme des oscillateurs harmoniques. Ces
déplacements localisés de charges sont associés a des résonances, connues sous le nom de dispersions. En
revanche, dans les deux autres mécanismes de polarisation : dipolaire et interfaciale ou de charges
d'espace, les particules sont également exposées a des forces de résistance de nature visqueuse. Les
dispersions associées se répartissent donc sur une plage de fréquences plus étendue, et sont désignées
sous le terme de relaxation.

o=1/t ®

Figure 1.10: Variation de €’r et €”’r en fonction de la fréquence et de €’y en fonction de €’r (Loi de
Debye).
Le processus de relaxation diélectrique est attribué aux vibrations des dipbles ou des charges d'espace. Le
modele de relaxation diélectrique Debye se distingue par une valeur constante de &,’ qui est suivie d'une

décroissance abrupte, tandis que &, ’ dévoile un pic étendu atteignant son apogée a la fréquence de




CHAPITRE 01: Généralites sur les matériaux diélectriques

relaxation fr. La représentation de &, par rapport a &,.” se présente sous la forme d'un demi-cercle centré
sur l'axe des abscisses (Figurel.11).

’

v
£
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0 S : . S

Log f( Hz)

Figure 1.11: Variation de €’r et €”’r en fonction de la fréquence et de €’’r en fonction de €’r (Loi de
Debye).

1.7. Propriétés magnétiques:
1.7.1 Perméabilité magnétique:

En plus de la permittivité diélectrique et la conductivité électrique, la perméabilité magnétique est I’un
des trois parametres a définir les propriétés électromagnétiques d’un matériau dié¢lectrique. De la méme
manicre comme la permittivité diélectrique avec I’apparition d’'un moment magnétique par unité de
volume, M, a lintérieur d’un matériau lorsque celui-ci est soumis a un champ magnétique extérieure
traduisant la polarisation magnétique du milieu. Par définition on écrit [11] :

H==-B-M (1.24)
Ho

Tl

: vecteur excitation magnétique [A/m].
B : champ magnétique [T],
Uo : Perméabilité magnétique du vide : 47t x 10~7 [H/m]

M : moment magnétique par unité de volume [A/m].
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Dans le cas de milieux linéaires et isotropes, le moment magnétique est proportionnel au vecteur
d’excitation magnétique par la relation:

—

M =y, H (1.25)
Xm: Susceptibilité magnétique [sans dimension]
. Ce qui permet d’écrire la relation suivante de proportionnalité entre les champs BetM .

B~ =po (1+xm) H =ptopyH = pH (1.26)
U,- Perméabilité magnétique relative du milieu de propagation [sans dimension] et
u : Perméabilité magnétique du milieu de propagation [H/m]
1.8 Facteurs influencant les propriétés diélectriques des matériaux

La permittivité et le facteur de dissipation di¢lectriques mesurés d’un matériau sont affectés par divers
parameétres physiques externes ou internes tels que fréquence, température, intensité du champ électrique,
rayonnements isolants, humidité et chimique [12-13].

1.8.1 La fréquence

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

r=—=21 (1.27)

- 2T fim wWm

La permittivité et la polarisation de relaxation dépendent du temps ; on distingue deux états d'équilibre
pour chacune de ses caractéristiques. Dans un champ statique (0—0), la permittivité di¢lectrique vauteg,
et dans les fréquences optiques (o—wop), elle vaut .. L'équation typique décrivant ce modele simple de
relaxation diélectrique est I'équation de dispersion de Debye :

85—800

£=e + (1.28)

1+jwn
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L’équation de Debye peut étre écrite sous différentes formes selon la caractéristique expérimentale
cherchée. L'inconvénient de ce modele est qu’il ne consideére qu’un seul temps de relaxation et omet les
interactions moléculaires alors que les diélectriques dipolaires réels correspondent rarement a ce modeéle.
De ce fait, on ne peut pas toujours décrire le phénomene de relaxation a 1’aide de cette équation simple de
Debye, car bien souvent les diélectriques se caractérisent par plusieurs temps de relaxation, comme c¢’est
le cas par exemple des substances macromoléculaires, et des composites. Cole-Cole, Davidson-Cole ainsi
que d’autres chercheurs ont proposé¢ des modifications de 1’équation de Debye en y introduisant des
exposants empiriqgues menant a une augmentation du nombre de temps de relaxation pris en
considération.

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

1.8.2 La température

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

1.8.3 Humidité et autre impureté :

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

Le degré de polarisation dépend aussi des impuretés introduites par contamination physique ou par des
ingrédients chimiques, par exemple solvants ou plastifiants. Par conséquent, on doit s’assurer que le
matériau a essayer n’est pas affecté ou ne 1’est que de fagon connue par les opération de prélévement
d’éprouvettes ou bien par des traitements appliqués ensuite, par exemple a des températures €levées.

1.8.4 Structure physique et chimique :

La direction du vecteur polarisation du champ électromagnétique par rapport a la structure de 1’éprouvette
exerce une forte influence sur le résultat de mesure. Des résultats de mesure différents peuvent étre
obtenus a cause du manque d’homogénéité (comme dans les stratifiés) ou de 1’anisotropie, par exemple
dans le cas des cristaux, sauf si toutes les mesures sur les éprouvettes sont effectuées en étant rapportées
de la méme fagon a une caractéristique indentifiable du matériau.
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Des éprouvettes ayant la méme composition chimique mais de structures chimiques différentes comme
des résines durcissables soumises a des conditions différentes de durcissement ou de polymeéres
polymerisés a des degrés différents donneront egalement des résultats différents.

1.8.5 Intensité du champ alternatif :

Généralement la permittivité et le facteur de dissipation diélectrique ne dépendent pas de I’intensité du
champ tant qu’aucune décharge partielle ne se produit dans le diélectrique . Toutefois dans le cas des
matériaux ferroélectriques, un effet de variation en fonction du champ peut encore étre observable aux
fréquences inférieures du spectre hyperfréquence, mais il disparait rapidement lorsque la fréquence croit.

1.9 Conclusion :

Dans ce chapitre, les concepts de base nécessaires a la compréhension de 1’origine de la permittivité
diélectrique ont ¢€té introduits. D’abord, les différents mécanismes intervenant dans le phénoméne de
polarisation des diélectriques ont été décrits. Par la suite, quelques propriétés diélectriques et magnétiques
ainsi que les facteurs influencant sur les propriétés diélectriques de matériaux ont été exposé.

Dans le chapitre suivant, on va aborder le caractere fréquentielle de la permittivité complexe en exposant
le modéle de Debye et méme quelques autres modéle de la variation fréequentielle de la permittivité qui
sont dérivées du dit modele, ainsi que les différents modeles et théories de calcul de la permittivité
effective des mélanges, établis dans le cadre de 1’approximation quasi-statique. Nous présenterons aussi
les différentes lois de mélange rencontrées dans la littérature sans prétendre les avoir toutes décrites.
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CHAPITRE 02

Modélisation des propriéetés diélectriques de matériaux composites

2.1 Introduction :

La permittivité diélectrique (g”) et les pertes diélectriques (g’’) sont des propriétés importantes qui
intéressent les ingénieurs électriciens, car ces deux parametres, entre autres, déterminent I'adéquation d'un
matériau a une application donnée. La relation entre la constante diélectrique et la polarisabilité a éteé
discutée de maniere suffisamment détaillée dans le chapitre précédent. Dans la premiére partie de ce
chapitre, aprés [lintroduction de la théorie moléculaire de Clausius-Mossotti qui explique le
comportement diélectrique macroscopique a partir des considérations moléculaires, nous allons décrire
les modeéles et lois de mélanges pour prédire le comportement diélectrique des matériaux composites. Le
but des lois de mélange est I’estimation du comportement diélectrique de la totalit¢é d’un matériau
composite, connaissant les propriétés des différentes phases qui le constituent.

La permittivité diélectrique est une description macroscopique de nombreux processus considérés a ce
méme niveau descriptif, tels que la relaxation dipolaire, la vibration du réseau et la polarisation
électronique. Ces processus prennent effet a différentes plages de fréquences. Dans la deuxiéme partie de
ce chapitre, la consécration est faite a I'étude de la dépendance de la permittivité diélectrique en
fréguence. Une analyse de I'accumulation de polarisation conduit aux importantes équations de Debye. Le
phénomeéne de relaxation de Debye est comparé a d'autres fonctions de relaxation dues aux théories de
relaxation de Cole-Cole, Davidson-Cole et Havriliak-Negami (H-N). Nous présenterons également
quelgues modéles proposés qui décrivent également le phénomene de résonance dans les matériaux
composites, a travers lesquels nous avons testé un modele proposé sur le comportement de nos
échantillons dans le quatriéme et dernier chapitre.

2.2 Dépendance de la permittivité diélectrique a la fréquence :

Dans le cas idéal d'un matériau diélectrique, sa permittivité¢ € est un chiffre réel. Cependant, dans la
réalité, pour tout type de matériau, une composante imaginaire associée aux pertes existe également. En
raison de la conductivité significative du matériau, € est désignée comme permittivité complexe absolue,
notée aussi €*. Elle illustre I'interaction totale des matériaux diélectriques soumis a un champ électrique
variable. L'association de la dépendance de la permittivité diélectrique a la polarisation qui se produit
dans chaque plage de fréquences est illustrée par la Figure 2.1.
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Figure 2.1: Permittivité complexe dépendante de la fréquence et différents mécanismes de polarisation
associés.

