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Résumé

Résumeé

Les nanocomposites noir de carbone sont obtenukghspersion de charge de noir de
carbone dans une matrice. En fonction des conditde mélange, I'arrangement spatial de
ces charges peut présenter des hétérogénéitésiauptuéchelles. Dans le but de prédire les
propriétés effectives de ce type de composites fodrta permittivité diélectrique), il est
nécessaire de connaitre les propriétés des dewstitcants (la charge et la matrice) ainsi que
leur arrangement spatial. Pour mener a bien ceefprajous avons deéveloppé une
méthodologie générale en plusieurs étapes : la mtwgie est modélisée par des modeles
aléatoires multi-échelles permettant de tenir cengas hétérogénéités de la distribution des
agrégats. L'identification du modele est réalisdaide de I'analyse d’'images d'observation
de coupes minces. Dans un deuxiéme temps, desasiomsl tridimensionnelles du modele
sont réalisées pour estimer le seuil de percolalies nanocomposites (chargés en noir de
carbone ou en nanotubes de carbone), et pour eréduermittivité diélectrique effective par
homogénéisation numérique. Les fluctuations sigtiss de la permittivité a petite échelle
sont utilisées pour accéder a la notion de V.EvRIUme Elémentaire Représentatif). Cette
approche morphologique est une premiére étape mendloptimisation des propriétés
diélectriques effectives de nanocomposites [JailMoreaud, 2006¢€].

La démarche a été appliquée a deux types de matéuiaur I'aéronautique utilisés par
E.AD.S..

Une étude portant sur la morphologie de catalysaussipport de silice mésoporeux et
nanoparticules de cérine a aussi été réalisée.uLedd cette étude est de comprendre et
améliorer le procédé d’obtention de ces matériaux.






Abstract

Abstract

Carbon-Black nanocomposites are obtained by dispmera carbon black charge in a
matrix. Due to the conditions of mixing, the arranmgent of the charge usually presents some
heterogeneity at different scales. In order to fotedhe effective properties of such
composites (like the dielectric permittivity or tle&astic moduli), it is necessary to know the
properties of the two components (charge and matiixd their spatial distribution. To fulfil
this project, we developed a general methodologysemeral steps: the morphology is
summarized by multi-scale random models accourfoinghe heterogeneous distribution of
aggregates. The identification of the model is mfade image analysis of thin slices. In a
second step, 3D simulations of the model are gestkta estimate the percolation threshold
of nanocomposites (including carbon black or carbanotubes charges), and to predict the
effective dielectric permittivity by numerical homgenization. Small scale statistical
fluctuations of the permittivity are used to asse® notion of RVE (Representative Volume
Element). This morphological approach is a firepsiowards the optimization of the effective
dielectric properties of nanocomposites [Jeulin Eiadeaud, 2006¢].

The approach was applied to two kinds of matef@iseronautics used by EADS.

A study of the morphology of catalysts with cerim@noparticules embedded in a silica
network is also performed. The aim is to understamd to improve the manufacture process
of this kind of materials.
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Introduction générale

La prévision des propriétés physiques macroscopiges matériaux hétérogenes, a partir
de modeles basés sur des observations expérimgemtaléur microstructure, répond a un
objectif pratique évident pour la conception deémniatix présentant des propriétés optimales.

Dans le cas des nanocomposites a base de noirlaeneautilisés pour des applications
d’absorption électromagnétique dans la gamme detkesomadar, il s'agit d’étudier le
comportement diélectrique en fréquence en fonctenl’agencement spatial du noir de
carbone dans une matrice (composites présentastepta échelles de structure), mis en
évidence par microscopie électronique en transorisdie but du travail présenté dans cette
thése est donc d'élaborer des modeéles prédictfspdepriétés diélectrigues des matériaux
composites en tenant compte des procédées de miseuere dont dépend justement la
microstructure.

Cette étude est financée par une bourse D.G.Aé@aébn Générale pour I'Armement) /
C.N.R.S. (Centre National de la Recherche Scieuij. Elle est basée sur une collaboration
entre la D.G.A., E.A.D.S. (European Aeronautic Det and Space Company) C.C.R.
(Centre Commun de Recherche) Suresnes, et deure€elat recherche de I'Ecole des Mines
de Paris. Ces deux Centres sont le C.M.M. (CentweMbrphologie Mathématique)
Fontainebleau, et le C.d.M. (Centre des Matéridtmw)y. Elle fait suite a I'étude présentée
dans la these d’A. Delarue [Delarue, 2001].

Pour mener a bien ce projet, une méthodologie généen plusieurs étapes a été
développée. La morphologie des matériaux est nme@klpar des modeles aléatoires multi-
échelles permettant de tenir compte des hétéragénéle la distribution des agrégats.
L’identification du modéle est réalisée a l'aide banalyse d'image d’'observations au
microscope électronique en transmission de coupeses1 Dans un deuxieme temps, une
nouvelle méthode de simulation d’agrégats multiefles a été développée. Celle-ci permet
d’estimer le seuil de percolation des nanocomp®slte structure complexe (chargés en noir
de carbone ou en nanotubes de carbone). Les siomslatalisées a l'aide de cette méthode
permettent aussi de prédire la permittivité diglgqoe effective par homogénéisation
numeérique. Le V.E.R. (Volume Elémentaire Représéntaéte étudié pour I'estimation de la
permittivité diélectrique effective. Nous présentes dans cette these une application de cette
méthodologie a des matériaux utilisés par E.A.[L8tte approche morphologique est une
premiére étape menant a [l'optimisation des progsiédiélectriques effectives de
nanocomposites.

Une étude portant sur la morphologie de catalysaussipport de silice mésoporeux et
nanoparticules de cérine a aussi été realisée.uLeld cette étude a été de comprendre et
améliorer le procédé d’obtention de ces matérigux,est lié a la répartition spatiale des
nanoparticules de cérine. Pour ce faire, des oasens au microscope électronique en
transmission de ces catalyseurs ont été réaligaesles images obtenues analysées.
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l. Morphologie

Introduction

Dans une premiére partie, nous étudions la morgimide catalyseurs a support de silice
mésoporeux et nanoparticules de cérine élaboréfRkpadia. Dans cette étude, nous nous
intéressons a la répartition des particules deneégii assurent la fonctionnalité catalytique.
Pour cela, nous présentons des traitements d'in@agesettant de segmenter efficacement les
nanoparticules de cérine et autorisant ensuiteanab/se de la répartition de celles-ci.

Nous consacrons la partie suivante a la modélisatela structure 3D de deux types de
matériaux élaborés par EADS. Le premier est un maaté@ matrice élastomére chargée d'une
poudre métallique. Le second matériau est a baseednatrice élastomére et est chargé,
d’apres les informations iniatiales fournies parlB\ en nanoparticules de noir de carbone.
Nous étudions la morphologie de ce second matariazours de son processus de fabrication.
Nous présentons les traitements dimages ainsi lgge analyses morphologiques et
statistiques permettant le calage de modeles a@atpour simuler ces deux types de
matériaux.

Dans une derniére partie, nous présentons une detlde construction d’agrégats
aléatoires multi-échelles permettant de simuler stesctures complexes. Cette méthode,
basée sur un découpage du volume a simuler, pelesesimulations rapides et I'estimation
de seuils de percolation. Nous l'appliquons a dgégats de sphéres et de sphéro-cylindres
de facteur de forme variable et d’orientation umfe ou non, pour lesquels nous estimerons
les seuils de percolation pour des distributionsidbgenes et hétérogenes. Nous appliquons
aussi notre modele de simulation a I'estimations#sls de percolation de matériaux réels.
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l. Morphologie

1.1. Analyse morphologique de catalyseurs a suppade
silice mésoporeux et nanoparticules de cérine

Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons la morphologieatkdyseurs silice-cérine élaborés par
Rhodia et observés au Centre des Matériaux delBEbes Mines de Paris. La fonctionnalité
catalytique de ces matériaux est assurée par deparicules de cérine débouchant dans des
pores formés a partir d’'un réseau de crayons delymgres. Le but de cette étude est de
comprendre et d’améliorer le procédé d’obtentios des matériaux. Pour répondre au
probleme posé, plusieurs types de catalyseurs téndé&veloppés par Rhodia, en utilisant
différents processus de fabrication. Nous cheraisegocaractériser ces matériaux en utilisant
des images obtenues par microscopie électroniqgiaesmission. Les différents constituants
a caractériser sont des pores, de la silice viretisles nanoparticules de cérine. Nous nous
intéresserons plus particulierement a la locabsatdes nanoparticules de cérine pour
répondre aux questions suivantes : débouchent-dfes les pores, et plus généralement
comment se situent-elles par rapport aux poresus étaillerons les différents traitements
d’'images utilisés, puis nous présenterons lestaisubbtenus pour trois types de catalyseurs.

1.1.1. Présentation des catalyseurs

Un catalyseur est une substance augmentant |s®itBgne réaction chimique. Il participe
a la réaction mais n’en est ni un des réactifsmdes produits. Il est constitué d’un support
inerte trés poreux et de particules catalytiqugmsgées sur ce support. Plus celles-ci seront en
contact avec lI'espece chimique transitant danpdess lors de la réaction chimique, plus le
catalyseur sera efficace.

Concernant les matériaux mésoporeux, ceux-ci faiijdt de nombreuses études et
présentent un fort intérét dans le domaine de talys®e [Nooney et al., 2002], [Che et al.,
2003], [Tian et al., 2003], [Corma et al., 2004psLcatalyseurs silice-cérine congus par
Rhodia sont élaborés a partir de silice mésopor@is€ig. 1.1.). Cette silice mésoporeuse
est formée par précipitation minérale sur un réskacrayons de copolymeéres auto-assemblés
en réseau hexagonal. Ce réseau est ensuite élpainéalcination, méthode consistant a
chauffer I'échantillon sous air a haute températlr fonctionnalité catalytique de ces
matériaux est assurée par des nanoparticules e & Q de 5nm de diametre débouchant
dans les pores au moment de la minéralisationrdesstices entre crayons de co-polyméres
[Chane-Ching et al., 2005], [Shinkai et al., 2003ds propriétés de ces catalyseurs ainsi que
son procédé d’élaboration peuvent étre améliorgartir de la connaissance d’informations
morphologiques [Nooney et al.,, 2002] sur les paltie de cérine : compacité, sphéricité,
distribution des particules, et localisation daspores et murs de silice.
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1.1. Analyse morphologique de catalyseurs a sumgosilice mésoporeux et nanoparticules
de cérine

Reésean héxagonal de
crayons de copolymeére

Nanoparticules de Cérine

Fig. 1.1.1 : A gauche, représentation schématiqueeda composition des catalyseurs. A droite, imaga e
microscopie électronique en transmission d’'un des atériaux étudiés (0.07 nm par pixel).

1.1.2. Préparation et observation au microscope délgonique en
transmission haute résolution

Pour observer ces catalyseurs, ceux-ci ont étééigmés de résine puis coupés en lames
minces d'une épaisseur de quelques dizaines demmdres par ultra-microtomie. lls ont
ensuite été observés a I'aide d’'un microscope réeicjue en transmission Tecnai 20F ST.
Ces observations ont été réalisées au Centre dexiddex de I'Ecole des Mines de Paris
[Thorel, 2003]. Les images obtenues comportent @%6aux de gris par pixel et ont une
résolution de 0.07nm par pixel. La résolution et celle du microscope, et est de 'ordre
de 0.2nm. Nous ne pouvons séparer « physiguementpeints de l'image que Ss'ils
correspondent dans l'objet a une distance de pkisO@nm. Sinon cela n'a aucune
signification physique.

1.1.3. Traitements des images

Le niveau de résolution réelle des images de O.garmet une localisation précise des
nanoparticules de cérine. Trois types de catalgséiffiérents ont été observés (lots 1, 2 et 3).
Nous présenterons dans les parties suivantes &entents d’images permettant de
différencier de maniére automatique les porosi@sgésine d'imprégnation, la silice et les
nanoparticules de cérine.

1.1.3.1. Détection du réseau hexagonal de pores

Les porosités étant imprégnées de résine, ellesraigpent comme des amas clairs sur les
images. Pour les extraire, nous proposons d’utilisee ouverture morphologique avec un
disque de diametre 10 pixels comme élément straictusuivie d’une binarisation en utilisant
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l. Morphologie

un seuillage par maximisation de la variance itdsse [Otsu, 1979]. Cette premiere étape
nous donne une imagg $ervant de marqueur pour extraire les amas.

Im=S ((1® D10) ® D10, %)

Avec | image initiale, Iy disque de diamétre 10 pixels, S opérateur delageibinaire et
S seuil de binarisation déterminé par maximisatieadvariance interclasse.

Le seuillage en deux classes par maximisation deal@&ance interclasse opere sur
I’histogramme de 'image.

Soient | 'image a binariser, s un seul; la classe des pixels de I'image | dont la valeur
est inférieure a s, &€] la classe des pixels de I'image | dont la vaksirsupérieure a s.

Soient Mjla moyenne en niveau de gris des pixels de | dppant a la class& , Mjla

moyenne en niveau de gris des pixels de | appartenda classeC; et M la moyenne en
niveaux de gris des pixels de I.

Soient Njle nombre de pixels de | appartenant a la clg$seN;le nombre de pixels de |
appartenant a la clas€® et N le nombre de pixels de I.

PoursD[ 0; 255], la variance interclasse associée V(s) est égale a

NG 4 sz No
N 1

V(s) = (M3 -M)?

Le seuil optimal gest alors tel que :

V(so) = SID\/[IO%%(S] V(s)

L'image binaire § permettant de représenter précisément les potesbtEnue en deux
étapes :

» Tout d’abord nous effectuons une reconstructiampinologique a l'aide des images ét
S(l,%). S(I,9) désigne I'image initiale binarisée par maximisatde la variance interclasse.

* Puis nous réalisons une fermeture morphologicreup disque de diameétre 5. Cette étape
est utilisée pour supprimer les trous restant tempores.

l,= (Ree(Im, S(I, $)) ®Ds ) © Ds
Avec Ree opérateur de reconstruction morphologique.

Nous présentons une illustration de ce traitemansda Fig. 1.1.2ci-apres.
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1.1. Analyse morphologique de catalyseurs a sumgosilice mésoporeux et nanoparticules
de cérine

Fig. 1.1.2 : Présentation sur I'image 16.tif tiréelu lot 1 des différentes étapes permettant d’obtenl'image
des pores Ip. De gauche a droite et de haut en basiage initiale |, image |,, image S(l,s), image Rec(},
S(l,%)), et image |, correspondant a I'image des pores.
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I. Morphologie

1.1.3.2. Détection de la silice et des nanopartesutie cérine

La silice et les nanoparticules de cérine corredpoh a des zones qui contiennent
localement de nombreuses petites particules d’aifle de I'ordre de 2 a 7 pixels. Pour
extraire ces particules, nous proposons tout déhloer convoluer I'image initiale | par un
filtre gaussien centré normé G de taille 7x7 ettegge 3,5 pour obtenir I'image.|Cette
image correspond a I'image initiale sans ses «ldétale taille inférieure a 7 pixels.

_X2+y2

G(X,y) = %e 245 pour xy 0[-3,3

lg=1*G

Nous réalisons ensuite une soustraction entrdg @aur obtenir les « détails » de |. Nous
binarisons ensuite cette image a l'aide d’'un sagél par maximisation de la variance
interclasse pour obtenir 'image binaire des phagi& et cérinegl.

lsc=S (I, 9).

Nous avons réalisé ce traitement a titre d’exerapid’image 16.tif ¢f. Fig. 1.1.3.

Fig. 1.1.3 : Obtention des phases cérine et silide I'image 16.tif tirée du lot 1. De gauche a dradt: | image
initiale, image Iy (lissage par un filtre gaussien), | -J (image des « détails » de 1), image finalg:(seuillage
binaire de I-l4 par maximisation de la variance interclasse).
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1.1. Analyse morphologique de catalyseurs a sumgosilice mésoporeux et nanoparticules
de cérine

1.1.3.3. Séparation des phases cérine et silice

A fin de I'étape précédente, nous avons obtenumage binaire représentant les zones de
silice et de cérine. Pour différencier ces deuxsphanous allons utiliser le fait que la cérine
est cristallisée, et donc qu’elle présente uneog@ité a I'échelle atomique visible sur les
images. La silice est quant a elle vitreuse, sa®dgicité, avec cependant une distance
caractéristique liée a la géométrie du tétraedrsilibe SiQ (cf. Fig. 1.1.9. En effet, la silice
ne montre qu’un ordre a courte distance (tétra&i@g) et une longueur de cohérence liée
aux dimensions de ce tétraédre : la fréquenceadpatisible dans les images est due a la
réticulation de ces tétraedres par le sommet. Rogerine, les périodicités sont dues a la
structure cristalline et/ou atomique. Une trans#ende Fourier appliquée localement permet
de mettre en évidence ces phénomenes en faisaarbfipp dans I'espace de Fourier plusieurs
pics en plus du pic central lorsqu’il y a présedeepériodicités et/ou alignements. (Fig.
1.1.5. La méthode proposée est donc la suivante : poélkevons pour chaque pixel de
'image un voisinage centré ou nous réalisons uRR {Transformée de Fourier Rapide).
Nous réalisons un seuillage binaire du module de amage en utilisant un seuil égal a une
fraction de la valeur du pic central. Ceci nousnperde faire apparaitre ou non des pics
d’alignement ou de périodicité. Ce traitement, pgteé par une taille de fenétre pour la
transformée de Fourier (voisinage) et un paranudreeuillage (fraction de la valeur du pic
central), nous permet d’obtenir I'imagedésignant les particules de cérine. Aprés plusieur
essais de parameétres (dfig. 1.1.6, nous avons pu déterminer ceux qui paraissent
visuellement optimaux (ckig. 1.1.7. La taille de fenétre a utiliser pour la Trangfiée de
Fourier est de 32x32. Le seuil a utiliser est ég@laleur du pic central) / 4.5. Ces parametres
sont les mémes pour toutes les images que nous &aiiees.

".-. -
I
|

|
—pmm—e-

Silice: ordre a courte distance Nanoparticules de Cérine:
et réticulation des tétraedres Si0O4 périodicité de la maille cristalline
par leurs sommets et image de structure atomique

Fig. 1.1.4 : Différence de 'organisation atomiquentre silice et nanoparticules de cérine.
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l. Morphologie

Fig 1.1.5 : Comparaison entre silice (en haut) e€cine (en bas), images de taille 32 x 32 pixels. Dauche a
droite : images initiales |, images désignant sileet cérine L, TFR de Iy, seuillage de la TFR.

Portion 16.tif

_imite analyse 16 x16

“F32x32 Seuild  F32x32 Sewilds F32x32 Seuil 5
2 253 Seall 4.5 PI2xIz Seuil s

P

Fig. 1.1.6 : Essais de différents paramétres. ‘F'ébigne la taille de la fenétre de traitement utile pour la

Transformée de Fourier. ‘Seuil’ désigne le paramég de seuillage égal a (valeur du pic central)/’SdUIiEn

rouge, nanoparticules de cérine détectées. La talbe fenétre 32x32 associée & un parametre de dagi a
4.5 apparaissent optimaux visuellement.
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1.1. Analyse morphologique de catalyseurs a sumgosilice mésoporeux et nanoparticules
de cérine

Fig. 1.1.7 : Séparation des phases silice et cérisar I'image 16.tif (lot 1). A gauche, imageg} représentant
silice et cérine. A droite image, extraction de la phase cérine seule.

1.1.3.4. lllustrations des différents traitements

Nous pouvons maintenant séparer clairement lesptaesilice et la cérine. La détection
de ces phases permettra de réaliser ensuite dereasels mesures, telles que le pourcentage
de cérine débouchant dans les pores par exemples€eseront présentées dans la partie
suivante. A titre d'illustration, ldrigure 1.1.8montre la détection et le chevauchement des
différentes phases pour I'image 16.tif apparteaniot 1.

L1 Pores

I Cérine dans les pores
B Cérine

[ ] Silice

Fig. 1.1.8 : Analyse de I'image 16.tif.
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1.1.4. Analyse des images traitées

Suite aux différents traitements réalisés sur teages de microscopie électronique en
transmission, nous avons obtenu les différents osamits des catalyseurs : les pores formés a
partie du réseau de crayons de co-polymeres suade } et les nanoparticules de cérine sur
'image |. La localisation de la silice peut étre facilemeatéterminée en prenant le
complémentaire de; | Is = IS. Nous nous intéresserons maintenant a la morpieokbes
nanoparticules de cérine et a leur localisation npaport aux pores. Nous nous poserons
plusieurs questions :

« La distribution des nanopatrticules de cérinestistisotrope ?
* La distribution des nanopatrticules de cérine gméselle des périodicités ?

* Quelle est la taille moyenne des nanoparticulkesétine ? Quelle est la distribution des
tailles des nanoparticules ?

* Quelle est la fraction surfacique de cérine préesa I'intérieur des pores ?

* Quelle est la répartition surfacique des nanopdds de cérine a l'intérieur et a I'extérieur
des pores ?

Nous utiliserons cing images pour chacun des typies de catalyseurs étudiés (Lot 1, 2,
et 3). Nous utiliserons les outils d’analyse motpbmue décrits dans la partie Annexe.

1.1.4.1. Isotropie et homogénéité de la distribuatides nanoparticules de
cerine
La covariance, mesurée pour différentes direct{ghsAnnexe), permet de déterminer si
une distribution de particules est isotrope ou rEmeffet, un matériau isotrope possede une
covariance invariante par rotation [Matheron, 197Hulin, 1991], [Serra, 1982]. La

covariance C(h) est définie comme la probabilitérpgu’un bipoint suivant un vecteur h
appartienne a un ensemble A :

cth)=P{xOAnA_}

Nous avons mesuré les covariances horizontalergtale pour les cing images de chaque
lot et nous en avons calculé la moyenne. Nous avomparé les trois courbes obtenues pour
chaque lot et celles-ci sont assez proches leslemautres aux fluctuations statistiques pres
(cf. Fig. 1.1.9 : la distribution des nanoparticules de cérine denc isotrope pour les
catalyseurs des 3 lots.

Les courbes de covariance permettent aussi dendétarsi les nanoparticules de cérine
sont distribuées de fagon aléatoire ou périodigupériodicité il y a, celle-ci doit se retrouver
sur les courbes de covariance. Pour les troisthoiss ne constatons pas de périodicité dans la
courbe obtenue : la distribution des nanoparticulescérine est donc aléatoief. Fig.
1.1.9.
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de cérine

De méme, la covariance permet aussi de détermmeirakction surfacique Aa des
nanoparticules de cérine : celle-ci est donnée3@). Elle est directement égale a la fraction
volumique : Aa=Vv. Les catalyseurs des lots 1, 2 ebntiennent des fractions volumiques de
nanoparticules de cérine d’environ 33%, 61% et B588pectivement. Les catalyseurs des lots
2 et 3 apparaissent donc plus chargés en cérine.

1.1.4.2. Taille moyenne des nanoparticules de cérin

La taille moyenne des domaines de cérine peub@tenue en mesurant la portée des trois
courbes de covariance précédemment obtenues guespond a la taille moyenne de la
structure analysée (cf. Annexe). La portée esphgueur pour laquelle la covariance atteint
son niveau asymptotique, c'est-a-dire lorsque C@{B¥. Nous obtenons une taille moyenne
des domaines de cérine d’environ 4.4 nm pour ld |&.2nm pour le lot 2 et 5.3nm pour le
lot 3 (cf. Fig. 1.1.9. Ceci est cohérent avec la taille des nanopdescde cérine d’un
diametre de 5nm insérées dans le matériau au modeetd minéralisation des interstices
entre crayons de co-polymeéres.

Nous avons aussi mesuré la distribution des tailles nanoparticules de cérine par
granulométrie par ouvertures G(t) par des disqeetaitles croissantes [Serra, 1982] donnée
par la formule suivante (cf. Annexe):

Gt)=Aa(k)-Aa(keDiabD)

Nous avons mesuré G(t) pour les cing imagedel chaque lot et nous en avons fait la
moyenne. Nous obtenons pour les trois lots unertiipa linéaire en début de courbe (cf.
Fig. 1.1.1Q correspondant a une distribution quasi uniforeme surface des tailles de
domaines de cérine.
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Covariance : particules de cérine
C(h)
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Fig. 1.1.9 : Comparaison des courbes de covariano®yennes mesurées horizontalement et verticalement
sur les images du lot 1, 2 et 3 (de haut en baskd.deux courbes mesurées verticalement et
horizontalement sont relativement proches I'une @ 'autre dans chacun des cas : la distribution des
nanoparticules de cérine est isotrope.
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de cérine

- Granulométrie par ouvertures: particules de cérine
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Fig. 1.1.10 : Moyenne des courbes de granulométniar ouvertures G(t) des cing images du lot 1, 2 &
(de haut en bas).
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1.1.4.3. Analyse des porosités formées a partirékeau de crayons de
co-polymeres

En utilisant les images des porositgsnbus pouvons déterminer la fraction surfacique Aa
des pores formés a partir du réseau de crayonsogmlgmeres. Les trois catalyseurs
contiennent approximativement les fractions sugiaes de pores suivantes : 33% pour le lot
1, 40% pour le lot 2 et 46% pour le lot 3.

Nous avons aussi Vérifié que les pores forment éseau quasi périodique car des
périodicités sont visibles dans les courbes der@wee. La période du réseau est d’environ
8.5 nm pour les catalyseurs des lots 1 et 2. Rowatalyseur du lot 3, le réseau de pores
apparait différent : nous notons une quasi-péritdatans une direction, avec une période de
11 nm (cf.Fig. 1.1.1). Pour les catalyseurs des lots 1 et 3 la tail®yenne des pores
(donnée par la portée de la covariance) est denvr5 nm contre environ 3.5 nm pour le
catalyseur du la2 (cf.Fig. 1.1.1).
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Fig. 1.1.11 (1/2) : Courbes de covariance horizordtadu réseau de pores pour les catalyseurs du loel 2
(de haut en bas). Nous pouvons constater pour lesuk catalyseurs une guasi-périodicité dans la
distribution des pores qui est plus marquée pour Epores du lot n° 2.
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Fig. 1.1.11 (2/2) : De haut en bas, courbes de caaace horizontale et verticale pour le lot3. Noupouvons
noter une quasi-périodicité dans une des deux dirgons.

1.1.4.4. Répartition des nanoparticules de cérirae papport aux pores

Un des points importants de cette étude porteastédartition des nanoparticules de cérine
par rapport au réseau de pores. Nous pouvons,ide ldes images; I(représentant les
porosités P) et [(représentant les nanoparticules de cérine & éhisant les moyennes des
résultats obtenus pour les cing images de chaduedonaitre les fractions surfaciques des
nanoparticules de cérine présentes a l'intériedr l&txtérieur des pores (cfab. 1.1.}). Tout
d’abord, nous pouvons constater que, pour les types de catalyseurs, la fraction de surface
totale de cérine débouchant dans les pores esticigive : 6% pour le catalyseur du lot 1,
20% pour le catalyseur du lot 2 et 22% pour lelga¢ar du lot 3. De plus, 33% et 38% de la
fraction des nanoparticules de cérine des catalysias lots 2 et 3 débouchent dans les pores
contre seulement 18% pour le catalyseur du lot9p 4t 48% de la fraction des pores
contiennent de la cérine pour les catalyseursais2l et 3, contre 17% pour le catalyseur du
lot 1. Il apparait donc, logiqguement, qu’'une augragon de la quantité de cérine permet
d’augmenter le pourcentage de particules de célidbeuchant dans les pores.
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Catalyseur Lotl|Lot2|Lot3
Fraction de surface des pores Aa(P) 0.33 | 0.4 0.46
Fraction de surface des particules de cérine Aa(C)| 0.36 | 0.61 | 0.59
Fraction de la surface totale présentant de la 0.06 | 0.2 0.22

cérine dans les pores Aa(RC)
Pourcentage de cérine débouchant dans les pores| 0.17 | 0.33 | 0.38
Aa(PNC) / Aa(C)
Fraction de surface des pores contenant de la céen 0.18 | 0.49 | 0.48
Aa(PNC) / Aa(P)

Tab. 1.1.1 : Fraction surfacique Aa des pores P ées nanoparticules de cérine C pour les trois tygeade

catalyseurs. Les nanoparticules de cérine débouchdnien dans les pores, et plus la fraction surfacige de

cérine est élevée (0.33 - 0.6 — 0.59), plus le pramtage de cérine débouchant dans les pores est orant
(0.18 - 0.33-0.38).

Toujours avec les imageg ¢t L, nous pouvons déterminer les distributions suent
[Jeulin, 1986]:

* F(P,n), distribution des distances a la fromtides pores d’un point pris aléatoirement a
I'extérieur des pores

_ Aa(le0 D)) — Aa(le)
1-Aa(lp)

HRozﬁme<quW}

':l Pores

Cérine dans les pores
B Cérine
[] Silice

* F(P,r), distribution des distances a la frontiérs peres d’'un point pris aléatoirement dans
les nanoparticules de cérine

R@ﬁ=ﬂMKM<dxmd=Adﬁizyﬂd

':l Pores

Cérine dans les pores
B Cérine
[] silice
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« Fc(F..r), distribution des distances a la frontiére dmplémentaire des pores d’un point
pris aléatoirement dans les nanoparticules deeérin

Fe(P*,r) = P{ d(x,P) < | xO G} = Aa(('PCAg(E;) nlo

:l Pores

; Cérine dans les pores

e I Cérine

g [ ] Silice
.-.L'

A l'aide de ces distributions, nous pouvons défumr critere d’association ou de répulsion
entre la cérine et les pores :

Fc(P,r
pc(P,r) _F(P.n)
F(Pr)

Si pc(P,r) est supérieur a un, nous pouvons noter wecegion forte a la distance r entre
les pores et les nanoparticules de cérinepc®,r) est inférieur a un, alors un effet de
répulsion a la distance r existe entre cérine B0

En analysant les courbes dg(f,r) et k=(P,r) obtenues pour les trois types de catalyseurs,
nous pouvons noter que globalement les nanopatialé cérine des catalyseurs des lots 2 et
3 se trouvent plus proches des pores que cellestdlyseur du lot 1. 50% de la fraction des
nanoparticules de cérine est a l'intérieur des porea une distance des frontiéres des pores
inférieure a 0.5 nm pour les catalyseurs des lags 2, contre 1.1 nm pour le catalyseur du
lot 1 (cf. Fig. 1.1.13. En ce qui concerne les courbgg(P,r), nous pouvons constater
globalement pour les trois catalyseurs une attradtirte entre les particules de cérine et les
pores. De plus, les catalyseurs des lots 2 etseptént une association plus forte entre cérine
et pores (cfFig. 1.1.13. Ceci conforte 'idée qu’'une augmentation de lmrmtité de cérine
permet d’augmenter le pourcentage de nanopartidelegrine débouchant dans les pores.
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Distribution des distances aux frontiéres des pores d'un point
pris aléatoirement dans la cérine
FciPc,r) | Fc(P,n)
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Fig. 1.1.12 : Tracé de E(P°,r) et F¢(P,r) pour les trois types de catalyseurs.

Arrangement spatial : critére d'association ou répulsion entres
pores et cérine
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Fig. 1.1.13 : Tracé depc(P,r) pour les trois types de catalyseurs.
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1.1.5. Synthése des résultats
Suite aux différentes analyses effectuées, noussavbservé les résultats suivants :

» La distribution des nanoparticules de cérine @&gatoire et isotrope pour les trois
catalyseurs.

» Le catalyseur du lot 1 est moins chargé en eéjire les deux autres catalyseurs des lots 2
et 3 (36% contre 61% et 59%). D’apres les donné&galmration, le catalyseur du lot 3 a été
élaboré sans silice. Nous sommes numériquemenpitoehe de ce résultat: il y a 59% de
cérine dont 22% dans la porosité, ce qui donner@mA0% de silice. Ces 20% correspondent
a une légere imprécision sur la détection des bdegsporosités ou a la non-détection de
guelques nanoparticules de cérine, ce qui peutléteas si I'orientation de la particule
s’écarte trop des conditions de diffraction de Bréays de I'observation (alors la structure
atomigue n’est pas imagée, aucune périodicité wisdble, et le traitement par analyse de
Fourier devient inopérant pour séparer la cérineddice).

» La taille moyenne des particules de cérine estedpectivement 4.4nm, 5.2nm et 5.3nm
pour les catalyseurs des lots 1, 2 et 3. La digioh des tailles de ces particules est quasi-
uniforme.

» Les pores, constitués a partir du réseau deongage co-polymeres, forment un réseau
quasi périodique et occupent une fraction de searéic33% et 40% pour les catalyseurs des
lots 1 et 2 respectivement. La période du résetd’esviron 8.5nm. La taille moyenne des
pores est d’environ 4.5nm pour le premier catalyseatre environ 3.5nm pour le deuxieme
catalyseur. Pour le catalyseur du lot 3, le résEapores apparait différent : nous notons une
quasi périodicité suivant une direction de périddam. Ceci est sans doute relié a I'absence
de silice.

