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Des travaux menés a I'ENSCI sur le frittage laser phase solide de poudres
céramiques ont abouti a la réalisation d’équipementa la création de deux entreprises :
Cerlase pour le marquage 2D et Phénix Systemslpquototypage rapide 3D.

Fondée en 1998, Cerlase combine le marquage lakedécoration sur des substrats
céramiques, vitreux et métalliques. L'avantage depcocédé est de fritter une poudre
minérale a une température supérieure a celle gueupporter le substrat. Ce frittage est
possible compte tenu de la rapidité du traitemleatnique de quelques nanosecondes avec
un faisceau laser de diamétre 80 um.

Phénix Systems a créé en 1999 un équipement detypage rapide, Phenix 900,
pouvant réaliser une piece solide complexe pardeéué de frittage laser sélectif en phase
solide de multiples poudres avec un laser YAG e$ saicun liant organique. La précision est
d’environ +/-50 um et le temps de réalisation d’'piece est inférieur a 48 h. Phénix Systems
commercialise des machines de frittage laser s€lect

Le frittage induit la densification de la matieralygrulente en la portant a haute
température. Deux types de frittages sont a digéngle frittage en phase solide et le frittage
en phase liquide. Dans les techniques laser classidjaction du laser sur la poudre conduit
celle-ci a la fusion, ce qui crée une phase ligindeortante qui, en refroidissant, se solidifie.
Le but était d’arriver a fritter en phase solideésitant la fusion du matériau, cet objectif a
éte atteint. Mais certains matériaux restaient enddficiles a fritter, tel que I'alumine.

Il est apparu nécessaire, pour le développement dechnique de frittage laser,
d’avoir une meilleure compréhension des mécanismissen jeu. Pour cela, l'interaction
laser/matiere doit étre étudiée, en particuliebd@ption et la réflexion du rayonnement par
une poudre, ici dans le proche infrarouge. Il #ge#lement prendre en compte la propagation
de la chaleur. Il serait alors possible d’anticipes résultats et d’appréhender certains
parameétres, connaissant leur influence, afin deerde domaine de frittage d’'une poudre.

Si les propriétés optiques d’'un monocristal ou dverre sans bulle (milieux
homogenes) peuvent étre décrites par la seule szamae des indices de réfraction (n) et
d’extinction (), il en va differemment d’'un milieu hétérogéne poequel la notion de

diffusion devient importante. De nombreuses caretigues sont nécessaires pour définir les
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propriétés optiques et thermo-radiatives d’'un nabéet des parametres supplémentaires
interviennent dans la technique de frittage laser :

- les conditions extérieures : température et gpm&e ambiantes

- le laser utilisé : sa longueur d’'onde d’émission

- les parametres laser : la puissance du lasevjtédase de balayage du laser, la
vectorisation (intervalle entre les traits)

- les paramétres de la poudre : les parametremsatues a la poudre telles sa
composition chimique, sa granulométrie, ses canattfues thermiques (conductivité
thermique, chaleur spécifique)

- des parametres expérimentaux : le mode de dépl poudre sur le substrat et son
compactage.

La premiere étape de I'étude est I'interaction etgrlaser et la poudre, cette derniere
doit absorber le rayonnement du laser. Ce phénosempeoduit dans une certaine épaisseur.
La deuxiéme étape est due aux effets thermiquiasergie continue de se propager. Nous en
déduirons I'énergie absorbée dans la poudre gdssibilités de frittage.

Deux matériaux ont été choisis pour cette etude:fritte de verre et 'alumine, car ce

sont deux matériaux tres utilisés par les entrepr@erlase et Phénix Systems.

Le premier chapitre est consacré a la présentdtioprocédé de frittage laser sélectif
en phase solide et des différents mécanismes djatiso dans le domaine infrarouge-visible.
Il s’achevera sur la présentation des matériauis@si

Le chapitre Il concerne I'étude expérimentale dadlte optique complexe des
matériaux et les mesures effectuées sur des poudessderniers résultats seront traités a
I'aide de modéles analytiques.

La simulation de Monte Carlo est présentée damchagpitre Il et va nous permettre
d’étudier l'influence de divers paramétres.

Les effets thermiques font I'objet du chapitre IV.
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Chapitre | : Généralités.

Le prototypage rapide est une méthode de fabritaté piéces en 3 dimensions par
addition de matiere. Ces 15 dernieres années,ipalecent 4 considérations ont motivé le
développement de diverses techniques de prototyfquiee aussi appelées "Solid Freeform
Fabrication” SFF ou "Free-Form Fabrication”, ufiés pour produire des pieces céramiques :

1- la plupart des techniques céramiques comme dsspge a sec ou l'injection
nécessite de l'outillage (matrice, moule...) qui pétre colteux pour la fabrication de
prototypes ou les productions de faible quantité.

2- la fabrication conventionnelle de pieces cérammég de précision implique
généralement de l'usinage au diamant colteux pEli¢ provoquer des défauts au niveau des
propriétés mécaniques et peut étre difficile, surpmur les petites pieces.

3- le besoin de techniques innovatrices se faitirspour produire des architectures
spécifiqgues exigées pour obtenir des propriétédiamés et/ou originales. En effet, il est
maintenant évident que le seul contrble de la retancture n'est pas suffisant et que le
contr6le de la structure de la piece doit étrecttfi@ a différentes échelles, de la taille de la
particule (microstructure) a la dimension macrogpop du composé (architecture), pour
ameliorer différentes propriétés et/ou pour préeté nouvelles fonctions.

4- un quatrieme point concerne une demande crde&ssan techniqgues de mise en

forme pour produire des pieces miniaturisées amnedoonne définition dimensionnelle.

Dans ce chapitre, nous allons présenter une teeobnitp prototypage rapide : le
frittage laser sélectif. L'objectif étant d’amélarle frittage laser, le chapitre se poursuivra
par un rappel sur la propagation des ondes damsal#&re et les difféerents mécanismes
d’absorption dans le domaine infrarouge-visible.slachevera sur la présentation des

matériaux utilisés dans cette étude.

l.  Une technique de prototypage rapide : le fratiger sélectif

Les procédés de prototypage rapide sont des temieslnumériques employées pour
fabriquer des piéces directement a partir d'unidicde conception assistée par ordinateur
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(CAO) sans outillage spécifique. Contrairement augthodes substractives classiques
(processus d'usinage), les méthodes de prototyrzaaide sont des technologies additives
avec l'addition et/ou la liaison de matériaux emuatws pour former des objets. Ces
techniques particulieres ne sont pas intrinsequemagndes et de nombreuses heures sont
souvent nécessaires pour fabriquer une piéce eamafue, mais elles font gagner des
semaines par rapport aux procédés classiques.

Les systémes de prototypage rapide sont basésnspnmouédé de mise en forme par
couches (Figure 1§"%? Drabord, les données de CAO sont généralementedi@s en
fichier de format .STL, qui constitue une interfasendard entre les modeles a trois
dimensions de CAO et le systéeme de prototypageleagie fichier .STL se compose de
facettes de triangles qui décrivent le modele emp&bdes fichiers CAO surfaciques. Puis, le
modele est découpé en tranches et les conditijedtoire, vitesse...) sont définies pour que
le processus additif de matériau accumule les @suelvec la forme appropriée dans une

machine automatisée.

el [als o 5 7B

B —

T =8 a2 G = = [ o | - I
- i\ t
e A 4@“\ Ry
Y
B |

|

/ 1
uRan g%g / i
LavEgg AT

s
LT |

gt aat

!

e
f
T
:
}

By
\
]

i .
i HH }r
|

couche
|

l

technique de
prototypage rapide

modele 3D de CAO

piece

Figure 1 : Schéma d'un procédé de prototypage rapid

Il existe plusieurs méthodes de prototypage pouéddisation de piéces céramiques.
Un bilan non exhaustif des différentes techniquesprbtotypage rapide est présenté dans
lannexe 1. Parmi ces techniques, celle qui nouéreésse est le frittage laser sélectif
(Selective Laser Sintering), voir Figure 2.
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.................
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Figure 2 : Frittage laser sélectif.

Une couche de poudre est déposée sur la surfatewdgl, généralement avec une
chambre de distribution et une raclette et/ou wileau qui distribuent et compactent la
poudre. Un faisceau laser IR (€0u YAG) lie sélectivement les particules céramgjuea
formation de joints entre les particules et laskai des couches suivantes exigent que le
matériau absorbe la longueur d'onde IR. La poudut @galement étre enrobée d'un matériau
absorbant ou d'un liant organique, qui fond sousyen laser pour coller les particules et les
couches. Puis, la piece en construction est aleadséépaisseur d'une couche et l'action est
répétée jusqu'a lI'achevement de l'objet dans telppoudre. Aucun appui externe n'est exige
dans ce processus puisque le lit de poudre souésrdventuels surplombs. La chambre de
fabrication peut étre chauffée, de sorte que ldecihapportée par le laser sert uniguement a
élever légerement la température pour produireaiaon. L'objet final est enlevé du lit de
poudre et peut alors étre soumis au traitementrilgeie. La poudre en exces est récupérée.

Le procédé développé par la société Phénix Syseminte frittage laser sélectif en
phase solide et sans ajout de liant. Les grainsodere ne sont pas fondus. Le frittage laser
en phase solide est aussi utilisé par la sociét@ggepour le marquage 2D.

Afin de mieux appréhender les mécanismes intervesians la technique de frittage
laser, nous allons nous intéresser, dans un preemgs, a I'absorption du rayonnement laser
par le matériau dans le proche infrarouge. Il detsautile de faire un rappel sur la
propagation des ondes dans la matiére et les aliffermécanismes d’absorption dans le

domaine infrarouge-visible.
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Il. Propagation des ondes dans la matiere

La propagation des ondes électromagnétiques danwmal#&re est régie par les

équations de Maxwell dans la mati&f®&3! ;

divD=p RotE =28
ot
divB=0 RotH:]+a—D
ot

ol | (densité de courant) et(densité de charyesont les sources du chamiB(resp  l&l)
champ électrique (resp. magnétiquB)(resp  l'iBJluction électrique (resp. magnétique). La
polarisation et I'aimantation de la matiére somaci#risées respectivement par les vecteurs
PetM :

P=D-¢,E et M=B-p_H
si g, = 88510 Slety, = 1257107° SI sont les perméabilités respectivement diélectrigfue
magnétique du vide.

Dans le cas d'un matériau diélectriqyep(= ), ffara électrique isotrope :

D=¢ek E
ou &, grandeur sans dimension, est la permittivité tikdadu matériau. Les champs

électriqueE et magnétiqueH sont alors solutions de I'équation différentielle :

92E (ouh)
ot?
Les ondes électromagnétiques se propagent dansidémian diélectrique tout comme

AE@©uH) =¢ g1,

dans le vide. Seule est modifiée la vitesse degohasdevient :
1
VE— =

\lsouosr

si c est la vitesse de la lumiére dans le vid& G m/s) ; n =\/Eest appelée l'indice du

S0

matériau. Toute solution de cette équation difféedle peut s'écrire comme la superposition

d'ondes monochromatiques planes élémentaires :
E (ouHi) = E, (ouH,) expljct - jKF)
k est le vecteur d'onde et s'écrit k "= 2ro. w est la pulsation liée & k par la relation :

w= HRHV L'expression du champ peut se réécrire sougmaefo
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E(@uH) =E, (ouI:IO)ex;{ju{t _n_cxﬂ

si x est l'abscisse le long du chemin de propagatiettant bien en évidence le phénomene
de propagation.

Le phénoméne de polarisation diélectrique n'estipstaintané. Les équations étant
linéaires, cela se traduit pour une onde monochtigoma plane par un déphasage entre le
champ électrique et l'induction électrique ou eacpar une permittivité relative complexe
€, que I'on écrit traditionnellement sous la forme :

€ =¢ —j¢'
L'indice devient aussi une grandeur complexe :
N=n-jk avec £ =n®-k?;¢&" = 2nK

avec n l'indice de réfraction et'indice d'extinction.

[BOH83]

Il est possible de montrer (relations de Kramersrig) que ces grandeurs sont

fonctions de la pulsation (phénoméne de dispersion).

L'expression de lI'onde monochromatique plane éléirerpeut s'écrire :

E(uH) =E, (OUHO)GX[{—%KX} exp{ju{t —n—cxﬂ

Ce déphasage se traduit par une atténuation delitade de l'onde. L'énergie
transportée par lI'onde étant proportionnelle atéodm module de I'amplitude, une partie de
I'énergie est dissipée sous forme de chaleur. Dapglication visée, ce parametkeest de

premiére importance, car il conditionne I'échauéetrdu matériau.

Ainsi, la matiere a un double effet sur la propegate la lumiere : tout d’abord, elle
ralentit sa propagation. En effet, dans le matélmawitesse v de la lumiere est égale a c/n.
Un changement de vitesse au passage d'une intescgaduit par un phénoméne de
réflexion et de réfraction, associé a un changemertirection du rayon lumineux. L'indice
de réfraction n est lié a la propagation du rayanmatiere a pour autre effet d’absorber la
lumiere. Apres traversée d’'une épaisseur X, l'isiténest diminuée d’un facteur exponentiel
en (kx). L'indice d’extinction kK est un parametre primordial dans cette étude piiisq

détermine I'absorption.
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L'indice d'extinctionk est lié au coefficient d'absorptian par la relation®°"3 :
o = 4rko. En fonction de la valeur de son coefficient dapgon a, un matériau peut se
comporter de trois facons différentes vis-a-viseg propriétés optiques :

- o grand : le matériau est dit opaque lorsque le magment incident est absorbé
dans son voisinage immédiat. Les seules radiatjongjuittent le milieu proviennent d'une
couche mince, proche de la surface.

-« faible : lorsque le rayonnement ne subit aucuténaation lors de sa propagation
au sein du matériau, celui-ci est dit transparent.