Il a été démontré dans le chapitre précédent que chaque forme de polarisation se manifeste dans une
gamme de fréquence déterminée. Donc, pour évaluer un type particulier de polarisation dans un matériau,
il est nécessaire de l'exciter dans sa plage de fréquence spécifique. On peut généralement expliquer
I'apparition des pertes diélectriques comme ceci : & tres basse fréquence, la polarisation suit le champ
alternatif, ce qui rend sa contribution maximale a la permittivité diélectrique et les pertes ne se
manifestent pas. Les contributions a une permittivité relative élevée €' sont apportées par divers facteurs,
et a mesure que la fréquence augmente, les apports de chaque type de polarisation tendent a s'estomper
graduellement. En conséquence, la permittivité diminue en fonction de la fréquence. Vous avez été formé
sur des données des fréquences extrémement hautes, le champ change trop rapidement pour que la
polarisation puisse le suivre et s'intensifier. Par conséquent, il n'y a aucune contribution a la permittivité
diélectrique et aucune énergie n'est dissipée dans le matériau. Toutefois, quelque part entre ces deux
extrémes, la polarisation commence a retarder par rapport au champ électrique, entrainant une dissipation
d'énergie. Ainsi, on peut observer que dans les fréquences les plus basses, les quatre polarisations et le
facteur de pertes montrent des pics dans les zones du spectre ou une forme de polarisation ne répond plus
au signal appliqué [14].

2.3 Théorie dynamique des diélectriques et modeéles fréquentiels :

Quand une tension continue est imposée a un diélectrique pendant un laps de temps assez long et
gu'elle est soudainement arrétée, la diminution de la polarisation vers zéro n'est pas immédiate mais se
fait sur une période déterminée. C'est le temps qu'il faut pour que les dipdles retrouvent une répartition
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aléatoire, en équilibre avec la température de I'environnement, apres avoir été alignés par le champ. Ainsi,
I'accumulation de la polarisation due a l'application abrupte d'une tension continue nécessite un laps de
temps limité avant que la polarisation n'atteigne son niveau maximal. On désigne généralement ce
phénomene sous le terme de relaxation diélectrique [15].

L'expression de la permittivité complexe €* prend la forme (g' - je'), ou &' représente une
composante réelle liée a 1'énergie emmagasinée et €" est une composante imaginaire qui correspond a la
perte diélectrique. Le temps de relaxation (t) représente la durée requise aux dipdles pour s'aligner sous
I'influence d'un champ électrique ou le temps requis pour les désorienter suite a I'élimination de ce
dernier. Quand un champ alternatif de haute fréquence est appliqué a un matériau diélectrique, la
polarisation dipolaire ne parvient pas a atteindre rapidement sa valeur d'équilibre ni a suivre le champ de
polarisation. Par conséquent, a mesure que la fréquence augmente et que la permittivité diminue, le
nombre de dipdles par unité de volume se réduit. A une fréquence (o = 1/t), la perte diélectrique atteint
son maximum. L'écart entre la polarisation et le champ appliqué entraine une absorption d'énergie au sein
du matériau diélectrique. En outre, I'énergie maximale est absorbée a (w = 1/t). Plusieurs modéles
distincts ont été élaboreés au fil des ans pour expliquer ces phénomenes de relaxation diélectrique [16].

2.3.1 Le modele de Debye :

Comme mentionné précédemment au chapitre 1, la permittivité est causée par des dipdles présents dans le
diélectrique qui s’orientent sous 1’effet d’un champ ¢€lectrique. Au début du XXe siecle, Debye a observé
qu’en s’inspirant des diélectriques liquides, si tous les dipoles avaient le méme temps d’orientation et
n’interagissaient pas entre eux [17], la permittivité complexe en fonction de la fréquence obéissait a la loi
suivante :

Ae
(1+iwT)

£'(w)=gy, + (2.1)

avec: Ae = &5, — &4

gsest la permittivité a basse fréquence, &, est la permittivité a haute fréquence, v est le temps
caractéristique de relaxation, w est la pulsation (en rad/s).

Cette réponse est considérée comme idéale, car tous les dipdles impliqués dans le phénomene de
relaxation possédent le méme temps de relaxation. Ce comportement a été principalement noté dans des
diélectriques liquides comme I’eau. En pratique, une telle relaxation est assez rare dans des diélectriques
solides. En effet, dans ces matériaux, les interactions entre les dipdles sont généralement significatives, ce
qui entraine une dispersion du temps de relaxation. Lorsqu’il existe un pic de relaxation mais que les
dipdles n’ont pas tous le méme temps de relaxation, on désigne cela par distribution des temps de
relaxation DRT (Distribution of Relaxation Time). Il existe divers modeles empiriques qui permettent de
décrire avec précision ces types de relaxation. Tous ces modeles proviennent de I’équation de Debye .La
dispersion diélectrique et la perte diélectrique sont données par :

Ae

€ ((.0)2800 + m

(2.2)
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Astw

€ ((1))2800 + m

(2.3)

La variation de €’et £ ave la fréquence est illustréé a la figure 2.2.

Fréquence r-=

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

Une représentation graphique du modele de Debye obtenue en tracant la partie imaginaire par rapport a la
partie réelle de la permittivité complexe est illustrée dans la Figure 2.3. La fonction peut étre obtenue par
élimination de w des égquations mentionnées ci-dessus.

(eg—e_)/2

Figure 2.3: Diagramme de €" vs &' affichant un demi-cercle pour les équations de Debye.

2.3.2. Modéle de Cole-Cole :
Cette relation s’écrit :

A&

& (0)=&e + (1+iwT)™

(2.4)
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avec: 0<a <1

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle symétrique, mais plus aplatie qu’une
réponse de Debye. Il est la plupart du temps utilisé dans des diélectriques solides amorphes. 1l s'agit d'une
forme de traceé semi-sphérique communément appelé tracé de Cole-Cole, comme illustré a la Figure 2.4.
[18].
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Figure 2.4: Diagramme de ¢" vs &' pour le modele de Cole-Cole.

Cette équation empirique (eg. 2.4) offre une réponse fréquentielle symétrique, bien plus aplatie qu'une
réponse de Debye. La Figure 2.5 illustre la fagon dont la permittivité complexe différe du modele Debye
en termes de comportement Cole-Cole.

Figure 2.5: Permittivité complexe pour le modéle Debye (------ ) et pour Cole-Cole (a =0.5) (—).

La Figure 2.6 montre le diagramme de Cole-Cole pour difféerentes valeurs du parametre de distribution
symétrique (a).
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a=0 4

a=0 L

Figure 2.6: Diagramme de Cole-Cole avec différentes valeurs du parametre de distribution symétrique
().
2.3.3 .Modéle de Davidson-Cole :

Cette relation s’écrit :

Aeg

£ ((A))ZSOO + (1+iw‘r)B

(2.5)

avec:0<p <1

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, qui suit la courbe de
Debye dans les basses fréquences et qui a une pente plus faible dans les hautes fréquences. Il est assez
souvent utilisé dans des diélectriques liquides [19].

Figure 2.7: Permittivité complexe et comportement de type Cole-Davidson avec (8 = 0.5).
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Figure 2.8: Diagramme de ¢" vs &' pour le modele de Cole—Davidson.
2.3.4. Modéle de Havriliak-Negami :

Cette relation s’écrit :

€' (w)=¢&y, + ne

[1+(iwT)2]B
avec:0<a<leta.f <1

(2.6)
Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, a et  permettant de
régler les pentes en haute et basse fréquences. On peut remarquer que pour: @ = g =1 type Debye [20].
sl
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Figure 2.9: Permittivité complexe et comportement de type Havriliak-Negami.
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wr=1

€q £'(w) &

Figure 2.10: Diagramme Cole-Cole pour le modéle de Havriliak-Negami.
2.3.5 Comportement de relaxation et de résonance :

Pour analyser le modele de dispersion de fréquence de la permittivité complexe du matériau
composite, il est approprié de le décrire en termes de relaxation et de résonance, respectivement.
Les modeéles de Debye, Cole-Cole, Cole-Davidson et Havriliak-Negami ont été suggérés pour décrire le
comportement en relaxation de la permittivité complexe. Le modele Cole-Cole illustre les caractéristiques
de relaxation des matériaux qui sont symétriques par rapport a leur fréquence de relaxation, et présentent
une distribution des temps de relaxation. Le modéle Cole-Davidson, qui illustre les caractéristiques de
relaxation asymetrique autour de la fréquence de relaxation définie par Havriliak-Negami, démontre une
asymétrie autour de cette fréquence et présente une composante imaginaire avec un fort amortissement.
Ce modele représente une extension générale des deux modeles précédemment mentionnés. Le modéle
des spectres de résonance de la permittivité complexe a été proposé par Born et Wolf, tandis que Miles,
Wertphal et Hippel ont présenté le modéle des spectres de résonance de la susceptibilité magnétique.

L'équation ci-dessous décrit le modéle de résonance Lorentzienne:
Ae

8*(f)=£oo +(1+—f (2.7)

]E)Z
Ou f est la fréquence de résonance. « Etant donné que les valeurs imaginaires de la permittivité sont
liées a la conductivité des composites, I'élévation de la valeur maximale dans la composante imaginaire
découle d'une conductivité plus importante des matériaux ». En intégrant un facteur d'amortissement
empirique y lié a un type de résonance qui symbolise la demi-largeur ou largeur de raie d'une raie
spectrale. Cette équation peut étre reformulée de la maniére suivante :

£ ()=t + —F 7

(2.8)
14y -
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Une version modifiée du modéle Lorentzian, qui est propose par Choi et al [21] est représentée comme
suit :

A&

£ (f)=€ + (2.9)

14yt

Khouni et ses collaborateurs ont repris cette équation empirique en y apportant des modifications afin
de modéliser le comportement de résonance des composites ternaires [22]. lls ont ajouté un parametre
supplémentaire pour offrir un degré de liberté additionnel, dans le but d'ajuster plus précisément les
données expérimentales a la courbe théorique calculée. Le modéle récent de Khouni et al. est élaboré en
adoptant I'équation de résonance Lorentzienne, tout en intégrant deux modifications, a savoir I'équation
empirique de relaxation H-N, comme indiqué ci-dessous :

£ ()8 + ——7 =

(14 Y-

(2.10)

Dans ce modele révisé, on observe aussi un second changement relatif a I'exposant du terme (fL)2
R

proposé par Khouni et al, qui suggérent de le substituer par une puissance de 4 (fi)4 afin d'améliorer la
R

modeélisation des pics de résonance des parties réelle et imaginaire de la permittivité. Ce terme reproduit
principalement la largeur de bande de la permittivité imaginaire et la réduit pour qu'elle corresponde
d’avantage a celle de la permittivité expérimentale imaginaire. Il est important de noter que tous les
modeles proposeés, qui expliquent le phénoméne de résonance, ont été expérimentés sur des matériaux
presque identiques (résine, noir de carbone et titanate de strontium). Dans le cadre de notre recherche,
nous allons tester un autre modele suggeéré, en utilisant nos composites ternaires qui ne figurent pas parmi
ceux cités précédemment. C'est dans le troisieme chapitre de ce mémoire que nous réaliserons tout cela.