» Des nanoparticules de cérine débouchent darmoles pour les trois catalyseurs (6% de la
surface totale du premier catalyseur, 20% pouele@me et 22% pour le troisieme). 17% de
la fraction des particules de cérine débouchens daes pores pour le premier catalyseur,
contre 33% pour le deuxieme, et 38% pour le troisié ceci représente 18% de la surface
des pores contenant de la cérine pour le premtatysaur contre 49% pour le deuxieme et
48% pour le troisieme.

» Les patrticules de cérine des deuxieme et tmoisieatalyseurs se trouvent plus proches des
pores que celles du premier catalyseur. 50% dealetiébn des particules de cérine est a
I'intérieur des pores, ou a une distance des foei des pores inférieure a 0.5nm et 0.4nm
pour les catalyseurs des lots 2 et 3, contre 1.1poaor le premier catalyseur. Il y a une
attraction notable entre les particules de cérinkes pores pour les trois catalyseurs. Les
deuxiéme et troisieme catalyseurs présentent useciasion cérine-pores plus forte que le
premier catalyseur. Pour le catalyseur du lotéhdence de silice fait que la cérine touche les
pores et y débouche naturellement. Nous retrousanmgriquement ce résultat.

Nous pouvons constater que des nanoparticulesrohe c&bouchent dans les porosités des
trois catalyseurs. De plus, une augmentation didentité de nanoparticules de cérine permet
d’augmenter le pourcentage de celles-ci débouchans les pores. L'absence de silice
permet aux nanoparticules de cérine de débouchsrfatilement dans la porosité.
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l. Morphologie

Les catalyseurs des lots 2 et 3 ont une morphelagsez semblable concernant la phase
cérine. Nous notons une différence de morphologie e réseau de pores qui semble lier a
I'absence de silice. Tous ces résultats sont résuiaes le tablealiab. 1.1.Xi-apres.

Critéeres d’analyse Lot 1 Lot 2 Lot 3
Réseau de pores Quasi
Quasi Quasi périodique
périodique, périodique, dans une
période 8.5nm| période 8.5nm| direction,
période 11nm
Fraction de surface des pores 33% 40% 46%
Taille moyenne des pores 4.5nm 3.5nm 4.5nm
Distribution des particules de Aléatoire - Aléatoire - Aléatoire -
cérine Isotrope Isotrope Isotrope
Fraction de surface des particules 36% 61% 59%

de cérine

Distribution en tailles des Quasi-uniforme| Quasi-uniformie Quasi-
domaines des particules de céring uniforme
Igrlglneemoyenne des domaines de 4.4nm 5 2nm 5.3nm
Fraction de la surface totale
présentant de la 6% 20% 22%
cérine dans les pores
Pourcentage de cérine 17% 33% 38%
débouchant dans les pores
Fraction de surface des pores 18% 49% 48%
contenant de la cérine
Distance aux pores pour laquelle
50 % de cérine se trouve dans les 1.1nm 0.5nm 0.4nm
pores

Tab. 1.1.2 : Synthese des résultats de I'analysesdeatalyseurs.
Conclusion

Nous avons présenté des méthodes de traitementsag¥s permettant d’analyser
automatiquement la morphologie de trois catalysailise-cérine élaborés par Rhodia et
observés au Centre des Matériaux de I'Ecole degedie Paris. Ces méthodes ont permis de
différencier les différents constituants de ceslgaeurs, a savoir : des porosités formées par
la calcination d’'un réseau de crayons de co-polgmauto-assemblés, des nanoparticules de
cérine et une phase de silice vitreuse. La fonatatalytique de ces catalyseurs étant assurée
par la présence des particules de cérine déboucéhdimitérieur des pores, nous avons
caractérisé la distribution des particules de eéem utilisant des outils de morphologie
mathématique et statistique.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

1.2. Modélisation de matériaux composites

Introduction

Ce chapitre est consacré a la modélisation de lgpmotogie tridimensionnelle de deux
types de matériaux utilisés par EADS. Le premig¢ruesmatériau a propriétés magnétiques
constitué d’une matrice élastomére chargée d’unelfgométallique. Le second est aussi un
matériau a matrice élastomere, chargée, d’aprésfl@snations initiales données par EADS,
en nanoparticules de noir de carbone (NC). Nousngedans une premiére partie un rappel
sur les modéles aléatoires de structure, en phetigur le schéma booléen. Nous étudierons
ensuite chacun des deux matériaux en expliguantmearh ceux-ci ont été préparés et
observés. Nous expliquerons ensuite les prétraittntpii ont été appliqués aux images pour
permettre une segmentation des constituants. Natailldrons ensuite les mesures
morphologiques et statistiques effectuées sumhegeés segmentées des matériaux, puis nous
finirons par la proposition de modéles aléatoiresnmettant de modéliser la structure
tridimensionnelle de ces matériaux.

1.2.1. Modeles de structures aléatoires

Considérons des matériaux composés de deux camgsticomme ceux utilisés par
exemple par E.A.D.S. et que nous étudierons damsdehaine partie (cfrig. 1.2.. Les
propriétés mécaniques, thermiques, diélectriquesautvres de ce type de matériaux sont
fonction des propriétés de ses constituants etadstrsicture [Delarue, 2001]. Dans une
problématique d’améliorations des propriétés d’'watémau, les possibilités sont donc soit de
changer ses constituants, soit de modifier sa tstreicConcernant ce second point, il faut
donc pouvoir modéliser la structure du matériausraassi pouvoir faire varier cette structure
de maniére réaliste (en liaison avec des procéddaltication). Les modéles de structures
aléatoires répondent a ces critéres [Matheron, [1R&ulin, 1996b] ; ils s’appuient sur un
placement aléatoire de grains dans I'espace edssirformes aléatoires de grains. Nous
décrirons dans ce qui suit un modele aléatoireiquédidr : le schéma booléen [Matheron,
1975] [Serra, 1982]. Ce modéle aléatoire servirguig@ pour la modélisation des matériaux
utilisés par E.A.D.S.

1.2.1.1. Processus de Points de Poisson

Un processus de Points de Poisson [Matheron, 1@Kiigman, 1993] permet un
placement aléatoire de points dans lI'espace. Ndilisons deux de ses propriétés pour
réaliser ce placement aléatoire :

* Le nombre de points a placer suit une loi desgm de parametfe(ce nombre dépend du
volume moyen des grains primaires du matériau etad&action volumique Vv qu’ils
occupent).

1-Vv = exp0V (A"))

Avec A’ ensemble des grains primaires du matéeaw, volume moyen.
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l. Morphologie

» Les points sont implantés de maniere unifornoengs mutuellement indépendants), c'est-a-
dire que les coordonnées des points suivent unelforme.

Pour simuler un tirage au sort suivant une loi ds$dn, nous pouvons utiliser la méthode
suivante : une variable aléatoire N suit une loiRi@sson de moyenre si sa fonction de
répartition est égale a :

e -l
P{N—n}—e o

Considérons la propriété de la loi de Poisson siévasi des intervalles indépendants X1,
X2,...Xn, dont la longueur suit une loi exponentiellemoyenne 1 sont concaténés a partir de
0, alors le nombre de ces intervalles totalementerws dans l'intervalle [®] suit une loi de
Poisson de moyenrte

Le nombre d'intervalles suit une loi de Poisson

Cette propriété est facilement utilisable pouris&alun algorithme simulant une loi de
Poisson et utilisant un générateur de nombresaaéatsuivant une loi uniforme U :

Initialisation : Nn=0 et A=1
Tant que (A>exp@))

A=A . rand()
n=n+1

}

Retourner n

1.2.1.2. Construction et caractérisation d’un scharooléen

Un schéma booléen A est obtenu par implantatiogrdims primaires aléatoires A’, avec
possibilités de recouvrement, sur des points Poisss x avec une intensit@

A=0A,

Xk
Sa construction se réalise en deux étapes :

* Premierement, réalisation d’un processus de PaiatPoisson d’intensité(correspondant
aux germes ou seront implantés les grains prinjaires
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1.2. Modélisation de matériaux composites

* Ensuite, nous implantons en chacun des poinferamé aléatoire A’ (grains primaires). Ces
fermés peuvent étre, par exemple, des disquesptieses, des polygones ou des segments.

[ [ . ~
’. .‘ .‘ \\/

o ° | \

c" 0 &

L’'union des ces grains primaires forme un schénwéem A de paramétré,(A’).

La réalisation d’'un schéma booléen nécessite domomnaissance du nombre et du type
de grains a implanter. Pour déterminer ces parasyetious pouvons utiliser la capacité de
Choquet qui permet de caractériser 'ensemble @téatCette capacité de Choquet T(K) est
la probabilité qu’'un compact K soit completemertdliis dans I'ensemble aléatoire. Dans le
cas stationnaire, pour un schéma booléen de gueimsires A’, elle est donnée par:

(A TK)

T(K) =1-Q(K) =1-exp- 0, (A' D &)):1—q Fin ()
Avecq = P{ xOA® } K transposée de K, gt mesure de Lebesgue darnsrRoyennée sur
différentes réalisations.

En prenant pour compact K un bi-point=§X, x+h}, nous pouvons définir la covariance
C(h) d’'un ensemble aléatoire :

c(hy=P{ xOA,x+hOA }=T(B,) =1-exp-6[2K(0) - K(h)])
En effet, nous avong,(A'CB,) = 2u,(A")-r,(A'nA',) = 2K(0)-K(h)avec K(h)
covariogramme géomeétrique.

De la méme maniére, nous pouvons définir Q(h), avdibé qu’un bi-point appartienne au
complémentaire d’un ensemble aléatoire :

Q(h)=P{ xOA®,x +hOA® }=Q(B,) = exd~0[2K(0) - K(h)])

Q(h)=g%exploK(h)) = g*"®
Avec r(h) :% le covariogramme géométrigue normalisé.

Les intéréts de la covariance sont multiples : efiefacile a mesurer sur les images, son
expression analytique est connue pour certainstgipegrains primaires spécifiques (disques,
spheres...), et elle permet aussi d’obtenir des imédions sur la structure (fraction volumique
et taille moyenne des grains primaires, périodicitéCeci sera présenté plus en détails dans
la partie 1.2.2.3.
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D’autres compacts que le bi-point doivent étreisés pour caractériser un modele
aléatoire. Pour des grains convexes, nous pouudiseuQ(l) qui est la mesure de I'érodé du
complémentaire d’un ensemble aléatoire par des eignae tailles croissantes :

Q)= exr(— op, (A'C I)) = exd_ O(K(O) -IK' (O))) = "o

Nous pouvons aussi utiliser la mesure de I'érodécdmplémentaire d'un ensemble
aléatoire par des disques de tailles croissantte Gesure est notée Q(r). Ces trois mesures,
Q(h), Q(I) et Q(r) seront utilisées pour les cagastations de matériaux composites présentées
dans les parties 1.2.2. et 1.2.3.

1.2.1.3. Protocole de calage d’'un modele aléatoire

Pour déterminer le modele aléatoire permettant adéiser un matériau, ainsi que pour en
estimer les paramétres, nous pouvons utiliserdeopole suivant :

» Sur des images d’observation du matériau, nowsiroas les courbes moyennes Q(h), Q(l)
. ainsi que d’autres parametres comme par exempleattion volumique moyenne ou la
granulométrie des grains.

* Ensuite, nous déterminons un modéle aléatoirec aes paramétres, pour lesquels les
expressions théoriques analytiques de Q(h), Q(B.cadent sur les courbes tracées a partir de
mesures réalisées sur les images. Ce modéle, imeldterminé, sera le modeéle aléatoire

permettant de modéliser le matériau étudié.

» Nous pouvons enfin réaliser des simulations dtérrau. Des mesures réalisées a partir de
ces simulations peuvent étre comparées aux mesasdsées sur le matériau réel et
permettent de valider le modeéle choisi.

La modification des paramétres de simulation perdestcréer de nouveaux matériaux
virtuels. Nous pouvons par exemple faire variefrdation volumique des grains, leur taille,
leur forme ou leur distribution spatiale. Ces @wias de parameétres, réalistes en termes de
faisabilité au niveau de la production, peuvene &ifectuées simplement en modifiant les
parametres des modéles aléatoires.
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1.2.2. Etude de matériaux composites a matrice étamere

Dans cette partie, nous aborderons I'observatiétyde et la modélisation de matériaux
composites a matrice élastomére a propriétés miggest Ces matériaux, élaborés par
EADS, sont fabriqués a I'aide d’une poudre métabignélangée a un élastomere. lls ont été
observés par microscopie électroniqgue a balayageis Mommencerons dans un premier
temps par la description, la préparation et I'obsgon de ces matériaux. Ensuite nous
expliquerons les prétraitements qui ont été appbqgoour I'étude des images. Nous verrons
ensuite les mesures morphologiques qui ont étéctaffes sur ces images, puis nous
présenterons un modeéle de milieu aléatoire adapeetype de matériaux.

1.2.2.1. Préparation et observation

Trois types de matériaux composites a matrice afaste sont utilisés par E.A.D.S. Ces
matériaux ont été préparés et observés au Ceniviatdziaux de I'Ecole des Mines de Paris a
Evry.

Concernant la préparation, ceux-ci ont été décogpEssierement : en effet le matériau de
par sa nature élastique empéche une découpe éile,cc se contractant sur lui-méme. Cette
manipulation induit une surface de matériau imptfaent plane et un arrachement de
certains grains.

L’observation a été réalisée par microscopie éeogue a balayage en mode rétrodiffuse.
Les images obtenues sont de bonne qualité et pambesoin d’un lourd prétraitement. Nous
avons observeé sur les images de la plaque 38 uigepimportion de grains arrachés en raison
de la difficulté de préparation (dfig. 1.2.). Par la suite, nous ne détaillerons donc pas tous
les résultats obtenus pour ce matériau car cegxiportent une forte part d’imprécision.
Plusieurs grossissements ont été utilisés et ontipal’obtenir trois résolutions d’'images (cf.
Tab. 1.2.).

Plagues | Images Résolutior
37-20C-1.tif, 37-20C-2.tif | 0.25pm/pixe

37 37-50C-1.tif, 37-50C-2.tif | 0.10um/pixe
37-100(-L.tif, 37-100C-2.1if | 0.05pmpixel

38 38-20C-1.tif, 36-20C-2.tif | 0.25um/pixe

38-50(-1.tif, 36-50C-2.tif | 0.10pum/pixe
38-100(-1.tif, 36-100(-2.tif | 0.05pm/pixe
39 39-20(-1.tif, 3¢-20C-2.tif | 0.25um/pixe
39-50(-1.tif, 3¢-50C-2.tif | 0.10pm/pixe
39-100(-1.if, 36-100(-2.1if | 0.05um/pixe

Tab. 1.2.1 : Images MEB des matériaux compositesmaatrice élastomeére.
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Fig. 1.2.1 : De gauche a droite et de haut en basyage 37-500-1.tif du matériau 37, 38-500-1.tif du
matériau 38, 39-500-1.tif du matériau 39. En bas droite, image 38-1000-2.tif du matériau 38. Nous
observons sur cette image que de nombreux grainstoété arrachés.

1.2.2.2. Prétraitements des images

Le but de ces prétraitements est de segmenternieges pour pouvoir distinguer
clairement matrice et grains. Les images étantataé qualité et peu bruitées, nous avons
seulement réalisé en prétraitement une convolatemimages par un filtre médian de taille 3
X 3 permettant de supprimer ce bruit.

Soit | une image a support spatial D, et Me ledimédian de taille N. L'image débruitée
I" est obtenue par :

I'=1* Me(l) avec Me(l) = h2(X) et b(X) < ... < In2(X)< ... <IN(X)

Puis, pour binariser les images, nous effectuonsseuillage par maximisation de la
variance interclasse (cfig. 1.2.9 (cf. partie 1.1.3.). Ce prétraitement a été appliqué a
toutes les images.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

Fig. 1.2.2 : Exemple de prétraitement sur I'image $-500-1. A droite image initiale, a gauche résultapres
filtrage par le filtre médian 3 x 3, en bas image inaire.

1.2.2.3. Mesures morphologiques

Ces mesures morphologiques effectuées sur les smbigmrisées vont permettre de
caractériser le matériau pour lui appliquer un nedie simulation. Nous avons mesuré la
covariance dans plusieurs directions, la granulden@ar ouvertures morphologiques, puis
les fractions de surface aprés érosion de taill@issantes par des segments et des disques (cf.
Annexe). Ces différents résultats nous permettdentlire si la structure est observée a une
échelle correcte et de donner la proportion deggmans le matériau. lls permettront aussi
de donner la taille moyenne des grains, de détemsn la structure est isotrope, et de
soumettre des hypothéses de modeles de simulatitisar.

Nous avons utilisé les images de résolution inteiaiee car la forme des grains est
facilement discernable et le champ observé impbrtdous rappelons que les résultats pour
la plaque 38 sont forcément entachés d’erreuraitidé I'arrachement important des grains.

Covariance

Nous avons mesuré la covariance horizontale efcaést des différentes images (cf.
Annexe). Les mesures obtenues nous permettentrelguie les matériaux sont isotropes car
les covariances mesurées verticalement et horileonéat sont identiques (dfig. 1.2.9. Les
matériaux ont été observés a une échelle converdlole présentent pas d’agrégat au vu de
I'allure des courbes de covariance. Nous avond aussuré la portée et la fraction surfacique
des grains (cfTab. 1.2.2
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Plaque | Résolutior Fraction surfacique des grins (%) | Portée (um

0.2 um/pixe 35.4 3+-1

37 0.1 um/pixe 35.7 4+/-1
0.05 um/pixe 37.1 3+-1
0.2 um/pixe 3.8 25 +-1

38 0.1 um/pixe 5.2 25 +-1
0.05 pm/pixe 6.2 25 +-1
0.2 um/pixe 17.c 25 +-1

39 [70.1um/pixe 18.1 25 +-1
0.05um/pixe 28.2 3.5+- 0.5

Tab. 1.2.2 : Mesures de la fraction surfacique degrains et de la portée.

Commentaires sur les résultats
Nous pouvons faire les remarques suivantes conuelemrésultats obtenus :

* Les résultats de la plaque 38 ne sont pas ea&pled a cause d'un arrachement trop
important des grains. Ceci est remarquable vismelig sur les images M.E.B. et confirmé
par le calcul par rapport aux données fourniesEpArD.S. (cf.Tab 1.2.3. Par la suite, nous
ne présenterons donc pas les résultats obtenus@onateriau.

* Les résultats de la plaque 37 (a toutes lesutisnk) et 39 (aux résolutions Queh/pixel et
0.1 um/pixel) sont en dessous des résultats attendug bf 1.2.3. Ceci peut s’expliquer
aussi par un arrachement des grains d0 a la ptépararrachement qui serait moins
prononcé que pour la plaque 38.

* Pour la plague 39, nous observons une surestimdg la fraction surfacique des grains sur
les images de résolutions 0.@®n/pixel par rapport aux fractions surfaciques déales
d’'aprés les données fournies par E.A.D.S.. Cecirrpdus’expliquer de deux maniéres :
premierement, nous n’avons pas travaillé sur unpeae matériau « infiniment mince ». En
effet, sur les images M.E.B. obtenues, nous obssreatierement tout le volume des grains,
c'est-a-dire que chaque grain est représenté padisonetre maximum. Les observations
étant réalisées en contraste d'électrons rétraBf(10kV), des électrons peuvent passer au
travers de la matrice polymeére puis étre rétroddtupar les bords des particules métalliques,
méme si celles-ci sont sous-jacentes, lorsqueisépar du polymére a cet endroit n’est pas
trop grande. Le contraste sur 'image apparaitvesddlanc sans aucune trace de polymere. Ce
type de contraste peut donc sonder le matériaveurep profondeur et donc conduire a une
surestimation de la fraction surfacique des grdiexi ne serait pas le cas sur une « vraie »
coupe, les diametres maximums des grains n'appgardgigpas forcément. Deuxiemement,
nous observons un arrachement localisé des grainsateriau 39 (cfFig. 1.2.3. Ces zones
d’arrachement ne sont pas observées sur les imdgesésolution 0.05um/pixel et
n’entrainent donc pas de sous-estimations.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

Fig. 1.2.3 : Images de la plaque 39 de résolutioaible a élevée (de haut en bas). Les cadres en ldan
délimitent des zones ou I'on peut repérer un fort @achement de grains.
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Plaque | Résolutior Aa mesuree* (% | Aa calculée** (%)

0.2 um/pixe 35.4

37 0.1 um/pixe 35.7 46
0.05 um/pixe 37.1
0.2 um/pixe 3.8

38 0.1 um/pixe 5.2 10.7
0.05 um/pixe 6.2
0.2 um/pixe 17.5

39 0.1 um/pixe 18.1 23.16
0.05um/pixe 28.2

Tab. 1.2.3 : Fraction surfacique des grains mesuréur les images MEB (*) et calculée grace aux doées
communiquées par EADS (**).

PLAQUE 37 résolution 0,10pm/pixel C(h) horizontale et verticale
chy

04

—C(WH —C MV

0,33

015
01
] 10 20 a0 a0 50 80 70 80 a0 100
hen pixel
PLAQUE 39 résolution 0,10pm/pixel C(h) horizontale et verticale
C(h)
0.2
—C()H —C (Vv
018
0,18
014
0,12
01
0.08
0.08
0,04
0,02
]
0 10 20 a0 a0 50 80 70 80 a0 100

h en pixel

Fig. 1.2.4 : Mesures des covariances horizontale atrticale sur les plaques 37 et 39.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

Granulométrie par ouvertures morphologiques

Les résultats obtenus pour les images des pladues 39 sont donnés ci-apres (Efg.
1.2.5 (cf. Annexg. Nous pouvons observer des grains de taillesrsidgeavec une forte
proportion de grains de petites tailles. Ceci gsique de grains dont les diamétres suivent
une loi exponentielle.

Plaque 37 Gr(T) O,1pm/pixel
Fraction
surfacique

_ﬂﬂWHﬂﬂ | T I

R T U GO I I L S I B S
T en pixels

Plaque 32 Gr(T) 0,1um/pixel

Fraction surfacique

0.2 4

0,18

0,16 —

ooz | HUHHHH W
oL HONNNNNNUNNNQE

ST T T T S N S S S B, T

T en pixels

Fig. 1.2.5 : Granulométrie des matériaux 37 et 39
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Fraction surfacique apres erosion par des segmegttsles disques

Les mesures de Q(I) et Q(r) (cf. Annexe) sont pri&ses ci-aprés (cFig. 1.2.6. L'allure
en exponentielle des courbes de Q(l), ainsi quleil&aen exponentielle - trinbme des courbes
de Q(r), laissent présager de la possibilité deusmles matériaux 37 et 39 a l'aide d'un
modéle de type schéma booléen a grains primairesezes.

Mesure de Q(l) pour les plaques 37 et 39
Q) len 0,1pm

180 200

0,14

0,071 A

—Plaque 37 Q(l) 0,1pm/pixel — Plaque 39 Q) 0,1pm/pixel

0,001

Mesure de Q(r) pour les plaques 37 et 39
Q[r) ren 0,1pm
1

10 15 20 25 an 35 40 45 a0

— Plague 37 Q{r) 0,1um/pixel

0.1 4
' — Plague 39 Qfr) 0,Tum/pixel

0,01 4

0,001 A

0,0001 4

0,00001 4

0,000001

Fig. 1.2.6 : Mesures de Q(r) et Q(I) pour les plags 37 et 39. L’axe des ordonnées est représenté&ehelle
logarithmique.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

1.2.2.4. Modeéele de simulation

Les résultats obtenus au chapitre précédent ldiggésager qu'un schéma booléen de
sphéres dont les diametres suivent une loi expalenpourrait convenir pour simuler le
matériau des plaques 37 et 39. Lorsque le modétecsdé avec les bons parameétres, nous
ferons une vérification pratique a l'aide des inmgemulées de matériaux. Pour cela nous
nous servirons des résultats obtenus sur les nsedereovariance ainsi que sur les mesures
d’érosion de la matrice par des segments ou dgaeisde tailles croissantes.

Calage du modele

Supposons que les images des plaques 37 et 3®muisise simulées par un schéma
booléen de sphéres dont les diameétres suivenbiuegponentielle. Si tel est le cas, la courbe
de covariance moyenne de la matrice mesurée sumwEges doit suivre une expression
théorique connue.

Pour un schéma booléen, la covariance du compl@nentes grains Q(h) a une
expression de la forme :

Q(h) = "™
avec ( fraction surfacique de la matrice et r(hyatmgramme géométrique normalisé.
Pour une sphere dont le diameétre suit une loi expioglle, r(h) est donné par :

h
r(h) = (1 +2—lj e pourte 0, D désignantperametre a détermin

Ces équations permettent de valider le modéle icebde caler la valeur de D a l'aide des
courbes de covariance. Pour cela, nous ajustorieparoindres carrés les courbes théoriques
sur les courbes mesurées sur les images de résolufipm/pixel des plaques 37 et 39.

La valeur de D retenue est telle Gy (Qusore() = QuesuredN))’ SOIt Minimum.
h

Nous pouvons observer que les covariances Q(h) rdessur les images suivent assez
bien I'équation du modele choiscf( Tab. 1.2.4 et Fig. 1.2.9, les coefficients de
détermination étant de 0.94 et 0.89 pour les natrr87 et 39 respectivement.

Plaque 37 39
p (fraction surfacique des grai | 0.357| 0.18]
g (fraction surfacique de la matric| 0.64% | 0.81¢
D (déterminé d’apres Q(t 6.5 4.2

Tab 1.2.4 : Détermination de D pour les plaques 35t 39 observées par MEB.
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PLAQUE 37 Simulation D=6,5 Loi Exponentielle Q(h)
ah)

0r }—Matériau réel — Theorie ‘
0,65

06
0,58

05
045

04
0,35

03

0 10 20 0 40 50 80 70 a0 a0 100
h en pixel
PLAQUE 39 Simulation D=4,2 Loi Exponentielle Q(h)
ath)
0,83 I—Matériau réel — Theorie ‘
081
0,78
0,77
0,75
0,73
0,71
0,59
0,67
0,85
bl 10 20 30 40 50 B0 70 80 80 100
h en pixel

Fig. 1.2.7 : Calage de la covariance théoriqusur les mesures de Q(h) des images des plaques 83%

Pour vérifier si les estimations de D et le modkdesimulation sont corrects, nous pouvons
aussi utiliser les courbes Q(I) (fraction surfagiqde la matrice aprés érosion par des
segments) établies précédemment.

Pour un schéma booléen, Q(l) a une expression foentee :

QW =d""

Pour des sphéres dont les diamétres suivent uegpoinentielle, 'expression de r(h) est :

h) -2 . 1+h -2 1
rhy=|1+—| eP ,soitr'(h)=—— & d'ogd)=-—
() ( ZDj m=1x 0=
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1.2. Modélisation de matériaux composites

Pour les matériaux 37 et 39, les estimations deobBnent les expressions théoriques
suivantes pour Q(I) :

1
Plaque 37 : Q(l) = 0.64%x65

1
Plaque 39 : Q(l) = 0.81%x*2

Nous pouvons observer que les courbes théoriquesnsibien les courbes mesurées sur
les images réelles (cFig. 1.2.8, ce qui valide le choix du modéle ainsi que Issneations
de D.

PLAQUE 37 Simulation D=6,5 Loi Exponentielle Q(l)
o)

0.7 I—Matériau réel — Theorie — Simulation ‘

06

035

04

03

02

01

[t} 50 100 150 200 230 300 350 400
| en pixel

PLAQUE 39 Simulation D=4,2 Loi Exponentielle Q(l)
o)

0,9001 I—Matériau réel — Théorie — Simulation ‘

08001

0,700

06001

0,5001

0,400

03001

02001

0,100

o,0om T
1} a0 100 150 200 250 300 330 400
| en pizel

Fig. 1.2.8 : Comparaisons entre les mesures de Qglr les images réelles et celles calculées dansddre
d’'un schéma booléen de spheres dont les diametraesvent une loi exponentielle.
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Simulation et validation du modele
La création des images 3D de peut se décompogesig@tapes :

» Tout d’abord, nous devons estimer le nombre detp@ simuler. Celui-ci suit une loi de
Poisson de parametfeavec

—-In(1-Vv =
0 - ~In@-Wv) avecV(A') =8D°
V(A")

* Ensuite, le placement des centres des sphéefag saivant une loi uniforme.
* Puis, pour chaque sphére, nous tirons au sontag@m en suivant une loi exponentielle :

Soit x le diamétre de la sphere. Nous voulons qusuixe la densité de probabilité
suivante:

1 -x
f(x)=—e?®
=35

La fonction de répartition correspondante est :

Ly
F(x)=1-e ® ,F(x)0[0;]]
En exprimant x en fonction de F(x), nous obtenons :
x =-DIn (1-y) avec y = F(x)

Nous pouvons alors générer x en générant y a peti entre [0; 1], ce qui est par
exemple facilement réalisable en langage C palisation de la fonction « random ».

Des images tridimensionnelles des matériaux 3B and été générees a l'aide du modele
aléatoire précédemment déterminé [§. 1.2.9. Les paramétres de simulation sont rappelés
dans le tableatliab. 1.2.5

Matériaux| 37 39
Vv 0.357| 0.181
D 6.5 4.2

Tab. 1.2.5 : Parameétres de simulation des matériau37 et 39. Le modeéle utilisé est un schéma boolédm
spheres dont les rayons suivent une loi exponentil

Nous avons prélevé des coupes 2D Eaf. 1.2.10)et réalisé des mesures de Q(h), Q(l) et
Q(r), que nous avons comparées aux mesures obtenutss images réelles (€fig. 1.2.11
et 1.2.13. Nous pouvons constater que la covariance etalgtibn surfacique de la matrice
aprés érosion par des segments et par des disquesbien reproduites. Les légéres
différences observées pour les résultats de lauplag9 viennent probablement de
I'arrachement de quelques grains sur ce matériacoats de la préparation. Nous pouvons
considérer que le modele de schéma booléen deesptént les diametres suivent une loi
exponentielle permet de simuler correctement laguss 37 et 39.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

Fig. 1.2.9 : Simulations 3D des matériaux 37 (a gehe) et 39 (a droite). Volume : 200voxels, échelle :
0.Zum/voxel.

Fig. 1.2.10 : Comparaison entre images MEB des maigux (a gauche) et coupes 2D des simulations (a
droite). En haut, matériau 37; en bas, matériau 39Résolution : 0.Jum/pixel.
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PLAQUE 37 Simulation D=6,5 Loi Exponentielle Q(h)
Qh)
0.7 [—Matériau reel — Theorie — Simulation |
0,65
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PLAQUE 37 Simulation D=6,5 Loi Exponentielle Q(r)
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PLAQUE 37 Simulation D=6,5 Loi Exponentielle Q(l)
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Fig. 1.2.11 : Comparaisons des courbes Q(h), Q(r) @(l) entre images réelles et simulées pour la paes
37.
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PLAQUE 39 Simulation D=4,2 Loi Exponentielle Q(h)
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Fig. 1.2.12 : Comparaisons des courbes Q(h), Q(r) @(I) entre images réelles et simulées pour la glaes
39.
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Extensions : création de matériaux virtuels

Un des intéréts des modéles aléatoires est de fisgrfacilement la création de nouveaux
matériaux virtuels. De plus, ces nouveaux matéripenvent étre reliés a des procédeés de
fabrication réalistes. Si nous prenons comme exemepmodele aléatoire servant a modéliser
les matériaux élastomeres utilisés par E.A.D.8st-@-dire un schéma booléen de sphéeres
dont le rayon suit une loi exponentielle, ce mod@&mporte deux parametres. Le premier est
la fraction volumique des grains du matériau : @sdnt varier ce parametre, nous pouvons
créer de nouveaux matériaux virtuels, correspondates matériaux réels fabriqués avec une
quantité de poudre métallique différente (€. 1.2.13. Le deuxiéme paramétre la loi des
rayons des sphéres. Un changement de cette loekgaanple utilisation de la loi Gamma en
remplacement de loi exponentielle) correspond ehamgement du type de poudre métallique
qui pourrait étre utilisé pour fabriquer le matériNous pouvons aussi faire varier la
distribution spatiale des grains dans la matriceugisant une modélisation multi-échelles
[Jeulin, 1991] [Delarue, 2001]. Cet aspect seradden détail dans la partie 1.3. Au niveau
du procédé de fabrication, ceci peut étre relithanode de mélange différent (énergie ou
durée du mélange) (dfig. 1.2.14.

Fig. 1.2.13 : Création de nouveaux matériaux virtus. Variations de la fraction volumique du modéle
aléatoire. Ceci correspond a une variation de la qantité de poudre métallique.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

Fig. 1.2.14 : Création de nouveaux matériaux virtus. Un changement de la durée ou de I'énergie de
mélange lors de la fabrication du matériau peut é& simulé en utilisant des modeles aléatoires multi-
échelles.