- Dans le cas intermédiaire, le matériau est dit gemsparent et le rayonnement
peut parcourir une grande distance avant d'étrerlaés

Ces définitions, basées sur le coefficient d'aligmrp indiquent Il'aptitude d'un
rayonnement & se propager ou non au sein du matBdmogéne. Cependant, elles ne
permettent pas de définir si un échantillon trartsieur cela, il est nécessaire de prendre en
compte I'épaisseur du matériau. Ainsi, pour sasiaiin rayonnement incident va étre transmis
ou totalement absorbé par un matériau, la conmaiss#ge son coefficient d'absorptioret de
son épaisseur e est indispensable. La loi de Baebkert T = expfre) donne la fraction de
I'énergie incidente qui est transmise au sein dtémaa homogéne eté) est I'épaisseur
optique. C'est cette épaisseur optique qui perneetdéfinir les zones d'opacité et de
transparence :

- Si (oe) est trés grand devant 1, le milieu est optiqueergépais et la distance de
pénétration (ou de propagation) du rayonnementpete comparée aux dimensions du
milieu. Le matériau est alors considéré comme opaqu

- Si (0e) est tres petit devant 1, le milieu est optiquanmeince et la distance de
pénétration du rayonnement est grande. Le rayonmepeait alors traverser le matériau sans
absorption significative et le matériau est dihgarent.

- La zone de semi-transparence se situe pour dessépes optiques intermediaires.

Par conséquent, l'opacité d'un matériau peut &fimid soit par son inaptitude a
propager le rayonnement et c'est la profondeur éeétpation Ild qui convient pour
caractériser le milieu, soit par son inaptitudeaggmettre le rayonnement, auquel cas c'est

I'épaisseur optiqueang) qui doit étre utilisée.

10
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Prenons I'exemple d'un monocristal d'alumine d&gmir 0,5 mm. La Figure 3 montre
sa transmissivité. Trois zones se distinguent surspectre de transmissivité : jusqu'a
1400 cnt', I'échantillon d'alumine est opaque (zone 1),rdéirde 2350 crl, il est transparent

(zone 3) et entre 1400 et 2350 trse trouve la zone de semi-transparence (zone 2).

1.0 . 1
] I I
0.8 4 : f |
| |
i | |
| |
0.6 i i 1: zone opaque
T 1 f. ! . 2 : zone de semi-
044 1 | i transparence
0o ] ! ! 3:zone de
] | j | transparence
0.0 £ ! : :
0 2000 4000 G000 2000
o (em™

Figure 3 : Transmissivité d’un monocristal d’AD; d’épaisseur 0,5 mm.

La Figure 4 présente ses indices d'extincti@b de réfraction n. L'indice de réfraction

n reste constant autour de 1,75.

25 - 8.E-06
1 7E-06
] 1 6.E-06
[
1.5_ T EE'DE
1 4.E-06
n 1 .
L 3E-06
. 2E-06
L1 E-0
o e
2000 5000 8000 11000 14000 17000
U[cm'1]

Figure 4 : Indices optiques n et d’'un monocristal d’ALO; d’épaisseur 0,5 mm.

11
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Choix de la longueur d'onde

Un laser CQ émet a une longueur d’onde de 10,6 um (infraroomgsen) soit
943,4 cn' en nombre d'onde. A 943,4 ¢ml’alumine est opaque. Les transitions dues aux
vibrations de réseau sont efficaces et I'absorptistntres forte. Son indice d'extinctimnest
trés élevé, de I'ordre de 0

Un laser YAG dont la longueur d’onde d’émission @st1,064 pm, soit 9400 ¢n
émet dans le proche infrarouge ot peu de transisomt permises. A 9400 &ml’alumine
est transparente et I'absorption est trés faibke 9.10" (Figure 4).

Toutefois, le choix entre ces deux lasers s’esépsir le YAG, car il permet d’obtenir
une meilleure résolution que le laser £ODe plus, avec le laser GQ'absorption étant tres
forte, lorsque le faisceau laser passe sur la gowetle-ci va atteindre la fusion, au lieu d’étre
juste frittée.

Mais avec le laser YAG, I'absorption est tres faibt insuffisante pour provoquer le
frittage, il est donc nécessaire de I'augmenteurRela, nous devons avoir recours a des
dopants qui absorbent la radiation du YAG. Afindigerminer les dopants a utiliser, il est

indispensable de rappeler les différents mécanisfabsorption qui peuvent intervenir.

lll.  Mécanismes d'absorption dans le domaine infraxougjble

L'absorption d'un rayonnement résulte des phénosnae polarisation. Les
mécanismes de polarisation de la matiere sont phedti lls different suivant la longueur

d'onde du rayonnement. Seuls les mécanismes camtelintervalle IR-Visible seront

présentés.
IR visible uv
lointain moyen proche proche
A (Lm) 1000 50 2 0,8 0,4
Pl | | | | |
)l | | | | |
| | | | | [
I ! ! | ! v
-1
10 200 5000 12500 25000 o (cm”)
| | | | | [
! | | | | =
1,2.10° 2,5.10° 0,62 1,55 31 E (eV)
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11.1. Vibrations de résed{}*P°® BIL82. GER&3]

Dans l'infrarouge, soit pour une gamme de nomblesdd allant environ de 10 a
10* cm* (ou en longueur d'onde de 1 & 10n), les mécanismes de polarisation sont dus aux
vibrations de réseau ou phonons. L'interactionaledmposante électrique du rayonnement
électromagnétique avec le moment dipolaire élastrioppduit engendre une absorption dans

l'infrarouge. Les dipdles induits sont constitugerts de charges opposeées.

- Le modéle le plus simple décrivant cette inteaacest I'oscillateur amorti forcé de
Lorentz. Le champ électrique E interagit avec lessien les écartant de leur position
d'équilibre. 1l se forme alors des dipbles indujts se comportent comme des oscillateurs
harmoniques. Dans un modeéle a une dimension, tiégudu mouvement du dipble s'écrit :

d2x dx
HE‘*HVE + U Qf X = €r Eefr

U est la masse réduitela constante d'amortissemeif}g la fréquence propre de I'oscillateur,
1 Q2 la constante de rappek est la charge portée par les ions, x le déplacenatatif des

deux ions.Ee est le champ électrique effectif vu localement [eadipdle induit, il est
proportionnel a EE.¢= (1+3)E).

La résolution de I'équation du mouvement combinéex@aression du champ effectif
et a celle de la polarisabilité permet d'exprimgerfdnction diélectrigu&(w). Dans le cas
général d'un matériau comportant n modes polaiogs,obtient en sommant sur les n

oscillateurs :

n Ae Q°
gw) =€, + e

2 -
= QjTo —WP+ Yo

€. est la constante diélectrique a haute fréquence.
Ag la force diélectrique est liée a I'éclatementretts modes de vibration transverse optique

et longitudinale optique et s’écrit :

L’expression deg(w) constitue la relation classique de dispersiomsdiaquelle
chaque mode est caractérisé par trois paramefdes, :Ac ety, que lI'on peut étendre a un

modeéle & quatre paramétre@ro,yro. QLo.yio Cr e

13
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- L’étude des vibrations fondamentales, qui sorg oh&canismes de premier ordre,
n'est pas suffisante pour expliquer les absorptii@es aux phonons. En effet, des absorptions
d’ordres supérieurs peuvent avoir lieu par combBimai phonon-phonon. L'énergie d'un
phonon peut étre relaxée par des processus anhgmasnimpliquant au moins deux
phonons. Ces processus multiphonons & 2 ou n pe§itdfl induisent une absorption faible
comparée a celle due au premier ordre, mais cefiigilsution est prépondérante lorsqu’on est
loin des processus de premier ordre (fréquenceduiRélevées).

Le comportement de I'absorption varie avec la tawaupée.

Le peuplement thermique de phonons s'égrft®® ;
n(Q) = [exp (M/kgT) — 1T*

Il est a l'origine de l'augmentation de I'absorptionultiphonon avec la température. Le
coefficient d'amortissement est remplacé par une fonction complexe, la sadfgin, qui
exprime la dépendance en température et en frégunmatériau : sa partie réelle décrit un
glissement de fréquence sous l'effet de la temperatCe déplacement du pic d’absorption
résulte de I'anharmonicité du réseau et s’ajouteftet de la dilatation thermique qui écarte
les atomes les uns des autres. Dans ce cas, ltactmnsle force liant les atomes diminue,
induisant un glissement des phonons vers les basgspgences. Ces deux effets provoquent
une diminution de la fréquence de vibration avectdmpérature. Une conséquence du
renforcement des processus multiphonons a hauigétatare est, d'une part, 'augmentation
des amortissements des phonons et, d’autre pangrientation du coefficient d’absorption
dans les zones dominées par les processus multiphon
La partie imaginaire de la self-énergie correspandterme d’amortissement dans les
modéles a 3 et 4 parametres et dépend de la fréguen

Le coefficient d’absorption s’écrit en fonction lkdetempérature :

a(v,T) =a(0) [n(v/2) + 1/2]

n(v/2) désigne le peuplement thermique de phononsélpanla statistique de Bose-Einstein.
Il dépend de la température et est a l'origine @aigmentation de la contribution
multiphonon et du coefficient d’absorption aveddenpérature. Il en résulte un déplacement

du seuil de transmission situé apres le dernienphers le visible.

- Vers le proche infrarouge, les seules bandessdiplion liées aux vibrations de

réseau sont dues aux hydroxyles (OH). En effetialaon OH vibre a une fréquence plus

14
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élevée que les autres oscillateurs atomiques pslditar exemple, la silice montre des bandes
hydroxyles & 3600 et 4400 &m

[11.2. Transitions électroniques

Dans le visible et le proche infrarouge, soit pone gamme de nombre d'onde allant
environ de 164 2,5.16cm™ (ou de = 1 & 0,4 um), les mécanismes de polarisation ciost
a des transitions électroniques. La polarisaticulté de la distribution spatiale des électrons
autour des noyaux. Le champ électrique génére ramsition €lectronique vers un niveau
excité avec apparition d’une polarisation induite.

Du proche infrarouge au proche ultraviolet, I'éeatpeut effectuer des transitions
nécessitant des énergies de plus en plus grandlgseet ainsi passer de |'état localisé a des
états délocalisés de plus en plus éloignés parorggu noyau auquel il est associé. En
fonction des énergies mises en jeu, différentesribd® permettent d'interpréter les absorptions

dues aux transitions électroniques.

[11.2.1. Théories associées aux transitions électroniques

a) Théorie du champ cristallf{*R"!

Pour des énergies peu élevées, de l'ordre de tfélewolt (proche IR-visible), les
absorptions ont pour origines des transitions ioigues : I'électron reste localisé sur
I'atome auquel il appartient.

La théorie du champ cristallin permet de reliestiaicture du matériau a son spectre
d’absorption et s'applique aux éléments ayant deshes d ou f incomplétes, soit a I'état
atomique, soit dans un état d'oxydation positifblsta Elle décrit les conséquences des
interactions du voisinage d'un ion métallique ses siiveaux d’énergie orbitalaires. Les
interactions entre le cation et les anions ou muidécdipolaires avoisinants, appelés ligands
et assimilés a des charges ponctuelles négatimescensidérées comme des forces purement
électrostatiques. Les transitions électroniqueesteient dans les niveaux externes de l'ion
(couches d pour les éléements de transition, coucbesr les lanthanides) et sont déterminées
par la symétrie du champ électrostatique dans lespissitue I'élément de transition ou le

lanthanide.

15
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Atome ou ion monoélectronique

Lorsque I'ion est au sein de la matiere, ses p®eobesins chargés forment un champ
électrostatique dont I'action modifie I'énergie debitales d dégénérées. Les cinqg orbitales d
se divisent en deux groupes : les trois orbitalgsdd, d,, dont les lobes se projettent entre
les axes cartésiens et qui sont notgget les deux orbitales,det d*,°, notées g dont les
lobes sont dirigés selon les axes cartésiens. amplélectrostatique n’est plus uniforme, cela
entraine une levée de dégénérescence des 5 arhiitglé dépend du type, de la position et de
la symétrie des ligands entourant I'ion de tramsitLes coordinences les plus fréquentes sont
octaédrique et tétraédrique

Lorsque l'ion de transition se trouve au centrendactaédre régulier, dont les
sommets sont occupés par 6 ligands identiquesssituéles axes cartésiens, les électrons des
orbitales g pointant vers les ligands subissent plus la rémulsoulombienne due aux ligands
négatifs que ceux se trouvant dans les orbitajegit pointent entre les ligands. Les orbitales
g sont alorgléstabilisées et elevent leur énergie contrairemextrbitales,, stabilisées qui
abaissent leur énergie par rapport au niveau éeerée correspondant a I'ion libre.

Dans le cas d’'un environnement tétraédrique dedigales électrons des orbitales t
sont plus repoussés que ceux se trouvant dansrbéales e car ces dernieres sont plus
éloignées des ligands. Cela entraine une inveda@emiveaux d’énergie par rapport au champ
octaédrique.

La différence d'énergie entre les orbitaleg, d,, d,, et d°, dZ’,” est appelée
éclatement du champ cristalilnou 10Dg. La conservation de I'énergie du systeraglé du

barycentre) implique que les énergies des orbitdesles suivantes :

en champ octaédrique : en champ tétraédrique :
€. +3/% ty 1 +3/5\
tzg '2/&0 e: '2/%1:

Comme en champ tétraédrique aucune orbitale d maepdirectement vers les
ligands, la répulsion est plus faiblefgtest plus petit quA, pour chaque ion de transition. La
relation entre les deux paramétres s'éfxit -4/9 A, avec les cations, les ligands et les
distances métal-ligand identiques dans les deux cas

La Figure 5 montre cet éclatement énergétique talailsation énergétique résultante
est appelée énergie de stabilisation due au chastpliin (ESCC).
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Figure 5 : Eclatement des niveaux d’énergie.

Atome ou ion polyélectronique

+ Pour un atome ou un ion polyélectronique libreistchamps sont prédominants :
- le champ central (électrostatiquey H
- le champ de répulsion interélectronique (életatigue) He
- le champ de couplage spin-orbite (magnétique) H
Les forces du champ central sont les plus interedles, assurent la stabilité de I'édifice
atomique. Chaque interaction suivante est trait@mnece une perturbation superposée a
l'interaction précédente plus forte. La détermonatiles différents niveaux d'énergie de l'ion
passe par une succession d'approximations.
1- En premiére approximation, les électrons sontlépendants entre eux.
L'hamiltonien décrivant I'état de la matiere stecri
h2[12? Ze?
2m _Zr_.