2.4 Homogénéisation de propriétés dielectriques dans les milieux hétérogenes :

On ne peut pas identifier les composants d'un mélange homogéne, qui est un type de mélange ou les
constituants sont indiscernables. Les mélanges homogenes présentent une composition uniforme et leurs
caractéristiques ne sont pas influencées par les variables spatiales, mais demeurent constantes a chaque
point du mélange. Ce genre de mélange posséde une structure singuliére et périodique, les éléments qui le
composent sont physiqguement assemblés plutdt que chimiquement unis ou liés entre eux. Un agrégat
hétérogéne est constitué de particules d'un ou plusieurs matériaux purs (inclusions), disséminées au sein
d'une substance continue (matrice). La distinction principale entre homogéne et hétérogene réside dans le
fait que les matériaux et les mélanges homogenes présentent une composition constante et des
caractéristiques uniformes a travers tout leur étendue, tandis que les matériaux et les mélanges
hétérogénes ne disposent ni d'une composition uniforme, ni de propriétés uniformes [23].

2.4.1. Homogéneisation :
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La réaction d'un matériau au champ électrique peut étre caractérisée par la permittivité complexe ¢* = &'
- je". La composante réelle de la permittivité complexe quantifie la capacité d'un matériau diélectrique a
emmagasiner de I'énergie électrique, tandis que la composante imaginaire évalue sa capacité a
consommer cette énergie. La polarisation des molécules ou atomes peut entrainer une perte d'énergie
électrique, soit par les courants conducteurs soit par les frottements [24]. Ce travail de recherche se
concentre sur les matériaux diélectriques a faible dissipation d'énergie. Dans le cas des matériaux a faibles
pertes, la composante réelle de la permittivité dépasse largement la composante imaginaire, soit &’>> g"".
Autrement dit, ils présentent de bonnes propriétés d'isolation. lls ont une importance pratique
considérable, puisque des pertes minimales diminuent la quantité d'énergie qui se transforme en chaleur.
Par exemple, le facteur de qualité d'un résonateur est amélioré par des pertes minimales. La structure
atomique d'un matériau homogéne détermine sa permittivité. La structure d'un matériau composite
détermine également sa permittivité effective. Quand un composite est composé de deux matériaux
homogénes ou plus et qu'il y a des démarcations entre ces phases, on observe alors des mécanismes de
polarisation a I'échelle des inhomogénéités en complément des mécanismes associés aux atomes et
molécules pris individuellement. Une représentation d'un matériau composite est affichée sur le coté

gauche de la Figure 2.11.
\ \S
J

:,‘;
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Figure 2.11: lllustration de I'nomogénéisation d'un composite a deux phase.

Quand on peut estimer la permittivité effective par des méthodes analytiques ou numériques, le
développement de nouveaux matériaux devient plus aisé qu'en se basant uniquement sur
I'expérimentation. En application, la représentation de la permittivité effective se fait extrémement
complexe. La permittivité effective dépend des proportions volumeétriques des matériaux impliques ainsi
que de leurs permittivites respectives. Elle dépend également de la geométrie de la structure et, parfois, de
I'étendue des inhomogénéités. Les théories de I'hnomogénéisation en électromagnétisme, également
connues sous le nom de lois de mélanges ou théories des milieux effectifs, offrent la possibilité d'obtenir
certaines caractéristiques des phases d'un matériau hétérogéne, a partir d'une donnée relative a la propriété
effective équivalente du matériau, ou vice versa. Dans ces environnements ou chaque phase peut étre
identifiée comme porteuse d'une permittivité intrinséque et présente dans une fraction volumique définie,
la valeur équivalente du systeme découle de la somme des contributions de chacune d'elles. Cette partie

|
(28 )
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introduit des approches analytiques et numériques pour la modélisation de la permittivité effective des
matériaux composites. Les restrictions et problemes potentiels associes aux méthodes sont signalés [23].

2.4.2 Théorie de Clausius Mossotti sur les mélanges hétérogénes :

L'étude de la permittivité effective des milieux hétérogenes date du début du XIXe siécle et vise a
comprendre le comportement de la poudre, un mélange de diverses substances et d'air. Mossotti et
Clausius ont été les premiers a suggérer un modele diélectriqgue pour un meélange hétérogéne en deux
phases. En 1850, I'astronome Mossotti a observé que le comportement de la poussiere, composée de
particules uniformes, peut étre décrit par un montant proportionnel a la densité de la poussiére (p
représente la densité par unité de volume et N est le nombre de particules, tandis que o est la polarisabilité
de chaque particule). En 1879, le thermodynamicien Clausius a montré que le rapport (¢ — o) /( € + 2¢€0)
était proportionnel a la densité, ¢ étant la permittivité macroscopique. Finalement les deux descriptions,
microscopique (Mossotti) et macroscopique (Clausius), ont été réunies en une seule, appelée aujourd’hui
relation de Clausius-Mossotti [24].

YkNkay _ €9
3&p &£-2¢y

(2.11)

Cette théorie formulée a la fin du XIXe siécle, autorise I'établissement d'une liaison entre les paramétres
macroscopiques &€ du matériau et la polarisabilité électrique individuelle ax des atomes ou molécules qui
le composent. On peut déduire toutes les principales théories classiques concernant la fonction
diélectrique du milieu effectif a partir de cette relation de Clausius-Mossotti. Pour chacune d'entre elles, il
est nécessaire de déterminer I'environnement dans lequel se trouvent les inclusions [23].

2.4.3 Prédiction de la permittivité diélectrique :

Différents modéles ont été élaborés pour estimer la constante diélectrique (permittivité) des composites, y
compris le modéle de Maxwell-Wagner, la loi de mélange logarithmique et le modéle de Bruggeman. Ces
approches permettent de concevoir des matériaux composites en tenant compte de la permittivité
spécifiqgue du polymere, de la charge inorganique, du rapport de composition et des dimensions des
charges. La légére disparité entre ces modeles qui ne reflétent pas la majorité des systemes composites est
principalement attribuée a une incohérence dans le traitement de l'interphase d'interaction, soulignant
ainsi l'impératif d'apport modifications supplémentaires [25].

Un enjeu crucial avec les composites de polymeére et céramique est I'hétérogénéité de phase qui engendre
la création de fissures et de vides. Ce phénoméne est dénomme effet Maxwell-Wagner et il diminue la
constante diélectrique. Une forme plus sérieuse d'hétérogénéité est que le matériau composite est
composé de charges inorganiques conductrices, ce qui pourrait entrainer une mauvaise interpretation de la
polarisation dipolaire observée dans la zone des tres basses fréquences. Selon la théorie de Maxwell-
Garnett, l'inclusion d'une seconde phase ayant une constante diélectrique plus faible dans un matériau
composite entrainera une réduction notable de la constante diélectrique.

2.4.3.1 Loi de Maxwell Garnett :




CHAPITRE 02: Modélisation des propriéetés diélectriques de matériaux composites

La relation de Clausius-Mossotti est a la base du modele de Maxwell-Garnett. Il a été congu en 1904 pour
expliquer la coloration des verres résultant de la dispersion d'une quantité minimale de particules
métalliques dans une matrice continue de permittiviteé &,, (Figure 2.12) [26].
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Figure 2.12: Le milieu composite décrit par la théorie de Maxwell Garnett.

Son hypothése principale est de traiter toutes les inclusions comme si elles représentaient un dipdle
unique, isolé dans la matrice, dont la polarisabilité serait la somme des polarisabilités individuelles. Dans
I'nypothése du champ de Lorentz, les inclusions sont donc considérées comme n'ayant pas d'interactions
entre elles. La relation de Maxwell-Garnett est dérivée en formulant d'abord la relation de Clausius-
Mossotti a I'échelle microscopique puis macroscopique, une premiere fois pour les particules et une
seconde fois pour le milieu hétérogéne. Cette loi est formulée en termes des permittivités individuelles &;
des particules (de fraction volumique f), ainsi que de la permittivité &, de la matrice, sous cette
expression :

Ei —&m

Ei—2&m—f(&i—&m)

eE=¢&,=3f. &, + (2.12)

Le modele de Maxwell Garnett a été concu pour représenter la permittivité effective d'un matériau
composite. Il produit de bons résultats dans la description, par exemple, des inclusions métalliques de
taille reduite disseminées dans un environnement hote. Les inclusions présentent une faible concentration
et sont sans interactions, avec de larges espaces entre les particules. Le modele de Maxwell Garnett
présente donc une incertitude pour les concentrations d'inclusions dépassant 50%.