1.2.2.5. Conclusion

Des matériaux composites de matrice élastomereopriptés magnétiques congus par
EADS ont été observés par microscopie électron@umalayage en contraste d’électrons
rétrodiffusés. Le travail de préparation et d'olvaéipn a été réalisé au Centre des Matériaux
de 'TENSMP a Evry. Deux des trois matériaux ont#me analysés: il s’agit des matériaux 37
et 39. La plaque 38 a subi de fortes détériorattansours de sa préparation (arrachement des
grains visible sur les images MEB) et n’a pas pe @nalysée correctement. Les images
obtenues ont été prétraitées pour étre ensuiterigiaes. Ce traitement a consisté en
'application d’'un filtre médian, puis d'un seudja par maximisation de la variance
interclasse. Des mesures morphologiques ont éths&ésa sur ces images binaires :
covariance, granulométrie par ouverture, fractiorfagique de la matrice aprés érosion par
des segments et par des disques. Celles-ci onigpdenproposer un modéle de simulation qui
a pu étre validé. Ce modele, permettant de moddésematériaux 37 et 39, est un schéma
booléen de spheres dont les diametres suivenbiueggonentielle.
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1.2.3. Etude de matériaux hanocomposites noir de tene

Dans cette partie, nous aborderons la prépardtaiservation, I'étude et la modélisation
d’'un matériau nanocomposite a matrice élastoméeqrBs les informations initiales fournies
par EADS, ce matériau est chargé en noir de cartmégs nous intéresserons au changement
de la morphologie du matériau au cours du mélaRger ce faire, différents prélevements
ont été effectués au cours du mélange. A partcedeprélevements, des échantillons ont été
préparés a l'aide d'un cryo-ultramicrotome poueéibservés par microscopie électronique
en transmission. Nous aborderons dans un prenmepstda description, la préparation et
I'observation de ces matériaux. Ensuite nous expligns les traitements d’images qui ont été
appligués permettant la segmentation charge — eceaflastomere. Nous verrons ensuite les
mesures morphologiques qui ont été effectuées esuimages, puis présenterons enfin un
modeéle de milieu aléatoire adapté a ce type deriaate

1.2.3.1. Préparation et observation

E.A.D.S. utilise un matériau nanocomposite & matélastomere dans le but d’obtenir des
propriétés électriques spécifiques. L’'élaboratienréalisée a I'aide d’'une poudre de noir de
carbone mélangée a une matrice élastomere. Poier €etde, nous nous intéressons au
changement de morphologie de la structure du naatexu cours du mélange de la charge
avec la matrice élastomére. Six prélevements @nefééctués. Le premier a été réalisé a deux
minutes de temps de mélange. Les cing autres spatés d’'un intervalle de deux minutes.
Dans ce chapitre, nous étudierons les préléveniefsninutes de mélange) et 6 (12 minutes
de mélange) (cf-ig. 1.2.15.

En raison de sa nature proche de celle du caoutcha préparation du matériau a été
réalisée a froid a I'aide d’un cryo-ultramicrotont&et appareil permet un refroidissement par
azote liquide de I'échantillon et est muni de caute motorisés, permettant la découpe
controlée de lames minces, ainsi que d'un microscoptique permettant d’observer
'opération. Cette partie a été effectuée au Labinade Chimie Métallurgique des Terres
Rares a THIAIS. L'appareil utilisé est un LEICA iCut (LEICA EM FCS pour le cryo-
ultramicrotome, LEICA MZ6 pour le microscope de téte). Pour réaliser les coupes de
lames minces, I'échantillon est refroidi a envird@®°C, et la vitesse de découpe fixée a
0.2mm.&". L'épaisseur des lames minces obtenues est @id'de 40 & 80 nm.

L’observation des échantillons a été réalisée antr€eles Matériaux de I'Ecole des Mines
de Paris a EVRY a l'aide d’'un microscope électrarigen transmission TECNAI 20F ST.
Les images obtenues comportent 256 niveaux depgripixel et ont une résolution de 3nm
par pixels (cfFig. 1.2.15.
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Fig. 1.2.15 : en haut, observation d’'une lame mind@&ée du préléevement 1 (2 minutes de temps de
mélange). En bas, observation d’'une lame mince &e du prélévement 6 (12 minutes de temps de
mélange).
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1.2.3.2. Prétraitements des images

Pour chacun des deux prélevements, une douzaimeagks prises au microscope
électronique en transmission ont été sélectionr@@sces images, la charge apparait noir et
la matrice élastomere blanche. Nous pouvons obsgue la charge apparait différemment
lorsqu’ils débouchent a la surface supérieure deolape (ils sont tres noirs et nets) et
lorsqu’ils sont situés dans I'épaisseur (la chagearait alors un peu flous et gris clairs), ceci
en raison de mécanismes de diffusion des élecpansa matrice élastomére. Pour pouvoir
segmenter correctement la charge et la matricéoéh@se, nous allons devoir au préalable
débruiter et rendre les images les plus homogenesilges. Pour cela nous allons effectuer la
série de traitements ci-apres, en travaillant ssrimages en négatifs (la charge apparait
blancs et la matrice élastomere apparait noiredisNltustrerons cette série de traitements sur
une image du prélevementHid. 1.2.16aFig. 1.2.19 :

» Dans un premier temps nous allons débruiterderldruit des images a l'aide d’'un filtre
médian de taille 3x3 (cfpartie 1.2.2.2. De petits points noirs de l'ordre de 1 a 2 pxel
subsistent encore sur la charge. Pour les enlaves effectuons une fermeture morphologie
avec un disque de rayon 2 pixels comme élémenttatant. Nous obtenons l'image (cf.
Fig. 1.2.186.

Fig. 1.2.16 : En haut, image négative initiale. Aagiche, image apres filtrage médian et a droite apse
filtrage par fermeture morphologique (image k).
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1.2. Modélisation de matériaux composites

* Pour rendre la charge observée dans I'épaisagssi dlanc qu’en surface, nous allons
réaliser une correction de dérive. Cette méthodeénspirée de la méthode du « Top Hat »
[Serra, 1982]. Nous effectuons sur I'imageuhe ouverture morphologique de tres grande
taille, supérieure a la taille des agrégats dehbrge, avec un disque de rayon 120 comme
elément structurant. Nous lissons cette image idel'd’'un « Box Filter » (filtrage « passe
bas » composé de coefficients de convolution despaniforme) de taille 120x120. Nous
obtenons I'image;l L'image corrigée de sa dérive sera obtenue attef@nt une soustraction
LIP (Logarithmic Image Processing) [Jourlin et Rin@®001] entre l'image 1l et b.
L'utilisation de la soustraction LIP, a la placeldesoustraction classique, permet dans notre
cas d’obtenir de meilleurs résultats en évitantsdgarations locales de I'image. Ceci est dQ
au fait que la charge observée dans I'épaisseumeaéponse en contraste logarithmique en
fonction de la profondeur. Nous obtenons apre® aettrection de dérive I'image (cf. Fig.
1.2.179.

Fig. 1.2.17 : A gauche, image aprés ouverture morplogique et a droite apres « Box filter » (image,) .
En bas, soustraction LIP de | A |, (image k).

» Certains grains de la charge présents dans $gpai de la coupe mince n’apparaissent
encore que faiblement blanc sur I'image Pour augmenter leur valeur en niveau de gris,
nous effectuons un « Top Hat » sur I'imagevec comme élément structurant un disque de
rayon 30. Nous obtenons l'imagedue nous additionnons pixel par pixel a I'imageadur
obtenir 'image 4 (cf. Fig. 1.2.18.
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I. Morphologie

Fig. 1.2.18 : A gauche, image aprés « Top Hat » slimage |, (image l;). A droite addition des image } et
I3 (image k).

* L'image finale est obtenue en utilisant un segd binaire automatique (dfig. 1.2.19.
Dans notre cas, le seuillage par préservation adesents est trés efficace [Tsai, 1985][Sahoo
et al., 1988]. Dans cette méthode, la valeur dil ssticalculée pour préserver les moments
du signal initial et les moments du signal seulliés moments d’ordre sont calculés par :

1 L-1
m. ==Y ih(i)
N =

Avec N nombre de pixels de I'image, h histogramrme normalisé de I'image, et L taille
de I'histogramme. Le seuil t recherché est alotemlp par la formule suivante :

. Z—m

Fig. 1.2.19 : A gauche, image initiale. A droitemage finale aprées la série de traitement.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

1.2.3.3. Mesure des courbes de covariance

Nous avons effectué des mesures de courbes deaimeasur les images apres traitement
(cf. partie 1.2.3.2. Des mesures suivant les directions horizontaleedicale ont permis de
vérifier que la morphologie du matériau est bieotrigpe. Nous obtenons les courbes de
covariance moyennes suivantes pour le prélevement6l(cf.Fig. 1.2.2). Le calage d'un
modéle aléatoire peut se faire a I'aide des mesieesovariance effectuées sur des coupes
infiniment minces (cfpartie 1.2.1.3. Nous pouvons observer sur les images MET que les
grains constituant la charge sont de tailles vari@eec une forte proportion de grains de
petites tailles, et qu’ils apparaissent globalensgttérique. Nous pouvons faire I'’hypothese
que le matériau est modélisable par un schémaéoale sphéres dont les rayons suivent
une loi exponentielle [Moreaud et Jeulin, 2004]p&wdant, nous n’avons a notre disposition
qgue les courbes tracées d’aprés les mesures deatme effectuées sur les observations de
coupes non infiniment minces, comme c’est le casialans les travaux précurseurs de cette
étude [Savary et al., 1998] [Savary et al., 19@8]Kig. 1.2.20. Il faut donc caler un modéle
de schéma booléen de sphéro-cylindres [Jeulin,]2@@6calage permet ensuite de remonter a
un schéma booléen de spheéres, que nous observeffensvement si nous avions acces a
une coupe infiniment mince. Celui-ci correspondianlodélisation réelle de notre matériau.
Dans la partie suivante, nous expliciterons commodtenir une estimation de la covariance
de sphéro-cylindres dont les rayons suivent uneekponentielle. Un calage de cette
covariance théorique sur les mesures de covarigifieetuées sur les coupes non infiniment
minces permet d’estimer le paramétre de la loi eeptelle et la fraction volumique
apparente. Nous donnerons ensuite une formule deection d’épaisseur permettant
d’estimer la fraction volumique réelle.

@2 gl ()~ @ [ T
02— -9

Fig. 1.2.20 : lllustration de la différence entre’bbservation d’'un méme schéma booléen de spheresrpa
une coupe mince d’épaisseur e (en haut) et d’unewgee infiniment mince (en bas). Pour la coupe
d’épaisseur e, nous observons en réalité un schéaoléen de spheres dilatées par un segment de
longueur e correspondant a I'observation d’'un schémbooléen de sphéro-cylindres de longueur e.
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Covariance prélévement 1
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Fig. 1.2.21 : Courbes de covariance moyennes meseiigur les images apres traitement du prélévement 1
en haut et préléevement 6 en bas.

1.2.3.4. Covariance d’'un schéma booléen de sphéiordres dont les
rayons suivent une loi exponentielle

La covariance du complémentaire d’'un schéma booléen A’ de grains primaires A’
peut étre exprimée par [Matheron, 1975] [Jeuli2Z0

Q(h)=g*"®

avec r(h) covariogramme géométrique normalisé damg primaires A’. Pour connaitre
I'expression théorique de la covariance, il fauhaaéterminer I'expression de r(h). Nous
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1.2. Modélisation de matériaux composites

pouvons estimer numériquement r(h) dans le cas’@stAun sphéro-cylindre dont le rayon r
suit une loi exponentielle de paramétre D. Le prol® a réaliser est le suivant :

« tirage au sort du rayon r suivant une loi expoietia de paramétre D. Pour réaliser cela,
la fonction de densité de la loi exponentielle deametre D est donnée par :

i_i

f()=—e®

La formule utilisée pour le tirage au sort de leeuar d’'une variable aléatoire suivant une
telle loi utilise une variable aléatoire u suivante loi uniforme sur [0, 1] :
r=-DIn (u)

* Pour chaque rayon r, en notant e I'épaisseuradeoliche mince, calculer r(h) par la
formule suivante :

_Kh)

r(h) = K(0)
avecK(h):ﬂnrs(l—B—h+ h° j+e2r2 arccogﬂj—ﬂ 1—(£j
3 4r 16r 2r) 2r 2r

En réalisant un grand nombre de tirages au sont pat en moyennant r(h) pour toutes
ces réalisations, nous pouvons obtenir une estmale Q(h). La covariance C(h) est obtenue
par C(h)=1-2g+Q(h).

Nous pouvons donc caler un modele de schéma boaléesphéro-cylindres dont les
rayons suivent une loi exponentielle en ajustatie cestimation de la covariance avec la
courbe de covariance moyenne mesurée a partir lbesnations du matériau. Ceci nous
permet d’estimer le parametre D de la loi expordetiet la fraction volumique apparente.
Nous verrons dans la partie suivante comment abiefiaction volumique réelle du schéma
booléen de spheres dont les rayons suivent umxpainentielle.

1.2.3.5. Formule de correction d’épaisseur

Pour un schéma booléen AFA’y, nous avons la relation suivante reliant la fracti
volumique apparente mesurée sur une coupe nonnir@itt mince d’épaisseur e a la fraction
volumique réelle [Savary et al., 1999] [Jeulin, €00

i (A)
q ) q*ﬁ3(A")

>

Avec 11,(A’) : volume moyen de Lebesgue d'un grain AA''=A'l0 : grain apparent

correspondant au grain initial dilaté par un segmderilongueur e correspondant a I'épaisseur,
g et g*: fractions volumiques respectivement réadte apparente du complémentaire de
I'ensemble A.
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l. Morphologie

Nous avons donc pour un schéma booléen dont l@ssgsant des spheres dont le rayon
suit une loi exponentielle de paramétre D :

is(A) =V (A)= 87D
i,(A")=V(A' O e)=8D° + 2exD?

1
e

q =q*1+ﬁ

1.2.3.6. Calage d’'un modéle multi-échelles avecreotion d’épaisseur

Nous avons essayé de caler un modéle a une éahedire matériau, a savoir un schéma
booléen de sphéres dont les rayons suivent urexpmnentielle. Pour caler le modeéle, nous
avons estimé la fraction volumique apparente (V¥3)). et le parametre D de la loi
exponentielle des rayons des spheres (D=2.5). Cdelmon’est pas convenable pour
modéliser le matériau : il n'est pas possible dfagjmer correctement la courbe de
covariance mesurée avec la courbe du modeél€igefl.2.22).

Covariance préléevement 1
C(h)

0,75

0,7 \
——C(h) mesurée
——C(h) modeéle 1 échelle
0,65 \
) \\
0,55 e

0.5

h

0,45 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Fig. 1.2.22 : Exemple de calage de la courbe de aoance d’'un modéle a une échelle (schéma boolées d
sphéres dont les rayons suivent une loi exponent®l Vv=0.73 D=2.5) sur la courbe de covariance mase
a partir des observations du prélévement 1. Nousheervons que la courbe du modéle n'approxime pas du
tout la courbe mesurée.

Si nous observons plus attentivement les images. TM.Bu matériau, nous pouvons
remarquer des regroupements de la charge en agrigats proposons d’utiliser un modele a
deux échelles pour pouvoir modéliser le matériau :
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1.2. Modélisation de matériaux composites

» Pour modéliser la charge, nous proposons d'atilisn schéma booléen de sphéres dont les
rayons suivent une loi exponentielle.

* Pour modéliser les agrégats, nous proposondigéartun schéma booléen de sphéres dont le
rayon est constant.

La modélisation du matériau sera alors l'intergecte ces deux modeéles.

La correction d’épaisseur ne peut pas s'appliqguarc@variance de l'intersection de deux
schémas booléens car son expression théoriquaastnue. En faisant I'hypothése que le
rayon des sphéres du schéma booléen modélisahellécdes agrégats est grand devant
I'épaisseur de la coupe mince, nous pouvons néglggeorrection pour cette échelle. En
appliguant la correction seulement a la petite kemeodélisant la charge, nous obtenons en
premiére approximation :

C*(h) = C*1(h) Cy(h)

Ou C*(h) est la covariance expérimentale mesurédasaharge des coupes minces (cf.
Fig. 1.2.23, C*1(h) est déduite de &h) (covariance du schéma booléen de sphéro-agmd
dont le rayon suit une loi exponentielle), e{lQ est déduite de 4{h) (covariance du schéma
booléen de spheres de rayons constants). Nous dwons

C*(h) = (1 - 21 + Q4 () (1 — 2g + Qu(h)
C* (h) - (1 '2q*1 +q*12—r1(h)) (1 _2q2 + q22—r2(h))

Avec g* fraction volumique apparente de I'échelle modéliska charge, £ fraction
volumique de I'échelle modélisant le regroupement agrégats de la charge;(h)
covariogramme géométrique normalisé de sphérodrgs dont les rayons suivent une loi
exponentielle (cf. partie 1.2.3.4), efh) covariogramme géométrique normalisé de sphéres
dont le rayon est constant :

3
r2(h) :1—% +%(%j pour0<h <D avec D diamétre de la sphére.

Nous avons donc cing parameétres a estimer pour maiiee modéle :
* e correspondant a I'épaisseur de I'échantillon.

* D correspondant au parametre de la loi expornlentie rayon des sphéres modélisant les
grains de la charge.

* R correspondant au rayon des spheres modélas#aitle des agrégats de la charge.

* gr* fraction volumique apparente du complémentairéatshelle des grains de la charge. Ce
parametre permet de remonter a I'estimatipdepla fraction volumique réelle en utilisant une
formule de correction d’épaisseur (cf. partie L2)3

1
e

pr=1-qp=1-q*, *°
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I. Morphologie

» (p fraction volumique du complémentaire de I'échelt@délisant le regroupement en
agrégats de la charge.

Nous obtenons les estimations suivantes permetiartaler les courbes théoriques du
modele sur les mesures des courbes de covariaihdeafcl.2.6et Fig. 1.2.23. Les courbes
théorigues sont ajustées aux courbes expérimengalels méthode des moindres carrés. La
fraction volumique réelle en noir du carbone du érati est estimé par p=pP,. Nous
pouvons remarquer que le rayon R des sphéres dmschooléen modélisant I'échelle des
agrégats est grand devant I'épaisseur des coupssesniCeci justifie 'approximation que
nous avons faite concernant la correction d’éparsse

Prélevement 1 Prélevement 6
e (épaisseur| 73 nm 85 nm
D 7.5 nm 7.5 nm
R 240 nm 144 nm
p1 (p*1) 0.41 (0.84) 0.41 (0.86)
P2 0.87 0.89
p (p*) 0.36 (0.73) 0.36 (0.77)

Tab. 1.2.6 : parametres du modele aléatoire multighelles avec correction d’épaisseur pour la
modélisation du matériau EADS. Le symbole “*' désige les fractions volumiques apparentes. Ces
paramétres ne modélisent pas parfaitement le matéu.

Nous avons réalisé des simulations 3D avec le readldisant les parametres du tableau
1.2.6., et tracé les courbes de covariance théesiqur les coupes minces de méme épaisseur
que celle des coupes minces des prélevementBi¢cfl.2.23). Nous pouvons observer que
les courbes du modéle n’ajustent pas parfaitemesntdurbes réelles. En effet, la courbe de
covariance que nous avons utilisée pour caler matidéle n’est qu'une approximation. Il
faut donc encore ajuster Iégérement les parameétresodele a I'aide des simulations. Nous
obtenons alors les parametres du tableau 1.2.Teant de modéliser efficacement le
matériau.

Prélevement 1 Prélevement 6
e (épaisseur| 73 nm 85 nm
D 7.5 nm 7.5 nm
R 240 nm 180 nm
P1 0.42 0.42
P2 0.85 0.85
p 0.36 0.36

Tab. 1.2.7 : paramétres du modele aléatoire multiehelles avec correction d’épaisseur et ajustemened
parameétres sur les simulations permettant la modé&ation du matériau EADS.
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1.2. Modélisation de matériaux composites
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Fig. 1.2.23 : Calage des courbes de covariance dodéle multi-échelles avec correction d’épaisseur sles
mesures réelles des courbes de covariance (prélévarnl en haut et prélevement 6 en bas). En jaune et
rouge, courbes de covariance mesurées sur les siatins en utilisant comme paramétres respectivement
les parametres non ajustés et ajustés a I'aide dssnulations.

Nous présentons ci-apres une visualisation 3D ddehecaléatoire (cfig. 1.2.29 et une
comparaison visuelle entre images réelles et leaheq@df.Fig. 1.2.25.

Nous pouvons les remarques suivantes :

* Les estimations de e sont realistes par rappae gui était attendu (les coupes minces
réalisées a I'aide du cryo-ultramicrotome ont étibcees entre 40 et 80nm)

» Entre les modélisations des deux prélevements$,cbaunge le rayon modélisant I'échelle
d’agrégats (les fractions volumiques sont pratigermdentiques). Le rayon des agrégats
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diminue avec le temps de mélange, ce qui corresfomiguement a une meilleure dispersion
des grains pour un temps croissant.

* La fraction volumique de noir de carbone est tredement supérieure a celle attendue :
36% pour 4% attendue! En effet, le matériau estgéhavec environ 5% en fraction
massique de noir de carbone. La densité du noicatbone étant de 1,81 et celle de
I'élastomere de 1,28, ceci correspond a une fraatmumique d’environ 4%.

Cette différence peut venir d’'un probleme de sedatem, ou d’'un probleme d’échelle de
travail pour la segmentation, ou encore de la meEsd’autres charges que le noir de carbone.
Nous avons donc réalisé une étude complémenta@® @& nouvelles observations M.E.T. et
analyses chimiques élémentaires E.D.X. permettactdictériser les différents constituants
du matériau. Ces derniéres analyses ont été réslietirant octobre 2006.

Fig. 1.2.24 : Modélisation 3D du matériau EADS a diide du modéle aléatoire 2 échelles (en haut
prélévement 1, en bas prélévement 6).Taille des sitations : 30C.
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1.2. Modélisation de matériaux composites

Fig. 1.2.25 : Comparaison images réelles - simulati. De haut en bas : image réelle (coupe mince),age
simulée (coupe mince), image simulée (coupe infinemt mince). A gauche, prélévement 1, a droite,
prélevement 6.
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1.2.3.8. Observations M.E.T. et analyses E.D.X. ptémentaires

Réalisées lors du dernier mois de I'étude (oct@fi@6), de nouvelles observations au
M.E.T., couplées a des analyses chimiques élémentai X., ont pu mettre en évidence la
présence de charges autres que le noir de carbmes avons constaté que le matériau
comportait de la silice en quantité non négligeahiesi que des particules d’oxyde de zinc
(cf. Fig. 1.2.26et Fig. 1.2.27. Ces données ont ensuite été confirmées par deehes
informations données par E.A.D.S. : les matériauxtieadraient des particules d’oxyde de
zinc ainsi que de la silice avec une fraction ntasside 3,3%, soit une fraction volumique de
2%. La segmentation initiale présentée dans letiepaprécédentes segmente toutes les
charges du matériau, et non pas seulement le moicatbone. Pour une étude future, il
conviendrait de revoir toutes les étapes de tratgsnd’images et de segmentation, pour
séparer toutes les différentes phases correcter@ent. permettrait ensuite de modéliser le
matériau a I'aide d’'un modéle aléatoire multi-phasé

o I T
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- Anal tr
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|
& 5 &8
! Element Weight % Atomic %
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: O(K) 0.303 0.227
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Fig. 1.2.26 (1/2) : Analyses chimiques élémentairésD.X. en MET.
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Fig. 1.2.26 (2/2) : Analyses chimiques élémentair&sD.X. en MET.




I. Morphologie

Fig. 1.2.27 : Observation M.E.T. avec indication dedifférentes charges composant le matériau.

1.2.3.7. Conclusion

EA.D.S. utilise un matériau a matrice élastoméerergdea en nanoparticules de noir de
carbone, d’apres des informations initiales fowsngar E.A.D.S. Nous nous sommes
intéressés aux changements de la structure duianagér cours du processus de dispersion de
la charge dans la matrice. Pour ce faire, diffé&r@nélévements ont été effectués au cours du
mélange. Ceux-ci ont été préparés en coupes mat€agle d’'un cryo-ultramicrotome puis
observés au microscope électronique en transmidsgmimages obtenues ont été prétraitées
pour permettre une segmentation de la matrice éh dbarge. Des mesures statistiques ont
été réalisées en prenant en compte une correcépaigseur pour se ramener a I'étude de
coupes infiniment minces. Elles ont permis de mesdélia structure tridimensionnelle du
matériau par le calage d’'un modéle aléatoire nédlielles. Ce modele est un schéma booléen
de sphéres dont les rayons suivent une loi expmtienfmodélisant les grains de la charge)
intersecté par un schéma booléen de spheres doraylens sont constants (pour modéliser
les agrégats de la charge). Ce modéle permet detlisedla dispersion de la charge a
I'intérieur de la matrice élastomeére : un changdmerrayon des spheres modélisant I'échelle
des agrégats permet de reproduire un temps de geéf@lns ou moins long. De plus, cette
étude a mis en évidence le fait que le matériai @astitué d’'une charge multiphasique et
non simplement de noir de carbone. Ceci a été moéfipar de nouvelles informations
données par E.AD.S..
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Conclusion

Nous avons étudié la structure de deux types dérraak €laborés par EADS. Nous avons
détaillé la préparation d’échantillons pour I'obs#ion de cette structure (un des matériaux a
éte préparé a l'aide d’'un cryo-ultramicrotome audratoire de Chimie Métallurgique des
Terres Rares a Thiais), ainsi que les observatiompr@gment dites, au microscope
électronique a balayage pour I'un, et au microscélgetronique en transmission pour le
second. Ces observations ont été réalisées aueCi#adrMatériaux de I'Ecole des Mines de
Paris a Evry. La segmentation des images obtenires, que leur étude a l'aide d’outils
morphologiques et statistiques et correction d'sgeir (liée au fait que les images sont tirées
de l'observation d’échantillons d’épaisseur nonlejulbnt permis le calage de modeles
aléatoires permettant des simulations tridimenstdes de ces matériaux. Ces modeles
aléatoires permettent de créer des matériaux isrgp@ des modifications appropriées de
leurs paramétres en lien avec les procédés deddion. Ces matériaux virtuels permettront
la prospection de nouvelles microstructures opgéesspour une propriété visée.
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1.3. Simulation d’agrégats multi-echelles. Applicabns aux
nanocomposites et a I'estimation des seuils de petation

Introduction

Les nanocomposites comportant des sphéres de aogarbone ou des nanotubes de
carbone de découverte récente [lijima, 1991] peenet’élaborer des composites présentant
des propriétés mécaniques, électriqgues et chimigemsrquables, essentiellement grace a
leur seuil de percolation trés faible. L’'agencenspdtial des charges présente généralement
plusieurs échelles : agrégats de nanoparticulesnets de répulsion entre agrégats.

Nous présentons une méthode de construction rapid#icace, permettant de simuler la
microstructure de matériaux composites de ce tgpel’estimer leur seuil de percolation.
Cette méthode permet de simuler une distributiéatalre 3D multi-échelles de spheres, ou
de sphéro-cylindres de facteur de forme variabtBatentation non uniforme, correspondant
a des situations rencontrées dans les composigedinJet Moreaud, 2006c]. A fraction
volumique de charges donnée, il est possible dsabaisignificativement leur seuil de
percolation, et d’optimiser les propriétés de namggosites.

1.3.1. Simulation numérique d’agrégats aléatoires aiti-échelles

La méthode que nous présentons est applicabletpatitype de simulations d’agrégats
d’objets de diamétre fini, implantés aléatoiremenivant un processus de Poisson multi-
échelles. Par objet de diametre fini, nous entesadafet pouvant étre contenu complétement
dans un cube englobant, de coté Tkaj. 1.3.7.

= < ] Fo—
> S ra—— | S
T=d T=142¢ T=d

Fig. 1.3.1: a gauche, sphére (T= diameétre de lpl®re) ; au centre, sphéro-cylindre (T= longueur 2 x
rayon) ; a droite, forme quelconque (T=diamétre dda forme)

Pour illustrer les types de structures multi-éd®elque notre méthode peut simuler,
prenons comme objets des sphéres. En appliquard m@thode de simulation d’agrégats,
nous pouvons modéliser des matériaux constituggales sphériques distribués de maniére
uniforme. Ceci correspond a la simulation d’un seadooléen (cfFig. 1.3.29.
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Fig. 1.3.2 : Simulation d'un schéma booléen

Nous pouvons aussi simuler des matériaux constieégrains sphériques pouvant étre

regroupés dans des zones d’inclusion. Ces matépauxent étre modélisés a l'aide de
simulations a deux échelles (€iig. 1.3.3 et correspondent a I'intersection de deux schémas

booléens [Savary et al., 1999].

Fig. 1.3.4 : Simulation a deux échelles. A gauchephéres décrivant les zones d’inclusion. A droitesphéres
correspondant aux grains sphériques du matériau.

D’autres matériaux plus complexes peuvent étrect@iaés par des zones d’exclusion
exemptes de tout grain sphérique. Ces matériauxepé@tre modeélisés par des simulations
comportant trois échelles (dfig. 1.3.5. C'est le cas par exemple de nanomatériaux admse
noir de carbone [Delarue, 2001] [Paciornik et2003].
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Zones d’'Exclusion:
ne contienment pas

de Noir de Carbone \

L] H -
Zones d'Inclusion: >

forment des agrégats AR d
/ Simulation du

de Noir de Carhone
matériau:

intersection des3
echelles

g .’»“% !
Nanoecomposite resine /

Carbone
Photo x17100 (1,5 x1,5 pun?)

Echelle représentative
du Noir de Carbone

Fig. 1.3.5. Modélisation d’'un nanocomposite a matce résine chargée de noir de carbone par un modele
multi-échelles.

1.3.1.1. Distribution homogene : simulation d’'un rdele a une échelle

Considérons une implantation des centres d’objetcqnques de diameéetre maximal T
suivant un processus de Poisson de deffisitEout volume V contient alors un nombre
aléatoire d’objets N suivant une loi de Poissomug/ennedV. Nous pouvons utiliser deux
propriétés du processus de Poisson [Jeulin, 20@4j]ih et Moreaud, 2005]:

* Les nombres de points;t N, contenus dans les volumes disjoints & V, sont des
variables indépendantes.

* Conditionnellement au nombre de points tombaamsdV, ceux-ci sont distribués de
maniére uniforme dans V.

Les agrégats d’'objets sont constitués par desobjetterpénétrant. Pour la simulation,
nous devons retenir pour chaque objet les infoonatisuivantes : coordonnées du centre,
paramétre(s) de forme (par exemple le rayon poarsphére, la longueur et le rayon pour un
sphéro-cylindre), et un label correspondant a unéro d’agrégat. Dans le but d’obtenir une
méthode de construction rapide, il est intéresdartmiter le nombre de tests d’intersection
entre les objets. Pour ce faire, nous divisonlaniae complet a simuler en cubes de coté T
égal au diamétre maximal des objets. Nous explotesscubes dans un ordre déterminé (cf.
Fig. 1.3.9. Dans chacun de ces cubes, nous tirons au sowmbre d’objets a implanter. Ce
nombre aléatoire suit une loi de Poisson d'inté&itEnsuite, pour chague nouvel objet a
implanter:

* Nous tirons les coordonnées du centre de manigiferme et indépendante dans le cube
courant.

» Nous déterminons les 13 cubes adjacents auaauant (cfFig. 1.3.7

» Pour chacun des objets contenus dans ces auesréalisons un test d'intersection.
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La démarche a suivre en fonction du résultat detests sera vue dans la partie 1.3.1.4
(fusion des agrégats) ou nous expliquerons la mawié gérer rapidement la création et la
fusion des agrégats. Nous verrons dans les chapsmevrants les tests a réaliser pour
I'intersection entre deux objets.

. 0000

Fig. 1.3.7 : les treize volumes adjacents (bleu) awlume courant (violet).

1.3.1.2. Distribution non homogeéne : simulation diumodele a deux
échelles

Nous considérons maintenant un modéle a deux éstalivant un processus de points de
Cox [Jeulin, 1996a], ou des objets de diamétre makil; sont implantés aléatoirement dans
des objets de plus grand diamétre maximalNous ne conserverons que les objets de la
petite échelle dont le centre tombe a l'intérieas dbjets de plus grande dimension Kad.
1.3.8.
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Fig. 1.3.8 : exemple de simulation a deux échelléss sphéro-cylindres, correspondant aux objets da
petite échelle, sont conservés si leurs centres san’intérieur des sphéres correspondant aux objetde
plus grande dimension.

La simulation est réalisée en deux étapes :

* Dans un premier temps, nous appliquons la sitionlal’'un modéle a une échelle pour les
objets de grande taille sans réaliser de test$eddection. Pour réaliser cette simulation, le
volume complet a da étre divisé en cubgsdé coté 7.