H,=-Y

|
ou le premier terme décrit I'énergie cinétique tdedtron, le second terme, I'énergie
potentielle déterminée par l'interaction coulomherentre chaque électron i et le noyau; r

représente la distance du noyau a I'électron i.
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Cette premiére étape de détermination des niveaergétiques des électrons dans la
matiére donne, a l'aide des nombres quantiquesl,nest types d'orbitales atomiques et les
configurations électroniques.

2- En deuxieme approximation, l'approximation pdesde est corrigée en ajoutant
des termes liés aux interactions électrostatiqtiesagnétiques entre électrons. L'hamiltonien
de l'ion libre s'écrit alors :

Hi = Ho + Heet+ His

avec H,, =>— linteraction coulombienne entre les électrorms j; r; la distance

I

entre ces électrons; Kll'interaction magnétique spin-orbite.

3- La troisieme approximation consiste a assocdepemier He ou Hs a H en
fonction de leurs forces relatives :

- lorsque He >> H.s, les moments cinétiques de spin des électrghs'éslditionnent
entre eux ainsi que leurs moments cinétiqgues arbith). Les niveaux d'énergie sont alors
décrits par un schéma de couplage L-S de Russefie®as.

- lorsque Hs >> Hqq les niveaux d'énergie sont décrits par un sctadenaouplage j-j.

Nous ne verrons pas ce cas.

En couplage L-S, I'état spectroscopique d'un atommn libre est caractérisé par les
nombres quantiques L, associé a la somme des memiedtiques orbitaux des électrons de
'atome, et S, associé a la somme des momentsqgeiestde spin des électrons; 2S+1 désigne
la multiplicité. Un niveau d’énergie atomique, @urhe spectral, s'écrit de la fagon suivante :

(28+1)L

Ce terme vient de l'interaction de Coulomb entseflectrons.

Pour désigner les niveaux multiplets résultantideetaction spin-orbite, le nombre quantique
J associé au moment cinétique total de l'atome [(J+=S =Zj; = ZI; + Z5) est rajouté au

terme : @S+

+ Lorsque I'ion de transition se trouve dans untakighamiltonien s'écrit

H=H+ He

Hcc représente l'interaction de I'ion avec le changialhin.

La théorie du champ cristallin pour les ions midtéoniques est développée dans le

paragraphe suivant (111.2.2).
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b) Théorie du champ des ligarf§§~"
Pour des énergies plus élevées dans le visiblthélarie du champ des ligands (ou

théorie des orbitales moléculaires) permet d’irt&tgy les spectres d'absorption. Les orbitales

atomiques du cation et des anions I'entourant séangént pour former les orbitales

moléculaires (ex : hybridation pDans ce cas, I'électron peut quitter I'orbitdle cation et
se délocaliser sur une orbitale anionique. Lesralisns sont dues a des transferts de charges

interatomiques.

[11.2.2. Théorie du champ cristallin pour les ions multéleniques
Le comportement d'un ion avec des électrorise3t distinct de celui d'ions avec des

électrons 4l et 5d ou 4f et 5f. Cette différence est due a la différence d'ictésa des
électrons 3d, 4d,...5f avec le champ cristallin. Tesstypes d'interactions dans l'ion sont
décrits par I'namiltonien, auquel s'ajoute, au &g lion libre K l'interaction du champ
cristallin. Selon sa force celui-ci intervient avapu aprés les deux autres principales

interactions Keet Hs (Figure 6AR™,

c

a b
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Figure 6 : 3 cas d'interaction avec le champ crifita :
(a) champ faible (b) champ moyen (c) champ f6#R".
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H=Ho + He + Hs

(C)H /I\ (a) . C|Ialllp faible ; éléments 4f, 5f
cc
(b)l lec (b) : C|Ialllp maoyen ; éléments 3d

(@)Hcc (c) : champ fort ; éléments 4d, 5d

- Champ cristallin faible : H> H s> Hcc

C'est le cas des ions 4f et 5f (terres rares @tides). L'effet du champ cristallin est
plus faible que les autres interactions (cellegiole libre); la levée de dégénérescence due au
champ cristallin est de I'ordre de 50-400cri se forme d'abord, & partir des configurations
électroniques, les termes et les états multipdgtsient ensuite I'effet du champ cristallin sur

les multiplets.

- Champ cristallin moyen : dg> Hee> Hi s

C'est le cas des ions 3d. L'effet du champ crista&ét plus faible que l'interaction
coulombienne, mais plus forte que l'interactiomsmibite; la levée de dégénérescence due au
champ cristallin est de I'ordre de 10000-20000"che champ cristallin agit sur les termes de
I'ion libre, en donnant des nouveaux termes coomd@nt aux représentations irréductibles

des groupes de symeétrie.

- Champ cristallin fort : H> Hee> His
C'est le cas des ions 4d et 5d. L'effet du changpadin est plus fort que l'interaction

coulombienne, il agit alors directement sur lesfigomations €lectroniques.

Le laser YAG utilisé émettant vers 10000 trpour que des transitions se produisent
par absorption de ce rayonnement, le champ cirs@@tit étre moyen. Les ions de transition
3d sont donc les plus appropriés pour absorbeylennement du laser YAG.

Nous allons donc développer la théorie du chamstatlin pour les éléments de

transition 3d.

I11.2.3. Théorie du champ cristallin pour les élémentsdesition 3d

Le nombre d’électrons dans un atome, répartis dagsniveaux eélectroniques,

détermine une configuration électroniquey)(HsSuite a l'interaction coulombienne entre les
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électrons (K, celle-ci se transforme en termes spectfaiik (états fondamental et excités).
Au nombre quantique L=1, 2, 3,... correspondent igsaux S, P, D... Le terme de I'état
fondamental et I'ordre des termes des niveaux phets sont déterminés par les régles de
Hund . L'état fondamental est caractérisé par :

1. la multiplicité (2S+1) maximale, autrement dé&,nombre d'électrons célibataires
maximal.

2. pour une multiplicité donnée, la valeur de L mzde.

En utilisant ces regles, on détermine le terme moen fondamental pour les

configurations électroniques dead® en symétrie sphérique (Tableau 1).

configuration S L Terme atomique
fondamental
d’, & 0 0 s
d, & 1/2 2 D
o o 1 3 3F
o, o’ 3/2 3 ‘F
d* of 2 2 °D
o 5/2 0 °s

Tableau 1 : Termes atomiques fondamentaux.

Puis le champ cristallin intervient et les termpsciraux S, P, D... soumis a un champ
électrostatique non uniforme se scindent en plusigliveaux désignés par les types de
symétrie A, Ay, By, By, E, Ty, To... Les notations A, E, T désigne I'état de dégéruenese
des différents niveaux, respectivement simplengmiblement, triplement dégénérés.

Le Tableau 2 indique les différents niveaux énémgéts d'un ion en champ

octaédrique ou tétraédrique.

Termes spectraux de l'ion libre Niveaux dans umghactaédrique et
tétraédrique

A
T
E+T
A+T+T
A+E+T+T
E+2T+T

ITOTMOUTW

Tableau 2 : Eclatement des termes fondamentaux dian dans un champ octaédrique ou

tétraédrique.
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Apres la détermination qualitative de I'éclateméas termes dans un champ cristallin,
une estimation quantitative des séparations easra@iveaux énergétiques peut étre décrite a
l'aide de quelques parametres.

[11.2.3.1. Parameétres du champ cristallin

H=Ho + Hee+ Hee + His

Lol

B,C Dgq ¢

a) Parametres de Racah B et C

Les parameétres de Racah B et C gouvernent la siépadas termes due a la répulsion
coulombienne des électrons(H Les énergies des termes de l'ion libre sontésgmtées par
des équations simples a laide de B et C. La mlatentre ces deux parametres est
généralement proche de C = 4B. Pour un cristalyésurs de B et C de I'ion libre sont
souvent conservées (comme dans les diagrammesndbd-Sugano). Les valeurs de B et C
dans un cristal mesurées a partir des spectresatjatiion sont plus petites que celles de I'ion
libre. En effet, alors que, dans I'ion libre, Btsont uniguement une mesure de la répulsion
interélectronique, dans le cristal, ils mesurersisala covalence des liaisons avec les ligands.
Plus une liaison est covalente, moins B est assineil & celui de I'ion libre. L'état de
covalence de la liaison dépend des ligands quimsmges en fonction de B décroissant selon
la série néphélauxétique : F ¥ CI > Br > § > I . Les matériaux étudiés sont des
oxydes, ainsi les valeurs de B dans le cristalome gas éloignées de celles de I'ion libre.

Les interactions interélectroniques dépendent daille de l'ion (taille de I'orbitale
3d) : plus sa taille est grande, plus les électram®t éloignés les uns des autres et leur
répulsion faible. Ainsi, B et C diminuent :

- lorsque le degré d’oxydation diminue

- de la premiere a la troisiéme série de transition

- du premier au dernier ion dans une méme série

b) Parametre du champ cristallin Dg
Dg (A = 10Dq) désigne la force du champ cristallin etedé@ine I'éclatement des
termes par le champ cristallin {1

La valeur du paramétre de champ cristallin Dq vanidonction de différents facteurs.
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* Dqg augmente avec la charge de l'ion central paedliune diminution de I'effet
d’écran des électrons (Bt plus grand pour ¥ que pour MY.

e Dqg dépend de la nature du cation central : au daine méme colonne, Dq
augmente lorsque Z croit (38d)< Dq (4d)) et suivant la série spectrochimique suiza
Mn* < Ni* < Cd*" < Fé" <V ~CU < Feé" < CP" < V' < Co* < Ti** < Mn**

* Dqg dépend de la nature des ligands. Ces derniekepeétre classés en fonction de
Dq croissant selon la série spectrochimique suévant

I'< Br < CI'< F< 0" < H,0 < NH3< SO < NO;

* Dq croit lorsque la distance interatomique entren&tal de transition et le ligand
décroit.

* Dqg dépend de la symétrie du polyedre de coordinadies ligands entourant l'ion
meétallique. Les parameétres de champ cristallin dans environnement octaédrique,
tétraédrique et cubique sont reliés par les fasteuivants : Dg= -4/9Dq,etDq. = -8/9Dqo,
le signe moins indique que l'ordre des deux groupabitales d est inversé dans les deux

coordinences considérées.

c) Parametre de couplage spin-orbite
¢ est le parametre de couplage spin-orbite et détertas éclatements des niveaux de

I'ion dans le cristal dus a l'interaction entre feements d’orbitale et de spin de l'ion @

[11.2.3.2. Diagrammes de Tanabe-Sugano

Les diagrammes de Tanabe-Sugano représententdegiegndes niveaux (unité E/B)
en fonction du parametre de champ cristallin 100wjté Dg/B) pour des valeurs de B et C
données. Le terme fondamental coincide avec I'ax&dntal et les autres termes de l'ion
libre sont placés sur I'axe vertical.
Pour un champ cristallin fort, on a Dg/B >> 1, &mis-niveaux résultant des configurations
électroniques sont bien séparés. Dans les chanspallers faibles, ils se mélangent.

Les transitions de I'état fondamental a un étaitéxsuivent des régles de sélection.

[11.2.3.3. Les régles de sélection

Les transitions électroniques obéissent aux ratgeselection suivantes :
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* Regle de spin:
Les transitions électroniques entre états de mémnigpticité telles queAS = 0 sont
permises. Celles modifiant le nombre de spins &eijues non appariés sont interdites dans
l'ion libre et n'apparaissent que faiblement inemglans I'ion coordonné. Elles sont dites

interdites de spin.

* Reégle de Laporte :

De méme, les transitions électroniques entraina@tredistribution des électrons dans
une méme couche quantique sont interdites, elles dibes interdites d’orbite. Il faut
AL = + 1. Il apparait que, dans certaines conditionsrdgtes de sélection d’orbite peuvent
étre transgressées. Si I'environnement de l'ion d&giourvu de centre de symeétrie, les
orbitales d et p (ou f) de l'ion libre peuvent sambiner. Ceci permet donc a une transition
interdite de se réaliser, son intensité étant ptapmelle au degré de « mélange » de d et de
p. Un autre mécanisme moins efficace peut interyamur autoriser les transitions interdites.
Il met en jeu des vibrations moléculaires : degatibns d’origine thermique par exemple.
L’ion métallique est écarté de sa position d’édpuédi ce qui permet une combinaison des

orbitales d et p et donc une éventuelle transiientronique.

[11.2.3.4. Caractéristiques des bandes d’absorption

L’intensité des bandes d’absorption dépend de glusifacteurs.

* Pour les ions de transition de la premiére séeg,blandes interdites sont environ
100 fois moins intenses que les autres.

* La symétrie du site de I'élément de transition a unfluence directe sur l'intensité
des absorptions. Dans les coordinences sans aenggmeétrie, par exemple tétraédrique, les
régles de transition peuvent étre transgressésaumélange des orbitales 3d avec les 4p du
métal ou avec les p du ligand. Les absorptioneissie tels mélanges sont intenges {0
10° L.mol*.cm™). Les transitions permises présentent un coeffteibeaucoup plus grand, de
l'ordre de 16-10* . mol™.cmi*

 Dans les coordinences octaédrigues ou avec cemresychétrie, le mélange
d’orbitales ne peut avoir lieu dans des conditiooisnales. On peut en déduire que l'intensité

des transitions d-d a température ambiante estégige en coordinence tétraédrique que
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octaédrique. AngelfN®7® et Calas estiment & 10 le rapport des intensitéie &s deux types
de sites dans le cas du®Go

Sous l'effet de la température, les vibrations tiigues peuvent supprimer le centre
de symétrie dans une coordinence octaédrique esimemer de nouvelles transitions, ce qui
est a l'origine d'une plus grande sensibilité dé®ss octaédriques aux variations de
températuredV°N®l. De telles transitions peuvent étre observéess maic une intensité
faible € 010 I.moi*.cm?)