2.4.3.2 Loi de Bruggeman :

Bruggeman a suggéré une autre théorie en 1935 pour aborder la question des concentrations élevées en
volume. Dans le modele de Bruggeman, aussi appelé EMA, I'hypothése explicite de la présence du
matériau hote n'est plus prise en compte. Plut6t, on postule que les particules d'un composant quelconque
d'un matériau homogéne sont confinées dans un milieu effectif de permittivité équivalente a celle du
mélange que I'on cherche a déterminer (Figure 2.13). Donc, cela doit étre établi a partir de la relation [24].
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(1-f) 2Ly fmtar= (2.13)

sm—Zseff sm—Zseff

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

L'équation (2.13) signifie que la formule équilibre les deux éléments du melange par rapport au milieu
effectif méconnu, en se basant sur la fraction volumique de chaque élément comme facteur de
pondération (f pour les inclusions et (1- f) pour I'environnement). 1l s'agit d'une équation symétrique qui
se différencie nettement de la loi de Maxwell Garnett, intrinséquement asymetrique. Comme le montre la
Figure 2.13, les deux types d'inclusions sont immergés dans le méme environnement moyen : elles
interagissent donc entre elles.

Ei

Figure 2.13: Cellule unité décrit par la théorie de Bruggeman.

Pour les fractions volumiques faibles, les théories MGT et EMA produisent des résultats quasi identiques
concernant les constantes diélectriques effectives. Toutefois, le modéle EMA garantit la validité pour des
fractions volumiques plus importantes étant donné qu'il gere les deux composants de fagcon symétrique.
La deuxiéme supposition dans la théorie EMA concerne la géométrie de la particule, étant donné qu'il est
indispensable d'établir un lien entre les champs internes et externes associés a cette particule. On part
généralement du principe que les particules sont sphériques [24].

2.4.3.3 Loi de Bottcher :

Bottcher a suggéré une équation qui permet de determiner la permittivité effective des substances ou la
densité des particules est si importante que chaque particule est enveloppée par le mélange au lieu d'un
seul composant. Cette relation peut étre exprimée comme suit [27]:

Eeff—E&i Em—E&;
) e (2.14)
Eeff €m+2£eff

OU &, est propre a la matrice, €; propre aux inclusions et f la fraction volumique du composant dispersé.
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2.4.3.4 Loi de Birchak :

C’est I’équation intéressante développée par Birchak [28], appelée aussi le modele réfractif (Sest pris
égal a % ).
Jeerr = fJa+ (1= f)fen (2.15)

2.4.3.5 Loi de Looyenga :

Looyenga [29] a mis au point une autre équation captivante en supposant que lors du mélange de deux
composants avec des permittivités peu contrastées, &, = €qfr — A€efr €L €5 = €opr + A€ogr €1 ViCe versa ;
I'équation différentielle dérivée conduit, apres intégration, a la permittivité effective du mélange qui peut

n ., . . . . L3
étre exprimée de la maniere suivante (5 est pris dans cas égal a > ) :

s = FE + (= f)ifem (2.16)
2.4.3.6 Lois de Wiener :

Indépendamment de la forme, de la taille, de I'état physique, de la concentration volumique, ou de
I'orientation de différentes phases, la réponse diélectrique effective du mélange se trouve toujours entre
deux limites connues sous le nom de frontieres de Wiener, Cette théorie suppose qu'une émulsion est
formée par des couches paralleles et superposées des phases continue et dispersee a I'état pur. Wiener [30]
propose deux équations, la premiere (loi de Wiener inférieure) considere que les couches sont paralleles
aux armatures du condensateur de mesure, le systeme se comporte alors comme deux condensateurs en
série, dont la permittivité est donnee par:

1 _f, a-D

(2.17)

Ewinf & Em

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

swsup:fsi +(1_f) Em (2-18)

2.4.3.7 Loi de Lichtenecker-Rother :

Cette loi est basée sur des considérations statiques des mélanges diélectriques. Les etudes expérimentales
utilisent la formule de Lichtenecker méme dans le cas des milieux anisotropes. Cette loi est
particulierement mieux adaptée pour la description du comportement diélectrique (statique ou
dynamique) des mélanges statistiques pour toutes les fractions volumiques.
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Lichtenecker et Rother [31] considerent que la permittivité effective est donnée par une fonction G des
différentes permittivités de chaque constituant et de leur fraction volumique. Dans le cas d'un mélange a
N phases :

geff = G(Sl,fz, e EN fl,fz, cre e fN) (219)

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

Eeff = 3{1 egz (2.20)

Eerf* = (f187 fzeg‘)i avec(—-1<a<1) (2.21)

La généralisation a un mélange de N phases conduit a :
Eopf™ = Yiby fi€] avec (-1 <a<1) (2.21)
Eopr® = [T, &]* (2.22)

2.4.3.8. Loi de Lichtenecker modifiée :

La Loi de Lichtenecker modifiée [32] est utilisée pour modéliser le comportement diélectrique d'un
mélange composé de deux phases ou plus. Un tel composite n’a pas été traité par d’autres lois récentes
comme la loi de Bottreau, qui est toujours limitée au mélange binaire. En outre, de nombreuses lois
prédictives telles que Wiener, Birchak, Looyenga et Bottcher ont rencontrées de nombreuses difficultés
dans la prévision de la permittivité des mélanges aléatoires multi-phases. C’est pour cette raison que ce
modele-la fut développé comme un outil de prédiction efficace pour évaluer la partie réelle de la
permittivité des mélanges multi-phases. Les valeurs prédites résultant de ce modéle étaient en bon accord
avec les résultats expérimentaux. Cette bonne concordance est due a I'introduction du facteur de forme au
modele de Lichtenecker, qui a par conséquent amélioré la prédiction de la permittivité diélectrique
effective pour ce type de mélange. La Loi de Lichtenecker modifiée peut étre donnée par la relation
générale suivante :

Eorr = Alln=1 57{11 avec Yh_i fn =1 (2.23)

oU &5 est la permittivite diélectrique effective du melange, A est le facteur de forme, &, sont les
permittivités diélectriques des constituants, f,, sont leurs fractions volumiques et N est le nombre total des
constituants.

2.5 .Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons, en effet, aborde deux volets distincts. En premier volet, nous 1’avons
consacre purement a la présentation des differentes lois de mélanges rencontrées dans la littérature sans
prétendre les avoir toutes décrites. A travers I’exposition des différentes lois, modéles et théories de calcul
de la permittivité effective des mélanges, établis dans le cadre de la prediction de la permittivité, il nous a
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été donneé de constater ce que présentent ces derniers ou derniéres comme avantages et inconveénients. Le
deuxiéme volet est consacré aux modeles de la variation fréquentielle de la permittivité, ou nous avons
tenté de clarifier les différents modéles de relaxation et résonance.

Dans le chapitre suivant, on va détailler les matériaux objets de notre travail, ainsi que les procédés de
préparation des échantillons. Ensuite, on va présenter le protocole expérimental utilisé pour les mesures
expérimentales. Enfin, on va détailler les différents résultats de caractérisation et modélisation ainsi que
leurs interprétations

—
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CHAPITRE 03

Résultats de caractérisation et modélisation

3.1 Introduction :

La phase de mesure et d’analyse est I’'une des phases les plus importantes de cette étude, pour fournir des
données expérimentales et ajouter de la crédibilité au développement de notre modele prédictif pour le
comportement diélectrique des matériaux composites. Par conséquent, dans cette partie expérimentale,
nous fournirons des informations générales sur les matériaux composites utilisés dans ce travail, et
étudierons leur structure cristalline, leurs propriétés et leurs domaines d'application. Deuxiémement, nous
présenterons le protocole de préparation des échantillons puis détaillerons le processus de mesure en
utilisant la spectroscopie en domaine temporel (SDT) et le magnétométre & échantillon vibrant (MEV). Ce
chapitre est consacré a I'étude et la modélisation de la dispersion diélectrique des matériaux composites a
base de (polymeére-titanate-oxyde) sur plusieurs gammes de fréquences et en fonction de divers fractions
volumiques des constituants qui peuvent encore augmenter I'amélioration des propriétés diélectriques pour
répondre aux exigences de performance dans les applications microélectroniques.

3.2 Les matériaux utilisés :
3.2.1 La résine époxy :

La résine époxy, également appelée résine époxydique, est un polymere qui se durcit a la chaleur, obtenu
grace a une réaction chimique entre une résine primaire (époxyde) et un agent de durcissement (souvent un
amine ou un anhydride). Elle fait partie de la catégorie des polymeéres synthétiques et se caractérise par
d'excellentes propriétés mécaniques, thermiques, chimiques et adhésives. Il s'agit d'un matériau hautement
polyvalent utilisé dans une multitude de secteurs industriels, techniques et artistiques. La molécule de
référence est généralement un bisphénol A épichlorhydrine (BPA-ECH), comportant des groupes epoxy
(des cycles de trois atomes nommeés oxiranes). Ces groupes interagissent avec le durcisseur pour créer un
réseau tridimensionnel rigide et non soluble.

Le processus de polymérisation de la résine époxy implique une réaction chimique entre les groupes époxy
présents dans la résine et les différents groupes fonctionnels (comme les amines, anhydrides, etc.) contenus
dans le durcisseur.

On nomme souvent ce processus réticulation ou crosslinking, il transforme la substance liquide en une
matiére solide et robuste. Ce procédé est exothermique (produit de la chaleur) et irréversible, signifiant
qu'une fois durcie, la résine ne peut étre refondue ou remodelée [33].
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Figure 3.1 : Eventail des applications de résines époxy.

La résine époxyde utilisé dans notre travail est la résine Scapa 41.

a) Référence du produit : R41

Scapa 41 est une résine époxy bi-composant non chargée, semi-rigide et durcissant en salle. La couleur du
mélange est ambrée.

b) Applications

- Pour I'isolation électrique des jonctions de cables basse tension.

- Pour la protection mécanique des jonctions de cables moyenne tension.
- Pour la protection contre I'humidité.

c¢) Avantages du produit

- Conditionnement précis de la résine pré-pesée et du durcisseur.