» Dans un deuxiéme temps, nous appliquons la ationld’'un modéle a une échelle pour les
objets de petite taille en ajoutant une nouvelleddton. Pour chague nouvel objet a
implanter, nous déterminons le cubg Ui contient le centre de cet objet ainsi quevaegt-

six cubes adjacents (dfig. 1.3.9. Nous réalisons un test d’inclusion du centrenduvel
objet dans chacun des objets de grandes tailléernaes dans ces volumes.

Fig. 1.3.9 : les 26 volumes adjacents (bleu) au uate V, (violet).
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1.3.1.3. Distribution non homogéne complexe : siratibn d’'un modele a
trois échelles

Considérons maintenant une troisieme échelle plasrascopique correspondant a des
zones vides de tout objet (€fig. 1.3.10. Ces zones d’exclusion peuvent étre modélisées pa
un schéma booléen d’objets de tailles maximalgs T, > T;. Nous ne conservons que les
objets de la petite échelle dont le centre tombexdérieur de ces objets de taille maximale
Ts.

Fig. 1.3.10 : exemple de simulation a trois échedleles sphéro-cylindres (objets de la petite éche)lsont
conservés si leurs centres sont a l'intérieur deplséres vertes (objets de I'échelle d'inclusion), €t
I'extérieur des sphéres rouges (objets de I'écheltéexclusion).

La simulation est réalisée en trois étapes :

» Simulation d’'un modele a une échelle pour Igstsid’exclusion de taille maximalg 3ans
réaliser de test d’intersection. Pour réaliserecsitulation, le volume complet a di étre
divisé en cube ¥ de coté 1.

» Simulation d’'un modéle a une échelle pour lgetsid’inclusion de taille maximale, $ans
réaliser de test d’intersection. Pour réaliserecsitulation, le volume complet a di étre
divisé en cube ¥ de coté 7.

* Simulation d’'un modéle a deux échelles pourdbgts de petite taille maximale, €n
ajoutant une troisieme condition. Pour chaque nloobget a implanter, nous déterminons le
cube \4 qui contient le centre de cet objet ainsi que wagt-six cubes adjacents. Nous
réalisons un test d’exclusion du nouveau centres d¢hacun des objets de taille maximale T
contenus dans ces volumes.

1.3.1.4. Fusion des agrégats

La maniére dont sont fusionnés les agrégats estdes points importants concernant
'implémentation informatique. Cette fusion doit fsre le plus rapidement possible. Pour
cela, nous proposons de mettre a jour les labalspleeres en fin de simulation en adaptant
un algorithme d’étiquetage [Maitre, 2003]. Cecitéwile multiples parcours des objets au
cours de la simulation qui peuvent étre tres codten temps de calcul lorsque plusieurs
millions d’objets sont implantés.
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Nous utilisons un tableau intermédiaire (List Agggeliant les numéros des labels des
objets en cours de simulation avec les numérosaldel Ique les objets auront en fin de
simulation. Chaque objet;@ossede un numéro de labela@ correspondant a l'agrégat
auquel il appartient. Plusieurs cas peuvent seeptés lors des tests d'intersection d’'un
nouvel objet @ a implanter, avec les objets déja implantgs(@?) étant susceptibles
d’entrainer une interpénétration :

* Si le nouvel objet n’intersecte aucun objet d&alanté, alors il y a création d’'un nouvel
agrégat. Nous affectons un nouveau numéro de ldtmirégat Q.ag=new_label et
List_Agregat [new_label]=new_label.

» Si le nouvel objet intersecte un objet de lghedt que List_Agregat [(ag] est différent de
List_Agregat [@.ag], alors les deux agrégats doivent étre fusisnNéus changeons le label
de I'objet qui était le plus grand en lui donnamtidbel le plus petit, et nous mettons a jour
List_Agregat. En fin de simulation, nous répercutdass List_Agregat tous les changements
de labels entrainés par les fusions. L'intérétdestépercuter les mises a jour de label dues
aux fusions d’agrégats seulement sur la liste dbsl$ d’'agrégats et non sur les labels des
sphéres. L’'algorithme a mettre en ceuvre est leagtiiv

Lors de chaque intersection:
Si (List_Agregat [@.ag]> List_Agregat [@ag])
{

List_Agregat[Q.ag] = List_Agregat[@ag]

Oh.ag = List_Agregat[Qag]
}
Sinon
{
List_Agregat[Q@.ag] = List_Agregat[@ag]

Oy.ag = List_Agregat[Qag]
}

En fin de simulation, réorganiser List_Agregat :

Pour i allant de O a taille_de_List_Agregat
{

A=i

Tant que (List_Agregat [A} A)

{

B = List_Agregat [A]
List_Agregat [A] = List_Agregat [B]
A=B
}
}

Puis mettre a jour les labels des objets :

Pour i allant de 0 a nombre_total_d’objets
{

Q.ag=List_Agregat[@ag]
}
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1.3.1.5. Sauvegarde incrémentale

Pour permettre la simulation de volumes de tresdgalimension, seules les informations
essentielles doivent étre conservées dans l'espammoire RAM. Considérons que les
simulations soient décomposées par des volumesrguin ordre de parcours X, y puis z.
Nous pouvons décomposer la simulation en fonctien’avancement des simulations des
cubes suivant I'axe z. Considérons la simulatiaamdnodéle & une échelle et la simulation
des cubes du niveau n suivant I'axe z. Nous desenement garder en mémoire la liste de
tous les agrégats (qui servira en fin de simuladigérer les fusions d’agrégats), les objets des
cubes du niveau n-1 et ceux du niveau n: seulobpggts peuvent entrainer de nouvelles
interpénétrations. Lors du passage de la simulatanniveau n au niveau n+1, les
informations de placement et de formes des objetsalibes du niveau n-1 peuvent étre
sauvegardées dans un fichier temporaire et peldtemteffacées de la mémoire RAM. La
simulation suit alors son cours avec le tirage @t du nombre et placement des objets des
cubes du nouveau niveau (€fig. 1.3.1). En fin de simulation, les labels d’agrégats du
fichier temporaire doivent étre réactualisés adBade la liste des agrégats apres fusion. Par
cette méthode, le nombre dobjets simulables awitdi par I'espace mémoire RAM
disponible et par la taille maximale possible dédie des agrégats. L'implémentation de cet
algorithme en langage C++ utilisant la class vedela Standard Template Librairie, autorise
par exemple des simulations jusqu'a envirohabjets.

X X
Y [ — Y |/ | —
‘ ‘ n-1 n-1
“ vt £ (O,
l : L il LY
L n || n
7 4 ? | Ii ¥ 7
- 1 7 z
R | | n+1 R n+l
LI Ll |- |||
1/ L
e / /
Simulation du plan n Simulation du plan n+1

Fig. 1.3.11 : stockage en mémoire RAM des objets aours de la simulation. En violet, cube courant
actuellement simulé, les objets de ce cube sontciés en mémoire RAM. En bleu, cube dont les objets
sont stockés en mémoire RAM. En vert, cubes dontdebjets sont effacés de la mémoire RAM et
sauvegardés dans un fichier temporaire.

Pour les simulations a deux échelles, considémssiulation des cubes du niveau n de la
plus petite échelle d’objets. Considérons que ldses de ce niveau appartiennent aux cubes
du niveau i de I'échelle d’inclusion. Concernante&chelle, il faut garder en mémoire RAM
les objets susceptibles d’intervenir dans la situtades cubes de la petite échelle du niveau
n, c'est-a-dire les objets d’inclusion apparter@ant cubes de niveau i-1, i et i+1. Au cours de
la simulation, considérons que les cubes du niveali de la petite échelle d'objets
n'appartiennent plus aux cubes de niveau i de &kehd’inclusion, mais a ceux du niveau
i+1. Les objets de I'échelle d’'inclusion des culdesniveau i-1 pourront étre effacés de la
mémoire RAM. Le tirage au sort du nombre et plaggndes objets d’inclusion des cubes du
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niveau i+2 devra alors étre effectué et stocké émaire RAM (cf.Fig. 1.3.13. Pour les
simulations a trois échelles, la méthode restelairai

o
1
[y
—
1
o

n+1 n+1

-
+
—
—-
+
—_

[
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]
[,
T
[ae]

/\/\/\/:\/\/\
=

/\/\/\;\/\/\
=

partionnement du volume pour partionnement du volume pour
I'échelle d'inclusion I'échelle d'inclusion

partionnement du volume pour partionnement du volume pour
|:| la petite échelle |:| la petite échelle

Fig. 1.3.12 : schéma en 2D du stockage en mémoirAR des objets au cours de la simulation. A gauche,
simulation des objets des cubes de niveau n depllais petite échelle. A droite, simulation des obje des
cubes de niveau n+1. En violet, cube courant actlement simulé. En bleu, cubes de I'échelle d’inclien
dont les objets sont stockés en mémoire. En verylzes de I'échelle d’inclusion dont les objets somffacés
de la mémoire RAM. En jaune, cubes de I'échelle diclusion dont les objets sont tirés au sort puis stkés
en mémoire.

1.3.1.6. Méthode d’estimation du seuil de percabati

Une simulation percole lorsqu’il existe un agrédaibjets reliant deux faces opposées de
la simulation (cf.Fig. 1.3.13. Pour savoir si une simulation percole suivaaxd' z pour les
objets de la plus petite échelle, il faut tout @abconnaitre le nombre N d’objets appartenant
aux cubes du premier niveau suivant I'axe z. Ifisghsuite de le comparer avec les numeéros
de labels des objets appartenant aux cubes duedermiveau suivant I'axe z venant d'étre
entierement simulé: si 'on met a jour les labeides fusionnant et si aucun de ces numeéros
de labels est inférieur a N, alors la simulationpeet pas percoler. Si nous nous intéressons
seulement aux estimations des seuils de percolat®test, réalisé a chaque changement de
niveau suivant I'axe z, permet de stopper rapidémee simulation qui ne percolera pas.
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* Extraction des agrégats connectés *
a la face supérieure

Pas d’agrégat percolant Agrégat percolant

Fig. 1.3.13 : lllustrations de simulations d’agrégts de sphéres dont une est non percolante (a gaughet
l'autre percolante (a droite).

Avec notre méthode, il est possible de lancer diipies réalisations de simulations 3D et
de tester la présence d’au moins un agrégat releunt bords opposés du champ. Le seuil de
percolation est obtenu lorsque 50% des réalisat@msolent pour une fraction volumique
d’objets donnée. Le seuil de percolation est adged a cette fraction volumique.

Lorsque nous realisons des simulations multi-éebelil est intéressant de connaitre le
seuil de percolation des objets de la plus petiteee en laissant constante les fractions
volumiques des objets des autres échelles (ineclusip exclusion). Nous utilisons une
recherche dichotomique pour estimer le seuil deghation. L’algorithme utilisé est le
suivant :

Les simulations a réaliser sont fonctions de latioa volumique Vv de la plus petite
échelle. Nous les notons Simu(Vv). La fonction Beton(Simu(VVv)) renvoie la valeur vraie
si la simulation percole. Le seuil de percolatish@onné par la valeur de seuil_perco a la fin
de l'algorithme.

Initialisation :

min: fraction volumique minimale pour les spheredalpetite échelle

max: fraction volumique maximale pour les sphé$adetite échelle

compteur_perco: compteur du nombre de réalisatjanpercolent, que nous initialisons a 0
seuil_perco: valeur du seuil de percolation, quesrinitialisons a -1

€ . précision sur le seuil de percolation

n : nombre de réalisations

Vv: fraction volumique des spheéeres de la petiteebehque nous initialisons a (max+min)/2
Vvold: fraction volumique des spheres de la péideelle de I'itération précédente
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Détermination du seuil de percolation par dicho®mi

Faire
{
compteur_perco=0
Pouriallantde 0 an
{
Vvold=Vv
Simu(Vv)
Si (Percolation(Simu(VV)) renvoie vrai), alorgiémenter compteur_perco
}
Si (compteur_perco égal (n/2)) alors seuil_platan=Vv
Si (compteur_perco < n/2) alors max=n/2
Si (compteur_perco > n/2) alors min=n/2
Vv=(max+min)/2
} Tant que ((seuil_perco égal -1) ou ( |[Vv-Vvold)>

1.3.1.7. Objets a la profondeur z connectés a undodu volume simulé

Lorsgu’une simulation est réalisée, nous avongta tes centres des objets ainsi que leur
label d’appartenance a un agrégat. Il est aloitefde connaitre l'intersection des amas situés
a une profondeur z et connectés a la surface [Rdngs, 2005], comme le fait le Résiscope
[Ravier, 2001]. Nous pouvons en effet ne consequer les objets connectés a la surface (ils
auront des labels d'agrégats identiques aux lab&lgrégats des objets connectés a la
surface), et déterminer en fonction de la profondewmombre d'objets, le nombre d’agrégats
ou la fraction volumique d’'objets connectés a I€age. Nous pouvons aussi construire des
images bitmap des objets situés a la profondeurcomnectés a surface. Ceci nous permet
d’obtenir alors des images comparables au Résisqmpe visualisation et mesures
morphologiques. Une application des ces mesurgegé&stntée partie 1.3.4.1.

1.3.1.8. Temps de calcul

Le temps de calcul de ce type de simulation d'aaed’objets pour un modéle a une
échelle est surtout dépendant du nombre de testerdection a réaliser entre les objets.
Considérons la méthode naive de construction dyagséd objets ; le nhombre; Sle tests
d’intersection entre objets est égal a :

n-

5 = Zj,i _ n(nz—l)

avec n le nombre d’objets a simuler. Pour n gréexpression tend vers :
1,
==n
3 2

En utilisant notre méthode de simulation d'agrégats réduit le nombre de tests
d’intersection par une division du volume de sirtiola le nombre total de tests Sour n
grand peut étre approximé par la formule suivante :
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T3 T3 5
S, = n14n? =14?n

avec n nombre d'objets a simuler, T diamétre maxiaoed objets et V volume de
simulation.

Pour se rendre compte du gain en temps de calcabtte méthode de simulation par
division du volume, prenons un exemple numériqueit & simulation d’'un volume
V=v®=2000 avec 5000000 d'objets de diamétre T=10. La méthodéve entraine
$:=12,5.107 tests d'intersection. En comparaison, notre méthtmlsimulation par division
du volume entraine seulement83,75.10 tests d'intersection.
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1.3.2. Simulation d’agrégats aléatoires de spheresulti-échelles
et seuils de percolation

Le seuil de percolation d’'un matériau est un patem@éterminant pour de nombreuses
propriétés physiques. Pour permettre l'estimatian @t seuil pour des matériaux a
morphologie complexe composés d’'une matrice chaegégrains de forme sphérique, nous
proposons d’utiliser notre méthode de constructi@yrégats aléatoires multi-échelles avec
comme objets des sphéres. Nous pouvons ainsigédis simulations tridimensionnelles de
grande taille et extraire facilement les amas degs connectés aux bords du champ. Ceci
permet de déterminer avec précision le seuil degtetion.

1.3.2.1. Simulation a base de sphéres

Des matériaux a grains sphériques et a morpholaomigplexe peuvent étre modélisés en
utilisant notre méthode de simulation d’agrégateoss échelles. Pour cela, il faut utiliser la
méthode présentée dans la partie 1.3.1. avec coomje¢s des spheres. Ces simulations
comportent trois échelles de modélisation fad. 1.3.14:

* Une échelle d’agrégats correspondant aux gmitigux du matériau.

» Une échelle d’inclusion modélisée par des sghédtiaclusion et correspondant a des zones
ou les grains initiaux peuvent étres implantéstalgament.

* Une échelle d’exclusion modélisée par des sgh#exclusion et correspondant a des zones
du matériau complétement vides de grains.

Le matériau a simuler est obtenu par I'intersectierces trois échelles de modélisation.

Echelle d'agrégats Echelle d'inclusion Echelle d'exclusion Simulation du matériau

Fig. 1.3.14 : les trois échelles de simulation.

Pour utiliser notre méthode, il faut préciser lestd d'intersection, d’inclusion et
d’exclusion entre les sphéres. Soient deux sph&ret S, de rayons Ret R, de centres
M1(X1,¥1,21) €t Ma(X2,Y2,22) :

» Test d’intersection : les deux sphéres sont etact si I'inégalité suivante est vérifiée :

(X1-X2)* + (Y1-Y2) ° + (z1-22) * < (Ri+Ry) ?

* Test d’inclusion : le centre de 8st a l'intérieur de Ssi I'inégalité suivante est vérifiée :
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(X1-X2)2 + (Y1-Y2) 2+ (21-22) ?<Ry?
» Test d’exclusion : le centre de &t a I'extérieur de Si I'inégalité suivante est vérifiée :

(X1-%2)* + (Yi-Y2) ° + (z1-22) * > R

Pour bien comprendre la méthode de constructiocedesimulations multi-échelles, nous
l'illustrons a l'aide des figures 1.3.18, 1.3.19%8.20. Nous présentons les étapes de la
méthode de simulation en deux dimensions en paitaléchelle la plus grande.

Pour ce type de matériaux a grains sphériquet ihesyessant de connaitre le nombre et la
morphologie des agrégats (Eig. 1.3.15, d’extraire les agrégats connectés kafy. 1.3.16,
et aussi d’estimer le seuil de percolation kafy. 1.3.17.

Fig. 1.3.15 : Etiquetage des agrégats permettantiecomptage et I'étude de leur morphologie.

Augmentation |
de la fraction |
volumique

des grains
—-

Fig. 1.3.17 : estimation du seuil de percolation.
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Dz
—
D3 2 3
5 6
8 9

Parcours des sous-domaines suivant un

Subdivision du volume (3 : diamétre des ordre fixé
sphéres d’exclusion)
D3
—

83D3? 83D3? z Dz
83D3 0 0

83D32 83032 83032 0 1

83D32 83D3? 8:D32 1 0

Simulation des nombres de centres de sphére
d’exclusion a implanter dans chaque sous-
domaine. Ces nombres suivent un processus de

points de Poisson de densit$D5’

5 Par exemple, nous obtenons ces nombres de
sphéres a implanter

Les coordonnées des centres des sphéres de
chaque sous-domaine sont tirées au sort
suivant une loi uniforme

Fig. 1.3.18 : simulation des sphéres de I'échellésdclusion
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des seuils de percolation

D2

Ap—-
82D21 0:2D2? 62D21 Dz
1 1 0
82D22 82D22 62D22
0 1 0
82D22 82D22 2
82D2 1 0 0
Méme début de simulation que pour I'échelle

Par exemple, nous obtenons ces nombres de
sphéres d’inclusion & implanter

d’exclusion, puis simulation des nombres de
centres de sphéres d'inclusion a implanter dang
chaque sous domaine (processus de points de
Poisson de densité,D,%) (ici D,=D3)

Les deux schémas booléens définissent la
zone possible d'implantation des centres des
sphéres d’'agrégats

Les coordonnées des centres des sphéres de
chaque sous domaine sont tirés au sort suivan
une loi uniforme

Les centres des sphéres d’agrégats ne
pourront pas étre implantés a I'extérieur de
cette zone

Fig. 1.3.19 : simulation des sphéres de I'échell&rtlusion
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D1
Ap—

81019 81019 81019 81017 81012| 51013

o

81019 81013 81019 81017 81012| 510113

81012 81013 81019 81019 81012 81013

81019 81013 81019 &1017 81012 810113

81012 81013 81019 81019 81012| 81013

81012 81013 81019 81017 81D12| 81013

Méme début de simulation, simulation des
nombres de centres de sphéres d’agrégats a
implanter dans chaque sous-domaine (processt
de points de Poisson de densiD,?).

S

1 1 0 2 1 0
2 0 0 1 0 0
0 1 2 1 0 2
2 1 0 0 1 2
0 2 2 1 0 0
0 2 1 0 0 1

Par exemple, nous obtenons ces nombres d
sphéres d’agrégats a implanter.

Les coordonnées des centres des spheéres dg

chaque sous-domaine sont tirées au sort suivar
une loi uniforme. Nous commencons la

simulation et la stoppons a la sphére violette.

t

>

Tout d’abord, nous effectuons les tests
d’exclusion

Nous déterminons le sous-domaine d’exclusior
contenant la sphere violette (en violet) ainsi que
les sous-domaines d’exclusion adjacents (en

bleu).

A

Nous réalisons des tests d’exclusion entre |

sphére violette et chaque sphére d’exclusion
contenue dans les volumes précédemment
repérés. Ici, tous les tests étant positifs, la

1

sphére violette sera conservée.

Fig. 1.3.20 (1/2) : simulation des sphéres de I'ézlle d'agrégats
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des seuils de percolation

Nous réalisons les tests d'inclusion. La
sphére violette sera conservée car elle est
incluse dans au moins une des sphéres

d’inclusion (un test est positif).

Nous effectuons ensuite les tests d’inclusion. Les
sous-domaines sont les mémes que pour les tests
d’exclusion (car D>=D3).

Nous déterminons le sous-domaine

Nous effectuons enfin les tests d'intersection | d’agrégats contenant la sphére violette (en
entre les sphéres d'agrégats. violet) ainsi que les sous-domaines d’agrégats

adjacents concernés par les tests (en bleu)

Nous réalisons les tests d'intersection. Un des
tests est positif : la sphére violette est en cormta
avec une sphere orange.

Nous attribuons a I'ancienne sphére violette
le label d’agrégat orange.

Fig. 1.3.20 (2/2) : simulation des spheres de I'églle d’agrégats
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I. Morphologie

1.3.2.2. Estimation du seuil de percolation par page a zéro de la
courbe du nombre de connexité en fonction de ladtian volumique

Pour un schéma booléen A de grains primaires igesr@d\’, le nombre de connexité dans
R® peut s’exprimer par la relation suivante [Mile876] :

N, (A)-G, (A)= Q[O—QZM_,_Eeg(@js]

4n 6 4

ol M est l'intégrale de la courbure moyenne, Sd'aans R q la fraction volumique de
A° et la densité de grains primaires implantés. Pousalniéma booléen de sphéres de rayon
r Nous avons :

M(A') = dar, S(A)=4mr?, 6= -0 9 et V(A)= 2
V(A 3
La courbe du nombre de connexité en fonction dealgion volumique Vv=p passe deux
fois par la valeur zéro pour un schéma booléer~gf.1.3.2) [Bretheau et Jeulin, 1989]. Le
premier passage par zéro correspond par conjeaturgeuil de percolation de la structure
[Mecke et Stoyan, 2005]. Ceci nous permet donc olener une estimation du seuil de

percolation du schéma booléen de sphéres égalla @u& nous comparons dans la partie
suivante a nos estimations obtenues par simulatiomgriques.

Nombre de connexité en fonction de la fraction volumique

Nv(A)-Gu(A) pour un schéma Booléen de sphéres isotrope

0,1

0,05 /\

0.2 04 0.6 0a / 1 1.2
-0,05

0,1

Fig. 1.3.21 : Nombre de connexité en fonction de feaction volumique pour un schéma booléen de
sphéres. La courbe présente un premier passage pagro pour une fraction volumique de 0.31. Cette
valeur donne une estimation du seuil de percolation
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1.3. Simulation d’agrégats multi-échelles. Applicas aux nanocomposites et a I'estimation
des seuils de percolation

1.3.2.3. Validation par I'estimation du seuil de elation du schéma
booléen de spheéres et influence de la taille duwmoé simulé

Le seuil de percolation est un parameétre théoriguendéfini pour un volume de taille
infinie. Notre méthode de construction d’agrégdéataires de spheres multi-échelles étant
une méthode numérique, nous ne pouvons réalisenguéstimation de ce seuil pour des
volumes de tailles finies. Il apparait donc intéeeg d’étudier l'influence (de la taille) du
volume simulé (ou indirectement du nombre de sghémaulé) sur le seuil de percolation.
Nous proposons de quantifier cette influence emesit le seuil de percolation du schéma
booléen (simulation avec une seule échelle de sphécf.Fig. 1.3.23, que nous pouvons
comparer avec d’autres résultats donnés dans tiératiire. Nous reéalisons plusieurs
estimations en utilisant différents volumes. Notiisons le protocole d’estimation du seuil
de percolation décrit dans la partie 1.3.1.6 avigtvréalisations pour chaque fraction
volumique étudiée. Les résultats sont présentés lddableau 1.3.1

Fig. 1.3.22 : Schéma booléen de spheres. Volume08800x300. Spheres: Diametre=10, Vv=0.25.

Une estimation du seuil de percolation peut étreerale par des méthodes analytiques
comme nous l'avons présenté dans la partie prét&ddous obtenons, par passage par zéro
de la courbe du nombre de connexité en fonctioW\daine estimation égale a 0.31. Dans la
littérature, une estimation plus récente nous esnéle a environ 0.2895+0.005 [Rintoul et
Torquato, 1997]. L'estimation obtenue avec les sitiohs de volume 208@st trés proche
de 0.2895, ce qui valide notre méthode. Nous pasietaserver que le seuil de percolation est
surestimé pour des simulations de petites taillegie I'intervalle de confiance est plus faible
pour les simulations de grandes tailles. D’autng, p@s simulations avec un volume de c6té
égal a 2000 demandent un temps de calcul impoant: une étude systématique des seuils
de percolation de structures multi-échelles cometie présentée dans les parties 5 et 6, nous
choisirons donc d’utiliser des volumes de simulati@ c6té 1000 avec des sphéres de rayon
5 pour la plus petite échelle.
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I. Morphologie

Coteé du volume | Nombre moyen dg Temps de calcul moyen  Seuil de
de simulation sphéres simulées| pour une réalisation percolation
250 10220 <ls 0.2977+0.01
500 81763 <1s 0.2933+0.002
750 275951 1s 0.2924+0.0015
1000 654107 7s 0.2904+0.0008
2000 5,23 10 48s 0.2897+0.0004

Tab. 1.3.1 : seuil de percolation du schéma boolé¢imulation a une échelle). L’estimation du seuille
percolation se fait par dichotomie. Les temps de &zul sont donnés pour un PC équipé d’'un PIV2.6Ghzte
768Mo de Ram. L'intervalle de confiance pour I'estination du seuil de percolation est donné par #\n.

1.3.2.4. Estimation du seuil de percolation du cdémpentaire du schéma
booléen de sphéres

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe préceétierszchéma booléen de spheres
percole pour une fraction volumique égale a 0.288%1s pouvons aussi nous intéresser au
seuil de percolation de son complémentaafe [Fig. 1.3.23. Notre méthode de simulation
d’agrégats aléatoires de sphéeres multi-échelles gpemnettre d’estimer ce seuil. Il convient
alors d'utiliser des simulations a deux échell@héses d’agrégats et d’exclusion) et d’utiliser
le protocole d’estimation du seuil de percolatié@erit dans la partie 1.3.1.6 en le modifiant :
nous deéterminons par dichotomie la fraction volumigimite des sphéres d’exclusion
permettant une percolation des sphéres d’agrégats 5% des réalisations. Cette fraction
volumique de sphéres d’exclusion nous donne unenasbn du seuil de percolation du
complémentaire du schéma booléen. Nous avons éutiles simulations de taille
2000x2000x2000, avec des spheres d’agrégats de Bt des sphéres d’exclusion de rayon
150. Nous avons lancé 100 réalisations pour chdagaetion volumique de sphéres
d’exclusion étudiée. Nous obtenons par cette méthwe estimation du seuil de percolation
du complémentaire du schéma booléen égale & G:0%Ub.

Fig. 1.3.23 : schéma booléen de sphéeres (a gauatiedon complémentaire (a droite).
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1.3. Simulation d’agrégats multi-échelles. Applicas aux nanocomposites et a I'estimation
des seuils de percolation

1.3.2.5. Estimation du seuil de percolation du soie Booléen de sphéres
dont les rayons suivent une loi exponentielle

Considérons le schéma Booléen de sphéres dorgyless suivent une loi exponentielle de
parameétre D (cf. partie 1.2.2.4) (¢fig. 1.3.24. Nous pouvons estimer par dichotomie les
seuils de percolation de ce modéle aléatoire (citopole de la partie 1.3.1.6). Nous fixons
D=5. Pour utiliser notre méthode de simulation baa& une découpe du volume, nous avons
fixé un rayon maximumy,=15D. Cette valeur entraine peu de biais sur lalésedions car la
proportion de rayons supérieurs @xrest alors égale d-F(15D)=e™(F fonction de
répartition de la loi exponentielle). Nous simuloB8 réalisations pour chaque fraction
volumique étudiée. La taille des réalisations est 2006. Nous obtenons un seuil de
percolation de 0.3082+0.0001 Iégerement supérieurseuil de percolation du schéma
booléen de spheres de rayon constant.

Fig. 1.3.24 : Schéma booléen de sphéres dont legaas suivent une loi exponentielle de parameétre D.
Volume: 300x300x300. Spheres: D=10, Vv=0.25.

1.3.2.6. Estimations des seuils de percolation pdas distributions non
homogenes d’agrégats de sphéres : simulation a décixelles

Avec notre modele de construction, nous pouvongmestle seuil de percolation
d’agrégats aléatoires de sphéres a deux échelp®rés de petites tailles implantées
aléatoirement dans des sphéres de plus grandkEs)tditf. Fig. 1.3.26. Nous utilisons le
protocole d’étude détaillé dans la partie troisuPohaque fraction volumique fixée de
spheres de grandes tailles, nous déterminons photdimie le seuil de percolation. Nous
réalisons I'étude pour différents facteurs d’éaellrapport entre le rayon des petites spheres
et le rayon des grandes sphéres). Les simulatiomsréalisées avec des petites sphéres de
rayon 5. Nous utilisons des simulations de taid@0x1000x1000 pour les facteurs d’échelle
allant de 1 a 10. Des simulations de dimensionD2B000x2000 sont utilisées pour les
facteurs d’échelle de 20 et 30. Les résultats paagentés dans figure 1.3.25
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Seuil de percolation d'agrégats de sphéres multi-echelles

Seuil de percolation
0.3

S +

0,2

Facteur echelle = 1

— —Facteurechelle =2 |

------- Facteur echelle = 3
— - — -Facteur echelle =5
—--—- Facteur echelle = 10

Facteur echelle = 20

0,1

— — Facteur echelle = 30

VvInclusion
0,05 Fom, T T T T T T T T T T T T "
0,25 0,3 0,35 0.4 045 0,5 0,55 0,6 0,65 07 0,75 02 0,85 09 0,95

Fig. 1.3.25 : seuils de percolation d’agrégats aléares de sphéres a deux échelles pour différentasdteurs
d'échelles. Les incertitudes sont données pas2/n.

En observant les courbes obtenues, nous pouvoergtasieurs remarques :

* De maniere évidente, pour que la structure perdbfaut que la fraction volumique des
grandes spheres soit supérieure a s (*).

 Le seuil de percolation varie quasi-linéairementfonction de la fraction volumique des
grandes spheres.

 Plus la fraction volumique des grandes sphéreg$adde, plus le seuil de percolation est
faible.

» Plus le facteur d’échelle est important, plusdeil de percolation est faible.

* Pour un facteur d’échelle tendant vers l'infatipour une fraction volumique des grandes
sphéres tendant vers s, le seuil de percolatioarafigendre verss

(*) s : seuil de percolation du schéma booléen| #§a2895. 5= 0.2895 = 0.0838.
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— . —Ea )

Fig. 1.3.26 : Simulation a deux échelles. A gauchephéres désignant les zones d’inclusion. A droite,
sphéres correspondant aux grains sphériques d’un nériau.

1.3.2.7. Estimations des seuils de percolation pdas distributions non
homogénes complexes d’agrégats de spheres : sinaulat trois échelles

Pour estimer les seuils de percolation des agredésdoires de sphéres a trois échelles,
nous utilisons notre modéle de construction en kinmuwles petites sphéres représentant les
grains sphériques constituant un matériau, aingl des spheres représentant des zones
d’exclusion (sans aucun grain) et des sphéeres gept@nt des zones d’inclusion (possédant
des grains) (cfFig. 1.3.27%.

En utilisant le protocole d’étude détaillé dans #atie 1.3.1.6, nous fixons les fractions
volumiques des sphéres d’exclusion et d’'inclusioargléterminer par dichotomie le seuil de
percolation des petites sphéres représentant éssgsphériques. Les fractions volumiques
étudiées vont de 0.3 a 0.9 pour les spheres dsimniy et de 0.1 a 0.9 pour les sphéres
d’exclusion Nous réalisons I'étude pour de mulpfacteurs d’échelles (rapport entre le
rayon des petites sphéres et le rayon des sph@edusion ou d'inclusion) : 1, 2, 3, 5, 10,
20 et 30. Les simulations sont réalisées avec deep spheres de rayon 5. Nous utilisons
des simulations de taille 100pour les facteurs d’échelle allant de 1 & 10,estsimulations
de dimension 206®our les facteurs d’échelle de 20 et 30.

Pour ces deux derniers facteurs d'échelle, lesmetusimulés de taille 2008ont trop
faibles pour avoir des estimations précises dedssde percolation. En effet, les fractions
volumiques des sphéres des échelles d’inclusiomxetusion sont trés variables d'une
simulation a I'autre du fait du trop petit nombe sphéres simulées. Ceci influe fortement sur
le seuil de percolation et le rend instable. Dafiggure 1.3.28nous présentons les résultats
obtenus pour certains facteurs d’échelle.