* |l est fréquent que des distorsions apparaissem s sites de coordinences. Une
déformation spontanée du réseau induit un accromsede stabilisation d’énergie : c’est
I'effet Jahn Teller. Ces distorsions se produidendque les orbitalesyesont remplies de
facon dissymétrique et ne concernent donc queineré&déments de transition (ex : fn
Ccr**, Ni¥*, Cd*, CUf"). Ceci est schématisé Figure 7 dans le cas d’lorgation ou d’'une

compression de I'octaédre selon un de ses axes.

d.2. ; d
TS dde o F 2
X a
- — l
Lt d, L— T ~1 4
g 22 | E'{Z_\!Z
= ]
=5 Ay
ux‘f Ld — * - ___...-“=-r=‘=' dxz ,Gyz

5

dyz,Oyz Oy, Oxz.yz — ~

(3) (b)

Y

Figure 7 : Arrangement des ligands et niveaux d'égee relatifs des orbitales d d'un métal
de transition en site octaédrique distordu : diss@n quadratique suivant I'axe £YR"

(a) élongation (b) compression de 'octaedre
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Ces distorsions entrainent une levée de dégénéoesdes niveauxdet g. L’énergie
des sous-niveaux ainsi créés se calcule en applidaaegle du barycentre aux éclatements
A; et A, relatifs aux niveauxo§ et g. Sur le spectre, ces distorsions vont se tracpareun
décalage des fréquences des bandes d’absorptiorapaort a celles attendues pour une

coordinence octaédrique réguliere.

1.2.4. Choix des éléments dopaf{sR"!

Nous avons vu que vers un micron, seul le chamgtadlin permet de créer de
I'absorption et seules quelques transitions éladees, le plus souvent interdites, peuvent se
produire. Ces transitions de faible énergie fawwde controle de I'absorption.

Parmi les éléments de transition susceptibles dikles vers le micron, quatre
éléments ont été retenus : le fer, le cobalt, ieretet le nickel. Pour des raisons de toxicité, le
nickel n’est pas utilisé. Ainsi, les éléments géb dans cette étude pour favoriser I'absorption
sont Fe, Co et Cu.

Ces éléments sont incorporés a I'alumine pour antggndéabsorption. Mais le dopage
de I'alumine n’est pas, a priori, facile et utilida industriellement. Il faut donc recourir &
d’autres procédés, par exemple, le mélange de pswr I'enrobage, comme nous le verrons

chapitre IlI.

[11.2.4.1. Le fer

L’analyse des spectres optiques du fer est plusgpt@ que celle des spectres des
autres ions métalliques de transition pour diffégemaisons :

(1) toutes les bandes de champ cristallin d& Be Fé*, excepté une transition de’fe
sont interdites de spin et sont donc de faiblengité.

(2) ces bandes sont superposées a une bande de trdestdrarge trés intense (surtout
dans le cas de 9.

(3) les ions F& et Fé" sont souvent présents simultanément et leurs bantedites se
trouvent dans la méme région du spectre et se abkeat.

(4) dans de nombreux cas, les interactions ferreuigtesr ainsi que celles avec d'autres
ions meétalliques de transition, entrainent des rptisms appelées de transfert

intervalence.
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Lors de I'analyse de spectres optiques d’absorpti@st utile de les corréler avec les

spectres Mossbauer afin de distinguel Fet Fé* et de déterminer leur symétrie locale.

Fe’" : Fé* est un élément 3d

Le terme fondamental de I'ion libre €8 (le seul terme quintet) ; les termes excités
sont des tripletdH, 3P, °F, 3G, °D et des singulety, 'D. Son diagramme de Tanabe-Sugano
est présenté Figure 8.

En champ octaédrique le terni2 éclate en deux niveaux : un fondameﬁTa[] et un
excité °Ey. La transition®T,y—°E4 est la seule transition permise en champ octadelriq
(Figure 8) et la bande d’absorption large et intengli lui est associée, se trouve a la limite
du rouge et de l'infrarouge=(10000 crif) et est la seule bande intense dans le spectre des
composés contenant ¥eL'ion FE* répond & notre attente grace a sa forte absorgéns le

proche infrarouge.

Figure 8 : Diagramme de Tanabe-Sugano pour un éléme® (Fe**, Co™).

L'ion F€"* ne possédant pas de transition permise dans régfien est donc moins
intéressant que Ee Cependant, les composés au fer les plus stablgiecnent du Fa.
Ainsi, du FE€* se trouvant dans les composés utilisés dans éett, il est nécessaire de

développer les transitions de lion’Ee
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Fe** : FE" est un élément 8dLa configuration électronique 3dorrespondant & une
couche d & moitié remplie est particulierementlstahinsi F&" est un ion trés stable. L'état
fondamental d’'un ion Ydest®S ; ce terme se transforme & dans les champs de toutes
symétries et est le seul terme sextuplet. Contrarg aux autres configurations d, ou les
transitions permises de spin les plus intense®rseehtre les niveaux de I'état fondamental
éclatés par le champ cristallin, le terAi%en’éclate pas et est le seul de multiplicité Gshi
toutes les transitions dans lior? dont interdites de spin et leur intensité estléail$on
diagramme de Tanabe-Sugano est présenté Figure 9.

Les états excités d'un ion° dont des termes quadruplefS(“F, ‘D, *P) et des
doublets {I, °H, *G, °F, °D, °P, *S). Les transitions du terme fondamental sextuiSetA;,)
aux termes doublet ne sont pratiquement jamais@&e dans les spectres dé'Fseules les
transitions sextuplet-quadruplet sont observées. d&nieres comprennent des transitions
vers des niveaux dépendant de la force du charafaltin Dg qui donnent des bandes larges
(généralementA.4- *T14 et °A1q— “Tog) et des transitions vers des niveaux indépendant d
Dq (représentées comme des lignes droites horiesnba presque horizontales) qui donnent

des bandes plutdt étroited(y— *A1+'Ey ; °A1g— “E(*D) et autres), voir Figure 9.

10000

1
‘ s T es, 1 15, 2 Dafs % 5
S——— . T T 7 T - A
5000 10000 15000 20000
A= 100g (cm™)

Figure 9 : Diagramme de Tanabe-Sugano pour un éléme® (Fe*").

Seulement 2 ou 3 transitions sont observées généeak dans les spectres des
composés avec Fe deux bandes faibles et larg®s;y— *T14 vers 11000-12000 cmet
®A1g—"To vers 16000-17000 cmdont les positions dépendent de la force du champ
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cristallin, et une bande étroitd ;4 “Eq+*A14('G). La band€A,— “E(*D) se produit plutot
rarement.

Le comportement du nived8 A1y non éclaté dans un champ cristallin est identique
en coordinations octaédrique et tétraédrigue. @ortnent aux autres configurations
électroniques ou le schéma des niveaux en coom@neraédrique est l'inverse de celui en
octaédrique pour le méme ion, i.8.c= o', les diagrammes des niveaux d'énergie ici sont
les mémes pour les coordinences octaédrique, déimaé et cubique g = Frer), ils Ne se
distinguent que par la grandeur de la force du ghamstallin (DGer = 4/9Dq
DdQcub = 8/9DGyct ).

Les composés contenant’Fsont marrons méme pour des faibles concentratiens
fer ferrigue. La bande de transfert de charge tsrgi dans l'ultraviolet est tres intense. Le
mécanisme de formation de cette bande peut étrsidérd comme le transfert de I'électron
de I'oxygene vers le cation de fer. La queue dealade de transfert de charge se produit dans
la région du visible. De par sa grande intensilé, apparait déja pour une concentration de
Fe’* d’environ 0.5% dans le violet. Avec 'augmentatide la concentration de ¥e cette
bande couvre rapidement toute la région du visdileatteint le proche infrarouge. Elle
chevauche les bandes du champ cristallin. L'inteva@ntre la queue de la bande de transfert
de charge et une bande de champ cristallin faiblgm@nte I'intensité de la transition
interdite.

Vers 9400 crit, I'absorption peut avoir lieu car elle est sitaams le pied de la bande
large®A14- “T14 centrée vers 11000-12000 ¢m

[11.2.4.2. Le cobalt

Co*" : Cd* est un élément 8d

Le diagramme de Tanabe-Sugano pour la configuraficm été fait pour Iion C8
isoélectronique avec Fe(Figure 8). Le systéme de niveaux pour les 2 iesse le méme,
mais dans le cas de €q le champ cristallin est plus grand que dansaede F& (Dq pour
M3 > Dq pour M.

Co?* : Cd* est un élément 3d

Le terme fondamental e&F et les termes excité®, °G, °H, D, °F. En champ

octaédrique, I'état fondamental &S,
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Deux régions principales d’absorption sont obsesvééens les spectres de’Cen
champ octaédrique qui correspond aux transitiorsteuquartet : 7000-10000 &ndans le
proche IR, transitioT;;—"Tq (€=1-10 cm.l.mol™) et 17000-20000 cthla transition plus
intense'T14(*F)—"*T14 (*P) €=5-40 cni".l.mol™), voir Figure 10.

’

Ecm| E/g

Eont

40000

30000

20000

10000

Figure 10 : Diagramme de Tanabe-Sugano pour un éémd (Co*).

Parmi les transitions interdites de spin, la trémsiquartet-doubletT,—"T1q, A1q
peut étre mentionnée. Elle se mélange avec IaiuimnéTlg (*P) et se superpose sous forme
d’'un chevauchement. L'intensité assez forte deededinsition interdite est la conséquence du
mélange des niveaux.

Dans le cas des iond,dl apparait & la fois (1) la configurationge’y champ faible
usuelle correspondant a [I'état fondamen"t'ﬁig, haut spin (S=3/2, 2S+1=4), et (2) la
configuration ?zgelg champ fort correspondant a I'état fondameﬁ@, bas spin (S=1/2,
2S+1=2). Les parties droite et gauche du diagrardimisé par une ligne verticale leur
correspondent. Cependant, la configuration champdaive quand Dg/B=2,2, soit quand
Dg>1500 crif, ce qui ne se produit pas pour des ions divaleyast des valeurs de Dq plus

faibles ; ainsi seule la partie gauche du diagrarestémportante pour Gb
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[11.2.4.3. Le cuivre

3d: cu*

La configuration électronique’geut étre considérée comme une configuration avec
un trou dans une couche d remplie'f3g3d"), soit avec un électron célibataire.

Il nexiste qu’un seul terme (fondament&l). Les termes de I'ion libre excité les plus
proches proviennent de la configuratioi4 et apparaissent dans I'ultraviolet lointain.

Le terme’D se divise en un état fondamentg}, et un état excitéT,y en champ
octaédrique. Toutes les larges bandes d’absorpgonise de spin sont reliées aux transitions
entre les niveaux dérives a—>2Eg + 2ng. L'absorption correspond a la transition permise
’Ey — “Tq de l'ion Cd" se situe vers 13000 ¢hgFigure 11).

Y(3a%s"
60 604
£, em’ J E oni”
40000
30000 + 30000
20000 2 20000
I Gg
0000 | . 10000
2 9 2 2
20687 y/j 1 : | kg Ey
10000 20000 30000
A=10y,cm”’

Figure 11 : Diagramme de Tanabe-Sugano pour un éemd (Cu*").

IVV. Choix des matériaux

IV.1. L’alumine

L’alumine est un matériau céramique largementsgtiians de multiples applications.
En particulier lorsqu’il s'agit de petites piecesntplexes, il est intéressant de pouvoir les
élaborer par prototypage rapide. Ainsi, Phénix &yst s’est depuis longtemps penché sur le

frittage laser de I'alumine.
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La masse volumique de I'alumifiéS! [*=M! est de 4,01 g/ctnson point de fusioi”!
est de 2050°C et son indice de réfractfi V&8l est de 1,76.

Afin de choisir une alumine pour notre étude, muss alumines ont d’abord été
étudiées : des alumines tabulaires T60 ALCOA, damiaes Péchiney (P112, P172 non
broyée et super broyée, P662, P122, P152, AR125ARIEs alumines Nabaltec (125-10 et
115-25) et des alumines B-AI-99-0/1mm sphériquesirs tailles de grains ont été vérifiees
avec un granulometre laser CILAS et leurs formegrdes ont été examinées au Microscope
Electronique a Balayage. L'alumine retenue poumbgeure partie de I'étude, est I'alumine
P172 non broyée de Péchiney. Le diametre moyenrdéss est de 70,77 um d’aprés la fiche
technique, ce qui est confirmé avec le granulomktser CILAS qui donne les résultats
suivants : Bp = 31,5 um, gy = 71 pym et Iy = 133 um. L'observation au Microscope
Electronique a Balayage de la P172 non broyée maptelle est constituée de grains de 30-
60 um. Ces grains ne sont pas réellement de fopmérigue, ils sont constitués de feuillets

comme cela se voit sur les photos (Figure 12).

30 microns 1 2 15 microns

Figure 12 : Alumine P172 non broyée

IV.2. Le verre

Le dopage est tout a fait envisageable dans ledeagerres. Ceci est couramment
utilisé par la société Cerlase. Une fritte de vetr@nsparente vers le micron, a été choisie
comme matériau de base de notre étude, tout cofalumine. Le dopage de cette fritte par
les trois éléments de transition choisis, permétudfier leur absorption.
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Une fritte de verre élaborée par la société Fepue, nous appellerons A et utilisée par
la société Cerlase, a tout d’abord été choisie.c@aposition chimique de départ est la

suivante :

% massique % molaire
B2Os 45 46,22
ZnO 30,99 27,24
Na,O 15 17,31
SiO, 7 8,33
Fe0s 2,01 0,9

Tableau 3 : Composition de la fritte de verre A.

La fritte A contient du fer qui nuit a I'étude daldsorption des éléments de transition
absorbant vers un micron. Une fritte similaire mascontenant plus de fer a été réalisée par

la société Ferro. Nous la nommerons F. Sa composifiimique et ses caractéristiques sont

les suivantes :

% massique % molaire
B2Os 45,92 46,64
Zn0O 31,62 27,48
Na,O 15,31 17,46
SIO, 7,15 8,41

Tableau 4 : Composition de la fritte de verre F.