- Mélange facile grace au rapport pondéral résine / durcisseur de 1/1.

- Polymeérise en milieu humide sans formation de bulles.

- Durée de vie en pot adaptée aux climats tempérés.

- Adhésion exceptionnelle au PVC et PE.

- Conforme UTE norme C 33-010.

- Aprés mélange le produit obtenu est totalement inerte.

3.2.2 Ferroélectricité :

Dans certains réseaux de cristaux, le centre des charges positives et le centre des charges négatives ne se
superposent pas, méme sans la présence d'un champ électrique externe. Dans ce scénario une polarisation
spontanée PS se produit a l'intérieur du cristal. Si par ailleurs, la polarisation est renversée grace a
I'application d'un champ électrique externe E, on qualifie le matériau de ferroélectrique.
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Le premier cristal ferroélectrique identifié est le sel de Rochelle, également connu sous le nom de sel de
Seignette, avec la formule chimique KN,C,H,0g, 4H,0.

Au-dela d'une certaine température nommée température de Curie ferroélectrique Tc, la ferroélectricité
s'évanouit et le cristal se transforme en para-électrique. La transition de la phase ferroélectrique vers la
phase para-électrique se manifeste par un pic dans la permittivité relative réelle €.’[33].

- Cycle d’hystérésis :

Les ferroélectriques se distinguent des di¢lectriques a propriétés linéaires par le phénomene d’hystérésis.
En appliquant un champ électrique alternatif, un matériau ferroélectrique présente une polarisation qui
décrit un cycle d’hystérésis (Figure 3.2).

Figure 3.2 : Cycle d’hystérésis ferroélectrique.

La branche linéaire BC correspond a la saturation : tous les dipbles sont alignés dans le méme sens et la
variation de polarisation en fonction du champ appliqué devient linéaire, comme dans un diélectrique
normal. Le segment OD représente la polarisation rémanente (Pr), OS la polarisation spontanée (PS) et OF
le champ coercitif (EC) nécessaire pour annuler la polarisation rémanente. Le phénoméne d’hystérésis
constitue la marque d’un état ferroélectrique [33].

- Domaines ferroélectriques :

Un matériau ferroélectrique est constitué de régions homogeénes appelées : domaines. Ces domaines sont
séparés par des parois.

Chaque domaine est caractérisé par son orientation. En effet, la direction de polarisation est la méme dans
chaque domaine, mais différente des domaines adjacents (Figure 3.3).

[L':I , Darnaines

e=nf pep, {

Figure 3.3 : Représentation schématique des domaines ferroélectriques.
> Les ferrites ont les principales propriétés physiques suivantes :
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Haute résistivité électrique (de 10° a 10° MQ.m).

Constante diélectrique relative de 11 a 17.

Faibles pertes diélectriques (de 2. 10™* a 15. 10™%).

Une susceptibilité magnétique élevée.

Une tempeérature de Curie de 200°C a 560°.

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

En regle générale, les matériaux ferrimagnétiques ont une température de Curie inférieure a celle des
matériaux ferromagnétiques. Des exemples de matériaux ferrimagnétiques incluent la magnétite (FezOa) et
les grenats magnétiques tels que le YIG (grenat d'yttrium et de fer).

3.2.3 Magnétite (oxyde de fer noir) FesOs :

La magnétite (FesOs) est un minéral naturel et constitue le premier matériau magnétique identifié par
I'humanité. Dés le 4°™ siécle en Chine, on avait déja découvert que la magnétite avait la capacité de
s'orienter selon I'axe nord-sud. Les Chinois employaient la magnétite dans la confection de boussoles au
cours du douziéme siécle. Actuellement, la magnétite est fréeqguemment présente dans les roches
magmatiques, métamorphiques et sédimentaires. Des réserves significatives de sable contenant 10 % de
magnétite ont été trouvées dans les dunes du Pérou en juin 2005. On trouve aussi la magnétite dans des
étres vivants, comme les bactéries (Aquaspirillum magnetotacticum), les abeilles, les termites et les
pigeons.

Ce minéral magnétique confere aux étres vivants une aptitude innée a se diriger. La Figure 3.4 présente une
illustration de la magnétite dans son état naturel.

Figure 3.4: Image de la magnétite naturelle.
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La magnétite fait partie d'un groupe de céramiques magnétiques dénommées ferrites, dont la formule
générale est MO-Fe;03, avec M pouvant étre Fe, Ni, Co, Mn ou Cu [34]. Les ferrites possédent soit la
structure spinelle normale, soit la structure spinelle inverse ; cependant, dans les deux situations, 8 sites
tétraédriques et 16 sites octaédriques sont remplis. La Figure 3.5 montre un diagramme d'une structure
cristalline générale de ferrite.
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Figure 3.5: Structure cristalline d’oxyde de fer.

Dans une structure de spinelle normale, les ions trivalents se logent aux emplacements octaedriques alors
que les ions divalents se trouvent aux emplacements tétraédriques. Dans la configuration de la spinelle
inverse, les ions de valence deux occupent des positions octaédriques aux c6tés de huit ions de valence
trois, tandis que les ions de valence trois restants se situent dans les emplacements tétraédriques. La
magnétite posséde une structure cristalline de spinelle inverse, avec un réseau cubique a faces centrées
(FCC) comportant 8 unités de formule par cellule unitaire. Dans la magnétite, le fer(l11) se situe dans les
positions tétraédriques ainsi que dans la moitié des positions octaédriques, alors que le fer(Il) occupe les
sites octaédriques restants. La magnétite est une substance ferrimagnétique.

La magnétite FesOs, grace a ses caractéristiques magnétiques et électriques, est un des matériaux de
remplissage les plus appréciés et bien définis. Elle est associée a des polymeéres, soit pour étre utilisée dans
les supports d'enregistrement, soit dans le domaine médical. Par ailleurs, on utilise la magnétite dans
I'industrie de la construction pour des produits magnétiques destinés a absorber les radiations X et autres
rayonnements durs, ou comme absorbants de micro-ondes (blindage électromagnétique) dans divers
produits civils et militaires. FesO4 posséde des caractéristiques distinctives du fait qu'il s'agit d'un oxyde
ayant une saturation de magnétisation extrémement élevée (92-100 emu/g) et une résistivité générale
étonnamment basse 1,068. 1072Q.cm. Ainsi, la magnétite peut potentiellement offrir les caractéristiques
magnétiques et électriques désirées au produit composite final.

3.2.4 Titanate de calcium (CaTiO3):

Le titanate de calcium, aussi appelé oxyde de calcium et de titane, est un composé inorganique dont la
formule chimique est CaTiOsz. On désigne ce minéral sous le nom de perovskite, en hommage au

|
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minéralogiste russe L. A. Perovski (1792-1856). Il s'agit d'un diamagnétique solide incolore, bien que sa
couleur soit souvent altérée par des impuretés présentes dans le minéral.

La formule standard pour les pérovskites est ABOs, ou A représente un métal rare ou alcalino-terreux et B
désigne un métal de transition de la premiére ligne. Le CaTiOs, ou titanate de calcium, reconnu comme le «
pére fondateur » de la famille des pérovskites et des photocatalyseurs titrés a base d'oxyde de type
pérovskite, suscite un intérét grandissant. La Figure 3.6 présente une esquisse de la structure cristalline.

o
@ c*
@ Tt

O o*

Figure 3.6: Illustration de la structure cristalline de CaTiOa.

Le CaTiOs est un titanate de métal alcalino-terreux constitué d'éléments non toxiques en grande quantité. Il
est congu en utilisant différentes techniques , comme les méthodes en phase solide, la coprécipitation, les
procédés mecanochimiques, sol-gel, hydrothermiques et solvothermiques. Le procédé sol-gel est la
technique la plus couramment employée parmi celles-ci. Le CaTiOsz est un matériau multifonctionnel de
qualité supérieure, possédant des caracteristiques telles qu'une forte permittivité diélectrique, une stabilité
chimique, une faible perte diélectrique, une ferroélectricité, un colt réduit et une conformité écologique.
On a étudié différentes caractéristiques du CaTiOs en raison de ses nombreuses utilisations. Lorsque
CaTiOs est utilisé dans des dispositifs électroniques comme des condensateurs et des thermistances, il
manifeste des caractéristiques électriques. Donc, il a été largement étudié en tant que matériau électro-
céramique. Par ailleurs, c'est ce qu'on appelle la céramique micro-onde, en raison de sa réaction
diélectrique dans le spectre des micro-ondes [35].

3.3 Protocole de préparation des échantillons:

La méthode de préparation des matériaux composites utilisée dans ce projet de recherche est depuis
longtemps considérée comme polyvalente, car elle permet d'obtenir de nouveaux matériaux offrant
d’avantage de propriétés que les méthodes synthétiques pour la réalisation de matériaux artificiels basés sur
un arrangement atomique ou moléculaire spécifique. La méthode de préparation des échantillons
composites est trés simple : une résine époxy non polymeérisée est utilisée comme matrice, mélangée a deux
charges : le titanate de calcium (CT ou CaTiOg) et I'oxyde de fer (FE ou FesOs4). La fraction volumique de
la résine est fixée a 70 % afin d'éviter les probléemes de viscosité rencontrés lors de la préparation du
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mélange. Les 30 % restants sont répartis entre le titanate et I'oxyde, par paliers de 2,5 %. Les proportions
sont obtenues par pesée et transformées en fraction volumique pour appliquer les lois de mélange
effectives. Le tableau 3.1 indique la désignation et la composition des échantillons. La poudre et la résine
époxy sont mélangées intimement afin d'enrober tous les grains de poudre avant d'étre coulées dans des
moules. Le mélange est préparé a pression atmosphérique et température ambiante, puis maintenu pendant
48 h jusqu'a polymérisation compléte du composite. Les composites obtenus sont ensuite usinés aux
dimensions de la cellule de mesure coaxiale de forme toroidale (compatible avec I'APC-7 mm) pour le banc
TDS, comme illustré a la figure 3.7.(a), et d'une autre en forme de disque (8 x 2 mm) pour le banc VSM,
comme illustré a la figure 3.7.(b).