L’observation des résultats obtenus nous perméirdeuler les constations suivantes :

* Pour que la structure percole, la fraction volymei des spheres d’inclusion doit étre
supérieure a s, et la fraction volumique des sphdtexclusion inférieure a 1-s’, s'étant le
seuil de percolation du complémentaire d’'un schBawéen de sphéres.
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* Le seuil de percolation apparait varier linéaieat en fonction des fractions volumiques
des spheres d’inclusion et d’exclusion.

* Plus la fraction volumique des sphéres d’inclosést faible et plus la fraction volumique
des sphéres d’exclusion est élevée, et plus I¢édeyiercolation est faible.

» Plus le facteur d’échelle des sphéres d’inclugst important, plus le seuil de percolation
est faible. Il en est de méme pour le facteur déehdes sphéres d’exclusion : plus celui-ci
est important plus le seuil de percolation diminue.

Fig. 1.3.27 : Simulation & trois échelles. A gauchsphéres correspondant aux zones d’exclusion. Au
centre, spheres désignant les zones d'inclusion.dtoite, sphéres correspondant aux grains sphériques

d’un matériau.

seuil de percolation
0.3

025

02 r

045

Inclision: 1

.,/ Excllllﬂsifo;f;

Inclusion: 3
Exclusion: 3

Inclusion: §
Exclusion: §

" Inclusion: 10

./ Exclusion: 10

Inclusion: 20
Exclusion: 20

2 Vv sphéres
" dinclusion

0z

Fig. 1.3.28 :

seuils de percolation d’agrégats alttares de spheres a trois échelles pour différenfacteurs

d’échelle.
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des seuils de percolation

Dans letableau 1.3.2nous résumons les estimations des seuils de pemolobtenus
pour les agrégats de sphéres a une, deux et thales. Nous présentons également des

extrapolations de ces seuils dans le cas de factbérhelle infinis dans ce méme tableau.

Nombre d’échelles des simulations d’agrégats 2 3
Facteur d’échelle des sphéres 30 30
Estimations d’inclusion
obtenues Vv des spheres d’inclusion 0.3236 0.41
par Facteur d’échelle des sphéres 20
simulations d’exclusion
Vv des spheres d’exclusion 0.70
SEUIL DE PERCOLATION 0.2897 0.0849 0.046
Facteur d’échelle des sphéres 0 o0
d’inclusion
Extrapolation | Vv des sphéres d’inclusion 0.2895 (s) 0.2895 (s)
Facteur d’échelle des sphéres o0
d’exclusion
Vv des spheres d’exclusion 0.9460 (1-
s)
SEUIL DE PERCOLATION 0.2895 0.0838 0.0045
(s) ) (s’s)

Tab. 1.3.2 : Seuils de percolation des agrégats sighéres a une, deux et trois échelles obtenus, et
extrapolation de ces seuils dans le cas de facteufgchelle infinis. s=0.2895correspond au seuil de
percolation du schéma booléen [Rintoul et Torquato]997].s'=0.0540est I'estimation du seuil de
percolation du complémentaire du schéma booléen (vgartie 1.3.2.4).

1.3.2.8. Conclusion

Les seuils de percolation de structures constitdé&ggégats de sphéres multi-échelles ont
pu étre étudiés. Pour cela, nous avons utilisé mmé¢hode originale de construction
permettant des simulations de trés grandes dimesiside telles structures sont modélisables
par une échelle de sphéres correspondant aux gspimé&riques initiaux, une échelle de
sphéres d’inclusion correspondant aux zones ougueilétre localisées les grains initiaux, et
une derniere échelle d’exclusion désignant dessuities de tous grains. Nous nous sommes
intéressés a l'influence du facteur d’échelle elgsegrains initiaux et les zones d’inclusion et
d’exclusion sur le seuil de percolation. A l'aide dimulations numériques, nous avons pu
constater que le seuil de percolation varie lirgmagnt en fonction des fractions volumiques
des échelles d’inclusion et d’exclusion. De plesséuil de percolation diminue sensiblement
lorsque les facteurs d’échelle augmentent.

106
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1.3.3. Simulation d’agrégats aléatoires de sphérgdindres
multi-échelles et seuils de percolation

Depuis leur découverte en 1991 [lijima, 1991], haatériaux composites a base de
nanotubes de carbone ont fait I'objet de nombredtedes. Ils possedent des propriétés
mécaniques, électriques et chimiques remarqualilbazieau et al., 2003]. Ces matériaux
percolent pour de tres faibles fractions volumigdesianotubes de carbone. Ceci en fait des
matériaux trés intéressants pour des applicatigrtessitant des matériaux peu codteux,
légers et possédant des propriétés électriquestéastiques. Des modeles analytiques de
prédiction du seuil de percolation pour ce genrendéériaux existent, mais ne sont valides
que pour des facteurs de forme (longueur / raya®) mhnotubes tres importants et des
distributions spatiales homogénes [Balberg etlQi84] [Balberg, 1985]. Nous proposons une
méthode de simulation numérique permettant de sineilde prédire le seuil de percolation
de matériaux possédant des distributions de naestmion homogenes (structure multi-
échelles), avec des rapports de formes quelcondiette méthode minimise les calculs
d’intersection entre nanotubes et utilise peu diespmémoire. Nous comparerons nos
résultats a ceux obtenus pas une autre méthoderiquedGrujicic et al., 2004], et aux
prédictions de modeéles analytiques. Nous étudiefarfkience du volume de simulation et
du facteur de forme des nanotubes sur le seuikdsofation. Nous estimerons des seuils de
percolations d'agrégats de sphéro-cylindres ayas® drientations privilégiées ou des
distributions non homogeénes.

1.3.3.1. Simulations a base de sphéro-cylindresetinode de calcul de
I'intersection entre sphéro-cylindres et temps ddaul

A l'aide de la méthode de simulation d’agrégataiaiges multi-échelles présentée dans la
partie 1.3.1, il est possible de réaliser des satiis en utilisant comme objets des sphéro-
cylindres. Ceux-ci peuvent étre définis a l'aideird’centre, d’une longueur, d’'un rayon et
d’une orientation (cfFig. 1.3.29.

AV \S zZ /N +(X2:y2322)

(X1,y1,71)

W
W o

Fig. 1.3.29 : a gauche, parameétres permettant de fildir et tirer aléatoirement un sphéro-cylindre. A
droite, paramétres permettant de définir un sphéroeylindre pour les tests d’intersection.
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Pour le placement aléatoire de ces sphéro-cylindieés) centre(s) est (sont)
distribué(s)uniformément. La longueur, le rayonl'etientation peuvent étre constants ou
tirés au sort suivant des lois quelconques. Lekesdunitations sont de borner la longueur et
le rayon par des valeurs maximalgsxlet max Celles-ci serviront alors a déterminer la
longueur des cotés T mak+ 2 ax des cubes permettant de partitionner la simulataur
'implémentation informatique et les tests d’inexBon entre sphéro-cylindres, il peut étre
utile de stocker les sphéro-cylindres sous la fodeedeux points et d’'un rayon (dFig.
1.3.29.

Il faut aussi étre capable de déterminer l'intetisecentre deux sphéro-cylindres. Ceci
revient a calculer la distance les séparant. Ugrspbylindre peut étre vu comme un segment
tridimensionnel de longueur | dilaté par une splikr@ayon r. La distance entre deux sphéro-
cylindres se résume alors au calcul de distance detix segments 3D.

Une méthode rapide de calcul de distance entre siegents 3D est donnée par [Sunday,
2004]. Considérons un premier segment S1 défindpax points, PO et P1, engendrant une
droite L1; et un deuxieme segment S2 défini paplasts Q0 et Q1, engendrant une droite
L2. Nous pouvons définir les points appartenantea segments sous forme d’équations
paramétriques :

S1: points de Ltel que P(s)=F+ s (R-Po) =P+ s u avec@[o,]]

S2: points de Ltel que Q(t)=Q +t (Q-Qp) = @ + t v avec [D[O,]]

La premiére étape consiste a déterminer la dista@parant les droites, let L,. Celle-ci
sera obtenue en minimisant la norme du vecteur fés,P(s) — Q(t) = w+ s u + t v avec
Wo=(Po-Qp). Le vecteur w a une norme minimale lorsqu’il @strpendiculaire aux deux
droites en méme temps, ce qui est équivalent sfa@ia# les deux équationsu .w=0etv.w
=0:

(u.u)s—=(U.vV)t=-u.w
(v.u)s—(v.v)t=-v.w

Enposanta=u.u,b=u.v,c=v.v,d=W.eve =v.w la norme minimale de w est
obtenu lorsque s et t prennent les valeglet § suivantes:

_ be-cd _ae-bd
S, =—— ett,=———
ac-b ac-b
Nous pouvons remarquer que le dénominateur a’cesthioujours positif ou nul. Si celui-

ci est nul, les droitesilLet L, sont paralleles et nous pouvons fixer un des gewametres
(par exemple s =0, t=d/b). Si ce n'est pasak la distance entrg kt L, est donnée par :

N (be—cd)u- (ae—bd)v

d(Ll’ L2) = WO ac—b2

Si s.,D[O,]] et tCD[O,]], alors d(9 &) = d(Ly, Lo). Dans le cas contraire, il faut déterminer

de nouveaux points minimisant |w| et appartenaxsagments Set S. Minimiser |w| revient
a minimiser Wj=w.w=(W+su—tv).(w+su~—tv) qui est une fonction quadratique en
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s et t. Dans le plan (s, t), elle définit un patalite ayant son minimum en G(%) et étant
strictement croissant le long de toute demi-drorientée d’origine C. Dans le plan (s, t), le
minimum que nous recherchons appartient a la ség®nr G = [O,]]x[O,]], et plus
précisément a la frontiere de G visible depuisfCHig. 1.3.30. Le minimum appartient donc

a un des cotés visibles et il suffit de réaliserapide calcul pour déterminer la distance entre
S etS.

Prenons comme exemple le cas présenté ddiguta 1.3.27 Le point C voit les deux cotés
(s=0) et (t=0). Pour le coté (s=0), nous avon$3wivo — t v) . (W — t v). Annulons la dérivé

suivant la variable t : 0 =dd_t [Wf = - 2 v (W — t v). Ceci nous donne un minimugnet V-Wo

V.V
Si tOD[O,]], alors |w| = |P(0) - Q(t0)| est la distance eBiret S. Sinon, il faut chercher de
maniere similaire un minimum sur le c6té (t=0).c8inouveau minimum n’appartient pas a
l'intervalle [O]] alors la distance recherchée est égale a mingRQqo)|, |P(0) - Q(1)|, |P(1)

- Q(O))).

+
C(Sc,tc)

Fig. 1.3.30 : plan (s, t) et sous région G.

Deux sphéro-cylindres définis par1(Si1) et (S, ry) seront en contact si l'inégalité
suivante est vérifiée:

d (S, &) <(n+n)

Pour donner un ordre d'idée du temps de calcul deenméthode de construction
d’agrégats aléatoires, la simulation d’un volumel@@C, comportant des sphéro-cylindres de
longueur 50, rayon 2 et avec une fraction volumidee0.2 (soit environ 340000 sphéro-
cylindres), demande environ 67 secondes sur undedpé d’'un Pentium IV 2.4ghz et 768
Mo RAM. Le temps de calcul est essentiellement ddaet du nombre d’objets a simuler
dans chaque cube décomposant la simulatiopécfie 1.3.1.8.

109
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des seuils de percolation

1.3.3.2. Estimation des seuils de percolation paméthode analytique du
volume exclu

Par cette méthode analytique du volume [Balbe.et984] [Balberg, 1985], le seuil de
percolationp. du schéma booléen de sphéro-cylindres d’oriematioforme est donné par le
rapport entre le volume V du sphéro-cylindre evddume exclu ¥ (volume autour d’un
sphéro-cylindre non accessible par le centre d'utreasphéro-cylindre similaire sans
entrainer un contact) :

4 3 2
vV §7Tr +xr I

pc - -
Vex ?;)27”3 +87ir? +7l°r

Cette formule reste strictement valable pour urtefacde forme des sphéro-cylindres
tendant vers l'infini.

1.3.3.3. Estimation des seuils de percolation pasgage par zéro de la
courbe du nombre de connexité en fonction de ladtian volumique

Pour un schéma booléen A de grains primaires igetr@\’, le nombre de connexité dans
R® peut s’exprimer par la relation donné par [Mil&876] (cf.partie 1.3.2.2. Pour un schéma
booléen isotrope de sphéro-cylindres de longuetirdyon r (cfFig. 1.3.29, nous avons :

M(A') = 27 + 4zr

§(A’) = 4xr? + 27l

V(A') = gm,s +7rl

La courbe du nombre de connexité en fonction dealgion volumique Vv=p passe deux
fois par la valeur zéro pour un schéma booléenHgt. 1.3.3). Le premier passage par zéro
correspond par conjecture au seuil de percolateotadstructure. Ceci nous permet donc de
donner une estimation du seuil de percolation quesrtomparons dans la partie suivante a
nos estimations obtenues par simulations numeériques
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Nombre de connexité en fonction de la fraction volumique
Nu(A)-Gv(A) pour un schéma Booléen de sphéro-cylindres {I=5, r=1) isotrope

002

0 T T T T d
\3,\\ 04 06 08 / 1 1.2
-0,02

-0.04 /
-0,08 /
-0.08 /

-0.1

-0.12

Fig. 1.3.31 : Exemple d'allure de courbe du nombree connexité en fonction de la fraction volumique
pour un schéma booléen de sphéro-cylindres isotropeici pour I=5 et r=1. La courbe présente un prenair
passage par zéro pour une fraction volumique de ®5. Cette valeur donne une estimation du seuil de
percolation pour un rapport de forme des sphéro-cyhdres de 5.

1.3.3.2. Estimation du seuil de percolation : inBace du facteur de
forme des sphéro-cylindres et de la taille du volkusimulé. Validation par
comparaison avec les méthodes analytiques

Le seuil de percolation est un parametre théorigunerdéfini pour un volume infini. Notre
méthode de construction d’'agrégats aléatoires +éalktelles étant une méthode numérique,
nous ne pouvons réaliser qu'une estimation de ag# peur des volumes de tailles finies.
Comme pour les simulations d’agrégats de sphéresemble donc intéressant d’étudier
I'influence de la taille du volume simulé (ou inelitement le nombre de sphéro-cylindres
simulés) sur le seuil de percolation.

Fig. 1.3.32 : Schéma booléen de sphéro-cylindres®D, r=2, Vv=0.02). Volume: 300x300x300.
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Pour quantifier I'influence du facteur de forme dphéro-cylindres, ainsi que l'influence
de la taille du volume simulé sur le seuil de pkton, nous proposons d'utiliser notre
modele de simulation a une seule échelleicf. 1.3.33 et d’estimer les seuils de percolation
du schéma booléen de sphéro-cylindres. L'orientaties sphéro-cylindres est uniforme, et
les simulations sont périodiques suivant les axesyx Pour estimer les seuils de percolation,
nous utilisons le protocole décrit dans la part dvec 50 réalisations pour chaque fraction
volumique. Nous avons utilisé différents facteuesfarmes plus ou moins réalistes [Dalmas,
2005]. Nous avons estimé les seuils de percolatbam trois tailles de volumes : les cotés des
volumes simulés sont des multiples de trois, septjoinze, de la longueur des sphéro-
cylindres. Nous avons comparé ces résultats aimafins obtenues analytiquement par la
méthode du volume exclu et du passage par zéra deurbe du nombre de connexité en
fonction de la fraction volumique. Les résultatatgarésentés danstableau 1.3.3i apreés.

Facteur de forme F 3000 1000
pc Vex 0.00033 0.00099
pc NbConnex 0.00033 0.00095
Volume simulé | 3xP)| (7xFy | (15xFy| BxF} | (7xF} | (15 x F}
P 0.00027/ 0.00035/ 0.00037| 0.000820.00108 0.00112
Facteur de forme F 500 100
pc Vex 0.00197 0.00937
pc NbConnex 0.00195 0.0097
Volume simulé | 3xP)| (7xFy | 15xFy| BxF} | (7xF} | (15 x F}
P 0.00192 0.00222/ 0.00232| 0.008660.01146 0.01145
Facteur de forme F 50 10
pc Vex 0.01764 0.05944
pc NbConnex 0.0185 0.0765
Volume simulé | B3xPF)| (7xF} | (15xFy| 3xF} | (7xF) | (15 x F}
P 0.02282 0.02714 0.02822| 0.077240.09666 0.09780

Tab. 1.3.3 : estimations des seuils de percolatipg de schémas booléens de sphéro-cylindres pour
différents facteurs de forme F= 1/ r, et pour diférents volumes V de simulation. Une comparaison ae
les méthodes d’estimation analytique par volume eke (Vex) et par passage par zéro de la courbe du
nombre de connexité en fonction de Vv est présentée

Les résultats concernant les estimations du seuplkedcolation pour un facteur de forme de
3000 sont du méme ordre de grandeur que ceux daamd&rujicic et al., 2004] qui estime
des seuils de percolation par méthode numériqueqesifacteurs d’échelle de cet ordre.

Nous pouvons constater que la taille du volumeiateillation influence peu I'estimation
des seuils de simulation. Un volume de simulatiop faible semble tout de méme engendrer
une légere sous-estimation du seuil de percolatttums les facteurs de forme des sphéro-
cylindres sont élevés et plus les seuils de pdioalastimés sont faibles. Les estimations
analytiques par meéthode du volume exclu sont psoctles estimations par méthode
numérique pour des facteurs de forme élevés. Geaamcordant, cette méthode analytique
étant seulement strictement valide pour un faaeuiorme infini. Concernant les estimations
obtenues par passage par zéro de la courbe du eal@lwonnexité en fonction de Vv, celles-

112



I. Morphologie

N

ci sont relativement semblables a celle obtenueslgpanéthode du volume exclu, et ce
d’autant plus que le rapport de forme est élevé.

1.3.3.4. Estimations des seuils de percolation d&gats de sphéro-
cylindres orientés

Certains matériaux, comme le papier ou des matégamposites sous contrainte a base
de nanotubes [Cantournet et al., 2005], sont coémpake fibres orientées suivant une
direction privilégiée. Il est possible d’estimerdeuil de percolation de telles structures en
utilisant notre méthode de simulation [Jeulin et r&mud, 2006]. Pour l'orientation des
sphéro-cylindres, le tirage de I'angtedoit étre uniforme et celui de 'angiecompris entre
+Xx et —x, X désignant un angle maximum permettargichuler une orientation privilégiée (cf.
Fig. 1.3.33. Une illustration d’'une telle structure est domfigure 1.3.34 Les estimations
des seuils de percolation sont réalisées en suilargrotocole décritpartie 1.6. Les
simulations sont périodiques suivant les axes fusieurs facteurs de formes et plusieurs
angles limitant poup, permettant de simuler une orientation privilégiéet été étudiés. Les
résultats sont présentés dantaldeau 1.3.4i apres.

~ 7

W 4

Fig. 1.3.33 : I'orientation suivant® est uniforme. L'orientation suivant ¢ est limitée entre des angles +x et

Fig. 1.3.34 : schéma booléen de sphéro-cylindresegvorientation privilégiée. Volume: 300x300x300.
Sphéro-cylindres: 1=50, r=2, Vv=0.02® uniforme, ¢ compris entre £15°.
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Facteur de form¢ 1000 100
Angle limite @ 5 15 40 60 5 15 40 60
pcZ 0.00176| 0.00154 0.0013 0.001]®.02506/ 0.01975 0.0149 0.014{€3
pc XY 0.00153| 0.00134 0.00116 0.001[16.01922| 0.0165/ 0.01378 0.013p2
Facteur de form¢ 10
Angle limite ¢ 5 15 40 60
pcZ 0.16125| 0.1556 0.1325 0.135
pc XY 0.1294 | 0.1275 0.1175 0.1p

Tab. 1.3.4 : estimations des seuils de percolatipg suivant I'axe Z et le plan XY en fonction du factar de
forme et de I'angle limitant ¢ des sphéro-cylindres. Les volumes simulés sont @@ x FY.

1.3.3.5. Estimations des seuils de percolation pdas distributions non
homogenes de sphéro-cylindres : simulation a deakdlles

A l'aide de notre modéle de simulation, nous powsvestimer les seuils de percolation
d’agrégats aléatoires de sphéro-cylindres posséntendistribution non homogene. Pour cela,
nous utilisons un modéle de simulation a deux ésheduivant un processus de points de
Cox : la premiere échelle simule les sphéro-cybsdia deuxieme simule des zones ou ils
sont susceptibles d'étre implantés. Pour simulsrzomes, nous utilisons des sphéresHicf.
1.3.39. Les sphéro-cylindres, dont les centres tirésat n’appartiennent pas a l'union des
sphéres, sont exclus de la simulation. Nous avatiné les seuils de percolation pour
plusieurs facteurs de forme des sphéro-cylindregoer plusieurs diametres et fractions
volumiques de spheres constituant I'échelle d’isido. L'orientation des sphéro-cylindres
est uniforme, et les simulations sont périodiquagast les axes x et y. Pour estimer les seuils
de percolation, nous utilisons le protocole détaits la partie 1.6 avec vingt réalisations pour
chaque fraction volumique. Les résultats obtenud poesentés dans tableau 1.3.5Nous
pouvons constater que les seuils obtenus sontfaibkes que lorsque la distribution des
sphéro-cylindres est homogene. La fraction volumjquais aussi le diametre des sphéres
modélisant I'échelle d’inclusion, jouent un rélepartant sur ce seuil : plus le diamétre est
important et plus la fraction volumique faible, plle seuil de percolation des sphéro-
cylindres est faible. Les simulations étant obtsnajgproximativement comme l'intersection
entre un schéma booléen de sphéro-cylindres ethans booléen de sphéres, nous pouvons
estimer le seuil de percolatipganalytiquement :

V
Pe :VVsV—

ex

Avec Vvs fraction volumique du schéma booléen de spheresoMme des sphéro-
cylindres et \x volume exclu des sphéro-cylindres. Cette formsteuélisable dans le cas de
sphéro-cylindres ayant un facteur de forme életviareque le diameétre des spheres est grand
en regard du rapport de forme des sphéro-cylindfe¥ab.1.3.5.
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Fig. 1.3.35: a gauche, simulation d’agrégats alédres de sphéro-cylindres avec une distribution no
homogeéne (simulation 2 échelles). A droite, sphéresprésentant les zones autorisant I'implantation ds
sphéro-cylindres. Parameétres de simulation : volum800x300x300; sphéro-cylindres : 1=30, r=2, Vv=0.05
spheéres : r=60, Vv=0.3.

Facteur de form¢ 1000
Diametre spherep 2XxXF
Vv spheres 0.51 0.44 0.34
pc ana 0.0005 0.000430.00033
Pc 0.00051| 0.00047 0.00049
Facteur de form¢ 100
Diametre spheres 2XF 5xF
Vv spheres 0.49 0.4 0.33 0.5 0.39 0.32
pc ana 0.0046 0.0037| 0.0031| 0.0047| 0.0036/ 0.003
Pc 0.0091| 0.0083| 0.0076| 0.0069| 0.0062  0.0056
Facteur de form¢ 50
Diametre sphéres 2xF 5xF

Vv sphéres 0.51] 042 0.3% 0.5 0.43 0.35
0.009 0.0074| 0.0062 0.0088| 0.0076| 0.0062

pc ana
Pe 0.014 0.016 | 0.019] 0.014 0.012 0.032
F 10
D spheres 2xF 5xF 10x F
Vv sphéreq 0.5 0.41 0.34| 0.49 0.43 0.35 0.49 0.43 0.B5
pc ana 0.0297 0.0244| 0.0202| 0.0291| 0.0256, 0.0208| 0.0291| 0.0255| 0.0208
Pe 0.076 | 0.073] 0.084 0.064 0.058 0.064 0.061 0.0540480

Tab. 1.3.5 : estimations des seuils de percolatipg d’agrégats aléatoires de sphéro-cylindres présenta
une distribution non homogeénes (simulation 2 éches). «p. ana » désigne le seuil de percolation calculé a
I'aide de la formule analytique. Les tailles des vames simulés sont de (10 x Bpour les facteurs de forme

10 et 50 ; et de (5 x D)3 pour les facteurs de foe100 et 1000.
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des seuils de percolation

1.3.3.6. Conclusion

Notre méthode de simulation d’agrégats aléatoireki#échelles a été appliquée pour des
simulations a base de sphéro-cylindres. Elle a medi@stimer les seuils de percolation de
schémas booléens de sphéro-cylindres d’orientadléatoire uniforme en fonction de la
dimension du volume simulé et du facteur de fore® gphéro-cylindres (longueur / rayon). Il
en ressort que la dimension du volume simulé addefiuence sur le seuil. Le facteur de
forme a quand a lui une grande incidence sur lg deyercolation. Nous hous sommes aussi
intéressés a des simulations de schémas booléesphden-cylindres ayant une orientation
privilégiée, et nous en avons estimé les seuilgedeolation correspondant. Enfin, nous avons
utilisé notre modele multi-échelles pour simules départitions non homogénes de sphéro-
cylindres. Les seuils de percolation estimés safférdnts de ceux obtenus pour une
répartition homogene. Cette méthode multi-écheallege la voie a des études plus précises
concernant des matériaux de ce type possédantruceuse complexe.
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1.3.4. Application aux matériaux réels

1.3.4.1. Application & un matériau hanocompositeestimation de son
seuil de percolation

En application de notre modéle de simulation d’agi€de sphéres multi-échelles a un cas
réel d’estimation du seuil de percolation, nousnavatilisé des données réelles issues de
précédentes études sur un matériau nanocomposiarfset al., 1999] [Delarue, 2001]. Ce
matériau a base de noir de carbone et matriceer@gint étre modeélisé par la combinaison de
trois schémas booléens (dfab. 1.3.6et Fig. 1.3.3§. Ce matériau a une fraction volumique
de noir de carbone égale a 0.03.

Echelle | Diametre Distribution Diametre de Fraction
réel des diameétres Simulation (en pixels) volumique
Agrégat 32nm Constante 16 0.141
Inclusion| 130nm Constante 64 0.461
Exclusion| 100nm | Exponentiell@ 50 0.532

Tab. 1.3.6: Parametres de simulation du matériau m@composite.

Fig. 1.3.36: Simulation du matériau nanocompositdl n’y pas d’agrégat de sphéres de noir de carbone
percolant en utilisant les fractions volumiques irtiales (cf. Tab. 1.3.6).

En utilisant notre modéle de simulation et notretqmole de détermination du seuil de
percolation présentés partie 1.3.1.6, nous pouwestgner le seuil de percolation de ce
matériau. Pour ce faire, nous fixons les fractimmumiques des zones d’inclusion et
d’exclusion et estimons par dichotomie le seuipdecolation des petites sphéres représentant
les grains sphériques du matériau. L’échelle digsioh est modélisée par des sphéres avec
des rayons aléatoires suivant une distribution e&pbelle. Pour utiliser notre modele de
simulation, il est impératif que les rayons desésph soient de longueur finie. Deux types de
simulations ont donc été réalisés :
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* Premiérement, avec des spheres d’exclusion passéoh rayon constant égal au rayon
moyen de la distribution exponentielle.

» Deuxiemement, avec des sphéres d’exclusion passéés rayons aléatoires suivant une loi
exponentielle tronquée a deux fois le rayon moyen.

Des volumes de dimensions 2000x2000x2000 ont disést pour les simulations, avec
des conditions de périodicité suivant les axes ¥.dtes tests de percolation sont réalisés
suivant I'axe z avec cinquante réalisations pouwaqcie fraction volumique. Les temps de
calcul sont d’environ 28s par réalisation, ce qurespond a la simulation d’environ 1300000
petites spheres représentant les grains sphérnifjuesatériau (réalisé sur un PC PIV 3.2Ghz
2Go RAM). Nous avons estimé un seuil de percolatien0.120 pour le premier type de
simulation, et de 0.098 pour le deuxieme type dwmikition (cf.Tab. 1.3.7.

Distribution des diametres Seuil de percolation
des spheres d’exclusion
Constante 0.120
Exponentielle 0.098

Tab. 1.3.7: Estimation du seuil de percolation du miériau pour les deux types de simulations.

Nous pouvons aussi trés facilement mesurer enitncte la profondeur le nombre de
sphéres ou d’agrégats connectés a la surface gpdan(cf. Fig. 1.3.3%. Nous présentons
figure 1.3.38les courbes obtenues pour le matériau initial (pencolant) et pour des
matériaux percolants avec les mémes parametresceue utilisés précédemment pour
I'estimation du seuil de percolation.

Nous pouvons remarquer que le nombre d’agrégatsectés en fonction de la profondeur
décroit trés rapidement, pour tendre vers 0 posintalation non percolante. Ce nombre tend
aussi assez rapidement vers 1 pour les deux siondagpercolantes : a partir d'une certaine
profondeur, il ne reste qu’un seul agrégat degrande taille.

Le nombre de spheres connectées en fonction deofangeur décroit trés rapidement
pour la simulation non percolante pour atteindrevdéeur zéro. Il décroit lentement pour
atteindre une valeur pratiquement constante pauddeix simulations percolantes.

Nous pouvons constater que le nombre d'agrégatfometion de la profondeur reste
pratiguement constant. Ce nombre est plus faible pes simulations percolantes (il y a
moins d’agrégats car plus de sphéres sont en ¢desagnes avec les autres).

Ces résultats sont utilisables pour des études léomeptaires comme par exemple des
comparaisons avec des mesures de resistivite.
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Fig. 1.3.37 (1/3) : Matériau initial. En haut, simuation compléte du matériau. En bas, extraction des
sphéres connectées au plan z=0. Taille de la simtiden : 2000x2000x2000, diametre des sphéres : 16
voxels. Chaque agrégat de sphéres est représenté pae couleur différente.
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Fig. 1.3.37 (2/3) : Matériau percolant, diamétre desphéres de I'échelle d’exclusion constant. En hau

simulation compléte du matériau. Au milieu, extracion des sphéres connectées au plan z=0. En bas,

extraction de I'agrégat percolant. Taille de la simlation : 2000x2000x2000, diamétre des spheres : 16
voxels. Chaque agrégat de sphéres est représenté pae couleur différente.
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Fig. 1.3.37 (3/3) : Matériau percolant, diametre desphéres de I'échelle d’exclusion suivant une
distribution exponentielle. En haut, simulation conpléte du matériau. Au milieu, extraction des sphére
connectées au plan z=0. En bas, extraction de I'aggat percolant. Taille de la simulation :
2000x2000x2000, diametre des sphéres compris entret 32 voxels. Chaque agrégat de sphéres est

représenté par une couleur différente.
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Nombre d'agrégats a une profondeur z donnée,

Nb. agrégats connectés et non connectés au plan z=0
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Fig. 1.3.38 (1/3) : Matériau initial. Analyse du nabre d'agrégats et du nombre de spheres connectéams
plan z=0 en fonction de la profondeur. Taille de Isimulation : 2000x2000x2000, diamétre des sphérkés
voxels.
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Nombre d'agrégats a une profondeur z donnée,
Nb. agrégats connectes et non connectes au plan z=0
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Fig. 1.3.38 (2/3) : Matériau percolant, sphéres dielusion diamétre constant. Analyse du nombre
d’agrégats et du nombre de spheres connectées aamplz=0 en fonction de la profondeur. Taille de la

simulation : 2000x2000x2000, diamétre des sphéred \toxels.
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des seuils de percolation

Nombre d'agrégats a une profondeur z donnée,
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Fig. 1.3.38 (3/3) : Matériau percolant, sphéres dilusion avec un diamétre suivant une distribution
exponentielle. Analyse du nombre d’agrégats et duambre de sphéres connectées au plan z=0 en fonction
de la profondeur. Taille de la simulation : 2000x200x2000, diametre des spheres compris entre 1 et 32

voxels.
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1.3.4.2. Estimation du seuil de percolation de nr&éx nanocomposites.

Nous allons nous intéresser a I'estimation du séeipercolation du matériau utilisé par
E.A.D.S. et étudié emartie 1.2.3.du point de vue de sa modélisation par des modéles
aléatoires. Pour rappel, ce matériau est constituée matrice élastomeére et d’'une charge
multiphasiques (noir de carbone, silice, oxydeide)zPlusieurs prélevements ont été réalisés
au cours du mélange de la charge a lintérieuradmatrice. Nous nous intéresserons aux
prélevements réalisés a 2 minutes de temps de geél@nélévement 1) et a 12 minutes de
temps de mélange (prélevement 6). Ces deux préwsnsont modélisables par un modele
aléatoire a deux échelles, intersection des dewgnsas booléens suivants (efgy. 1.3.39:

* Un schéma booléen de sphéres dont les rayonsrguine loi exponentielle pour modéliser
la charge.

hY

 Un schéma booléen de sphéres dont le rayon esttazd servant a modéliser le
regroupement en agrégats de la charge.