La fusion a partir de ces oxydes s'est faite a I27#%endant 30 minutes. Le verre
obtenu a été broyé a l'alcool pendant 1 heuretpmigsé a 315 um. Le diametre moyen de la
fritte de verre est de 40 um. L'exploitation declaurbe de dilatation obtenue avec un
appareillage Netzsch, fournit les caractéristigleedlilatation de la fritte F :

- coefficient de dilatation : g.300°c= 84,5.10 K™, as0.300°c= 88,1.10 K™
- température vitreusey F 485,4°C
- point de ramollissementp= 520,5°C

L'échantillon utilisé est un barreau massique, rbtela fusion de la fritte.
Sa masse volumique est 2,8 gilcm
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IV.3. Les oxydes

Les trois oxydes utilisés pour le dopage soniOgdAlfa Aesar ref 12375), GO,
(Alfa Aesar ref 40184) et CuO (Alfa Aesar ref 12299oxyde de fer FgD, (Alfa Aesar ref

12374) a aussi été utilisé lors de I'étude. Le &abl5 regroupe les caractéristiques techniques

des oxydes.
Fe0Os C0304 CuO FeO,
Granulométrie (um 44 37 44 44
Pureté (%) 99,5 99,7 97 97

Tableau 5: Caractéristiques des oxydes.

Il est important de souligner que les tailles desng des oxydes sont du méme ordre
de grandeur et sont largement supérieures a laidamgl'onde du YAG, tout comme celle de

la fritte.

V. Conclusion

dariétude de

rayonnement-matiére. C’'est une grandeur complexen — jk avec n l'indice de réfraction

L’indice optique est un parametre primordial I'interaction

et K lindice d'extinction. n décrit la propagation dende dans le matériau et
I'échauffement du matériau.est lié au coefficient d'absorptionpar la relatiora = 4rko.

Le choix du laser utilisé pour le frittage laseest’ porté sur le laser YAG pour sa
gualité de résolution. Il émet a une longueur d®ode 1,064 um. A cette longueur d’'onde,
'alumine est transparente et son absorption éstfaible. Nous avons vu que vers un micron,
le fer, le cobalt et le cuivre montrent des traosi de faible énergie dues au champ cristallin,
permettant de contrdler I'absorption. L'ajout des c&éléments a l'alumine va permettre
d’atteindre le frittage. Mais le dopage de I'alumim’étant pas réalisable, il faudra recourir a
d’autres procédés, comme le mélange ou I'enrob@ggue nous verrons dans le chapitre .
Afin d’étudier 'impact de ces éléments de tramsitseuls, ils ont été incorporés dans un verre
en tant que dopants, le dopage étant dans ce ciéanfant réalisable. La fritte de verre

utilisée comme matrice est elle aussi transpaner®el um, comme l'alumine.
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Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optique complexe et
interprétation des réesultats.

L'indice optique d'un matériau homogéne est congplea partie réelle n détermine la
propagation, et la partie imaginake I'absorption d'énergie. Nous avons vu l'imporéade
ces parametres n et(chapitre | 8 Il). Il est donc important, danspremier temps, d’étudier

le matériau homogene afin de déterminer R,gbarametres intrinseques au matériau et qui
seront nécessaires a I'étude des poudres par s$iomulaa spectroscopie infrarouge mise en
ceuvre doit nous permettre de mesurer ces grandeumction de la longueur d'onde. C’est
ce que nous verrons dans la premiéere partie dbagte et que nous appliquerons au verre
pur et aux verres dopés. Les matériaux massifs aelte é&tude (alumine, verre) sont
essentiellement transparents dans le proche IRsi,Aim échantillon massif de plusieurs
centimétres transmet le rayonnement. Cependang aoons Vérifié qu'un lit de poudre de
guelques millimetres d'épaisseur ne transmet q@eiaucun rayonnement. Par exemple, la
transmission obtenue pour un monocristal d’aluntieel mm d’épaisseur est de 98,9%. Or,
une couche de poudre d’alumine de 1 mm d’épaissiei@nue par coulage en bande a une
transmission de 1%. Comment expliquer une telleedihce ? Cela est di aux nombreuses
réflexions que subit le rayonnement dans le lipdadre conduisant a une réflexion globale
de 92%. C'est ce phénomene que nous allons applethear des mesures spectroscopiques
effectuées sur les poudres avec une sphére datitgrdans la deuxieme partie de ce
chapitre. Les résultats seront traités a l'aidendhodele analytique.

|. Etude des matériaux massifs
Les parameétres fondamentaux nketdu matériau massif peuvent étre déterminés

expérimentalement en fonction de la longueur d'onde

[.1. Principe de la mesure

Les mesures sont réalisées sur des lames minaesgld_incidente se divise en deux a
l'interface air-matériau, une onde réfléchie et uwae réfractée. Les directions de

propagation, fixées par celles des vecteurs d’osol@, données par les lois de Descartes :
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* Les trois vecteurs d’onde sont dans un méme plan
* L’angle de réflexion est égal a I'angle d’incidenfe L'angle de réfractior®, est
fixé par la relation :n, sinB, =n, sinB,

ou n; et np sont les indices de réfraction des deux milieux.

Ny

L’amplitude réfléchie dépend de la polarisationr§iale ou perpendiculaire au plan

d'incidence), soit?°"&!:

_ n,cosB, —n, cosb, _ n,cosB, —n, cosb,
n,cosB, +n,cos,’ " n, cosB, +n, cosh,

O

Remarquons que dans le cas d'une incidence norrlgui est le cas du dispositif
expérimental mis en ceuvre, les deux coefficientsed@ent identiques :

r_nl—n2 _1-
n,+n, 1+

n Eq. 1
n

- n, .. . - - - :
avecn =—2 l'indice du milieu 2 (matériau) par rapport auieuil1 (air).
nl

Si le milieu est supposé isotrope, l'intensitéééliie est égale a :
2 . .
R=[r]" en incidence normale.
La partie réfractée est simplement égale a (1-R).

A l'interface matériau-air, se produisent ausgiagifon et réflexion, ce qui donne lieu

a des phénoménes de réflexions et réfractions pradtidans la lame a faces paralléles
d’épaisseur e (Figure 1).

/ ﬁ

e

Figure 1 : Réflexions et réfractions multiples danme lame a faces paralléles.
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Au phénomene de réflexion et réfraction aux intm$a s’ajoute I'absorption dans
I'épaisseur de la lame et le coefficient de trassion T s'écrit en fonction du coefficient

d’absorptiona :
T = exp(ae) Eq. 2
o = 41TKO Eq. 3

ouk est l'indice d’extinction.

Sachant que R est le coefficient de réflexion, JXc&ui de la réfraction, T celui de la
transmission et en tenant compte des réflexionsfigtictions multiples aux deux interfaces de
la lame et de I'absorption, les coefficients déepdbn et transmission apparengset T sont

calculés en sommant toutes les contributions rié@#scet celles transmises par la lasuat :

@-R)’
iR =a-4
p=R@A+TT) Eq. 5

NB : La somme+T n'est plus égale a 'unité par suite du phénonaesiesorption.

Posons

T _1-R°T? R 1
=== et hb=—=
T (1-R) p 1+1T

a est solution d’une équation du second degré :

a’t’+ a[(l— p)? —tZJ—lz 0

Expérimentalement les coefficients de réflexiordettransmission apparerset T,
appelés réflectivité et transmissivité, sont obseruia mesure dp ett permet le calcul de a,
puis de T, de b et enfin de R. On en déduit legzaréelle n et imaginaine de l'indice (et
donc de la permittivité).

d’'aprés Eq. 2 et Eq. %k _a __InT
4o 4T0€

_(n-1)%+k?

BOHS83] . R
{ ' (n+1)? +k?

d’apreés Eq. 1 eh=n-jk , on obtien

n est solution d’'une équation du second degré :
n2 (R-1) + n (2R+2) + (R-14¢+1) =0
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[.2. Description du dispositif expérimental

Les mesures de réflexion et de transmission e#estisur des lames ont été réalisées
au laboratoire CRMHT a Orléans. L'organe de basen dpectrométre a transformée de
Fourier est un interféeromeétre de Michelson. Le spetetre infrarouge a transformée de
Fourier utilisé est un prototype fabriqué par Bmykésultant du couplage d’'un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier, I'lFS 113’ietdrférometre d’'un IFS 88. Ce couplage
permet de mesurer des transmissivités et des tiéflés entre 10 et 12000 ¢hgrace au
premier interférométre et entre 2500 et 420007 cgrace au second sans déplacer
I'échantillon.

[NTERFEROMETRES

SOURCES [R

DL PHRASME CETECTEURS

La=ER CO,

|

/ FOUR
ECH&MNTILLON CORPS NOLR

Figure 2 : Schéma du dispositif expérimental.

Comme le montre la Figure 2 , les deux interféroesettilisent les mémes chambres
échantillons de réflexion et de transmission aigge les mémes polarisateurs (P) et
détecteurs. Pour couvrir cette gamme spectraledéeenle spectrométre utilise plusieurs
sources, séparatrices et détecteurs. Le spectmitnataille en faisceaux convergents et les
échantillons sont placés a un point de focalisatidinis situé a I'entrée de l'interférometre
permet de diaphragmer les flux entrant dans li@temeétre (diamétres = 1.25, 2.5, 5, 10 mm)
et ainsi d'optimiser le rapport signal sur bruitvant la dimension des échantillons tout en
évitant I'aveuglement des détecteurs. A températongiante, les échantillons se placent sur
des roues (15 échantillons en transmissivité eh Féfectivité). L'intérét principal de ce
spectrométre, hormis sa trés grande plage spedialésation, est sa modularité. Ainsi, les
mesures de réflectivité et de transmissivité enptaature peuvent étre effectuées de 4 a
1300 K. Le spectrométre travaille sous vide primajpour éviter les absorptions
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atmosphériques dues a l'eau et au dioxyde de aarbmoais comme le miroir mobile se
déplace sur coussin d'air sec et déshuilé, ce estlale I'ordre du millibar. L'ensemble du
spectrométre est piloté par un ordinateur et tesiphrametres sont modifiés via celui-ci.

|.3. Elaboration des verres

Afin d'étudier la seule influence de la nature dhgue du matériau sous l'effet du
rayonnement du laser YAG, les éléments Fe, Co ets@u incorporés dans le verre F
présenté chapitre | 8 IV. L'introduction des élétsate transition en faible quantité, de I'ordre
de quelgues pourcents dans le verre de référermdifienses propriétés radiatives. lls sont
introduits sous forme d'oxydes :-B8, Co;04 et CuO par mélange avec la fritte de verre.

Tous les échantillons dopés ont été élaborés de&tae facon et pour chaque élément
une série d'échantillons avec différents pourcerstamy été effectuée. Pour chaque série, les
échantillons ont été réalisés avec les mémes potages massiques (0,2-0,5-1-1,5-2-5 %
massiques). Dans un premier temps, les échantibohslonc été réalisés en calculant un
pourcentage massique ; il s’est avéré par la sgit@fin de pouvoir faire des comparaisons
avec les résultats de simulation (cf chapitre IB)pourcentage volumique est plus adapté.
Connaissant les masses de fritte et d’oxydes pestdsur densité, les pourcentages
volumiques ont été recalculés. lls sont donnés pbacun des éléments dans le Tableau 1.

Fe0O3 0,320 0,798 1,592 2,381 3,165 7,773
Coz04 0,381 0,949 1,890 2,822 3,746 9,12
CuO 0,115 0,288 0,577 0,868 1,16 2,937

Tableau 1 : Pourcentages volumiques d’oxydes.

Mélange des constituants

Chaque mélange a été effectué en deux étapesipogrde fritte :

1) 50 g de fritte et la quantité d'oxyde corres@orichu % voulu, préalablement peseée,
sont mélangés avec 3 billes d'alumine de diamé&reth pendant 30 min dans un Turbula
suivi de 30 min dans un mélangeur de poudre.

2) 50 g de fritte sont rajoutés au premier mélagigke méme protocole de mélange
gue dans I'étape 1 est effectué.

Le fait de décomposer le mélange en deux étapesepat'obtenir des poudres plus

homogenes.
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Fusion des mélanges de poudres

La fusion se fait dans des creusets réfractairetoBiApta constitués principalement
de silice et d'alumine. Le mélange de poudres swahs un four ascenseur, le cycle
thermique suivant :

- montée en température a 20°C/min jusqu'a 1150°C
- palier a 1150°C pendant 12 min
- descente en température a 20°C/min jusqu'a 600°C
- palier a 600°C pendant 18 min
- descente en température a 1°C/min jusqu'a températobiante.
Le deuxiéme palier a 600°C constitue I'étape deiseon.
Le verre obtenu contient peu de bulles qui sonfatldes diameétres et des fissures

apparaissent uniguement sur les bords du creuset.

I.4. Préparation des échantillons

Les échantillons analysés doivent se présenter fmuse de lames d'épaisseur
inférieure a 1 mm et a faces paralléles et polegoement.

Un échantillon de verre est carotté directemententre du creuset dans lequel le
verre a été fondu a l'aide d'une carotte de 9 mmialmétre interne. La carotte de verre est
découpée a l'aide d'un fil diamanté afin d'obteniréchantillon de 3 mm d'épaisseur a faces
paralleles.

Le polissage se fait a I'aide d'un porte échantifior lequel I'échantillon de verre est
collé et qui permet de conserver des faces paalléle polissage est constitué de plusieurs
étapes pour les deux faces successivement :

- 4 étapes de polissage avec des disques SiC a: [ZHupour dégrossir la surface si
celle-ci montre de gros défauts de planéité ; 60000 puis 1200 (correspondant
respectivement a 26, 18 et 15 um)

- 4 étapes avec des disques de feutre avec du ditiatds solutions diamantées :
9um, 6 um, 3 umet 1 pum.