Tableau 3.1. Variation des fractions volumiques des constituants.

Fractions volumiques (%)
Echantillons
Résine époxy Oxyde de fer Titanate de
(RE) (FesOa) calcium (CaTiO3)
01 70% 0% 30%
02 70% 2.5% 27.5%
03 70% 5% 25%
04 70% 7.5% 22.5%
05 70% 10% 20%
06 70% 12.5% 17.5%
07 70% 15% 15%
08 70% 17.5% 12.5%
09 70% 20% 10%
10 70% 22.5% 7.5%
11 70% 25% 5%
12 70% 27.5% 2.5%
13 70% 30% 0%
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(@) (b)

Figure 3.7: (a) Type d'échantillon utilisé dans le banc TDS. (b) Type d'échantillon utilisé dans le banc
VSM.

3.4 Procédé de mesure:

3.4.1 Analyse diélectrique a I'aide de spectroscopie temporelle:

Les mesures diélectriques ont été obtenues par spectroscopie en domaine temporel (SDT) [36]. Un
déroulement en deux étapes est effectué :

4 Mesure (temporelle) : la premiére étape est assumée par la méthode de réflectométrie en domaine
temporelle (RDT) ou Time Domain Reflectometry (TDR).

v En seconde étape (analyse fréquentielle) : les données issues de 1’étape précédente - qui sont de
nature temporelle - sont traitées par un programme de calcul adéquat afin de les transformer vers le
domaine fréquentiel puis d’en tirer les parameétres recherchés.

Cette technique de mesure, qui a prouvé sa crédibilité depuis des décennies, est basée autour d’un
systeme compos¢ d’un générateur d’échelon (modele HP 54121) ayant un niveau d’amplitude de 200mV et
un temps de montée de 35ps avec une téte d’échantillonnage incorporée, associée a un oscilloscope
numérique mainframe (modéle HP54120B). Le signal issu du générateur d’échelon se propage le long
d’une ligne coaxiale standard de précision de type APC-7mm et d’impédance caractéristique €gale a 50 Q.
Cette ligne est connectée a une sonde APC-7mm / 50Q, dans laquelle nous plagons a son entrée notre
échantillon de forme tubulaire, et sur I’autre bout (terminaison) nous plagons une charge adaptée (50Q)
pour supprimer les réflexions non désirées d'apres la méthode de mesure « ligne adaptée » choisie dans
notre étude .Cet équipement nécessite en plus un systéme numérique d’acquisition, de stockage et de
traitement des données temporelles expérimentales. Un simple micro-ordinateur avec les logiciels
appropriés peut assurer ces différentes taches [37]. Un tel systéme est représenté par la figure 3.8.
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Figure 3.8: Le banc TDS : (a) Configuration expérimentale. (b) Schéma du circuit.

En spectroscopie temporelle, les propriétés dié¢lectriques d’un échantillon sont déterminées par la réponse
qu’il donne d’un signal incident en forme d’échelon. Les variations de la permittivité complexe en fonction
de la fréquence sont obtenues aprés transformation de Fourier discrete (TFD) des signaux incident et
réfléchi par I’échantillon. En utilisant la réflectométrie en domaine temporelle (RDT) on obtient pour
chaque échantillon des courbes temporelles traduisant le comportement diélectrique du matériau sous test.
La caractérisation par le banc de mesure TDR nous donne deux courbes temporelles : une du court-circuit
et une de I’échantillon a caractériser. On donne sur la figure suivante un exemple de résultat brut de
mesures effectuées par réflectométrie temporelle.

—
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Figure 3.9 : Exemple de résultat brut de réponse TDR d’un échantillon.

Ensuite, les courbes issues du banc de la réflectométrie en domaine temporelle (RDT) subissent un
traitement numérique par un programme de calcul basée sur la transformation de Fourier discrete (DFT)
des signaux implémenté au niveau du logiciel PCM-TDR (Cette approche de calcul est basée sur la
méthode de Samulon qui convient a notre cas d’étude) qui permet de les transformer vers le domaine
fréquentiel puis d’en tirer les permittivités dié¢lectriques du matériau de quelques dizaines de MHz jusqu'a
plusieurs GHz [37].

—&— The real permittivity
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10
_—9_—“_“———_9___—6——‘—_9_——_6—_
8
[
4
2
o e DB— e g - B - - —f-—
-2
0 1 2 3 4 3

Figure 3.10: Exemple de représentation graphique de la permittivité réelle (¢’) et imaginaire (¢’”) d’un

échantillon.
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Cette opération s’est produite pour I’ensemble des échantillons, ce qui nous permet de représenter la
permittivité en fonction de la concentration des constituants du composite afin de déterminer I’influence du
degré des inclusions sur les parameétres diélectriques.

3.4.2 Analyse magnétique a I'aide de magnétometre a échantillon vibrant:

Un magnétomeétre a échantillon vibrant (MEV) EZ-7 de Microsense a été utilisé pour mesurer les
caractéristiques magnétiques de nos matériaux composites. A l'aide de ruban adhésif double face, un
échantillon de disque (8 mm de diamétre et 2 mm d'épaisseur) a été placé sur un porte-echantillon non
magnétique de maniére a ce que sa direction perpendiculaire soit hors du plan du porte-échantillon. Pour
maintenir I'échantillon en place pendant les vibrations, I'échantillon et le porte-échantillon ont ensuite été
recouverts de ruban Téflon. Avant les tests, tous les échantillons ont été pesés a l'aide d'une balance
numérique. Le graphique d'hystérésis a été enregistré en appliquant un champ magnétique statique variant
de —3000 a +3000 Orsted [38]. Le VSM utilisé dans cette étude est illustré ci-dessous a la figure 3.11.

Function Audio
Generator Apmlifier
Vibrator J:
Reference Signal
, : i
Pick up coils \ ' Generator

Hall Probe i
Electromagnet | |- Sample

< M
2/

||||||||l]:'111|||||||l
Rotating Table

)

tepping
Motor

Sample Pickup coils

(a) (b)

Figure 3.11 : (a) Le VSM utilisé dans cette recherche pour recueillir des courbes d'hystérésis
d'échantillons. (b) Une disposition schématique du VSM.

3.5 Analyse du comportement dielectrique:
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3.5.1 Etude des propriétés temporelles et fréquentielles du composite:

L'avantage du TDS réside dans la détection de la nature de I'élément testé, comme illustré a la figure 3.12,
que nous utiliserons dans cette étude. La caractérisation par réflectométrie temporelle (TDR) permet de
visualiser les signaux en temps réel sur l'oscilloscope d'échantillonnage et de déterminer la nature du
composite.

Dans ce passage, les résultats bruts obtenus par TDR ont été passés en revue. Il est a noter que la figure ci-
dessous présente deux courbes: la premiére (en trait continu) correspond au court-circuit placé a
I'extrémité de la cellule de mesure, tandis que la seconde (en trait discontinu) représente I'échantillon a
mesurer.

0!4 I I

0,2 - / ~ 4

R (1)

short circuit

-1,2 | L | | |
0 50 100 150 200 250 300

Time (ns)
Figure 3.12: Les différentes réponses temporelles de la RDT en ligne adaptée en fonction des
caractéristiques électromagnétiques du matériau.

L'examen de la Figure 3.13 montre clairement que la réponse TDR de I'échantillon est typique des
matériaux composites a caractere diélectrique. De plus, cette courbe TDR présente des valeurs minimales
qui varient en fonction des concentrations des différents composants. Il convient de noter que les
ondulations en trait plein sur les courbes, liées aux réponses TDR aux courts-circuits, sont principalement
dues soit a lI'accumulation de charges statiques sur les court-circuit susmentionnés situés a l'extrémité de la
cellule de mesure, soit a un mauvais contact entre les différentes connexions le long de la ligne de mesure.
D'aprés la courbe de résolution temporelle du composite obtenue sur I'écran de l'oscilloscope (Figure 3.13),
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le composite s'avere étre un matériau diélectrique et I'effet magnétique n'est pas évident dans les réponses
de I'échantillon (n = 1).

11-1 T I I I I I I
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Figure 3.13: Les réponses temporelles de la RDT en ligne adaptée pour le composite (RE-CT-FE).