Nous rappelons les parameétres de modélisationlddableau 1.3.8. ci-apres :

. . : Préléevement| Prélévement
Parametres de simulation 1 6
D (parametre \de la loi e,x_ponentlelle des rayons des 75nm 75 nm
spheres modeélisant la charge)
R (rayon constant des spheres de I/echelle moaélisa 240 nm 180 nm
le regroupement en agrégats)
p: (fraction volumique des spheres modélisant la 0.42 0.42
charge)
p2 (fraction volumique des spheres modélisant ¢
. 0.85 0.85
regroupement en agrégats)
p (fraction volumique de la simulation) 0.36 0.36

Tab. 1.3.8 : paramétres du modeéle aléatoire multiehelles permettant la modélisation du matériau EADS

Le modeéle de simulation et le protocole de déteation du seuil de percolation présentés
partie 1.3.1, permettent d’estimer le seuil de glaton de ce matériau. Pour ce faire, nous
fixons la fraction volumique des sphéres modélisamegroupement en agrégats de la charge
et estimons par dichotomie le seuil de percolaties petites sphéeres dont les rayons suivent
la loi exponentielle estimgmartie 1.2.3.

Des volumes de dimension 1000x1000x1000 vdx@ésolution 3nm par voxel) ont été
utilisés pour les simulations, avec des conditidagpériodicité suivant les axes x et y. Les
tests de percolation sont réalisés suivant I'axwexr vingt réalisations pour chaque fraction
volumique. Les temps de calcul sont d’environ 12utes par réalisation (PC PIV 3.2Ghz
2Go RAM), ce qui correspond a la simulation d’eamil300000 petites spheres représentant
la charge. Nous avons estimé un seuil de percala#0.274 pour le prélevement 1, et de
0.277 pour le prélevement 2 (dfab. 1.3.9. Ce seuil est proche de celui d’'un schéma booléen
de sphéres de rayon fixe [Jeulin et Moreaud, 2005].
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1.3. Simulation d’agrégats multi-échelles. Applicas aux nanocomposites et a I'estimation
des seuils de percolation

Fig. 1.3.39 : Simulation (508) du prélévement 1 & gauche et prélévement 6 & drei Les sphéres en
contacts (agrégats) sont étiquetées (chaque coulaarrespond a un agrégat). Pour les deux préléevems,
I'agrégat noir représente I'agrégat percolant.

Seuil de percolation de la charge
(Vv / % massique)

Prélevement 1 0.274 / 3.06%

Prélevement 6 0.277 1 3.10%

Tab. 1.3.9: Estimation du seuil de percolation du miériau pour les deux prélevements.

Le seuil de percolation estimé est nettement iaf&ra la fraction volumique de la charge
du matériau que nous avons estimé a 36%. Il seoaiible d’élaborer un matériau dont les
propriétés physiques correspondent au cahier degeh en utilisant un taux plus faible de
charge. Ces résultats permettent d’estimer queaténau percolerait encore avec une fraction
volumique de la charge diminuée a environ 28%.

Conclusion

Précédemment étudiés dans la partie 1.2, deux tpenatériaux ont été modélisés par
des modeles aléatoires multi-échelles. Nous av@piicaé notre méthode de simulation
d’agrégats aléatoires a ces deux types de matépiauixen estimer les seuils de percolation.
Pour le premier matériau, nous avons présenté dalyses complémentaires réalisables
facilement a I'aide de notre méthode de simulat@mmme par exemple I'étude du nombre
d’agrégats connectés en fonction de la profond@as résultats pourraient étre utilisés
ultérieurement pour des études complémentairest RRodeuxiéme matériau, nous avons
montré qu’un abaissement de la fraction volumigeidadcharge de I'ordre de 8% permettrait
encore une percolation du matériau.
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I. Morphologie

Conclusion

Nous avons étudié la morphologie de catalyseuresifrine par des méthodes d’analyse
d'images permettant de segmenter automatiquemsmaeoparticules de cérine. L'analyse
de ces segmentations a l'aide d’outils morphologgget statistiques a permis de caractériser
efficacement la répartition des nanoparticuleséee. Ceci permet de mieux comprendre et
quantifier le pouvoir catalytique de ces matériaux.

Nous avons ensuite consacré la partie suivantétude et a la modélisation de deux
types de matériaux utilisés par E.A.D.S.. Le premigr matériau a matrice élastomere
chargée d’'une poudre métallique, a été modéli&ideld’'un modéle aléatoire a une échelle.
Le second matériau, constitué d’une matrice élasternhargée en nanoparticules de noir de
carbone, été étudié au cours de son processusbdeateon. Pour ce matériau, il a été
nécessaire d'utiliser un modeéle aléatoire multieflels. Le calage de ce modele a fait
intervenir une correction d’épaisseur. La prospectie nouveaux matériaux optimaux pour
une propriété visée est rendue possible en créamodveaux matériaux virtuels par la
modification des parametres de simulation en liatdes procédés de fabrication.

Nous avons présenté une méthode originale et raj@dmnstruction d’agrégats aléatoires
multi-échelles. A l'aide de cette méthode, nousnavestimé les seuils de percolation
d’agrégats de sphéres de distribution homogénestgrdgenes (simulation multi-échelles).
Nous avons pu constater que le seuil de percolatarait linéairement en fonction des
fractions volumique des échelles modélisant leggags et les zones vides de sphéeres. Nous
avons aussi constaté que le seuil de percolatimindait sensiblement lorsque les facteurs
d’échelles augmentaient. Nous avons utilisé notéthode pour réaliser des simulations a
base de sphéro-cylindres et en estimer les seslijgeccolation. Nous avons constaté que le
facteur de forme, l'orientation non uniforme, oudstribution non homogéne des sphéro-
cylindres avaient une grande incidence sur ceslsseGilobalement, cette méthode de
simulation d’agrégats multi-échelles ouvre la vaides études plus précises concernant des
matériaux possédant une structure complexe.

Dans une derniere partie, nous avons appliqué moéthode de simulation a deux cas
réels. Nous avons estimé le seuil de percolatiom dhatériau utilisé par E.A.D.S. et étudié
lors d’'une précédente étude [Savary et al., 1998]drue, 2001]. Nous avons aussi estimeé le
seuil de percolation du matériau nanocomposite #&iceaélastomere dont nous avons
présenté la modélisation précédemment. Pour cdedamatériau, nous avons pu estimer
gu'un abaissement de 8% de la fraction volumiqueladeharge autorisait encore une
percolation du matériau.
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Il. Homogénéisation
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[I. Homogénéisation

Introduction

Une méthode efficace pour résoudre le probldm&homogénéisation des propriétés
physiques de milieux hétérogenes, comme par exelapgbermittivité diélectrique, est la
mise en ceuvre de solutions numériques, avant aiestes propriétés effectives par moyenne
spatiale de la solution. L'image d’entrée peut @tme image 3D du milieu étudié obtenue par
tomographie, ou par simulation de réalisations d'modéle de structure aléatoire, aprés
identification a partir d'images 2D. Par simulaspmous ouvrons la voie aux “Matériaux
numeriques”, pour lesquels nous pouvons prédireoamportement complexe.

Nous avons utilisé une méthode de calcul basé@esiTransformée de Fourier Rapide
pour résoudre les équations de I'électrostatiqueniéiau hétérogéne.

Le recours a des simulations numeériques conduiingelsoger sur la représentativité de
I'estimation de propriétés macroscopiques dansamaihe borné extrait de la microstructure.
En d’autres termes, quelle est la taille du V.E.Rolgvhe Elémentaire Représentatif)? Pour
répondre a cette question, il faut connaitre léamae statistique de la moyenne des champs
(par exemple du déplacement électrique) en fonction volume du domaine. Cette
information permet de donner un intervalle de aamfe de la permittivité diélectrique
estimée, en fonction du volume de I'échantillordetnombre de réalisations, a partir d’'un
paramétre d’échelle issu de la géostatistiqueoitép intégrale (ou intégrale de la fonction de
corrélation).

La meéthode utilisée, développée initialemenirge comportement élastique de milieux
biphasés, a été validée pour un milieu aléatobeaftodual, pour lequel la permittivité
effective et le moment d’ordre deux du champ sonnas analytiquement, puis est appliquée
a des composites aléatoires 3D construits a phdir schéma booléen de sphéres. Dans les
deux cas, I'étude du VER a été réalisée pour urnrastet variable des propriétés de milieux
biphasés. La variation de la taille du VER en fanttilu contraste est reliée au comportement
des fonctions de corrélation des champs estim@estiét des simulations. Nous présenterons
une application de cette méthodologie sur des matécomposites utilisés par E.A.D.S..
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[I. Homogénéisation

2.1. Permittivité diélectrique et perméabilité magrtique

2.1.1. Résolution par méthode numérique par FFT

La méthode que nous allons présenter est tirééraemux de [Moulinec et Suquet, 1994]
[Moulinec et Suquet, 1998], puis [Eyre et Miltorf9B], et [Delarue et Jeulin, 2002]. Elle
consiste, connaissant la structure d’'un matériasi gue les propriétés de ses constituants, a
déterminer la constante diélectrique macroscop&mgvalentes*. Nous verrons que cette
méthode nous permettra aussi de déterminer lesi@t@pmagnétiques du matériau.

2.1.1.1. Permittivité diélectrique effective

Nous cherchons a déterminer a lintérieur du matéte champ E(x), connaissant la
permittivité diélectrique locale du matériafx) et en s'imposant un champ extérieur constant
Eo. Nous imposons des conditions aux limites périoglsy a savoir E =gget D = ) aux
bords du champ. Il vient alors a résoudre :

Ox E(x)=0,0.D(x) =0, (E(x)) =B avec D(x) =(x) E(x)

Nous pouvons ensuite définir le champ de vectelarigation P(x) :
D(x) =0 E(X) + P(X)
Avec go permittivité diélectrique du milieu de référence.

En utilisant la fonction de Green périodiqlie nous pouvons obtenir le champ E par la
relation suivante :

EX)=-T P+E&

Cette relation peut étre résolue dans I'espaceoded¥, I'opérateurl” s’écrivant alors avec
le vecteur fréquence k:

I:=ka
k eok

En utilisant les précédentes équations, nous poudtnire le champ de polarisation :
P=-2(1wz)'ek

Avecy = 2g -1,z = o+ ¢€) (e0- €) * etey = -Jof, aet Bdésignant les valeurs
extrémes des permittivités diélectriques locales.

L’opérateur inverse (I # z) * peut étre calculé en utilisant le développementieleman :

(I-v2)*=Y¢2)
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2.1. Permittivité diélectrique et perméabilité métmue

Nous obtenons enfin une formule d’itération surptaarisation qui sera utilisée dans
I'algorithme présenté ci-apres :

Pm+]_=’YZ Pm_ZSOEO

L’algorithme utilise une image 3D vectorielle comé pour stocker le champ de
polarisation P, ainsi qu'une image 3D scalaire denw pour les propriétés diélectriques
locales L. Il prend en paramétres d’entrée I'im&@e des propriétés diélectriques locales
(structure du matériau) ainsi que la valeur veetl®idu champ électrique initialoELa
transformée de Fourier utilisée est tridimensiolenelt est calculée avec des complexes
stockés en double précision, ce qui permet deratathir d’erreurs dues a des probléemes
d’arrondis. De plus, elle entraine implicitemens denditions limites périodiques.

Voici les différentes étapes de I'algorithme :

* Initialisation : B = - 2g Ey, €0¢=0, ¢ = constante d’arrét (définie par rapport arkcision
voulue sur le résultat)

. Itérer :
P(x) = z(x) P(x)

P(k) = ® [ P(x) ] avecd Transformée de Fourier Rapide
P(0)= Po et P(K)= 7 P(k) pour k# 0

P(x) = [AK)]

Emoy = < (&(X)-£0)" P(x)>

Doy = < (&(X) -80) " £(x) P(x)>

Dmoy
Emoy

Eeff =

Si |€eff- €old| > C-€eff , €0ld = €eff €1 CONtiNUEr & itérer, sinon stoppere®t e D’autres facons
de tester la convergence sont possibles [Moulihet,e2002] [Moulinec et Suquet, 2003].

2.1.1.2. Perméabilité magnétique effective

Nous pouvons de la méme maniére utiliser la méthmdsentée précédemment pour
déterminer la perméabilité magnétique par simiétdés équations a résoudre :

D=¢E < B=pH
Nous cherchons a estimer la perméabilité magnégtfeetiveu*:

B(x) = (x) H(x)
<B>=<p (x) HKX)>
<B>=p*<H>

134
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Nous allons donc déterminer H(x) a lintérieur datériau, connaissant la perméabilité
magnétique locale du matéria(x).

Nous imposons un champ extérieur constanettes conditions aux limites périodiques.
Il vient a résoudre:

V xHX)=0
V.B(x)=0
<H>=H

Nous pouvons ensuite définir le champ de polaosd#(x) :
B(X)= no H(x) + P(x)

Avec Lo : perméabilité magnétique du milieu de référence.

En utilisant la fonction de Green périodiglienous pouvons obtenir le champ H par la
relation suivante :

H(X)=-T P +po

Relation qui peut étre résolue dans I'espace dei¢pliopérateud” s'écrivant alors avec
le vecteur fréquence k:
r= k Ok
K ok

En utilisant les précédentes équations, nous powéanise le champ de polarisation :
P=-2(l=z)" o Ho

Avecy = 2po T -1, 2 = o+ 1) (no- p) * etpo = -Jap, aet Bdésignant les valeurs
extrémes des perméabilités magnétigues locales.

L’opérateur inverse (I # z) * peut étre calculé en utilisant le développementieleman :
(I-y2)*=Y g2
=0
Nous obtenons enfin une formule d'itération sur palarisation utilisable dans un
algorithme itératif :
Pm+l:Y V4 Pm — Zpo Ho

Nous pouvons définir une constante C comme crd&neét de I'algorithme égale a une
précision concernant la valeur g@é& a estimer. Nous stoppons les itérations lordquig..1 —
w*m | < C,u*n, étant donnée par :
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= B < (090 () >
Hin < (R(X) -po) *u(x) Pn(x) >

L’algorithme est identique a celui utilisé poursfenation de la permittivité diélectrique.

2.1.2 Validation

La validation de l'algorithme d’homogénéisation & ééalisée par le calcul du champ
électrique E résultant pour une sphere isolée danisié (tests tridimensionnels).

Soit une sphére isolée del permittivitglacée dans le vide possédant un champ électrique
uniforme k. Pour tout vecteur, en prenant comme origine le centre de la spera,:

E(PS = Ig e [1—38D R]%Eo a I'extérieur de la sphére, et
3+e1 r

E(r) -3 Eo a l'intérieur de la sphére, avec= E780 ot = r
3+81 €0 m

si £, =& vecteur unitaire suivant 'axe x etBi & alors

&B:&+

2¢1 %
3+ard

Si Eo = g< vecteur unitaire suivant I'axe x et&i= & ou E alors

eR-g- = &

3+er®

Le code de calcul étant basé sur des transform&dsodrier, nous faisons I'hypothese
implicite qu'un réseau périodiqgue de spheres enllenaubique crée le méme champ
électrigue qu’une spheére isolée. Les tests ontégtisés sur des images 3D de taille 128 x
128 x 128 voxels avec une sphére centrée de diarBbtvoxels, ce qui correspond a une
fraction volumique égale a 0.0067. Nous avons Vaiter la permittivité de la sphere en
prenant les valeurs réelles suivantes : 50, 100@@®0, la permittivité extérieure étant fixée
a 1. Nous avons traceé les profils de ligne suiVesitaxes x et y dans le plan de normale z et
passant par le centre de la sphereHigf. 2.1.). Les résultats sont présentés ci-apcésTab.
2.1.1etFig. 2.1.2et2.1.3 et sont trés proche des résultats théoriques.
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Fig. 2.1.1. : Sphére de diamétre 30 voxels centrdans un volume de 128 Le champ EQ initial est unitaire
et suivant I'axe x (fleche rouge). Des profils dégne du champ électrique suivant les axes x et y&thes
vertes) sont prélevés dans le plan passant pardentre de la sphére et de normale I'axe z (plan hig

contrast 5C 100C 1000(
Précision sue* 0.000: | 0.000: | 0.000:
Nombre d’itération:| 16 61 15¢
Temps de calc 4min57 | 17min3¢ | 46min3(

Tab. 2.1.1 : Précision sur les tests d’homogénéigat réalisés pour une sphére isolée dans le videirhage
3D est de taille 128x128x128, la sphére de diaméB®@ voxels et le PC utilisé est un PIV3.2Ghz aveGa

de RAM.
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Homogénéisation du champ E pour une sphére
E(r) centrée. Contraste de 50. Précision 0,0001
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Fig. 2.1.2 (1/2) : Comparaison entre théorie et cedde calcul d’homogénéisation pour la mesure du chg
électrique suivant les axes x et y d’'une sphére Iée dans le vide (origine au centre de la sphérd)a
permittivité de la sphére varie de 50 (haut) a 100(bas).
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Homogénéisation du champ E pour une sphére
En centrée. Contraste de 10000. Précision 0,0001
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Fig. 2.1.2 (2/2) : Comparaison entre théorie et cedde calcul d’homogénéisation pour la mesure du chg
électrique suivant les axes x et y d’'une sphére Iée dans le vide (origine au centre de la sphéré)a

permittivité de la sphére est de 10000.

Contrast: 10000

Log scale

. 2.5

B

Fig. 2.1.3. : Cartographie du champ électrique poutne sphére isolée avec une permittivité de 1000arts

le vide €=1) dans le plan passant par le centre de la spheeéde normale z.
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2.2. Volume Elémentaire Représentatif (V.E.R.) etg@mtégrale

2.2. Volume Elémentaire Représentatif (V.E.R.) etqrtée
intégrale

L’étude du comportement électromagnétique de natémanocomposites est possible en
utilisant une méthode d’homogénéisation permetti@stimer la permittivité diélectrique
effective. La microstructure des nanocompositentétaodélisée a l'aide de modeéles
aléatoires, la permittivité diélectrique effectigst alors obtenue en homogénéisant plusieurs
réalisations et en en prenant la moyenne. La pevitétdiélectrique effective est fonction de
la microstructure et du contraste de propriétéseelds constituants des matériaux. Nous
proposons d’étudier la taille des microstructuremauler, ainsi que le nombre de réalisations
a effectuer, afin d’obtenir une estimation de lanp#ivité diélectrique effective avec une
marge d’erreur controlée. Cette étude se fera rctifiin du contraste entre les constituants de
la microstructure. Nous utiliserons la méthode dibgénéisation présentée dans la partie
précédente. Nous rappellerons la définition deolaée intégrale et nous définirons le Volume
Elémentaire Représentatif. Ensuite, nous abordefestiniation du V.E.R. sur trois modeles
aléatoires 2D autoduaux:

* un modeéle aléatoire autodual de feuilles mortedidques biphasés.
* un modéle aléatoire gaussien autodual & basendédn de dilution de disques.
* un modeéle aléatoire gaussien autodual a baseudeghussien.

Ces trois modeles sont intéressants car leur pérntétdiélectrique effective est connue
analytiquement. Nous réaliserons aussi une estimdti V.E.R. sur un modeéle aléatoire 3D :

* un schéma booléen de spheres.

Nous comparerons les résultats obtenus sur ceslesoden particulier pour les trois
modeles autoduaux bidimensionnels [Jeulin et Matea006d].

2.2.1. Notion de V.E.R. et portée intégrale

Considérons différentes réalisations d’un modele falgction aléatoire ergodique et
stationnaire Z(x), et intéressons-nous aux fluotumatid’'une mesure moyenne obtenue sur ces
volumes. La variance de cette propriété moyennermomme suit du volume et de la
portée intégrale de Z(x) [Matheron 1971] [Mathel®@89] [Lantuejoul 1991]:

A
DE(V):Div

AvecDi(V) variance de la valeur moyenne Z(V) de la foncgx) sur le volume V,D?2
la variance en un point de Z(x) et A la portéednaée de la fonction Z(x). Dans le cas 3D, la
portée intégrale s’exprime comme fonction de lacfmm de corrélation centrée i) par :

1 -
A, = FL3W2(h)c;|h
P
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Considérons maintenant la détermination d’'un Vollgt@mentaire Représentatif. Celui-ci
sera défini pour une propriété physique donnée léicpermittivité diélectrique), pour un
contraste déterminé entre les phases, et pour tgwsion deésirée sur I'estimation de la
propriété effective [Kanit et al., 2003] [Jeulin ell., 2004]. Dans la théorie de
I’échantillonnage, I'erreur absolue et relative sme valeur moyenne avec n réalisations de
volume V est donnée par :

=)

rela — \/ﬁ

Des relations précédentes, nous pouvons obteniralasons reliant erreur absolue et
relative et portée intégrale :

» _4AD? » _4AD?
abs — et €rela — 2
nVv Z°nV

€

Le volume élémentaire représentatif peut étre défsr exemple comme le volume
permettant, a partir d’'une réalisation, d’obteaipkopriété Z avec une erretis, donnée. i
est également utile de déterminer un volume minihgl, n’entrainant pas de biais sur la
mesure moyenne, et un nombre d’itératiops, worrespondant, permettant d’obtenir une
erreur relative identique. Ceci nous est donnégpaaleur de RinVmin :

2
nminvmin = 45\D22
Z Srela

2.2.2. Présentation des modeéles aléatoires étudiés

Nous réaliserons des estimations de Volumes Eléinent&Représentatifs sur trois
modeles aléatoires 2D autoduaux. Ces modeles orpatticularité de présenter une
permittivité diélectrique effective connue analyggnent. Nous réaliserons de méme une
étude de V.E.R. sur un modéle aléatoire 3D [JetlMareaud, 2006b].

2.2.2.1. Modéle aléatoire autodual de feuilles mewtde disques biphasés

Les modeles de feuilles mortes permettent de sintlele images aléatoires comportant des
objets en avant-plan recouvrant partiellement dgst® situés en arriére-plan. Ces processus
sont utilisés par exemple pour modéliser des paualpservées par microscopie €lectronique.
lIs permettent d’estimer la composition de ces pesicbu leur distribution de tailles. Ces
schémas ont été décrits originellement par [Mather@68], puis par [Jeulin, 1979] [Jeulin,
1997] avec l'introduction d’'une version multicomposes.

Nous présentons tout d’abord la méthode de congtrudu modele de feuilles mortes
classique. Considéroifi§t) une intensité dépendant du temps, une famélgrdins primaires
A’(t) et un schéma booléen infinitésimal A(t,dt) tebu avec une intensité(t)dt. La
construction danB" se réalise de la fagon suivante :

* Au temps t=0, nous commengons par un ensembée vid
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* Entre t et t+dt, nous implantons des réalisatindépendantes de grains primaires fermés
A’(t), aux points aléatoires obtenus par un progesde Poisson infinitésimal d’intensité
o(t)dt.

* Les grains apparus entre t et t+dt recouvrenipodesons de grains générés au temps u <
t. Au temps t, les frontiéres apparentes formenensemble aléatoire de fermés. Ceci définit
une partition surRR".

Pour construire la version multicomposantes du rneodée feuilles mortes, nous
considérons une partition d& en n+1 phases (n composante&)fet leur complémentaire
AS(t) avec A(t)=U =1, n A(t) ) dépendant du temps t > 0. Entre t et t+dtpdatition est
changée par linsertion de (n-1) schémas booléafigitésimaux indépendants (IBRS)
Ai(t,dt) de grains primairesft) et d’intensité0;(t). Nous pouvons utiliser deux méthodes
pour insérer ces IBRS :

» Construction par recouvrement : les IBRS insérgése t et t+dt recouvrent les éléments
de la partition courante de la fagon suivante :

Ai(t+dt)=(Ai(t) U Ai(t,dt)) N Bi(t,dt)® avec R(t,dt)= U4 Ai(t,dt)

by

» Construction par germination : les IBRS insénéigeet et t+dt "germent” a I'intérieur de
la phase At) :

Ai(t+dt)=A(t) U (Ai(t,dt)) N A%D)

Les deux processus conduisent a la méme partitinous renversons I'échelle de temps
d'un des deux modes de construction (remplacement én —t et commencement du
processus de construction et).-

Un ensemble aléatoire est dit autodual lorsquestoges parties Ai ont une capacité de
Choquet T(K) identique.

Les schémas de feuilles mortes de disques biphgsésnous utilisons dans la suite de
I'étude, sont construits en utilisant comme grairimaires des disques de diamétre constant.
Les disques blanc et noir sont implantés avec lamenéensité p=0.5 pour obtenir un schéma
autodual (cfFig. 2.2.]). Les simulations sont périodiques.

Fig. 2.2.1. : Schéma autodual de feunles mortes disques b|phases Les fractions surfaciques desdues
blancs et des disques noirs sont égales a p=0.farbBetre des disques : 40 pixels. Taille: 51dixels.
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2.2.2.2. Modéle aléatoire gaussien a base de modeldilution de
disques

Ce modéele aléatoire est créé en plusieurs étdpest thasé sur un processus de points de
Poisson de densité En chacun des points Poissonniens sont implant&péndamment des
disques de diamétre constant. La somme de toushjets est ensuite réalisée pour obtenir un
modele de dilution [Serra 1968]. En faisant ten@lireers I'infini, ce modéle tend vers un
modéle aléatoire gaussien. En seuillant binaireragat valeur moyenne, nous obtenons un
modéle autodual (cFig. 2.2.2.

Fig. 2.2.2. : Phases de construction du modéle aléime (taille 256, disques de diamétre 10 pixels). De
gauche a droite, puis de haut en bas : implantatiode 100 disques ; implantation de 500 disques ;
implantation d'un trés grand nombre de disques (ted vers un modéle gaussien) ; seuillage a la valeur

moyenne.

2.2.2.3. Modéle aléatoire gaussien a base de lgaiissien

Plusieurs étapes sont aussi nécessaires pourceréeodele aléatoire Tout d’abord, il est
basé sur la génération d’un bruit gaussien. Pdar Ealgorithme de Park et Miller est utilisé
[Park et Miller, 1988] pour générer en chaque pixel nombre aléatoire suivant une
distribution uniforme (moyenne=0, écart type=5).t Gdgorithme est appelé un certain
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nombre de fois par pixel (six fois pour notre éjidd, en chaque pixel, ces nhombres sont
sommés. Nous obtenons ainsi une distribution gamssi que nous rendons périodique (cf.
Fig. 2.2.3. Ensuite, nous convoluons I'image obtenue pariltne gaussien centré normeé de
taille 11x11 et écart-type 11/4. La nouvelle imafpenue est ensuite seuillée binairement a
sa valeur moyenne pour obtenir un modéle aléagaivssien autodual (dfig. 2.2.9.

Fig. 2.2.3. : Périodisation de I'image. Des dupli¢tmns des bords de I'image (de largeur w égale a taille
du filtre gaussien) sont réalisées au voisinage \d& I'image.

Fig. 2.2.4. : Phases de construction du modéle aléme (taille 256%). De gauche a droite puis en bas:
génération d'un bruit gaussien; convolution par urfiltre gaussien centré normé (taille 11x11, écartype
11/4); seuillage a la valeur moyenne.
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2.2.2.4. Propriétés des modeles autoduaux
Ces trois modeles aléatoires autoduaux présengsrrapriétés intéressantes :

* la permittivité diélectrique effective est conrtbéoriquement et est égale a :
g* = ,/e,€, avece; etey propriétés diélectriques des deux phases.

* la variance ponctuelle théorique du champ D galeéa :

%5 :E?Oz 8182(\/8_1_\/5)

Par conséquent, dans le cas agieBt unitaire, la variance ponctuelle théoriquelale
permittivité diélectrique est donnée par :

% = oz (ox )

2.2.2.5. Schéma booléen de spheres

Le schéma booléen de sphéres Faf. 2.2.5 peut étre utilisé pour simuler des matériaux
nanocomposites chargés en noir de carbone [Sal@99)]. Il est obtenu pas I'implantation de
grains aléatoires (ici nous utiliserons des sphdesdiamétre constant de 10 voxels) sur les
germes d’un processus de points de Poisson [Math&8Y5]. Le seuil de percolation de ce
modeéle est connu par simulations numériques stitle I'ordre de 0.2895 [Jeulin et Moreaud,
2005].

Fig. 2.2.5. : Schéma booléen de spheéres.
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2.2.3. Influence de la résolution des images et amrgence des
itérations

Nous proposons d’étudier I'influence de la résolnitdes images de schéma autodual de
feuilles mortes de disques biphasés. Pour ce faings simulons des images de tailles 2048
avec des disques de diametre 40 pixels. Ces sionsdasont périodiques. Nous obtenons 64
réalisations. Nous réduisons ces images par sthasilllonnages de coefficients 0.5 et 0.25:
nous obtenons des images de taille 084 512. Nous appliquons ensuite différents
contrastes de permittivité diélectrique réelle plesrdisques blancs et noirs : nous imposons
une permittivité diélectrique;=1 pour les disques noirs, et une permittivité etiriques
£,=10, 100 ou 1000 pour les disques blancs. Noumess enfin la permittivité diélectrique
effective par homogénéisation. Nous nous intéressomx ecarts relatifs des estimations par
rapport aux valeurs théoriques. Les résultats aistsont présentés dans fableaux 2.2.ki-
aprés. Nous constatons que la résolution des imagkge peu sur l'estimation de la
permittivité diélectrique effective, les écartsatéb sur I'estimation de* étant négligeables,
méme pour la résolution d’image la plus faible &2 pour le contraste le plus fort (1000)
entre les propriétés des deux phases.

Résolution des simulations 2048 1024 512
Aa + 26(Aa) 0.5+ 1.51 E-03 0.5+ 1.50 E-03 0.5+ 1.56F-C
g* théorique 3.1622 3.1622 3.1622
e* estimé * &(c*) 3.1624 + 2.67 E-02 3.1620 + 2.70 E-02 3.1603 + 2.94 E-02
écart relatif £*) 5.21 E-05 9.48 E-05 6.08 E-04

Contraste=10

Resolutiondes | ,5q 1024 512
simulations
g* théorique 10 10 10
10.0097 + 10.0033 + 10.0188 +
2.13 E-02 2.28 E-02 3.95 E-02
écart relatif £*) 9.71 E-04 3.29 E-04 1.88 E-03
Contraste=100

e* estimé £ &(c*)

Résolution des simulations 2048 1024 512
¢* théorique 31.6228 31.6228 31.6228§
e* estimé + &(c¥) 31.56 +1.30 31.50 + 1.41] 31.47 + 1.40
écart relatif £*) 1.90 E-03 3.79 E-03 4.75 E-03

Contraste=1000

Tab. 2.2.1. : influence de la résolution des imagssir I'estimation de la permittivité diélectrique dfective.
Aa désigne la fraction surfacique des disques blaacEcart relatif (s*) désigne I'écart relatif entre g*
estimé etg* théorique.

Nous avons fixé le critere d’arrét de I'algorith@®.0001. L'algorithme stoppe lorsque la
différence entre legs* calculés entre deux itérations successives i+é&t ast inférieure a
0.0001 (Je*i - €*i+1| < 0.0001e*;). Ceci revient a une différence moyenne ponctustize
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deux cartographies successives du champ D de Offif2un contraste de 10 et de 0.01 pour
un contraste de 10000.

2.2.4. Portée intégrale de la fraction surfaciquewofraction
volumique

2.2.4.1. Modéle aléatoire autodual de feuilles mewtde disques biphasés

Nous avons simulé plusieurs réalisations de diffie® surfaces de ce modéle. Les
simulations sont réalisées avec des disques deétimnconstant égal a 10 pixels. Ces
simulations sont périodiques. Les fractions sugfaes des disques noirs et des disques blancs
sont identiques. Nous avons créé un certain nodibnages (cf.Tab. 2.2.2.

Taille d'image| Nombre de réalisations

37 5000

64° 2000

128 800

256 400

512 200

1024 100

2048 60

Tab. 2.2.2 : nombre et taille des réalisations.

Avec ces images, nous pouvons estimer la portégriaie de la fraction surfacique des
disques en réalisant un ajustement linéaire deateance de Aa en fonction de la variance
ponctuelle divisée par la surface. Nous avons :

A, = cZ(Aa)(“—;j_l

avecs’= 0.5 (modéle autodual).

Les mesures effectuées sur les images ont pernagustement de la portée intégrale de la
fraction surfacique. Nous obtenons=A4,239 pixels (cf. Fig. 2.2.6. Cette valeur est trés
proche de la valeur théorique#54,234 pixel$ obtenue par la formule suivante calculée par
intégration numérique :

r(h) ] 2(arccoéh)) ~hvi- h?
A, = 2n h—hdh 2z:ajh s

(h) 0 (arccoﬁh)) +- h\/lT

Avec r(h) covariogramme géométrique normalisé plms disques de rayonr.
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2
2r? arccthj—h 1—(hj
K(h) _ 2r 2r 2r

r(h) = 5 pour h< 2r et r(h) pour h > 2r
K(0) wr
0.014 - o’Aa Ajustement de la portée intégrale A
0,012 |
0,01 -
y = 54,239x - 3E-05
0888 R? = 0,9999
0,006 -
0,004 -
0,002 A
a’/s
0 T T T T T 1
0 0,00005  0,0001 000015 00002 000025  0,0003

Fig. 2.2.6. : Ajustement linéaire permettant d’estner la portée intégrale de la fraction surfacique.