A partir de I'étape 600, chaque étape de polisssgedéroule en maintenant
I'échantillon immobile de telle sorte que I'obsediga au microscope révele des traits de
polissage paralleles sur la surface de I'échantillo chaque nouvelle étape, I'échantillon est
maintenu immobile perpendiculairement a I'étapec@dénte ; ainsi des que les traits de
I'étape précédente ont tous disparu et que I'édi@nte présente ni bulle, ni fissure, on peut

passer a |'étape suivante.
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Le polissage est une étape de la préparation dthesitons longue et fastidieuse. Au
final, un échantillon sous forme de lame a faceallgdes et polies optiquement est obtenu et
I'épaisseur de cette lame est mesurée a I'aideedvisymicromeétrique.

En suivant ce protocole d’élaboration, une lamevelge F sans dopant d’épaisseur
150 um est réalisée, ainsi que les 3 séries deslalm verre a différents pourcentages de Fe,

Co et Cu. Le tableau 2 regroupe I'épaisseur deécleantillons.

% massique 0.2 0.5 1 15 2
Fe 266 240 499 160 140
Co 231 740 253
Cu 724 872 1570

Tableau 2 : Epaisseur des lames de verre en um.

|.5. Traitement des données

Les mesures de réflexion et de transmission onefé¢étuées, sur chacune des lames
de verre, entre 400 et 20000t température ambiante.
L’intégralité du spectre est obtenu en trois partie
- la premiére entre 400 et 5000 tra l'aide du premier interférométre, I'IFS 113,
avec une séparatrice Ge/KBr, une source globan détecteur DTGS/KBr.
- la deuxiéme entre 3500 et 10000t l'aide du méme interférométre, avec une
séparatrice Si-Quartz, une lampe au tungsténe @ét@cteur InSb refroidi a I'azote.
- la troisiéme entre 8500 et 20000t l'aide du deuxiéme interférométre, I'lFS 88 ,
avec une séparatrice visible quartz, une lamperagsténe et un détecteur diode Si.

A chaque changement de séparatrice, un réglagefestué a I'aide d'un miroir (en x
et en y) pour ' interférométre IFS 113 et d'urremiroir pour I' interférométre IFS 88, afin
d'obtenir une amplitude de signal la plus grandssiide pour envoyer une intensité maximale
sur le détecteur. Les mesures sont effectuéesweesouverture d'iris de 1,25 mm.

Lors de l'obtention des résultats bruts, la deurigrartie du spectre peut ne pas se
chevaucher correctement avec la premiere, un dgzapparait. Ce décalage est di a des
problemes de réglage optique. Sachant que la premaatie est correcte, il suffit alors de

translater verticalement la deuxieme partie décaléetelle sorte qu'elle se superpose
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parfaitement a la précédente. Lorsque les troiggsalu spectre sont bien accolées, le spectre
allant de 400 & 20000 chest obtenu.

Les résultats expérimentaux obtenus sont les comifs de réflexion et de
transmission apparents appelés réflectiyileet transmissivitét). On en déduit, par calcul,
voir paragraphe 1.1, les coefficients de réflexeinde transmission vrais R et T, puis les

indices optiques de réfraction n et d’extinction

|.6. Résultats et discussion

1.6.1. Le verre non dopé
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Figure 3: (a)p, (b) 1, (c) n, (d)x du verre F.

Le spectre de transmissivitéde I'échantillon de verre F (Figure 3 (b)) morttas
zones distinctes : une zone d'opacité de 400 & dB8pune zone de semi-transparence allant
de 1580 & 4000 crret une zone de transparence au dela de 4080 cm
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Dans la zone de transparence entre 4000 et 20000 lenfritte F présente une
absorption trés faible, son indice d’extinctiorest entre 6.1bet 4,6.10 (Figure 3 (d)). Son
indice de réfraction n reste quasi constant audeut,4 (Figure 3 (c)). A 9400 ¢nn = 1,456
etk = 9,8.1CF. La fritte F absorbe peu le rayonnement du lage®yY

La partie du spectre allant de 400 a 4000 ¢mones opaque et semi transparente de la
fritte F) va maintenant étre étudiée de facon pléillée (Figure 4). Dans tous les spectres
des échantillons de verre constitués des mélamigiegdiéments de transition, cette partie du
spectre de 400 & 4000 ¢mrésente la méme allure et ne sera plus détaillée.
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Figure 4 : Réflectivité de la fritte F dans l'infreouge.

La Figure 4 (zoom de) représente la réflectivité de la fritte F danzdme de semi-
transparence située dans l'infrarouge. L'indexatiame bande de réflexion se fait au début
de la bande ce qui correspond au maximum de l'endiextinctionk. Les bandes de
réflexion observées vers 850, 1190 et 131¢ correspondent aux liaisons du bore qui est le
constituant principal de la fritte : la bande v&S0 cm'® est attribuée aux vibrations de
déformation des groupes B-O-B, celle vers 1190 amst caractéristique des vibrations
d'élongation de la liaison B-O des groupes stractxrcontenant des tétraedres ,Bét la
bande vers 1310 chprovient de la vibration d'élongation de la liaisB-O de BQ [F-E%%
C0Zz01, CHO98, BAIO3] | 5 hande vers 650 ¢hnmontre la présence de ZnO qui est le deuxieéme

45



Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

composé contenu quantitativement dans la fritteett, 'absorption de la liaison ZnO se
situe vers 100-300 chmpour ZnO octaédrique (ne peut étre décelé supeetr®) et 400-600
cm* pour ZnO tétraédrique™®”). Les deux autres constituants de la fritte;Nat SiQ, sont

en trop faible quantité pour étre révélés danspeetse. La large bande de faible intensité
observée vers 3500 ¢htorrespond aux OH de liaison.

1.6.2. Les verres dopés

Les spectres des échantillons de verre dopé aetiti® pourcentages de Fe, Co et Cu,
élaborés sous forme de lames d'épaisseur infériedrenm et a faces paralléles et polies
optiquement, ont été réalisés de 400 & 20000. dPour tous ces spectres, la partie basses
fréquences allant de 400 & 9000 tne sera pas présentée puisque, dans tous leslleasst
similaire a celle de la fritte F qui a été décrjigecédemment. A partir des résultats

expérimentaux de la réflectivitep)( et de la transmissivitét), les indices optiques de

réfraction n et d’extinctior sont calculés.

1.6.2.1. Dopage par le fer

9000 11000 13000 15000 17000 18000
0.0001 : : : : :

—

0.00001
oicm™)

Figure 5 : Verre F + 2,38% vol. F£s.

La Figure 5 montre I'indice d’extinctior de I'échantillon de verre massif préparé a
partir de 2,38% volumique de #&2 entre 9000 et 20000 ¢mEntre 9000 et 12000 ¢
I'absorption est due & la transition permise denl'iFé" qui est intense. A partir de
18000 cn', I'absorption augmente & nouveau grace au trandéecharge de I'ion Bé Le
graphe montre la présence des iorfé BeF€* dans I'échantillon de verre dopé au fer.
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Les valeurs des indices n ketobtenues a 9400 ¢hsur les échantillons a différents

pourcentages de @; ont été tracées en fonction du pourcentage Figure

1.56 1E-05
1 « §.E-05 4 v= E-05z+ SE-06 +*
1.52 - sE5 | RR—qonl
4E-05 A
n 142 ;; _____ . . S K g5 -
| 44 2E-05 -
] +* 1E-05 «
14 T T T T T T T 0.E+0 y T y T y T
1] 1 2 3 4 1] 1 2 3 4
% wol. Fex Oy %% wol. Fex O

Figure 6 : n etk en fonction du pourcentage volumique de #&& en massif.

Les valeurs de l'indice de réfraction n restentstantes (n= 1,47), aux erreurs
expérimentales prés, en fonction du pourcentageydade fer.

Les résultats obtenus avec les échantillons massifgrent que l'indice d’extinction
K augmente avec le pourcentage d'oxyde de fer, rlegtient I'élément absorbant, et cette
augmentation est bien proportionnelle a la quadttéer introduite et donc a I'absorption.

1.6.2.2. Dopage par le cobalt

G000 11000 12000 15000 17000 19000
1 L L L N L

0.1 4
L 0.01 4

0.0 -
0.0001 4

0.00001

o {em™

Figure 7 : Verre F + 2,82% vol. Gi©,.

La Figure 7 montre l'indice d’extinctior de I'échantillon de verre massif a 2,82%
volumique de CgD, entre 9000 et 20000 émLe début du spectre (9000 ¢prcorrespond &
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la fin de la bande de la transition permi$g,— “Toq de Iion CJd™ et la transmission permise
°T,q— °Eyde I'ion CO™* qui est intense. Entre 16500 et 20000 citabsorption est due a la

transition*T;4(*F) - *T14(*P) de lion C4" la plus intense.

Les valeurs des indices n retobtenues pour différents pourcentages deOg@
9400 cn* sont reportées Figure 8.

16 3.5E.04
56 | . 0804 | y = 0001+ TE-06
1 * 2.5E-04 R*=1.0057
1.521 2.0E-04
u |
.43 K | 5E.04
»
Lag ] 1.0E-04
] 5.0E-05
1.4 - 0.0E-+00 - - - :
0 1 2 3 0 1 ) 3
%% vol. Coz04 % vol. CoaO4

Figure 8 :n etk en fonction du pourcentage volumique de £ en massif.

Les valeurs de I'indice n restent constantes (n5), aux erreurs expérimentales pres

et I'indice d’absorptiork augmente de facon proportionnelle avec le pouagentie I'élément
absorbant Co.

1.6.2.3. Dopage par le cuivre

9000 11000 13000 15000 17000 19000
0.001 - - - - -
0.0001
L9
0,00001 -
0,000001
o {em™

Figure 9 : Verre F + 0,58 % vol. CuO.
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La Figure 9 montre l'indice d’extinctior de I'échantillon de verre massif a 0,58%
volumique de CuO entre 9000 et 20000 cidabsorption autour de 13000 &nsorrespond &

la transition permiséE, - “T,4 de l'ion CU™.

Les résultats obtenus & 9400 tmour les échantillons & différents pourcentages de

CuO ont été tracés en fonction du pourcentage @ Kgure 10.

165 1 E-04
16 * 2 F05 - v =0.0001x+ AE-0
E- 2
155 1 . GEDS FS =00a0
Il 15 i I
145 4 4E-05 -
14 4 * 2E-05 ;
135 T T T T T I:IE-H:II:I T T T T T
1] nz2 0.4 0.4 0 0.2 04 0.&
%45 3ol CuD %9 wl. CuD

Figure 10 : :n etk en fonction du pourcentage volumique de CuO en i&s

Les valeurs de n restent constantes: (h,5), aux erreurs expérimentales prex et

augmente de facon proportionnelle avec le pourgent&xyde de cuivre.

ll. Etude des poudres

Dans le cas d’'une poudre, l'interaction du rayoneminest plus complexe que dans le
cas d'un matériau homogeéne. En effet, a I'absanggiajoutent les nombreuses réflexions que
subit le rayonnement sur les grains. Différents @heglpermettent d’analyser ce phénomene.

[I.1. Analyse du phénoméne

Le transfert radiatif dans un lit de poudre estplénoméne complexe, objet de
nombreuses recherches depuis fort longtemps. Ef sifles lois physiques mises en jeu sont
bien connues (les équations de Maxwell), la régmiudes équations différentielles est
laborieuse et suppose un certain nombre d’apprdionmg (théorie de Lorenz-Mie par

exemple). Aussi d’autres voies ont été explorées.
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C’est ainsi que déja en 1931, Kubelka et Munk psepb de ne retenir que la
contribution de deux flux, un flux incident et utux réfléchi prenant en compte le
phénomene de diffusion multiple. Ce modéle phénao§igue a le mérite de permettre une
interprétation simple des mesures expérimental@iisé&s avec une sphere intégrante. Des
modeéles mettant en jeu un plus grand nombre de(flisqu’a 26 !) ont été proposés dans la
littérature. L'un d’entre eux, le modéle & 4 flux Gouesbet et &8 est largement utilisé
car les paramétres de ce modéle peuvent étre éalaubartir de la solution de Lorenz-Mie.
Nous nous limiterons a ces deux modeles dans ta dei I'exposé. Dans tous les cas, le
matériau est assimilé a un milieu homogene etelisité décroit avec la profondeur z. Cette
approximation est valable si I'épaisseur du litmudre, h, est trés supérieure a la taille
moyenne des grains de la poudre, D. C’est a pleocias avec 3= 10 um et h > 100um.
Cependant il serait judicieux de comparer D avégdisseur effective, c’est-a-dire I'épaisseur
absorbant I'essentiel du rayonnement incident @ample plus de 90%), non pas avec
I'épaisseur réel du lit de poudre, ce qui suppegadbléme résolu.

I1.1.1. Modele de Kubelka-Munk (N=2)

L’interaction de la lumiére avec les grains dubtpoudre est décrit par un coefficient
d’absorption kg et un coefficient de diffusionySdéfinis de la fagon suivante : on considere
une fine section d’épaisseur dz a la distance la dairface irradiée. Les intensités des deux
flux, incident et réfléchi, sont resp. i(z) et j(zKo.dz est alors la fraction de lintensité
absorbée apres traversée de I'épaisseur dz tandisglz est la fraction diffusée dans la

méme épaisseur.

A 4 /

milieu semi infini dz

Ceci nous conduit a écrire les équations de bilarastes :

g K,i-S,i+S,]
dj , , :
_d_JZ:_KOJ_SOJ+SOI
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le signe négatif dans la deuxieme équation prencberpte le fait que j représente la lumiere

réfléchie. Combinant ces deux équations, il vient :
2 .
+
D KK+ B)iz0 ;=B Kot
dz S, dz S,

soit :

i =C, exf(-mz)+C, exg+mz)
avec m=./K (K, +25,)) Eq. 6

Ce systéme d’équations peut étre résolu a conddmrdéfinir les conditions aux
limites. Nous le ferons dans un cas simple, célun dhilieu semi-infini. Dans ce cas,€0 et
le coefficient de réflexion en surface est donné& pa
Ko +S, — Ko(Ko + 250)

SO

R=1(0)=
[
relation dite de Kubelka, plus connue sous la forme

@-R)
2R

K
_0 = Eq. 7
So

Le coefficient de réflexion n’est donc fonction quie rapport K/S. Pour des valeurs
de R inférieures a 27 %,0K &, I'absorption domine et au-dessus de 27 %, casiffusion,
comme le montre la Figure 11. Nous verrons que fgsumatériaux étudiés, c’est la diffusion

qui domine.