La figure 3.14 illustre I'évolution de la dispersion fréquentielle de la permittivité complexe &* en fonction
de la concentration en titanates (CaTiOs) dans la bande [DC-30 GHz]. Les courbes représentent un
phénomeéne de résonance caractérisé par un pic étroit de (¢”) dont le maximum correspond a la fréquence
de résonance f. Quant a la variation de (&') avec la fréquence, la courbe croit de maniére hyperbolique
jusqu'a un maximum, puis chute brusquement, atteint un minimum et croit a nouveau asymptotiquement.
On peut déduire de cette figure que le point d'inflexion de (¢") correspond a fz, ce comportement pouvant
étre lié a une modification de la structure cristallographique des phases constitutives. D'apres les courbes de
permittivité imaginaires, les pics maximaux présentent des spectres de résonance se décalant légérement
vers les basses fréquences, tandis que la concentration en titanates (CaTiOs) augmente. Cette tendance a
I'effet de résonance est inverse a celle observée dans d'autres travaux de recherche [39] et pourrait étre due
a l'ajout de Fez0s. On constate que les fréquences de résonance enregistrées pour le composite avec des
fractions volumiques de CaTiOs de 5 % et 17,5 % sont respectivement de 21,25 GHz et 16,2 GHz.
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Figure 3.14: Variation de la permittivité complexe £* en fonction de la fréquence dans la bande [DC-30
3.5.2 Modélisation du comportement diélectrique dans la gamme [DC - 30 GHz]

Aprés avoir terminé la phase de caractérisation, nous passons maintenant a I'évaluation du processus de
modélisation. Le modele proposé ci-dessus a démontré une bonne concordance entre les résultats
théoriques et expérimentaux pour les composites ternaires. Il a été possible de rapprocher le modele
théorique des résultats expérimentaux grace aux parameétres de distribution du modeéle (&, &, A€, v, fr)
Le tableau 3.2 présente les parametres suggérés

Tableau 3.2. Les parametres du modéle proposé

—
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Composite £ £, Ay [r
70% RE_05% CT_ 25% Fe30u4 4.53 28 173 538 21.25
70% RE_17.5% CT_ 12.5% Fe3;0. 6.78 3

3.78 83 16.2

Les résultats obtenus a I'aide du modele proposé sont présentés a la figure 3.15. Les courbes de permittivité
complexe théorique du composite concordent bien avec les courbes expérimentales, comme le montrent les
graphiques. Cela est di a la constante empirique v, appelée facteur d'amortissement, qui a été intégrée a
cette loi de fréquence pour améliorer la précision. Cet aspect nous permet d'établir une bonne concordance

entre le modéle théorique et les résultats expérimentaux. Pour évaluer plus quantitativement I'erreur entre
les permittivités diélectriques théorique et expérimentale, comme indiqué dans le tableau 3.3, nous
calculons I'erreur suivante :

* *
* _ |<‘—' exp—€ modell
€ error =

€ model

(3.1)
Tableau 3.3. Valeurs des erreurs trouvées.
Composite Error(€) | Epror(€)
70% RE_05% CT_ 25% Fe3O4 0.0212 0.1474
70% RE_17.5% CT_ 12.5% Fe30a4 0.043 0.2458
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Figure 3.15: Comparaison des données expérimentales de permittivité complexe €* avec les valeurs
calculées du modéle proposeé en fonction de la fréquence jusqu'a 30 GHz.

3.5.3 Analyse des propriétés diélectriques du composite:

La figure 3.16 montre la variation de la permittivité statique (&s) et de la fréquence de résonance (fr) en
fonction de la concentration en FezOa. L'examen des résultats graphiques révéle une fonction quasi linéaire
décroissante de (&s) pour des fractions volumiques de FezOas croissantes. En revanche, concernant (fr),
I'inclusion de Fe3z04 a provoqué I'effet inverse. Autrement dit, lI'inclusion d'une quantité croissante de Fe3O4
a entrainé une croissance quasi linéaire de (fr), atteignant ainsi une valeur maximale a des concentrations

en FezO4 de 30 %.
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Figure 3.16: Variation de la permittivité statique €s et de la fréquence de résonance fr en fonction de la

concentration du FeszOa.
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La figure 3.17 représente la variation de la partie réelle de la permittivité complexe en fonction de la
fréquence dans la bande [DC-5 GHz]. 1 est a noter que 1'évolution de (¢') du mélange conduit a une famille
de courbes correspondant a différentes concentrations de charge. Celles-ci sont délimitées par la courbe liée
a une concentration de CaTiOz fixée a 0 % et celle liée a une fraction volumique de CaTiOs fixée a 30 %,
donnant respectivement les bornes mineure et majeure qui délimitent celles des composites ternaires RE-
CT-Fes0a.

L'examen des résultats graphiques met en évidence deux points clés d'analyse. Premierement, lorsque la
fraction volumique de titanate augmente, on observe une augmentation de (¢). Deuxiémement, en fonction
de la fréquence, les différents composés ternaires constitués de RE-CT-FesOs présentent des courbes
approximativement plates, avec un niveau de permittivité réelle quasi constant malgré la présence de
fluctuations généralement causées par des erreurs de mesure aléatoires.
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Figure 3.17: Variation de la partie réelle de la permittivité complexe &' en fonction de la fréquence.

La figure 3.18 représente I'évolution de la permittivité imaginaire en fonction de la variation de fréquence
dans la gamme DC a 5 GHz. L'analyse des résultats graphiques révele que cette permittivité (¢”) est proche
de zéro sur toute cette gamme de fréquences, ce qui concorde avec la trés faible conductivité qui caractérise
I'inclusion des deux constituants, a savoir le titanate de calcium et I'oxyde de fer.
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Figure 3.18: Variation de la partie imaginaire de la permittivité complexe €” en fonction de la fréquence.

La figure 3.19 montre I'évolution de la conductivité en fonction de la fréquence, du DC a 5 GHz. Les
courbes obtenues montrent une augmentation de la conductivité avec la fréquence jusqu'a des fréquences
supérieures a 3 GHz. Elles indiquent un changement de tendance et présentent des points d'inflexion ou la
conductivité commence a diminuer et atteint des valeurs trés proches de O a l'approche des hautes
fréquences.
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Figure 3.19: Evolution de la conductivité ¢ en fonction de la fréquence.

La figure 3.20 montre comment la permittivité statique (es) obtenue a une fréquence de 300 MHz varie
avec la variation de la fraction volumique du titanate de calcium (CaTiO3). En examinant les résultats
graphiques, nous remarquons une augmentation significative de la permittivité statique (es) du composite
avec l'augmentation de la fraction volumique de titanate de calcium, ce qui signifie une diminution de la
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fraction volumique d'oxyde de fer (FesOa), indiquant I'effet inverse de ce compose oxydé par rapport a ce
qui a été obtenu dans d'autres travaux sur différents oxydes de calcium. Cela pourrait indiquer la nature
différente de la structure cristalline de ces composites.
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9 J (a) (RE _Fe, 0, CaTiO,)

Dim=
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Figure 3.20: Variation de la permittivité statique €s en fonction des concentrations du titanate de calcium.

La Figure 3.21 montre I'évolution de la conductivité statique (os) du composite avec la variation de la
fraction volumique de titanate de calcium a une fréquence de 300 MHz. L'examen des résultats montre
clairement que dans la région des basses fréquences, a mesure que la permittivité diélectrique imaginaire
augmente, la conductivité statique commence également a augmenter. La conductivité du mélange est
quasiment constante a de faibles fractions volumiques de titanate. En revanche, les mélanges sans oxyde de
fer présentent les valeurs de conductivité les plus élevées.
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Figure 3.21: Variation de la conductivité statique os en fonction des concentrations du titanate de calcium.

3.5.4 Modélisation de la permittivité a I'aide des lois de mélange:
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Dans le processus de modélisation basée sur la loi de Lichtenecker modifiée, il est essentiel de rechercher
le facteur de forme associé au composite ternaire formé a partir de titanate de calcium, oxyde de fer et
résine epoxy. Ce facteur est introduit pour trouver un bon accord entre le modéle theorique et les résultats
obtenues pratiquement. Par conséquent, lors de I'examen des composite ternaires utilisés dans notre étude,
nous avons d'abord examiné le facteur de forme. Ce facteur est essentiel pour obtenir une bonne
concordance entre les résultats théoriques et expérimentaux et optimiser la législation de modélisation
proposée. Les valeurs mesurées de ce facteur, présentées a la Figure 3.22, illustrent sa dépendance a la
quantité de CaTiOs et de FesOa, générant une plage de valeurs cohérente avec les échantillons utilisés pour
les mesures. Ceci résulte de la distribution granulométrique aléatoire des mélanges.
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Figure 3.22: Les valeurs du facteur de forme en fonction des concentrations du titanate de calcium.

Afin d'améliorer l'alignement des données théoriques et expérimentales, une stratégie d'optimisation de
cette loi est ensuite appliquée apres cette étape. Cette approche numérique concorde avec une estimation
des facteurs de forme réalisée a I'aide d'une équation polynomiale du second ordre, comme illustré a la
Figure 3.23.
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Figure 3.23: Les valeurs du facteur de forme trouvées en utilisant I’approximation polynomiale.
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La figure 3.24 illustre comment ce nouveau facteur de forme, qui est une fonction polynomiale de la
concentration en titanate, produit des valeurs de permittivité extrémement similaires a celles obtenues a
I'aide de la technique SDT.
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Figure 3.24: Modélisation de la permittivité utilisant une version modifiée de la loi de Lichtenecker.

Comparée a d'autres lois de mélange, I'analyse graphique de la Figure 3.25 montre que la loi MLL, générée
par la technique de lissage polynomial du facteur de forme, donne également de bons résultats. Cela
témoigne des performances et de I'efficacité exceptionnelle des modéles par rapport aux autres. Les écarts
obtenus grace a cette loi sont plus ou moins faibles et sont probablement dus a des imperfections lors de la
préparation de I'échantillon ou a des erreurs systématiques et accidentelles du banc de mesure.

Les valeurs de permittivité pour toutes les concentrations de titanate pour les autres lois de mélange
(Lichtenecker-Rother, Looyenga et Birchak s'écartent significativement des résultats ternaires
expérimentaux basés sur la SDT, car dans ces lois, la forme géométrique des inclusions n'est pas prise en
compte dans la détermination du comportement diélectrique macroscopique du mélange. Ceci démontre
I'efficacité du modele propose.

Les lois de Winner sont extrémement utiles pour valider notre modele, car elles nous aident a déterminer
les bornes inférieure et supérieure de la permittivité diélectrique de nos composites. Nos calculs de la
permittivité diélectrique réelle ont montré que les valeurs des parameétres avoisinent effectivement les
bornes supérieure et inférieure données par les équations de Winner. Cela démontre la robustesse du
modele proposé.
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Figure 3.25: Variation des résultats experimentaux et des valeurs théoriques prédites en utilisant
différentes lois de mélange.