2.2.4.2. Modéle aléatoire gaussien a base de modeldilution de
disques

Nous avons simulé plusieurs réalisations de diffiy® surfaces de ce modéle a base d’'une
fonction aléatoire gaussienne autodualeTab. 2.2.3. Ces simulations sont périodiques.

Taille d'image| Nombre de réalisations
256° 200
517 50
1024 10

Tab. 2.2.3. : Nombre et surface des réalisations.

De la méme maniére que précédemment, nous avoinseelst portée intégrale de la
fraction surfacique des images. L'ajustement dpddée intégrale de la fraction surfacique
donne A=4,65 pixel$ (cf. Fig. 2.2.7).
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5 Estimation de la portée intégrale de la fraction surfacique
0.00002 9 A®
0,000018 A
0,000016 -
0,000014 - ¥ = 4,8463x
R?=0,9944
0,000012 4
0,00001
0,000008 -
0,000006 -
0,000004 - Linéaire ( )
0,000002 -
0’8
0 T T T T T T T T |
0 5E-07 1E-06 1,5E-06 2E-06 25E-06 3E-06 35E-06 4E-06 4,5E-06

Fig. 2.2.7 : ajustement linéaire permettant d’estirar la portée intégrale de la fraction surfacique.

2.2.4.3. Modéle aléatoire gaussien a base de hyaiissien

Nous avons simulé plusieurs réalisations de difite® surfaces (cfTab. 2.2.4. Ces
simulations sont périodiques. De la méme manieeepygcédemment, nous avons estimeé la
portée intégrale de la fraction surfacique des #sagj obtenu £5.23 pixel$ (cf. Fig. 2.2.9.

Taille d'image| Nombre de réalisations
256 200
512 50
1024 10

Tab. 2.2.4. : Nombre et surface des réalisations.

5 Estimation de la portée intégrale de la fraction surfacique
0,000025 9 A2
0,00002 -
y=52311x
0,000015 R’ = 0,9901
0,00001 -
0,000005 - Linéaire ( )
a’s
0 T T T T T T T T |
0 5E-07 1E-06 1,5E-06 2E-06 2,5E-06 3E-06 35E-06 4E-06 45E-06

Fig. 2.2.8. : Ajustement linéaire permettant d’estiner la portée intégrale de la fraction surfacique.
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2.2.4.4. Comparaison des estimations obtenues pesitrois modeles
aléatoires autoduaux 2D

Pour chacun des trois modeéles étudiés, nous awtinséela portée intégrale de la fraction
surfacique. Nous avons obtenu les résultats siahtTab. 2.2.%. :

Modéle Portée intégrale de Aa
Feuilles Mortes 54.24

Dilution 4.64
Bruit gaussien 5.23

Tab. 2.2.5. : Estimations des portées intégrales ¢k fraction surfacique pour les 3 modéles.

Nous pouvons remarquer que les portées intégrakeslelix modeéles autoduaux gaussiens
sont tres proches. Ceci est cohérent, ces deuxlesodtant semblables (modéles gaussiens)
et construits avec des « grains élémentaires =itlesttrés proches (disques de diamétre 10
pixels contre fonction de pondération gaussienniaitle 11 x 11 pixels).

2.2.4.5. Schéma Booléen de spheres

Nous créons plusieurs réalisations de schémasdmobtie spheres pour différents volumes
et pour différentes fractions volumiques de spheresadrant le seuil de percolation : 0.2, 0.3
et 0.5. Les simulations sont réalisées avec desreplile diamétre constant égal a 10 voxels
(cf. Tab. 2.2.6.

Avec ces images, nous pouvons estimer la portégriale de la fraction volumique des
sphéres en réalisant un ajustement linéaire darance de Vv en fonction de la variance
ponctuelle divisée par le volume. Nous avons :

A= GZ(VV)(%zj_l

avecs’= p (1-p) (p : fraction volumique des sphéres)

Les mesures effectuées sur les images permetterajulgements de la portée intégrale de
la fraction volumique. Nous obtenons A=445, 428%t voxeld pour respectivement p=0.2,
0.3 et 0.5 (cfFig. 2.2.9. Ces estimations sont en bon accord (a 10-15%) pr&c les valeurs
théoriques correspondantes (484, 462 et 408 vi)xelstenues & l'aide de I'expression
suivante calculée par intégration numérique:

A== [ Walh)dh= (exp-0(2K(0)- K(h)) -¢?)dh
o R

1
p(1-p) L3

-1
aveco = —In(l— p)(gnﬁj : densité de spheres ; et avec K(h) covariograméoengtrique

3
pour des sphéres de rayonK(h) :gnr3(1—§ﬂ+i h

AT 16r_3j pour h < 2r
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Taille d'image| Nombre de réalisations
32 200
64° 50
128’ 20
256’ 10

Tab. 2.2.6. : Nombre et volume des réalisations.

Estimation de la portée intégrale de la fraction volumique
des schémas Booléen de sphéres
2
0,003 1 OV
y = 423,6x
0,0025
y =351,22x
0,002 + y = 444,78x
0,0015 -
0,2
—03
0,001 1 —05
Linéaire (0,2)
Linéaire (0,3)
0,0005 - e Linéaire (0,5)
oV
0 T T T T T T T ]
0 0,000001 0,000002 0,000003 0,000004 0,000005 0,000006 0,000007 0,000008

Fig. 2.2.9. : Ajustements linéaires permettant d’@sner les portées intégrales des fractions volumiges.

2.2.5. Portée intégrale de la permittivité diélecique effective en
fonction du contraste entre phases

2.2.5.1. Modéle aléatoire autodual de feuilles mewtde disques biphasés

Pour estimer la portée intégrale gfeen fonction du contraste de propriétés entre ghas
nous utilisons les réalisations précedentes enicuapit une permittivité diélectrique=1
pour les disques noirs, et une permittivité diglqae ¢,=2, 10, 100, 1000, ou 10000 pour les
disques blancs. Pour chacune de ces réalisatiop®uet chacun de ces contrastes, nous
estimons la permittivité diélectrique effective gamogénéisation en imposant un champ
électrigue E uniforme et unitaire suivant I'axe X. Nous présastfigure 2.2.10les
estimations de* ainsi que l'intervalle de confiance associé enclion de la surface des
images pour chacun des contrastes. De manierea@nplus le contraste augmente, plus le
biais sur I'estimation de la permittivité diélequie effective augmente. Il en est de méme
pour l'intervalle de confiance associé®a Ceci peut étre mis en évidence en représentant
I'écart relatif entre I'estimation de* et sa valeur théorique en fonction de la surfdes
réalisations S; ou en représentant l'intervallealefiance relatif associésd en fonction de S
(cf. figure 2.2.1). A partir d’'une surface des réalisations égal®24, I'écart entres* estimé
et ¢* théorique reste constant pour tous les contrasigge phases étudiés. Intervalle de
confiance associé a I'estimation de la permittidtélectrique effective devient de plus en
plus faible lorsque la surface des réalisationsrearge.
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17 & Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 20€*)
! en fonction de la surface des réalisations
1,6 q
1,5 1
e N “V T I -
1,4 I T T = —
1,3 4
1,24
S
11 T T T . )
100 1000 10000 100000 1000000 10000000
55 & Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 20¢*)
’ en fonction de la surface des réalisations
5 |
45 4
4 =
3,5 4 [
—— B T -
5 T -
25 4
2 |
1,5 A
L]
1 T T T T ]
100 1000 10000 100000 1000000 10000000
50 - & Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 20€*)
en fonction de la surface des réalisations
40
30 A
20
[ r
S
0 T T T )
100 1000 10000 100000 1000000 10000000
-10 -

Fig. 2.2.10. (1/2) : Permittivité diélectrique effetive et intervalle de confiance en fonction de lsurface des
images pour, de haut en bas, des contrastes entriegses de 2, 10 et 100. En gris foncé, estimatiorr pa
homogénéisation ; en gris clair, valeur théorique ttendue.
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400 - &* Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 2g¢*)
en fonction de la surface des réalisations

300 A

200 A

100 H

I : )
0 — = . ‘
100 10p0 J 10000 100000 1000000 10000000
-100 A
S

-200 -

4000 &* Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 2g¢*)

en fonction de la surface des réalisations

3000 -

2000 -

1000

I _ .
0 T — L — — — )
100 10p0 J 10000 100000 1000000 10000000
-1000
S

-2000 -

Fig. 2.2.10. (2/2) : Permittivité diélectrique effetive et intervalle de confiance en fonction de lsurface des
images pour des contrastes entre phases de 1000utat 10000 (bas). En gris foncé, estimation par

homogénéisation ; en gris clair, valeur théorique téendue.
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Ecart relatif entre ¢* estimé et £* théorique

écart relatif
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Fig. 2.2.11. : Biais relatif sur I'estimation des* et intervalle de confiance associé en fonctioreda surface
S des images. Ces graphiques sont donnés pour destrastes entre phases de 2, 10, 100, 1000 et 10000

La portée intégrale de la permittivité diélectricqafeective peut étre estimée en réalisant un
ajustement linéaire de la variance de I'estimatier* en fonction de la variance ponctuelle
divisée par la surface des réalisations. En effet :

A =¢2 0—2 b
g* S
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Pour les modeles autoduaux, comme nous l'avonswigjaous pouvons montrer que la
variance ponctuelle pour D(x) est donnée par :

E2
5o =70\/8182(\/8_1_\/€)

Et par conséquent pougEl, la variance ponctuelle associég ast donnée par :

% =2 euea e = )

La variance ponctuelles® peut ainsi étre estimée a l'aide des cartograpthieshamp

déplacement électrique D(x) obtenu par la méthdaendogénéisation en imposant un champ
électrigue B uniforme et unitaire suivant x. En effet :

-1
6% = 62(.,8)(1—Aj
S

Avec o?(.,S) variance ponctuelle sur une surface finiaile S.

En prenant des cartographies de grandes tailleggeanple 2043, nous avons une bonne
estimation de la variance ponctuelle (dfab. 2.2.7. Nous pouvons remarquer que les
estimations des variances ponctuelles sont trashpsode celles obtenues par le calcul, et ce
méme pour des contrastes élevés. Il nous est mamtpossible de donner des estimations de
la portée intégrale en fonction du contraste Telb. 2.2.7. Nous constatons que les portées
intégrales obtenues pour les différents contrastad® toujours supérieures a la portée
intégrale de la fraction surfacique (54.24 piRels

Contraste entre phases % 10 10A000 10000

o> calculée 0.12| 7.39| 405| 14827.2| 490050

o2 estimée a l'aide des champs D(x).12| 7.39| 404| 14781 | 490355
Portée intégrale d& (en pixels) | 111| 145| 213 470 848

Tab. 2.2.7. : Estimations de la variance ponctuellet de la portée intégrale de la permittivité diéletrique
effective en fonction du contraste.

La portée intégrale de la permittivité diélectrigeective étant estimée, nous pouvons
maintenant calculer I'erreur relative liée*aa I'aide de I'expression :

2 _ 4A02

rela — 2
£*°ns

Nous pouvons tracer les valeurs de l'erreur retatbtenue a l'aide de deux formules
(avec et sans estimation de la portée intégral@)sNonstatons que les courbes obtenues sont
assez proches (dfig. 2.2.13. Ceci valide les estimations de la portée intégiac*.
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0.1 1 €rel Erreur relative calculée avec et sans estimation de la portée

intégrale A
|
0,09 4
|
0,08 1 C=10000, sans estimation de A
C=1000, sans estimation de A

0,07 - =——g=—= (=100, sans estimation de A
i —=— (=10, sans estimation de A
C=10000, avec estimation de A
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Fig. 2.2.12. : Erreur relative liée a I'estimationde &*.

2.2.5.2. Modéle aléatoire gaussien a base de modeldilution de
disques

Nous utilisons le méme protocole d’étude que cetaployé pour étudier le schéma de
feuilles mortes autodual. Pour estimer la portéégirale des* en fonction du contraste de
propriétés entre phases, nous utilisons les réalisa précédentes en appliquant une
permittivité diélectriques;=1 a la phase noire, et une permittivité diéleciie,=10, 100 ou
1000 pour la phase blanche. Pour chacune de desati&as et pour chacun de ces contrastes,
nous estimons la permittivité diélectrique effeetan utilisant la méthode d’homogénéisation
en imposant un champ électrique Wiforme et unitaire suivant I'axe x. Nous présast
figure 2.2.13es estimations de* ainsi que l'intervalle de confiance associé enction de la
surface des images pour chacun des contrastes. ddene générale, plus le contraste
augmente, plus le biais sur I'estimation de la pgivité diélectrique effective augmente. I
en est de méme pour l'intervalle de confiance aésa*.

De la méme maniére que pour le modele aléatoirmdaat de feuilles mortes de disques
biphasés, nous pouvons estimer la variance pohetadlaide des cartographies de grande
taille (1024) du champ déplacement électrique {db. 2.2.8. Nous pouvons aussi donner
des estimations de la portée intégrale en fonctlancontraste (cfTab. 2.2.8. Nous
constatons que les portées intégrales obtenues lpsutifférents contrastes sont toujours
supérieures a la portée intégrale de la fractiofasigue (4.65 pixefs.
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& Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 20c¥)
3,35 7 en fonction de la surface des réalisations
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Fig. 2.2.13. : Permittivité diélectrique effectiveet intervalle de confiance en fonction de la surfacdes
images pour des contrastes entre phases de 10, £#00000 (de haut en bas).
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Contraste entre phases 10 1001000

> calculée 7.39| 405 | 14827.2

o estimée a I'aide des champs D(x).31| 408 | 14830
Portée intégrale d& (en pixels) 34 | 130 374

Tab. 2.2.8. : Estimations de la variance ponctuellet de la portée intégrale de la permittivité diéletrique
effective en fonction du contraste.

2.2.5.3. Modéle aléatoire gaussien a base de hyaiissien

En utilisant exactement le méme protocole que pefoétent, nous pouvons estimer la
portée intégrale de* en fonction du contraste de propriétés entre ghablous présentons
figure 2.2.14les estimations de* ainsi que l'intervalle de confiance associé enction de la
surface des images pour chacun des contrastes. Eguoar les deux modeles aléatoires
précédemment étudiés, plus le contraste augmehis, | biais sur I'estimation de la
permittivité diélectrique effective augmente. Il @st de méme pour l'intervalle de confiance
associe a*.

Nous donnons une estimation de la variance ponetéell’aide des cartographies de
grande taille (1022 du champ déplacement électrique {cdb. 2.2.9. Nous donnons aussi
des estimations de la portée intégrale en fonctlancontraste (cfTab. 2.2.9. Nous
constatons de méme que les portées intégralesudstgoour les différents contrastes sont
toujours supérieures a la portée intégrale dealetin surfacique (5.23 pixé)s

Contraste entre phases 10 1001000
o> calculée 7.39| 405 | 14827.2
o’ estimée a l'aide des champs D(X).41| 411| 15175
Portée intégrale d& (en pixels) 43 | 198| 765

Tab. 2.2.9. : Estimations de la variance ponctuellet de la portée intégrale de la permittivité diéletrique
effective en fonction du contraste.
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% Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 2o¢c*)
3354 & en fonction de la surface des réalisations
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Fig. 2.2.14 : Permittivité diélectrique effective tintervalle de confiance en fonction de la surfacales
images pour des contrastes entre phases de 10, #90000.
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2.2.5.4. Comparaison des estimations obtenues pesitrois modeles
aléatoires autoduaux 2D

Voici les résultats obtenus pour les trois modaléstoires pour des contrastes de 10, 100
et 1000 (cfTab. 2.2.1GtFig. 2.2.15 :

Contraste entre phases 10 14m00
Portée intégrale d& (en pixels) pour modéle FM 145| 213| 470
Portée intégrale de* (en pixelS) pour modéle DI| 34 130 374
Portée intégrale d& (en pixels) pour modéle BR 43 | 198| 765

Tab. 2.2.10. : Estimations de la portée intégraleadla permittivité diélectrique effective en fonctim du
contraste. FM=feuilles mortes, DI= dilution, BR= buit gaussien.

Portée intégrale de £ en fonction du contraste

900

800

700 / /
600 /
500 /
400
i / /.

300 {— —#—DI

——BR /
200 //
100 -

W Contraste

0

10 100 1000

Fig. 2.2.15. : Estimations de la portée intégraleadla permittivité diélectrique effective en fonctio du
contraste. FM=feuilles mortes, DI= dilution, BR= buit gaussien.

Pour les trois modeles, les portées intégrales*dmnt plus importantes que les portées
intégrales de Aa. Nous pouvons noter de grandésrelifces pour I'estimation de la portée
intégrale des* pour les trois modeles, alors que les tailles €ggsains primaires » des trois
structures sont comparables, et que les fractioriagques sont identiques.

2.2.5.5. Schéma booléen de spheres

Nous utilisons le méme protocole d’étude que cetaployé pour étudier le schéma de
feuilles mortes autodual. Pour estimer la portéégrale des* en fonction du contraste de
propriétés entre phases, nous utilisons les réalisa précédentes en appliquant une
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permittivité diélectriques;=1 pour la matrice, et une permittivité diélectequ=10, 100 ou
1000 pour les spheres. Pour chacune de ces réaisat pour chacun de ces contrastes, nous
estimons la permittivité diélectrique effective etilisant la méthode d’homogénéisation en
imposant un champ électriqug &Eniforme et unitaire suivant I'axe x. Nous présastfigure
2.2.16les estimations de* ainsi que l'intervalle de confiance associé enctmon du volume
des images pour chacun des contrastes. De mamdigéeade, plus le contraste augmente, plus
le biais sur I'estimation de la permittivité diéiegue effective augmente. Il en est de méme

pour l'intervalle de confiance associé*a

La portée intégrale de la permittivité diélectricgfeective peut étre estimée en réalisant un
ajustement linéaire de la variance de I'estimatier* en fonction de la variance ponctuelle
divisée par le volume des réalisations. En effet :

A =¢2 6—2 B
e* V

Le champ électrique d’excitation, Btant uniforme et unitaire, nous avos$ = o?. La

variance ponctuelles’, peut donc étre estimée a laide des cartograpHieschamp
déplacement électrique D(x) obtenu par la méthdaentogéenéisation. En effet :

6% = 02(.,V)(1—Aj_1

\Y,

Avec ?(.,V) variance ponctuelle sur un volume fini V.

En prenant des cartographies de grandes taillesgeanple 259, nous avons une bonne
estimation de la variance ponctuelle (Eab. 2.2.1). Nous pouvons maintenant donner des
estimations de la portée intégrale en fonction autraste (cfTab. 2.2.11 Nous constatons
que les portées intégrales obtenues pour les @iff@éicontrastes sont toujours supérieures aux
portées intégrales de la fraction volumique (44%4 4t 351 voxefspour respectivement
p=0.2, 0.3 et 0.5).

Vv 0.2 0.3 0.5

Contraste 10, 1001000| 10 | 100| 1000 | 10| 100] 1000

o2 estimée sur champ D(x)| 3.3 | 95| 1876 5.6 | 275| 10152| 8.5 | 548 | 14734

Portée intégrale de (voxels’) | 436| 377 | 795 | 558/ 710| 1683 | 873 2238| 8935

Tab. 2.2.11. : estimations de la variance ponctuellet de la portée intégrale de la permittivité diélctrique
effective en fonction du contraste.
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& Epsilon effectif avec intervalles de confiance (+/- 2o€*)
51¢ en fonction du volume des réalisations
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Fig. 2.2.16. : Permittivité diélectrique effectivest intervalle de confiance en fonction du volume deimages
pour des contrastes entre phases de 10, 100 et 1000
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2.2.6. Volume Elémentaire Représentatif pour I'estnation de la
permittivité diélectrique effective

2.2.6.1. Modéle aléatoire autodual de feuilles mewtde disques biphasés

Fixons une erreur relative concernant I'estimatienla permittivité diélectrique effective.
Pour un contraste de propriétés donné, nous powansitre, a 'aide des figures 2.2.10 ou
2.2.11, la surface minimale,§ entrainant un biais sur I'estimation efeinférieur a cette
erreur relative. En regle générale, si nous avong derfaces Set S telles que §a S avec
a>1, alors nous pouvons nous attendre a des tdepslcul T tels que T{p< T(S). En
effet, I'algorithme d’homogénéisation utilise desnsformées de Fourier rapides dont
I'expression, pour les temps de calcul, fait apjpgan log(n) (avec n nombre de points de la
surface). En pratique, nous n’observons pas toujoefte inégalité. Pour certains contrastes,
I’'homogénéisation de grandes surfaces demande rdeinemps de calcul que pour de plus
petites surfaces (ct.ab. 2.2.12contraste 10000). Deux facteurs agissent dam&tae sens :

il y a convergence en moins d’itérations, et malagéalisations sont nécessaires a variance
identique. Nous devons choisif;$ vérifiant deux conditions : & doit entrainer un biais
inférieur a I'erreur relative fixée, et le tempsaddcul doit étre le plus faible possible.

Le nombre minimum de réalisations, permettant d’obtenir une estimation de la
permittivité diélectrique effective avec une prémiségale a I'erreur relative fixée nous est
alors donné par I'expression suivante :

nminSmin = 2 2
* grela
Nous présentons danstibleau 2.2.1Zi-apres la surface minimale a utiliser et le ncanb
minimum de réalisations a effectuer pour avoir asgmation avec une erreur relative de 5%.
Ces résultats sont donnés en fonction du contrdeteropriétés entre les phases. Nous
pouvons remarquer que le V.E.R. dépend trés fortetheoontraste entre les phases.

Nb. Itérations / temps de calcul Temps de calcdl|
Contrasta Smin par réalisation Fmin total
2 37 3.8/0.022 s 11] 242 ms
10 64 11.9/0.218 s 42 9,2s
100 128 35.9/29s 84 4 min
1000 256 97.6/39s 170 1 h 50 min
10000 | 1024 229.1/1704 s 63 30 h
10000 | 2048 201.1/6645 s 16 28 h 39 min

Tab. 2.2.12. : Surface minimale, nombre de réalis@ins et temps de calcul nécessaires pour I'estimati de
la permittivité diélectrique effective avec une ereur relative de 5%. Les résultats sont donnés enriotion
du contraste entre phases. Les temps de calcul satnnés pour un PC PIV 3.2Ghz 2Go RAM.
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2.2.6.2. Modéle aléatoire gaussien a base de modeldilution de
disques

Nous utilisons la méme approche que pour le schaanieuilles mortes autodual. Nous
présentons dans lebleau 2.2.13ci-apres la surface minimale a utiliser et le nomb
minimum de réalisations a réaliser pour avoir ustem&tion avec une erreur relative de 5%.
Ces résultats sont donnés en fonction du contdaspeopriétés entre les phases.

Nb. Itérations / temps de calcul Temps de calcul
Contraste Vmin PO Nmin
par réalisation total
10 256 8.68/ 3.4s. 1 3.4s.
100 256 30/11.7s. 14 1min. 15s.
1000 | 1024 62.6 / 473s. 9 1h. 11min.

Tab. 2.2.13. : Surface minimale, nombre de réalis@ins et temps de calcul nécessaires pour I'estimati de
la permittivité diélectrique effective avec une ereur relative de 5%. Les résultats sont donnés enriotion
du contraste entre phases. Les temps de calcul satinnés pour un PC PIV 3.2Ghz 2Go RAM.

2.2.6.3. Modéle aléatoire gaussien a base de lgaiissien

Nous présentons danstibleau 2.2.14&i-aprés la surface minimale a utiliser et le ncanb
minimum de réalisations pour aboutir & une estiomativec une erreur relative de 5%. Ces
résultats sont donnés en fonction du contrasteawigtés entre les phases.

Nb. Itération / temps de calcyl Temps de calcul
Contraste Vmin PR Nmin
par réalisation total
10 256 9.34/3.9s. 1 3.9s.
100 512 28.8/47s. 5 3min. 55s.
1000 | 512 94 / 155s. 65 2h. 47min.

Tab. 2.2.14. : Surface minimale, nombre de réalis@ins et temps de calcul nécessaires pour I'estimati de
la permittivité diélectrique effective avec une ereur relative de 5%. Les résultats sont donnés enriotion
du contraste entre phases. Les temps de calcul satinnés pour un PC PIV 3.2Ghz 2Go RAM.

Nous remarquons que les temps de calcul sont st que ceux estimés pour le
précédent modele aléatoire gaussien autodual. Emd s’expliquer par les valeurs des
portées intégrales qui sont beaucoup plus élevaasge modele.

2.2.6.4. Comparaison des estimations obtenues pesitrois modeles
aléatoires autoduaux 2D

Dans letableau 2.2.15n0us présentons les estimations de V.E.R. obtpausles trois
modeles, pour les contrastes de 10, 100 et 100€). pgéemet d’appréhender en pratique la
différence des estimations des portées intégralies ks trois modeles :
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Modeéle Feuilles Mortes :

c | Nb. Itérations / temps de calcul | Temps de calcul
ontrastg Vmin TR Nmin
par réalisation total
10 64 11.9/0.218 s 42 9,2s
100 | 128 35.9/29s 84 4 min
1000 | 256 97.6/39s 170 1 h 50 min
Modéle Dilution :
Contrastd Vi Nb. Itérationg / _tem.ps de calcu}]min Temps de calcu|
par réalisation total
10 256 8.68 / 3.4s. 1 3.4s.
100 256 30/11.7s. 14 1min. 15s.
1000 1024 62.6 / 473s. 9 1h. 11min.
Modele Bruit gaussien :
Contrastd Vi NDb. Itérations, / temps de calcuhmin Temps de calcul
par réalisation total
10 256 9.34/3.9s. 1 3.9s.
100 512 28.8 1 47s. 5 3min. 55s.
1000 | 512 94 / 155s. 65 2h. 47min.

Tab. 2.2.15 : Surface minimale, nombre de réalisatns et temps de calcul nécessaires pour I'estimatiae
la permittivité diélectrique effective avec une ereur relative de 5%. Les résultats sont donnés enriotion
du contraste entre phases. Les temps de calcul satinnés pour un PC PIV 3.2Ghz 2Go RAM.

2.2.6.5. Schéma Booléen de sphéres

Nous utilisons la méme approche que pour le schinieuilles mortes autodual. Nous
fixons une erreur relative concernant I'estimatiba la permittivité diélectrique effective.
Nous devons ensuite choisir un volume minimum,Wérifiant deux conditions : M, doit
entrainer un biais inférieur a I'erreur relativeée, et le temps de calcul doit étre le plus faible
possible.

Le nombre minimum de réalisations, permettant d’obtenir une estimation de la
permittivité diélectrique effective avec une prémiségale a I'erreur relative fixée nous est
alors donné par I'expression suivante :

4Ac°
*2 2
grela

V =

min

n

min

Nous présentons danstbleau 2.2.1&i-aprés le volume minimum a utiliser et le nombre
minimum de réalisations a effectuer pour obteng astimation présentant une erreur relative
de 5% pour le schéma booléen de sphéres de framiomique égale a 0.3. Ces résultats
sont donnés en fonction du contraste de proprigné® les phases. lls mettent en évidence
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gu’'une stratégie numérique optimale n'est pas fom# obtenue par une diminution du
V.E.R. (cf.Tab. 2.2.16&ontraste 1000).

Nb. Itérations / temps de calcul Temps de calcdl
Contraste Vmin 2l et Nmin
par réalisation total
10 32 4/0.7s. 33 24s.
100 64 9.7 /18.2s. 51 16min.
1000 64 28.5/53.7s. 542  7h. 58min.
1000 | 128 21.3/337.1s. 68  6h. 23min.
1000 | 256 23.9 / 3530s. 8.5 8h. 25min.

Tab. 2.2.16. : Volume minimum, nombre de réalisatios et temps de calcul nécessaires pour I'estimation
de la permittivité diélectrique effective avec unerreur relative de 5% pour le schéma booléen de sphes
de fraction volumique égale a 0.3. Les résultats sbdonnés en fonction du contraste entre phases. e
temps de calcul sont donnés pour un PC PIV 3.2GhLd RAM.

2.2.7. Analyse des champs déplacement électriguesurbes de
covariance

2.2.7.1. Modéle aléatoire autodual de feuilles mewtde disques biphasés

Sur les réalisations précédentes, nous nous solnméessses aux courbes de covariances
des cartographies de la composante selon x et gelarchamp déplacement électrique D (cf.
Fig. 2.2.17. Pour chaque contraste, chaque taille d'imagsoat les composantes x et y du
champ D, nous avons calculé les moyennes des debeovariance suivant les axes x et y.

L = b - 7 W il
P .1-" -?d.;!“ < "'-:f; » -
vl e '

T

Fig. 2.2.17. : A gauche, réalisation d’'un schéma deuilles mortes de disques biphasés de diamétre 10
pixels (taille de image 256). A droite, cartographies de la composante selonde D(x) pour un contrastes
entre phases de 10. Les valeurs de la cartograptgent représentées en échelle logarithmique.

Concernant les courbes de covariance obtenues ta das cartographies de taille
1024x1024 (cfFig. 2.2.19, nous pouvons faire les constatations suivameesrésultats sont
similaires sur les cartographies de tailles diffiées) :
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* Si nous nous intéressons aux images de la coxariaeuillées a la valeur moyenne du
champ D au carré (de maniere a obtenir la portaeuv obtenue lorsque la courbe de
covariance atteint son niveau asymptotique), naus/@ns constater que la surface au centre
des images augmente en fonction du contrast&i@f2.2.19. Ce résultat est en accord avec
le fait que la portée intégrale d& augmente en fonction du contraste de propriétés

diélectriques entre phases.

* Pour le champ Dx suivant I'axe X, la portée decdavariance augmente en fonction du
contraste. La portée est atteinte lorsque la coutbecovariance atteint son niveau
asymptotique, c'est-a-dire lorsqu’elle tend verdrizite y=M avec M moyenne du champ D.
Ceci conforte le fait que la portée intégrale sleaugmente en fonction du contraste de
propriétés diélectriques entre phases.

« Toujours concernant le champ Dx suivant I'axe aumples réalisations de taille B2es
courbes de covariance suivant I'axe x n'atteigmpes leur niveau asymptotique. Ceci montre
que la taille des réalisations utilisée est trapléa Il en est de méme pour les réalisations de
tailles 64 et 128 pour les contrastes de phases supérieurs a pouetles réalisations de
taille 256 pour les contrastes supérieurs a 100. Plus leasiatentre phases est élevé et plus
la taille des résolutions est faible, plus les aiveasymptotiques des courbes des covariances
sont difficilement atteints.

* Pour le champ Dx suivant l'axe y, les courbescdeariance passent sous leur niveau
asymptotique (corrélation négative sur une couiltdadce) assez largement pour les
contrastes faibles (2, 10 et 100). Ce phénomengaidig pour les contrastes de 1000 et
10000. Ceci permet d’interpréter les valeurs failile la portée intégrale pour les contrastes
faibles.

» Pour le champ Dy suivant I'axe x (ou l'axe y, E@sirbes étant identiques suivant ces deux
axes), nous pouvons faire les mémes remarquesayudgs courbes de covariance du champ
Dx suivant I'axe y : les courbes passent sous hwgau asymptotique, et ce d’autant plus
largement que le contraste est faible.

Seunlage covariance — C 10 Seiullage covarlance C‘1000)

Fig. 2.2.18. : Seuillage de la covariance des detertographies de la figure 6. Sur les images seudills, la
surface blanche correspond a la surface de I'imag@ésentant une valeur supérieure a la portée de la
covariance. Nous pouvons remarquer que la surfacaiaentre de I'image est plus importante pour le

contraste de 10000 que pour le contraste de 10.

167



2.2. Volume Elémentaire Représentatif (V.E.R.) etg@mtégrale
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Fig. 2.2.19. (1/4) : Courbes de covariance des chpsnDx (1024x1024). La droite ppermet de déterminer
la valeur asymptotique de la covariance (EM*M avec M : valeur moyenne du champ Dx).
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COVARIANCE CHAMP Dx
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Fig. 2.2.19. (2/4) : Courbes de covariance des chpsnDx (1024x1024). La droite ppermet de déterminer
la valeur asymptotique de la covariance (EM*M avec M : valeur moyenne du champ Dx).
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Fig. 2.2.19. (3/4) : Courbes de covariance des chpsnDy (1024x1024). La droite ppermet de déterminer
la valeur asymptotique de la covariance (EM*M avec M : valeur moyenne du champ Dy).
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COVARIANCE CHAMP Dy
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Fig. 2.2.19. (4/4) : Courbes de covariance des chpsDy (1024x1024). La droite ppermet de déterminer
la valeur asymptotique de la covariance (M*M avec M : valeur moyenne du champ Dy).
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2.2.7.2. Comparaison des trois modeles aléatoing®duaux 2D

Nous avons fait les mémes analyses sur les deursaatodeles aléatoires autoduaux
étudiés, a savoir le modéle aléatoire gaussiers@ @@ modele de dilution de disques Fadj.
2.2.20 et le modéle aléatoire gaussien a base de augsien (cfFig. 2.2.21). Les courbes
obtenues pour les covariances ont les mémes aljureselles relatives au modéle aléatoire
autodual de feuilles mortes de disques biphasébi(cf2.2.19.