100

%
*s
.
e,
o,
qqqq
oooooo

reflectance R

‘ . ot . ‘
0,1 02 03 ""‘m»..,,‘.g,s 06 07 08 0,9
SO

0,1

KIs

0,01

0,001

0,0001

0,00001

Figure 11 : Variation de K/S en fonction du coeffent de réflectance R.
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L’équation 7 permet aussi de préciser dans quelheliton, une couche peut étre
assimilée a un milieu semi-infini, & savoir :
1+R
1-R
Cette condition dépend, elle, dg & pas seulement du rappod/ &.

>>1

mh=K,h

A la base de ce modele, deux conditions essemtielléchantillon doit étre illuminé
par de la lumiere diffuse, c’est-a-dire que la l@raiincidente sur la surface a méme intensité
indépendamment de I'angle d’incidence. De mémegflaxion a la surface doit étre diffuse :
la lumiere doit avoir méme intensité pour n'impaogteelle direction du rayon réfléchi et ceci
gue la lumiere incidente soit diffuse ou collimatée modeéle a 4 flux permet de lever ces
limitations.

1.1.2. Modéle de Lorenz-Mie Gouesbet (N=45"84

La lumiére incidente est constituée d'une compasaliffuse et d’'une composante
collimatée, perpendiculairement a la surface. Em point de cote z, la lumiére est la somme
de quatre contributions : deux faisceaux collimatesdeux diffus comportant a chaque fois
une composante incidente et une composante rélécim noterd la fraction d'intensité du
faisceau collimaté (ou diffus) transformée en raygnent diffus, diffusé dans la direction
incidente z. Dans le lit de poudre, la trajectaiterayonnement n’est pas rectiligne : soie
facteur multiplicatif. Pour un rayonnement colli@ag est égal a 1 et pour un rayonnement
diffus, y égale 2. Il est alors défini :

- le coefficient de perte d'intensité par suite l@dsorption du milieu, du faisceau
collimaté : K

- le coefficient de perte d'intensité par suite l@dsorption du milieu, du faisceau
diffus : yK

- le coefficient de perte d’intensité par suiteghénomene de diffusion par le milieu,
du faisceau collimaté : S

- les coefficients de perte d'intensité par suielaldiffusion vers I'avant, du faisceau
collimaté :{S et du faisceau diffug S.

- les coefficients de perte d'intensité par suite laediffusion vers l'arriere, du
faisceau collimaté : (S et du faisceau diffug1-()S.
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Les équations bilans deviennent :

di, _ .

dZ - (K+S)Ic

Lok,

di . . . . .
iz_yK ig =y @-Q)Siy +y(@-{)Sj, +{Si, +{Siy

dj . . . . .
£=+VK jo+y @-0Sjs—y@-0)Siy -y @-0)Si. -ISj,

Quatre parameétres;3C,, Cs, C4 sont a déterminer a partir des conditions auxtdéimi
Dans ce qui suit, nous nous limiterons au cas dilieu semi-infini : G=C,4=0. La solution
est alors donnée par :
i, =C, exd-(K+9)]
j. =0
2

a
i =C — C,——~>——exg-(K+S
o= Caexp(a2)+Cy s e (K + 9

i, =C, 0‘40(_50‘1 expta, z)+ Clﬁlis)zexp{—(K +97]
avec les constantes :

af =y’ K[K +20-2)s]

a2 =gyZK +y1-7)S+{(K +9)]

a; =(1-)(y-DS(K +S)

a, =y[K +@-2)9|

as =yd-¢)S

L’intensité du faisceau collimaté décroit plus \gtee celle du faisceau diffus.

e Considérons tout d’abord un faisceau incident difflG = 0. Le coefficient de
réflexion est égal a = j4(0)/ig(0) :

a,-a, K+@-7)S-K[K+21-2)9
a, L-q)s

Ry = Eqg. 8

La prédiction du modele a deux flux est retrouvéeondition de remplacer S par

(2-¢)S. Remarquons I'absence d'influenceyde
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* Puis, considérons un faisceau incident collimaig0) = 0. Notons que les
diffusions multiples créent une composante diffimédente qui se développe avec
la profondeur. Le coefficient de réflexion est éadd = j4(0)/ic(0) :

2 2 2 2 2
— ((XZ(X4_—O(30(5 —a, 0(1) - . asz —d;

R ke a5 ol

Eqg. 9

c

qui ne dépend que de K/S comme on pourra le censidury égal a 1, Régale R.

o

th

_EQ%\H o
o p— \\ £
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Figure 12 : Coefficients de réflexion pour des fasaux diffus et collimaté en fonction de
K/S. Modéles 4 flux g=2, {=0.5).

[I.2. Etude expérimentale

I1.2.1. Le spectrometre

Les mesures de réflexion et de transmission dedrpsisont effectuées a I'aide d'un
spectrometre UV-Visible Perkin-Elmer Lambda 40 camrrune gamme de longueur d’onde
allant de 250 a 1100 nm (proche IR), muni d’'un aso&e de réflexion et de transmission
diffuse Labsphere RSA-PE-20. Cet accessoire cordpren banc optique permettant le
transfert optique et une sphére intégratrice deeéliee 51 mm permettant de récupérer tous
les rayonnements, réfléchis et transmis, diffuss beatériaux étudiés étant sous forme de
poudres, ce sont des échantillons diffusant damgddes directions, d’ou la nécessité de la
sphére intégratrice. La sphére est munie dun plResteur en silicium avec un
préamplificateur et elle possede deux ouverture$2denm de diameétre pour les mesures de
transmission et de réflexion. Devant ces deux dukes sont ajustés des porte-échantillons.
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o faisceat faisceal .
miroir M1 i . miroir M2
échantillor référenc
sphere AN ‘I
intégratrice \
=
-
- i
\ -
Ve - | J

porte-échantillor =

en réflexion / \ \

ouverture et ouverture er  porte-echantillon miroir M3
réflexion transmissio  en transmission

Figure 13 : Accessoire Labsphere RSA-PE-20.

Pour la réflexion, deux porte-échantillons peuvént ajustés a la sphere :
- un porte-échantillon standard qui positionne Hatillon afin qu’il soit illuminé par le
faisceau incident sous un angle de 8° par rapplartn@rmale a I'’échantillon. A l'aide de ce
porte-échantillon, la sphere récupére a la foigdgennements diffus et collimaté provenant
de I'échantillon.
- le deuxieme porte-échantillon est pour une inoigenormale (angle 0°). Dans ce cas, toute
composante spéculaire de la réflexion de I'écHantiést exclue de la mesure puisque cette
composante est dirigée vers I'ouverture de trarsomsde la sphere et en ressort, et, seul le
rayonnement diffus est mesuré.

Le porte-échantillon a 8° est celui utilisé enearibn dans notre étude afin d’obtenir
toute la réflexion émise par I'échantillon pulvérod.

En transmission, le porte-échantillon est a O°asfitppnne I'échantillon en incidence
normale.

Le spectrométre Lambda 40 muni de I'accessoire pladre RSA-PE-28M! est un
spectrométre a double faisceau : la radiation prane de la source d’illumination de
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l'appareil est divisée en deux faisceaux, un fasceéférence allant directement sur le
détecteur et un faisceau échantillon transmis pajell des miroirs jusqu’a la sphére et
frappant I'échantillon. Le rayonnement incident Béchantillon est collimaté. A n'importe
guelle longueur d’onde, I'appareil enregistre lppart entre le signal produit par le détecteur
guand la sphere est illuminée par le faisceau ditloanet celui du faisceau référence ne
passant pas par la sphere. Ceci permet de compiasegariations de réponse du détecteur et
de la puissance fournie par la source.

Avec un spectrometre a double faisceau, une carrede bruit de fond est apportée
aux mesures de réflexion et de transmission. Cettection est utilisée pour établir une ligne
de base. Elle est réalisée a l'aide d’'un échantitle référence (blanc) dont la réflexion est
connue. Le flux mesuré par le détecteur dans larspgur la référence s’écrit :

Do = ls.Ra.pr.f;
avec | la lumiere incidente dans la spherg,|& réponse du détecteyr, la réflexion de la
référence et fle facteur de rendement de la sphére. Ce fagteur,un échantillon donné, est
fonction de plusieurs variables dont la distribntigpatiale de I'énergie réfléchie par
I'échantillon, la réflexion de la paroi de la sphda géométrie de la sphére et le rendement du
détecteur. Le flux mesuré par le détecteur poualmantillon s’écrit :

Ds = ls.Rg.ps.fs

En supposant que la distribution spatiale de lgieenéfléchie par I'échantillon est la
méme que celle de la référence, le facteur f delement est identique pour les deux
matériaux : f= fs. De plus, [} est posé égal a 1. Alors; B ps/ pr. Ainsi, la valeur affichée
par I'appareil (@) est égale au rapport entre la réflexion de I'étlan mesuré et celle de la
référence connue. La réflexion de I'échantillon urésest dongs = Ds.p:.

Pour accéder aux valeurs vraies de réflexion,tildesic nécessaire de corriger les valeurs
obtenues par l'appareil par les valeurs de réftexie I'échantillon référence et ceci pour
chaque longueur d'onde.

L'échantillon de référence utilisé est un standbedéflexion Spectralon (Labsphere)
parfaitement blanc et calibré. Ce blanc est faifTéflon spécifique pour avoir une gamme
spectrale large sans absorbance. Ses facteursfleeia® a 8° sont connus entre 250 et
2500 nm par intervalles de 50 nm. A 1064 nm, leefacde réflexion de ce blanc calibré est
de 0,989.

Dans la pratique, il est inutile d'apporter cetierection avec une sphere d'intégration
de 51 mm car, avec cette petite sphere, les résslihissent une erreur due a la géométrie de
la sphére. De plus, le blanc Spectralon se sadit & temps, ainsi ses facteurs de correction
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théoriques deviennent obsoletes. En pratique, Esuks obtenues directement par le
spectromeétre sont conservees.

Avec le spectrométre utilisé, le faisceau incidesit collimaté. Or, le modele 2 flux
nécessite que I'échantillon soit illuminé par déulmiére diffuse. Ainsi, le dispositif n'est pas
totalement adapté, avec le modéle de Kubelka Miinkeste le probleme du choix des
parametrey et utilisés dans le modéle 4 flux car ceux-ci ne &% connus.

Il est donc difficile d'accéder expérimentalemeuntrapport k/Sy réel, mais il est
surtout impossible d'obtenir les valeurs deelkde $. Mais cette technique de spectrométrie
est largement utilisée car elle permet d'étudiempleudres en prenant comme hypothése que
Ko est proportionnel &D/\) et § est inversement proportionnel a la taille desrgrd@ (voir
chapitre Il 8 1V.1). Ainsi, traceh Ko/Sy = A (1-R)?/2R en fonction d& permet de suivre

I'évolution dek avecA.

I1.2.2. Réalisation des mesures expérimentales

L'accessoire Labsphere RSA-PE-20 est installé @aosmpartiment du spectrométre.
L’alignement optique de I'appareil est vérifié. ISilest pas correct, il est ajusté a I'aide des
miroirs. Pour cela, le standard Spectralon estépsac le porte-échantillon de réflexion et une
lumiére blanche est envoyée par le spectrometadighement optique est effectué a l'aide
successivement des miroirs M1, M2 puis M3 de ®lide que le faisceau lumineux soit bien
centré respectivement sur les miroirs M2, M3 puigrtrée de la sphere et ne touche pas les
bords de la sphere.

Le logiciel utilisé UVwinlab permet de définir diffents parametres comme le
domaine d’étude en longueur d’'onde (de 1100 a 400 Pacquisition se faisant dans le sens
des longueurs d’onde décroissantes, I'intervalteedles mesures (0,1 nm), la vitesse de scan
(2120 nm/min) et I'ouverture de la fente (2 nm).

Un setup est réalisé afin d'accéder directemena domgueur d'onde de départ.
L'autozéro est lancé avec le blanc sur le portex@dion de réflexion afin d'établir la ligne de
base. Une fois l'autozéro terminé, pour mesureggflaxion d’un échantillon, celui-ci est placé
sur le porte-échantillon de réflexion a la place ldanc. Pour mesurer sa transmission,
I'échantillon est placé sur le porte-échantillortrd@smission en laissant le blanc sur le porte-
échantillon de réflexion pour que tous les rayones soient récupérés dans la sphéere. La
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mesure est alors réalisée et le pourcentage dxiail (ou transmission) de I'échantillon en

fonction de la longueur d’onde est obtenu.

11.2.3. Essais préliminaires

Le spectrométre a tout d’abord été testé pourieésbn niveau de fiabilité. Plusieurs
essais ont été réalisés.

1) Reproductibilité

Le blanc Spectralon est passé en tant qu'échamtille pourcentage de réflexion
obtenu est bien de 100%. La mesure est recommg@hegieurs fois et les résultats montrent
la reproductibilité des mesures a 1% pres. Un aas®ai avec une poudre d’alumine
(P172SB) est effectué en la passant 10 fois saarsgeh le remplissage de la cellule ; les 10
courbes obtenues sont superposées, preuve d’unee b@productibilité intrinseque de

'appareil.

2) Ancienne cellule poudre

La cellule poudre existante était constituée d'ooles évidé, en verre devant étre
rempli a I’horizontale et d’'une lame de verre efsgude couvercle juste apposée dessus sans
moyen de fixation. La cavité contenant la poudest@e 2 mm d'épaisseur. Sachant que la
cellule est positionnée a la verticale dans le tspe@tre devant la sphere, il est évident que
cette cellule manquait de sens pratique pour umplissage correct, et ceci malgré différents
essais pour maintenir la lame sur le socle (scatohtour en caoutchouc,...). Apres avoir
étudié la cellule (socle et couvercle) au specttoamndl s’est avéré que la lame servant de
couvercle, ainsi que le socle, réfléchissaient th&8% du rayonnement incident. Il est donc
apparu indispensable de fabriquer une nouvell@legtiour contenir la poudre a étudier.