3.6 Analyse des propriétés magnétiques du composite RE-CT-FE:
3.6.1 Analyse du cycle d'hystérésis:

Pour les trois échantillons du composite RE-CT-FE, la Figure 3.26 présente les cycles d'hystéresis
d'aimantation (M—H) a température ambiante. 1l ressort clairement de cette figure que les échantillons (15
% FE et 30 % FE) présentent un comportement quasi similaire et se comportent comme des échantillons
ferromagnétiques. La présence d'un cycle d'hystérésis indique la présence d'un ordre magnétique. L'absence
de cycle d'hystérésis dans I'échantillon a 0 % FE indique I'absence d'ordre magnétique. Ceci est d0 a
I'absence d'oxyde de fer (FE) dans I'échantillon (composite binaire), contrairement aux deux échantillons
précédents. Ceci permet de conclure que la présence de FE transforme les composites en un échantillon
ferrimagnétique. L'examen des résultats permet de conclure que l'augmentation de la concentration en FE
lors de la synthese du RE-BT-FE entraine une augmentation des propriétés ferrimagnétiques. Ceci est
indiqué par I'augmentation de la saturation (Ms) et de la rémanence magnétique (Mr) des échantillons. Les
résultats du traitement par VSM de différents composites a base d'oxyde de fer sont présentés dans le
tableau 3.4.

Tableau 3.4. VValeurs VSM pour le composite (RE-CT-FE).

RE-CT-FE | Paramétres du VSM | Haut Bas Moyenne
0% Fe3Os | Hc (Oe) -36.634 -36.634 36.634
Ms (emu /g) 30.358 E-3 30.307 E-3 30.330 E-3
Mr (emu /g) -1806.512E-6 | 1846.895 E-6 = 1828.050 E-6
15% Fe304 Hc (Oe) 117.794 -117.904 117.849
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Ms (emu /g) 7.012 -7.008 7.008
Mr (emu /g) -837.515E-3 | 837.594 E-3 | 837.075E-3
30% Fes3O4  Hc (Oe) 119.274 -119.491 119.382
Ms (emu /g) 20.696 -20.687 20.691
Mr (emu /g) -255&.199 E-3| 2555.545 E-3 | 2553.370 E-3
20 - e .,,ﬂ*f’

15 - e 15%Iron oxide

oL 30 % Iron oxide

M (emu/g)

-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
H (Oe)

Figure 3.26: La variation de la magnétisation (M en emu/g) en fonction du champ magnétique (H en Oe).
3.6.2 Analyse de la perméabilité magnétique des composites (RE-CT-FE) :

La Figure 3.27 présente la permeabilité magnétique expérimentale en fonction de la fraction volumique du
FE. La perméabilité relative a été mesurée a l'aide d'un magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM). On
observe que la perméabilité relative augmente avec la fraction volumique du FE. La perméabilité
magnétique relative (ur) du composite RE-CT-FE est respectivement de 1,0009, 1,0686, 1,1458, 1,2815,
1,5161 et 1,8805 pour les échantillons présentant des fractions volumiques du FE de (0 %-2,5 %5 %-—
10 %20 %—-30 %). L'ajout de poudres d'oxyde de fer aux composites a permis d'améliorer les propriétés de
perméabilité magnétique du composite avec un effet négligeable.
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Figure 3.27: Résultats expérimentale de perméabilité (1) de (RE-CT-FE) en fonction de la fraction
volumique du FE.

3.7 Conclusion:

A travers ce chapitre, on a pu présenter une étude globale sur la caractérisation, 1’étude et la modélisation
du composite ternaire (RE-CaTiOz-Fe304) dans plusieurs gammes de fréquences. Pour des fréquences
allant du DC jusqu’a 30 GHz, la fréquence de résonance (fr) a €té étudiée et ce type de fréquence s'est
avéré se déplacer vers les valeurs de basse fréquence a mesure que la fraction volumique du titanate de
calcium augmente. Les valeurs de fréquence de résonance atteintes avec le composite ternaire avec des
concentrations de 5 % et 17.5 % de CaTiOz sont respectivement de 21.25 GHz et 16.2 GHz.

Par contre, concernant la permittivité statique (&s), I'inclusion de titanate provoque le phénomeéne inverse.
Pour ce composites ternaire, le comportement de dispersion fréquentielle de la permittivité complexe qui
présente des spectres de résonance diélectriques a été relaté. Un autre objectif de ce travail est d'augmenter
les performances du modéle prédictif fréquentiel grace a une meilleure détermination du facteur
d'amortissement (5.8 et 8.3) pour les composites basés sur CT, réduisant ainsi le décalage entre les données
théoriques et expérimentales. La nouvelle équation empirique proposée dans notre travail décrit bien la
permittivité complexe du type de résonance. La comparaison de ces données montre que le modéle proposé
est tres preécis lorsqu'il est appliqué a des combinaisons ternaires. Ceci est justifie par le faible écart existant
entre les résultats expérimentaux mesurés a l'aide de la spectroscopie dans le domaine temporel (SDT) et
du modele fréquentiel proposé. Dans la gamme de fréquences allant de DC jusqu’a 5 GHz, une diminution
de la permittivité réelle ainsi que de la conductivité est enregistrée en fonction de la fraction volumique de
Fesz0a4 (cela signifie que I'association du titanate a augmenté ces deux parameétres). Parallelement a cela, la
permittivité relative des mélanges en fonction de la fraction volumique de titanates a été modelisée par la
loi de mélange de Lichtenecker modifiée (MLL) avec la méthode de la régression non linéaire en utilisant
I’algorithme de (GRG). Au fur et a mesure que la fraction volumique du titanate augmente, il a été
confirmé que la permittivite complexe des composites suit la MLL et nous donne un meilleur résultat
contrairement a ce qui était utilisé par [40] sur un melange ternaire contenant du FesOs, qui utilisait une
méthode numérique (méthode de simplexe) avec 1’algorithme de Nelder-Mead. Il a également été remarqué
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que toutes les lois de mélange utilisées pour cette modélisation ont fourni des valeurs de permittivité
diélectrique qui sont validées par les lois de Wiener.

Du point de vue magnétique, la perméabilité magnétique quoique croissante reste tres légére voire
négligeable & mesure que la concentration de FE augmente, comme l'avait présentée la synthése de
composites (RE-CT-FE). Ceci signifie que I'ajout d'oxyde de fer noir (FezOa) en petites concentrations de 0
a 30% sur les composites diélectriques binaires (RE-CT) n'expose aucune importance relative a sa nature,
et ceci est une fois de plus confirmé par les résultats obtenus dans notre étude, ou la perméabilité des
composites était presque 1 signifiant la nature diélectrique de nos composites.







Conclusion Générale

Conclusion Générale

La caracterisation diélectrique, électrique et magnétique complete du composite RE-CaTiOz—Fes04 sur la
bande de fréquences [DC-30 GHz] a permis de mieux comprendre le comportement multifonctionnel de
ces matériaux composites avancés. Cette etude a permis d'évaluer leur potentiel pour les applications haute
fréquence et large bande, notamment les absorbeurs micro-ondes, les antennes et les dispositifs

multifonctionnels.

D'un point de vue diélectrique, les parties réelle et imaginaire de la permittivité ont révélé une nette
dépendance en fréquence, indiquant la présence de multiples mécanismes de polarisation, tels que la
polarisation interfaciale (Maxwell-Wagner) a basses fréquences et la relaxation dipolaire a hautes
fréguences. La constante diélectrique relativement élevée a basses fréquences diminue progressivement

avec l'augmentation de la fréquence, un comportement typique des composites diélectriques hétérogenes.

Concernant la caractérisation électrique, les mesures de conductivité DC ont montré un comportement
semi-conducteur, tandis que la conductivité AC suivait une loi de puissance typique avec la fréquence.
Ceci suggere un mecanisme de saut de porteurs de charge entre états localisés, cohérent avec la présence
de Fe3Os et d'éléments RE dans la matrice pérovskite CaTiOs. Le role des caractéristiques
microstructurales, telles que les joints de grains, la porosité et les phases secondaires, s'est avéré essentiel

pour déterminer la réponse globale de conductivite.

La caractérisation magnétique a révélé que l'introduction d’oxyde de fer dans la matrice composite

induisait un comportement magnétique doux avec une coercivité modérée et une aimantation a saturation.

L'intégration de techniques de modélisation, notamment les représentations de Debye et de Cole-Cole pour
la relaxation diélectrique et la modélisation a l'aide de modeles de dispersion, a permis une extraction
précise des parametres du matériau et facilité la compréhension prédictive du comportement du composite

dans des conditions de fréquence variables.

Une étude comparative est établie entre les différents modeles et les valeurs expérimentales tout en
montrant les avantages des uns et les inconvénients des autres. Le modéle de Lichtenecker modifié avec
facteur de forme polynomial parait le mieux adapté a décrire le comportement diélectrique d'un composite
hétérogene ternaire. Le modele établi est validé selon les lois de Winner inférieure et supérieure et sa

performance fut justifiée par comparaison avec le modéle de Lichtenecker-Rother, Looyenga at Birchak.




Conclusion Générale

Dans l'ensemble, le composite RE-CaTiOs—FesOs a démontré des propriétés multifonctionnelles
prometteuses avec des comportements diélectriques, électriques et magnétiques synergétiques. Ces
caractéristiques suggérent que ces composites sont parfaitement adaptés aux technologies micro-ondes, au
blindage contre les interférences électromagnétiques (EMI), aux condensateurs accordables et aux
dispositifs de communication de nouvelle génération. Des travaux supplémentaires pourraient se
concentrer sur l'adaptation de la microstructure et de la composition afin d'optimiser les performances,
notamment en faisant varier les niveaux de dopage des RE ou en modifiant les protocoles de frittage afin

de minimiser les défauts et d'améliorer I'hnomogeénéité.
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