Fig. 2.2.20. : A gauche, réalisation du modele alédre gaussien autodual a base de modele de dilutiale
disques (taille de I'image 25% disques de diamétre 10 pixels). A droite, cartogphie de la composante
selon x de D(x) pour un contraste 10 (échelle logdrmique).

&
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Fig. 2.2.21. : A gauche, réalisation du modele alé&dre autodual gaussien a base de bruit gaussieraiiie de
limage 256). A droite, cartographie de la composante selonde D(x) pour un contraste 10 (échelle
logarithmique).

Nous avons réalisé des analyses complémentairgsiges les courbes obtenues. Nous
avons estimé les portées des courbes de covareingeantifié '« effet de trou » observé sur
certaines courbes (ckig. 2.2.23. Nous obtenons les résultats présetaddeaux 2.2.17 a
2.2.19 concernant les courbes de covariance tracées & pe# cartographies de taille
1024x1024. Nous pouvons noter une certaine cohérentre ces résultats et les estimations
des portées intégrales (dfab. 2.2.1). Ceci se remargue en particulier pour un corgrdst
1000 et sur les mesures effectuées sur Dy (vaégugsas des tableaux 2.2.17 a4 2.2.19).
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C(h)

R
A portée

Fig. 2.2.22. : Caractérisation de I « effet de tro » des courbes de covariance. A désigne I'abscigae
I'effet de trou est maximum. Le rapport R'/R permet de quantifier 'amplitude de I' « effet de trou ».

Dx suivanty | Dy suivant X
Contraste FM | DI | BR | FM | DI | BR
2 45 50
10 45| 50, 55 | 50| 60| 60
100 65| 90 75 | 55| 60| 60
1000 110, 95| 100| 55 | 60| 85
10000 | 130 55

Tab. 2.2.17. : Mesure de la portée sur les courbde covariance. FM=feuilles mortes, DI= dilution, BR
bruit gaussien.

Dx suivanty | Dy suivant X
Contraste FM | DI | BR | FM | DI | BR
2 10 13
10 10| 11} 10| 13| 14| 13
100 10| 12 11| 14| 14| 17
1000 14| 12 14| 13 | 14| 20
10000 14 13

Tab. 2.2.18. : Mesure de A sur les courbes de covamce (cf. Fig. 2.2.19).

Dx suivant y Dy suivant x
Contraste FM Dl BR FM DI BR
2 0.202 0.123
10 0.159] 0.159| 0.148| 0.094| 0.086| 0.104
100 0.073 0.073| 0.069| 0.057| 0.056| 0.068
1000 0.032 0.030| 0.034| 0.034| 0.038| 0.047
10000 | 0.016 0.024

Tab. 2.2.19. : Mesure du rapport R’/R sur les courbs de covariance (cf. Fig. 2.2.19).
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2.2.7.3. Schéma Booléen de spheres

Nous avons réalisé la méme étude que précédemmefdsscourbes de covariance des
cartographies du champ déplacement électrique Iné@stsur les réalisations de schéma
Booléen de spheres (¢fig. 2.2.23.

Fig. 2.2.23. : A gauche, réalisation d’'un schéma bt&en de sphéres de diameétre 10 voxels (taille denage
128). A droite, cartographie de la composante selonde D(x) pour un contraste 10 (échelle
logarithmique).

Concernant les courbes de covariance @€f. 2.2.294, nous faisons les mémes
constatations que pour le schéma de feuilles maxiezdual. Pour les faibles contrastes, les

courbes de covariance passent sous leur niveaup&sygoue, ce qui explique les valeurs
faibles des portées intégrales. Ce phénomeéne pasgprésent pour le contraste de 1000.

Nous présentorfigure 2.2.24 les courbes de covariance obtenues pour le schéotéen
de sphéres de fraction volumique égal a 0.3 etille 256 Les résultats pour les fractions
volumiques de 0.2 et 0.5, et les autres taillemaljes, sont comparables.
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COVARIANCE CHAMP D, C=10
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Fig. 2.2.24. (1/3) : Courbes de covariance des chpsD (taille : 256) pour un contraste de 10. La droite p
désigne la droite permettant de déterminer la valeuasymptotique de la covariance (f=M*M avec M :
valeur moyenne du champ D suivant la composante csidérée).
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Fig. 2.2.24. (2/3) : Courbes de covariance des chpsD (taille : 256) pour un contraste de 100. La droite
p? désigne la droite permettant de déterminer la valer asymptotique de la covariance (fEM*M avec M :
valeur moyenne du champ D suivant la composante csidérée).
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COVARIANCE CHAMP D, C=1000
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Fig. 2.2.24. (3/3) : Courbes de covariance des chasD (taille : 256) pour un contraste de 1000. La droite
p? désigne la droite permettant de déterminer la valer asymptotique de la covariance (fEM*M avec M :
valeur moyenne du champ D suivant la composante csidérée).
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2.2.8. Analyse des champs déplacement électrique —
histogrammes

2.2.8.1. Modéle aléatoire autodual de feuilles mewtde disques biphasés

Nous nous sommes aussi intéressés aux histograaeseshamps complets et des deux
phases seules des cartographies de la compos#otexset selon y du champ déplacement
électrigue. Pour chaque contraste, chaque tailleagie et pour les composantes x et y du
champ D, nous avons calculé les moyennes des fastoges. En ce qui concerne ces
histogrammes (ckig. 2.2.25, nous pouvons constater que :

* Plus la taille des réalisations est grande e$ s histogrammes des champs Dx et Dy
s’aplatissent. Ceci se remarque surtout pour Is®driammes de la phase de permittivité
diélectrique égale a un. Ce phénomene est d’aptasitaccentué que le contraste entre phases
augmente. Il apparait donc que les réalisationpeaties tailles ne permettent pas « une
dilution » suffisante du champ de la phase ayapt parmittivité diélectrique élevée dans la
phase de propriété faible, et ce d’autant pluslguentraste est élevé.

* Pour le champ Dx, plus le contraste augmentdust Ip pic des histogrammes de la phase
ayant une permittivité diélectrique égale a un teexs la valeur zéro.

* Les allures des histogrammes des champs Dy samuh@s des allures d’'une courbe
gaussienne. Par contre, nous pouvons remarquecejueest pas du tout le cas pour les
histogrammes des champs Dx. Ceci met en évidencealactére non gaussien des
cartographies des champs Dx.
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HISTOGRAMMES CHAMP Dx

Histogramme Dx C=2
14 f
—_G
09
“ P1
084 | 55
071 '

06|
051 1
044) |
03 i
024 |1

0.1 nvg
| ‘ RS

LA

-10 -5 0

Histogramme Dx C=10
035 f

0,3 1 P1

| P10
0,25 A

0,2 1

0,15 A

0,1/

0,05 -

nvg

Fal
f T o

-10 -5 0 5 10 15 20

Histogramme Dx C=1000
025 f

P1
02 P1000
|

nvg

10 15 20 25 30

-15 -10 -5 0 5

Fig. 2.2.25. (2/3): Histogrammes des champs Dx (BX1024) complets et des phases seules. La courbe
« G » correspond a I'histogramme complet ; les cobes «P1» «P2» «P100» «P1000» correspondent
respectivement aux histogrammes des phasss 1, 2, 100 ou 1000. nvg correspond aux valeurs eiveaux
de gris (valeurs du champs D).
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HISTOGRAMMES CHAMP Dy
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Fig. 2.2.25. (3/3): Histogrammes des champs Dy (UX1024) complets et des phases seules. La courbe
« G » correspond a I'histogramme complet ; les cobes «P1» «P2» «P10» «P1000» correspondent
respectivement aux histogrammes des phasss 1, 2, 10 ou 1000. nvg correspond aux valeurs eiv@aux
de gris (valeurs du champs D).
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2.2.8.2. Comparaison pour les trois modéles alé@a®miautoduaux 2D

Les mémes analyses ont été réalisées sur les drres anodéles aléatoires autoduaux
considérés. Les courbes obtenues ont les mémegsalljue celles qui sont relatives au
modele aléatoire autodual de feuilles mortes dguais biphasés (dfig. 2.2.25.

Nous avons aussi mesuré la variance par phasesadegraphies du champ déplacement
électrigue pour chacun des modeéles. Les résultais résentés dans tableau 2.2.20
Globalement, nous pouvons vérifier que plus le re@mté est faible et que plus la taille des
réalisations est élevée, plus les variances pard&ix phases diminuent. Pour les trois
modéles, la variance est plus élevée dans la mluagda constante diélectrique est égale a 1.

FM
Phase 1 Phase 2
Taille\Contraste 10 100 1000 10 100 1000
256° 0.0022| 0.8228] 104.37| 0.0002| 0.0081 0.1004
512 0.0010| 0.1937| 21.004| 9.72-5 | 0.0019| 0.0207
1024 0.0003| 0.0583| 4.1249| 3.14-5 | 0.0006| 0.0041
DI
Phase 1 Phase 2
Taille\Contrastd 10 100 | 1000 10 100 1000
256 0.0061| 0.657334.988| 0.0006| 0.0065 0.0355
517 0.008 | 0.1368 14.682| 7.89-5 | 0.0014| 0.0147
1024 8.2F-5| 0.172 | 1.5096 8.17-6 | 0.0002| 0.0015
BR
Phase 1 Phase 2
Taille\Contraste 10 100 1000 10 100 1000
256° 0.0105| 2.1406| 255.58| 0.0011| 0.0248 0.2608
512 0.0018| 0.2231| 20.142| 0.0002| 0.0023 0.0202
1024 0.0007| 0.1901| 17.018] 6.79-5 | 0.0019| 0.0171

Tab. 2.2.20. : Variance par phase des cartographiei champ déplacement électrique. Phase 1
correspond a la phase ayant une constante diéleatie égale a 1. FM=feuilles mortes, DI= dilution, BR
bruit gaussien.

2.2.8.3. Schéma booléen de spheres

Nous avons realisé la méme étude que précédemunelgisshistogrammes par phase des
cartographies du champ déplacement électrique im&s sur les réalisations de schéma
booléen de sphéres. Les constatations sont les sngngepour le schéma de feuilles mortes
autodual. Nous présentofigure 2.2.26 les résultats obtenus pour le schéma booléen de
sphéres de fraction volumique égal & 0.3 et déetah6. Les résultats pour les fractions
volumiques de 0.2 et 0.5, et les autres taillemaljes, sont comparables.
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Figure 2.2.26. (1/3) : Histogrammes des champs Droplet et des phases seules. La courbe « G »

correspond a I'histogramme complet ; la courbe « P%, a I'histogramme de la phase de permittivité

diélectrique égale a un ; et la courbe « P10 », &istogramme de la phase de permittivité diélectrige
égale a 10.
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HISTOGRAMME CHAMP D, C=100
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Figure 2.2.26. (2/3) : Histogrammes des champs [aite=256°) complet et des phases seules. La courbe
« G » correspond a I'histogramme complet ; la courd « P1 », a I'histogramme de la phase de permittiéi
diélectrique égale a un ; et la courbe « P100 »J'histogramme de la phase de permittivité diélectgue
égale a 100.
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HISTOGRAMME CHAMP D, C=1000
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Figure 2.2.26. (3/3) : Histogrammes des champs [aite=256°) complet et des phases seules. La courbe
« G » correspond a I'histogramme complet ; la courd « P1 », a I'histogramme de la phase de permittiéi
diélectrique égale a un ; et la courbe « P1000 »)'histogramme de la phase de permittivité diélecique
égale a 1000.
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2.2.9. Conclusion

Nous avons présenté un moyen d’estimer la port&grale et le volume élémentaire
représentatif pour I'estimation de la permittivilélectrique effectives*. Pour cela, nous
avons utilisé plusieurs modeles aléatoires : ugmmehautodual de feuilles mortes de disques
biphasés, un modéle autodual gaussien a base di#ofode dilution de disques, un modéle
autodual gaussien a base de bruit gaussien ethémscbooléen de spheres. Sur ces modeles,
nous avons appliqué un contraste de propriétésatiues aux deux phases. L'estimation de
la permittivité diélectrique effective a été réaésa I'aide d’une technique d’homogénéisation
itérative dans I'espace de Fourier. Nous avonsiétlidfluence de la résolution des images
de simulation sur I'estimation def. Des estimations de la portée intégrale de lativa
surfacique ou volumique des modéles ont été rémlis&n fonction de la surface des
réalisations et du contraste, nous avons étudeariéentre I'estimation de* et sa valeur
théorique, ainsi que l'intervalle de confiance ‘@stimation des*. Nous avons ensuite estimé
la portée intégrale de la permittivité diélectrigefective en fonction du contraste. Nous
avons déterminé un volume élémentaire représemtatiiliser en fonction du contraste entre
phases pour aboutir & une estimationsti@vec une erreur relative contrdlée. Enfin, nous
avons analysé plus en détails les cartographieschasmps déplacement électrique pour
expliquer les phénoménes constatés.

Grace a cette étude, nous pouvons remarquer qUEIR. dépend du contraste entre les
phases et gu'il ne dépend pas seulement de la tEb « grains primaires » de la structure.
Une analyse de la structure au deuxiéme ordre ffig saci met en défaut [Drugan et Willis,
1996]. De plus une stratégie numérique optimalestnfgas forcément obtenue par une
diminution de la taille du V.E.R.. Cette étude meté&vidence la nécessité de coupler les
études de la morphologie de la structure et durast® entre phases pour identifier une
estimation correcte du V.E.R..
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2.3. Application : matériaux composites a matrice
élastomere

Dans cette partie, nous nous intéresserons anfiastin de la perméabilité magnétique
effective par homogénéisation, dans le domaineodgueurs d’ondes « radar », obtenue sur
les matériaux élastomeres EADS, chargés d’'une poundtallique, référencés 37 et 39. Dans
un premier temps, nous déterminerons les proprogéda poudre metallique, celles-ci n’étant
pas connues précisément. Pour ce faire, nous prom#sd par méthode inverse, en utilisant
une méthode d’homogénéisation et des mesures é&sumpar EADS sur un des deux
matériaux. Ensuite, nous déterminerons par homosgti@ les propriétés magnétiques du
deuxieme matériau, que nous comparerons pour tYaldavec les mesures effectuées sur
celui-ci par EADS.

2.3.1. Modélisation de la structure des matériaux

Les deux matériaux étudiés sont constitutés d'urarioe élastomere et de poudre
métallique constituant la charge. La morphologid¢adgtructure de ces matériaux a été étudiée
dans la partie 1.2.2 et dans [Moreaud et Jeuli®4ROUn modéle de simulation a été
proposé : il s’agit d'un schéma booléen de spheatest les rayons suivent une loi
exponentielle. Ce modele est paramétré par ungdnacolumique Vv et un diamétre moyen
D. Nous rappelons ces résultats dansldeau 2.3.1Nous utilisons les données fournies par
EADS pour les fractions volumiques. Ce modele peremsuite de réaliser des simulations
tridimensionnelles aléatoires de ces matériaok Fig. 2.3.). Celles-ci sont ensuite
utilisables par la méthode d’homogénéisation ptastimation de la perméabilité effective
présentée partie 2.3.1.3. Pour utiliser cette nithdihomogénéisation, il est nécessaire de
connaitre la morphologie du matériau et les progsienagnétiques des constituants. La
perméabilité magnétique de I'élastomere a été ndesexpérimentalement : elle est de I'ordre
deun = 1 pour les fréquences étudiées (longueurs donagar, 2Ghz — 18 Ghz). Celle de la
poudre métallique est en revanche inconnue. Damhdepitre suivant, nous proposons une
méthode inverse pour la déterminer.

Matériaux | 37 39
Vv 0.46| 0.23
D (um) 65| 4,2

Tab. 2.3.1. : Parameétres de simulation des matériau37 et 39. Le modele de simulation utilisé est un
schéma booléen de sphéres dont les rayons suiventuoi exponentielle.
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[I. Homogénéisation

Fig. 2.3.1. : Simulations 3D (200voxels, échelle :1 voxel / Ou2n) des matériaux 37 (& gauche) et 39 (a
droite).

2.3.2. Estimation de la perméabilité de la poudre gtallique par
méthode inverse

Connaissant la microstructure des matériaux epriegriétés magnétiques de I'élastomere
(uw =1), nous proposons d’'imposer la perméabilité rdagne de la poudre métallique de sorte
gu’elle permette d'obtenir les mesures obtenuegrxentalement par EADS. Nous allons
imposer cette perméabilité en utilisant la meswdadperméabilité magnétique effective du
matériau 39 a 8 Ghz. Nous avons obtenu une vakepednéabilité a imposer pour la poudre
métallique égale a=p’ +ip” = 1+ 5i. Ces résultats sont résumeés dartaldéeau 2.3.2: ils
ont été obtenus & 'aide de vingt réalisations diles de 128voxels , avec une précision sur
p* de 0,01 pour le calcul d’homogénéisation pourqelearéalisation.

Perméabilité magnétique a 8Ghz p=p'+i p” W T
Poudre métallique - imposée 1 5
Matériau 39 - estimée par homogénéisation| 1.47 + 0.01) 0.75 + 0.03
Matériau 39 - mesurée par EADS 1.47 0.80

Tab. 2.3.2. : Résultat de la détermination par méthde inverse de la perméabilité magnétique de la pdre
métallique. L'intervalle de confiance pour I'estimaion de p* est donné par + /\n.

2.3.3. Vérification a I'aide des bornes complexes

En utilisant le travail de Milton [Milton, 1980], gqs’'appuie sur la méthode de Bergman
[Bergman, 1978], nous pouvons déterminer des régaun plan complexe délimitant les
propriétés électromagnétiques d’'un matériau bipHaggut pour cela les propriétés des deux
constituants, ainsi que des informations sur laresicucture du matériau. Nous nous
limiterons aux régions d'ordre 3Q (aucune connaissance de la microstructuré€);
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(connaissance de la fraction volumiqu&), (isotropie du matériau) &3 (utilisation de la
fonction de Milton [Milton, 1982]). Nous rappelonsi-apres la construction de ces
régions [Jeulin et Savary, 1997]:

Les régionkL2, sont obtenues par constructions géométriquepernaéabilité magnétique
effectivepu* est bornée par une région du plan compl@xelélimitée par les paires d’arcs de
cercle AB /A1 et AB.Bn.1.

» Sans connaissance de la microstructufeappartient a la régioQ définie par A=p; et
Bo=p, avecp; désignant la perméabilité magnétique complexeealdes phases du matériau
et u. la perméabilité magnétique complexe de l'autresphdour définir totalement cette
région, nous avons besoin de Aoint & l'origine et B point a l'infini. La régionQ(us, w)
est bornée par les deux arcs de cerciB (A 1) et (AB oB.1).

* Si les fractions volumiques pt p des deux phases sont connues, aldest confinée dans
une régior2;. Nous définissons deux nouveaux pointeAB;:

Apiu+ppe et Bo(pu/ i+ pa/pa)™
La régionQi(u, w2, p1, o) est alors bornée par les deux arcs de cergB {A,) et (A.B1By).

* Si le matériau est isotrope, alqe$ est confinée dans une régidd, plus petite. Nous
définissons les points et B:

Az=qu+ d pzpa(pz — pa) et Ba= o+ dprpz(ps—p2)
d pa+ pa(pz — pa) dpz + p2(p2—p2)

avec d la dimension du matériau (2 ou 3). La régmfui, w2, p1, 2, d) est bornée par les
deux arcs de cercle {B A1) et (AB,B,).

« Si la fonction de Milton est connue pour la matracture modélisant le matériau, alars
est confinée dans une régi@a définie par les points précédents et par deux renw@oints
As et B

As= 1+((d-1)(1+p) +G-1)Bar+ (d-1)((d-D)pe+ L -1)B5,
1= (p2+1- G (d - 1))+ (P2 = (d -1)p2)(1-Cy) — (d ~1)pe)B2,

B o 1 (@10 =D+ (A -1)((A-D)pe= p)a= pip,
1-(1+pi= (d-1)C)Br2+ (p1~(d - 1),

Hi —
pi+(d=1)w
(1) est bornée par les deux arcs de cerci8 6A,) et (AsB3B.).

avec i = et d la dimension du matériau (2 ou 3). La rédinn(us, 1o, p1, P2 d,

Nous prendrons comme estimation de la fonction d®Mune fonction linéaire de p obtenue
pour des sphéres [Torquato et Stell, 1983] [Ladboequato, 1986] :

Ca(p)~0.5615 p
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Ces régions nous permettent de vérifier si la vadew= 5i imposée pour la perméabilité
magnétique de la poudre métallique est adéquate ggraadrer les mesures expérimentales
effectuées par EADS sur les matériaux 37 et 39.

Nous pouvons constater que ces mesures sont biemédieur des bornes d'ordre 2
obtenues pour les deux matériaux. La mesure pauatériau 39 est a I'extérieur des bornes
d’ordre 3: c’est donc l'approximation utilisée poly qui n'est pas satisfaisantef.( Fig.
2.3.2.

Fig. 2.3.2. : Bornes dans le plan complexe. A gaughdomaines pour le matériau 37 et & droite pour le
matériau 39. En bleu les zones correspondant@, en vert aQ);, en jaune aQ, et en orange d2;. Les points
P en rouge désignent les mesures expérimentalesees par EADS.

2.3.4. Estimation de la perméabilité magnétique efttive du

matériau 37
Maintenant, nous pouvons estimer les propriétésnétagies du matériau 37 & 8Ghz. En
utilisant vingt réalisations d’images de $2@®xels et pour une précision su=p*'+i p*” de

0.01 pour le calcul d’homogénéisation, nous avonstera : p*=1.52+0.11 et
u*’=1.70+0.27.

Pour valider ce résultat, nous pouvons le comparec la mesure effectuée par EADS sur
ce matériau pn = 1.67 +i 1.74. Ces résultats sont réesumés datebleau 2.3.3
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Perméabilité magnétique a 8Ghz p=p'+ i p” W n’
Poudre de métallique - imposée 1 5
Matériau 37 - estimée par homogénéisation| 1.52 + 0.025 1.70 + 0.083
Matériau 37 - mesurée par EADS 1.67 1.74

Tab. 2.3.3.; Estimation de la perméabilité magnétige effective du matériau 37 et comparaison avec la
mesure donnée par EADS. L'intervalle de confiancequr I'estimation de p* est donné par + &/\n.

Nous constatons que le résultat obtenu par le latesimulation du matériau, et par la
perméabilité magnétique de la poudre métalliquerdéhée par méthode inverse, est proche
des données expérimentales. De plus, I'estimatimienoie par homogénéisation donne une
zone d’encadrement plus restreinte que celle obtgan les bornes complexes d’ordre 3 (cf.
Fig. 2.3.3.

= /ﬁ
251

Fig. 2.3.3. : Comparaison entre bornes complexesatdre 2 et 3 (régiond), en jaune et Q; en orange) et
estimation par homogénéisation (point E en bleu, éntervalle de confiance en noir) pour le matérial87 a
gauche et 39 a droite. Les points P en rouge désagt les valeurs expérimentables mesurées par EADS.

2.3.5. Résumé des résultats

Nous avons étudié les propriétés magnétiques degima élastomeres congus par EADS
et référencés 37 et 39. Les perméabilités magredige ces matériaux ont été mesurées par
EADS. Dans un premier temps, nous avons déterminé npethode inverse et par
homogénéisation la perméabilité magnétique de ladmo métalligue, charge de ces
matériaux. Nous avons Vvérifié par la méthode vamnatklle basée sur les travaux de Milton
[Milton, 1980] et Bergman [Bergman, 1978] que cetgeméabilité magnétique estimée était
cohérente avec les mesures expérimentales. Puiss m@awons estimé, toujours par
homogénéisation, les propriétés magnétiqgues denegsSriaux. Ces résultats ont ensuite été
comparés aux mesures expérimentales et ont airér@uwalidés (cfTab. 2.3.4.
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Perméabilité magnétique a 8Ghz p=p'+ i p” n 1)
Poudre métallique - imposée 1 5
Matériau 37 - estimée par homogénéisation| 1.52 + 0.025 1.70 + 0.083
Matériau 37 - mesurée par EADS 1.67 1.74
Matériau 39 - estimée par homogénéisation| 1.47 +0.01| 0.75 + 0.03
Matériau 39 - mesurée par EADS 1.47 0.80

Tab. 2.3.4.: Estimation de la perméabilité magnétige effective des matériaux 37 et 39 et comparaison
avec la mesure donnée par EADS. L'intervalle de cdiance pour I'estimation dep* est donné par + &/\n

Conclusion

Les estimations des propriétés effectives menéesesumatériaux ont permis de mettre en
application notre méthodologie de prédiction dexppétés effectives sur des cas réels. Nous

avons effectué une estimation par méthode inveesk gherméabilité magnétique d’'un des
deux constituants du matériau, puis appliqué nokehode a I'estimation de la perméabilité

magnétique effective.
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Conclusion

Nous avons présenté une méthode efficace pourdésdel probléme de I'estimation des
propriétés effectives de milieux hétérogenes. Uathode d’homogénéisation, s’appuyant sur
'analyse d’images 3D sous forme de voxels pourmadélisation de la structure des
matériaux, a été présentée et validée sur un cgsesi

Nous avons proposé une meéthodologie permettantirdes le Volume Elémentaire
Représentatif pour ce type d'études. Nous avonglévade protocole a l'aide de modéles
aléatoires 2D autoduaux dont les propriétés diddprts effectives et les moments d’ordre
deux du champ sont connus analytiquement. Une cgpiglh tridimensionnelle a été réalisée
sur des schémas booléens de spheres. Pour cesateuiétude du V.E.R. a été réalisée pour
un contraste variable des propriétés de milieukdsgs. Ceci a permis de mettre en évidence
la nécessité de coupler I'étude de la morphologidadstructure a celle du contraste entre
phases pour estimer correctement le V.E.R.. Desatins des propriétés effectives ont été
réalisées sur un cas réel de matériaux composites.
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Conclusion générale

Cette thése avait pour objectif de prédire le cangmeent diélectrique de nanocomposites
en fonction de parameétres liés a leur procédé lkéctdion. Dans ce cadre, une méthodologie
générale a été développée.

Dans un premier temps, la morphologie des matéagté modélisée a I'aide de modéles
aléatoires multi-échelles tenant compte des hébéeites de la distribution des agrégats. La
modification de ces parameétres (comme la fractiolmmique par exemple) permet de créer
de nouveaux matériaux en simulant un mélange diitédes constituants. Ceci permet la

prospection de matériaux optimaux pour une proprétee.

Dans un deuxieme temps, nous avons développé umeeli® méthode de simulation
d'agrégats multi-échelles permettant une estimatmmmérique efficace des seuils de
percolation des structures complexes. Nous l'avap@liquée a I'estimation des seuils de
percolation d’agrégats multi-échelles de sphereai@nt modéliser du noir de carbone).
Nous avons pu constater que le seuil de percolatate linéairement en fonction des
fractions volumiques des échelles modélisant lesgags et les zones vides de spheéeres. Nous
avons aussi constaté que le seuil de percolatioinde sensiblement lorsque les facteurs
d’échelles augmentent. Nous avons appliqgué notthadé de simulation a I'estimation du
seuil de percolation des agrégats de sphéro-cglin@ouvant modéliser des nanotubes).
Nous avons constaté que le facteur de forme, htateon non uniforme ou la distribution non
homogene des sphéro-cylindres a une grande in@dsuc ces seuils. Globalement, cette
méthode de simulation d’agrégats multi-échellesreda voie a des études plus précises
concernant des matériaux présentant une strucbunplexe.

Nous avons aussi appliqué cette méthode de simnlati I'estimation des seuils de
percolation de matériaux nanocomposites utilisé€Epa.D.S..

Dans un troisieme temps, une méthode d’homogérmsappliquée a des images 3D
sous forme de voxels pour la modélisation de lactire des matériaux, a été validée, puis
utilisée pour estimer les propriétés diélectrigeéfectives des matériaux composites. Une
étude du V.E.R. pour I'estimation de la permittiuii€lectrique a été développée et validée a
I'aide de modeles aléatoires autoduaux. Une esbmalu V.E.R. sur un matériau 3D a aussi
été réalisée. Ceci a permis de souligner la nééeski couplage entre I'étude de la
morphologie de la structure et celle du contrastieeephases pour estimer correctement le
V.E.R.. Le V.E.R. dépend fortement du contraste elgsephases, et une analyse de la
structure au deuxieme ordre n’est pas suffisante.mM&me, nous avons mis en évidence
gu’'une stratégie numérique optimale n’est pas fosré obtenue par une diminution de la
taille du V.E.R.. Ce protocole d’estimation du V.E&Reté appliqué a un cas réel d’étude sur
des matériaux composites utilisés par E.A.D.S..

Une étude de la morphologie de catalyseurs a stpger silice mésoporeux et
nanoparticules de cérine a aussi été réaliséeobBsrvations au microscope électronique en
transmission de ces catalyseurs, suivies par la enispoint d’'une segmentation automatique
des nanoparticules de cérine par l'utilisation tilsud’analyse d’images, ont permis de
comprendre et quantifier le pouvoir catalytiqueads catalyseurs lié a la répartition de la
cérine.
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Annexe : outils d’analyses morphologiques
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A.1. Covariance

Soit | une image binaire de support spatial D #eraCelle-ci est composée de deux
ensembles : un ensemble A (correspondant aux gdainsmatériau par exemple), ainsi que
son complémentaire“Adésignant la matrice d’un matériau, par exemple).

La covariance C(x, x+h) d’'un ensemble aléatoiresAd®nnée par :
C(x, x+h) = P {XJA, x+h [JA } avec P probabilité
La covariance C(h) peut étre mesurée de maniézettinnelle :
C(h) = P {xJA, x+h LJA } pour tout xLID et h fixé dans une direction.

De la méme maniére, nous pouvons aussi mesurevéiance de la matrice Q(h), qui en
pratique sert pour le choix d’'un modele aléatoire:

Q(h) = P {xJ A®, x+h O A®} pour tout x(1D et h fixé dans une direction.
La covariance peut étre mesurée a l'aide des apésatie morphologie mathématique :

WA o )N (Z o h))
WZ = h)

C(h) =

Avec Z champ de I'image @tmesure de la fraction surfacique (dans le casatjes 2D).
La mesure de la covariance C(h) fournit de nomle®uwdications (cfig A.J) :
* La fraction volumique p de I'ensemble A (les gsad’un matériau par exemple) pour h=0.

* Observation de la structure a une échelle care8t la covariance atteint son niveau
asymptotique (f) pour h petit, la structure est observée a tr@mae échelle. A l'inverse, si
elle se stabilise pour h supérieur au tiers deddm I'échelle d’observation est trop faible.

» Taille moyenne de I'ensemble A (correspondant dailke moyenne des grains dans un
matériau par exemple) lorsque C(h) atteint sonanivesymptotique pour h = a -ou portée-.
Cette portée est la longueur caractéristique dalature. C(a) = Gf) = o~

» Détermination de l'isotropie ou anisotropie desteucture en considérant h dans différentes
directions. Si les courbes sont identiques, lacaire est isotrope.

» Détection de la fagon dont I'ensemble A est thist. Par exemple, , cela revient a détecter
si les grains qui constituent un matériau sontiisés de facon aléatoire ou périodique : si
périodicité il y a, elle doit se retrouver dansdesirbes de covariance.
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C(h)
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Fig. A.1. Informations fournies par la courbe de cwariance. Exemple d’'une courbe mesurée sur une
image d'un matériau constitué de grains a l'intérier d’'une matrice.

A.2. Granulométrie par ouvertures morphologiques

Cette granulométrie utilise des ouvertures morphiglees de tailles croissantes. La
proportion des grains de taille T est obtenue elisgga une ouverture de taille T sur I'image

initiale que I'on soustrait a I'image initiale. Lgsxels restants donnent la proportion des
grains de taille T.

Soit | une image binaire a traiter de support gpdll composée d'un ensemble A
correspondant par exemple aux grains d’un matériau.

L’ouverture morphologique &t de A par un disquerdde rayon T s’écrit :
AoT=(ACdr)®dr

La granulométrie cumulée Gr(T) se mesure alors par

Gr(T) = P{x AP?; }D_AP}{X OA) pour tout xJD

A.3. Fraction surfacique apres érosion par des segnts et
des disques

Soit | une image binaire a traiter, de supportiap&l, composée des deux ensembles A
correspondant, par exemple, aux grains d’'un maigeia’ désignant la matrice.
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La fraction surfacique aprés érosion de la maareun segment est donnée par :
Q) =un Aol
Avec 4 mesure de la fraction surfacique et | segrderiongueur .

La fraction surfacique aprés érosion de la maareun disque est donnée par :
QN =p (Ko d()

Avec d(r) disque de rayonr.
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