Suite aux essais sur I'ancienne cellule, il s’@gtré que plus la lame, donc le plan de
réflexion, s’éloignait de I'ouverture de la sphéphys la réflexion diminuait. Une étude de la
réflexion en fonction de la distance plan de réfiexsphere est alors réalisée. Pour cela, 5
cales ont été fabriquées de 0,5; 0,6 ; 1; 2 eIng faisant ainsi varier la distance entre la
lame étudiée et I'ouverture de la sphére. Quani# cistance augmente, de plus en plus de
rayons diffusés arrivent au-dela de I'ouverturdalsphéere (en considérant I'angle solide des
rayons diffusés constant), donc une partie du nagnorent réfléchi est perdue et la réflexion

obtenue diminue. En effet, cette variation est propnnelle a celle de I'angle solide:
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Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

Q = 2(1-cosn) = 2r(1-cos(arctg(r/d)))

avec r le rayon de l'ouverture de la sphere etdidtance plan de réflexion-spheére.

100
20 4
fil 4
[t
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_ v =-1052%+91.59
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distance plan réfleon spheére ()

Figure 14 : Réflexion en fonction de la distance tea le plan de réflexion et la spére.

La cellule poudre doit étre positionnée contreplaese lors des mesures.

3) Nouvelle cellule poudre

Différents matériaux ont été testés pour remplécdame de verre (feuille de Milar,
différents plastiques, autres lames de verre) maffranchir de son erreur. Mais tous
transmettaient moins que la lame de verre, exagpa@utre lame de quartz de Alfa Aesar.

Apres plusieurs prototypes de cellules, le dermedéle de cellule est constitué d'un
socle en aluminium, avec un évidement circulaiépai'sseur 3 mm, sur lequel est collée une
lame de quartz Alfa Aesar dont la réflexion estéle Le remplissage se fait par le haut et la
cellule est refermée grace a un couvercle poudsaipoudre se trouve tassée dans la cavité
circulaire d'épaisseur 3 mm.

<«—1———couvercle poussc

cavité contenant

poudre
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Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

Comme il n'est pas possible de s’affranchir de dflekion de la lame, lors de
'autozéro, une lame identique est placée devabtdec Spectralon afin de corriger I'erreur
due a la réflexion de la lame.

Aprés chaque manipulation, la cellule est nettogédéeau distillée, passée aux
ultrasons et séchée a I'air comprimée.

4) Effet du remplissage

Pour déterminer l'influence de la compacité de daigre dans la cellule, plusieurs
essais ont été réalisés sur une méme poudre. lLdecebudre est remplie avec de I'alumine
P172SB plusieurs fois avec des taux de remplisddffrents (en tassant plus ou moins la
poudre). La masse de poudre mise dans la cellulpesge et la masse volumique apparente
de la poudre est calculée en divisant sa massg) (ear le volume de la cellule (3,3 8mLa
compacité est obtenue en divisant la masse voleraguarente par la masse volumique de
I'alumine (4,01 g/cm). Les compacités obtenues ne sont pas trés éléaites 34 et 41%).

a3
] *
a7 4 *
T »
91 - -
I:d T = a
. - - +
D\o + T a
o1l - -8
. . . +
20 4 » *
28 . T . T . T T T .
032 034 036 3% n4 0.42
cotrpacite

Figure 15 : Réflexion en fonction de la compacite.

La droite de tendance montre que plus la compauigmente, plus la réflexion
diminue.

Le graphe montre un nuage de points, mais plusofapacité est élevée, plus la
répartition des points, donc de la réflexion, edlé, et plus I'erreur est faible. Ainsi, mieux
vaut avoir la compacité la plus grande possibleauzint plus qu’elle est assez faible, de
I'ordre de 40% maximum.
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Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

Afin d’obtenir une compacité maximale dans la dellda poudre doit étre tassée le
plus possible. Différentes techniques ont été éssp@ur tasser la poudre. La masse de poudre
introduite dans la cellule est pesée et la maskenigue apparente en g/rest calculée. Les
ultrasons et la tamiseuse n'ont pas été conclukntegthode permettant de tasser la poudre
au maximum est de tapoter manuellement, rapideetengoureusement, la cellule tout en la
remplissant de poudre.

La compacité est une source d’erreur. En effetn&Bures de réflexion sont effectuées
sur la méme poudre (P172SB) en essayant de la t#ss® méme fagon pour avoir a chaque
fois la méme compacité. Les 10 résultats ne samitspactement identiques et peuvent avoir
jusqu'a 4% d’écart ; il en ressort qu'une valeuverbdéterminée ne peut étre obtenue sans
erreur. Ainsi, lors d’'une étude a une longueur d®mpreécise, il est nécessaire de faire 10

manipulations et de prendre la moyenne.

A 1064 nm, nous sommes a la limite de I'apparaihsdune zone sensible. Le rapport

signal sur bruit est plus important.

[1.3. Résultats et discussion

Comme nous I'avons mentionné précédemmeptes€ proportionnel akD/A) et §
est inversement proportionnel a la taille des grdih Il est donc judicieux de tracer
(Ko/So)* A plutdt que K/Sy car, suivre I'évolution de @ESp)* A en fonction du nombre

d’'ondeao, pour une poudre, revient a suivre I'évolutiorkdm fonction de.

[1.3.1. L'alumine et le verre non dopé

Les deux matériaux de base étudiés sont la fréteaire F et 'alumine P172 non
broyée. Leurs caractéristiques chimiques et phesiqunt été présentées dans le chapitre I. lls
ont été passés au spectromeétre entre 400 et 110@ainen nombre d’onde entre 9000 et

25000 cnit et leurs spectres de réflexion ainsi qug/8§* A en fonction du nombre d’onde

sont présentés Figure 16 et Figure 17.
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Figure 16 : Réflexion et k/Sy* A pour I'alumine P172 non broyée.
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Figure 17 : Réflexion et k/Sy* A pour la fritte F.

Le pourcentage de réflexion diffuse de I'alumingPhon broyée sur toute la gamme
spectrale étudiée reste autour de 90 %. Cela inpligie son absorption est tres faible et que
'alumine est transparente sur toute cette gamreetspe. De méme, la fritte F montre un
taux de réflexion restant aux alentours de 89 #& ;agissi est transparente.

Ainsi, a la longueur d’onde du YAG (1064 nm), cesixl matériaux sont transparents

et absorbent trés peu le rayonnement.
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Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

11.3.2. Les oxydes

11.3.2.1. Les oxydes de fer F®;3 et FeO,

2000 6000
5000
1500 - ]
v 4000
+ * E
2 1000 A @ 3000 -
o i 2000 -
500 - ]
1000 -
o000 13000 17000 21000 25000 G000 13000 17000 21000 25000
o ) oem')
() (b)

Figure 18 : (a) FeOs3 (b) F&O,.

L’oxyde de fer FgO; est constitué d’un réseau hexagonal compact d@mnsu les
ions F&" occupent 2/3 des sites octaédriques.

Comme nous l'avons vu au chapitre | (8111.2.4.dytes les transitions dues au champ
cristallin de I'ion F&" de configuration électronique 3dont interdites de spin et donc de
faible intensité. Sur le graphe de I'oxyde®eg(Figure 18(a)), la bande d’absorption faible et
large centrée vers 11700 ¢neorrespond & la transitio 4 “T14 de l'ion F€*. Le point
d'inflexion vers 15600 cim marque la présence de la transitféng— “To, La bande de
transfert de charge trés intense commence & appaagartir de 18500 ciret provoque une
plus forte absorption.

Vers 9400 cnt, FeO; absorbe un peu du rayonnementy(8§)* A = 98).

L'oxyde de fer FgO, a une structure de type spinelle inverse ;@B
Fe'[Fe*'Fe**]0,4 oul les ions F& se trouvent dans des sites octaédriques et lesFéh se
trouvent a la fois dans des sites octaédriquexratdriques.

La forte absorption vers 9000-12000 tiffrigure 18 (b)), correspond a la bande large
et intense de P& en site octaédrique correspondant & la transiimnmise‘r’ngf’Eg. Les
transitions interdites de spin de I'ion*Fen sites octaédrique ou tétraédrique sont d'iitéens
tellement plus faible par rapport & celle de I'ieef* qu’elles ne sont pas discernables sur le

graphe.
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Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

En comparaison avec &, l'oxyde de fer F¢D, absorbe beaucoup plus

((Ko/So)* A = 4700) & 9400 crh

11.3.2.2. L'oxyde de cobalt CsD,

3000
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Eu/So*a

U{cn'il}

Figure 19 : CgO4

L’'oxyde de cobalt CgD, appartient au groupe des spinelles. Le début @atisp
(Figure 19) & 9000 cthcorrespond & la fin de la bande de transifib— “To4 de CS™, la
bande observée entre 10300 et 12500 correspond & la transitiGi o4 — °Eq de 'ion Co™.

11.3.2.3. L’'oxyde de cuivre CuO

2000
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Eo/So*a

500 4

n+—or—————————
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Figure 20 : CuO

L’absorption vers 13000 chm(Figure 20) correspond a la transition perrﬁlége_» 2ng
de l'ion Cif".
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11.3.3. Les verres dopés au fer

Les verres dopés au fer ont été choisis pour ébrenés en exemple.

Apres I'obtention des échantillons sous forme deelanince pour I'étude des massifs,
tout le verre restant dans chacun des creuseté@giéré. Cela s’est fait par carottage afin de
récupérer le plus de matiére possible tout en vita découper les parois du creuset. Malgré
ces précautions, un peu de creuset est pris awazre, ainsi tous les morceaux de verre ont
dus étre vérifiés et tout résidu de creuset élimiméverre est alors réduit a I'état de poudre.
Pour cela, dans un premier temps, les morceawende,\enveloppés dans du plastique, sont
cassés a l'aide d’'un marteau. Des petits boutdaddique restent accrochés au verre ; le tout
est alors mis dans de l'eau et le plastique gtiieflest éliminé. Le verre est séché a I'étuve a
100°C quelques minutes. Il est ensuite broyé dansnartier en carbure de boreg@® La
poudre obtenue est tamisée avec un tamis de 40 ymtamis de 63 um. La poudre dont la
granulométrie est comprise entre 40 et 63 um dist eEenue pour I'étude spectroscopique
afin de s’approcher au mieux des granulométrida diétte F ( 40-50 um) et de I'oxyde de fer
FeOs (44 um) et ainsi pouvoir comparer, par la suis,resultats de cette poudre de verre et
du mélange (fritte + oxyde de fer).

120

100 -

a0

Ewso#),

a0

2000 14000 12000

a(cnflj

Figure 21 : Ky/Sg* A du verre broyé a 0,32% vol F@s.

La Figure 21 montre une bande d’absorption vers0Q0tni' correspondant & la
transition permise et intense de I'ion’FeA 9400 cnt, (Ko/So)* A de I'échantillon de verre
broyé a 0,32% vol. de K®; est égal a 107.
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Figure 22 : Ko/So* A des verres broyés en fonction du % volumique de(re

Les résultats obtenus & 9400 tawvec les trois échantillons de verre broyé saués
Figure 22. L’'ordonnée a l'origine correspond a fatd pure et l'augmentation varie
proportionnellement a la concentration de fer regeu

I1.3.4. Les mélanges fritte F et oxyde de fer

Les mélanges de fritte F et d'oxyde de feg@zont été décrits 8§ 1.3. Bien entendu,
tous présentent des courbeg/@)* A d’allures identiques a celle de I'oxyde de ferl stqui
augmentent avec le pourcentage de fer introduitp&miculier & 9400 cih la Figure 23
montre bien 'augmentation de {#6)* A proportionnellement a la concentration volumique

de FeO; rajoutée.
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Figure 23 : Ko/So* A des mélanges en fonction du % volumique de®g

66



Chapitre Il : Etude expérimentale de I'indice optegcomplexe et interprétation des résultats.

A 9400 cn', (Ko/So)* A de I'échantillon & 0,32% vol. de &2 est égal a 11.
L’absorption du mélange est nettement plus faible celle de la poudre de verre broyé (107)
au méme pourcentage d’oxyde de fer introduit. Desserres dopés, le fer se trouve a la fois
sous la forme P& et Fé" qui absorbe fortement cette radiation. Le dopagydaemeilleure
technique pour avoir une bonne absorption. De [dlpgrmet d’obtenir une répartition du fer
plus homogene dans I'échantillon.

[1I.  Conclusion

Les indices de réfraction n et d’extinctiendu matériau homogéne peuvent étre
déterminés expérimentalement par spectroscopi@ fierestion de la longueur d’onde sur des
échantillons sous forme de lames minces a facedlglas et polies optiqguement. Le verre F
absorbe trés peu vers 1 pm : son indiest de 9,8.18 Son indice n qui reste constant dans
la zone de transparence, est de 1,45. Les indiegtinttion des verres dopés varient entre
10° et 6.10° pour des pourcentages volumiques dgOEallant de 0,32 & 3,165 %, entre
4,4.10° et 3,1.10' pour des pourcentages volumiques deGGallant de 0,381 & 2,822 %, et
entre 1,7.18 et 8,8.1F pour des pourcentages volumiques de CuO allaffldé & 0.577 %.

L’indice Kk augmente de facon proportionnelle avec le pouagende dopant. Les
variations duk des verres dopés en fonction de la longueur d’aomdetre les bandes
d’absorption du dopant. Les indices de réfractioat m’extinctionk seront utilisés dans la
simulation chapitre Il1.

Les mesures expérimentales sur les poudres sdisegsaavec un spectrometre muni
d’'une sphére d’intégration et les résultats sopiatés a I'aide du modéle a deux flux de
Kubelka-Munk qui exprime la réflexion en fonction dapport des coefficients d'absorption
Ko et de diffusion & Les poudres d’alumine et de fritte réfléchisdeeducoup et absorbent
peu. L'étude des oxydes en fonction de la longaéamde a permis d'observer les bandes

d’absorption des dopants.
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Chapitre Il : Simulations et comparaisons avec l'&périence.

Les équations du transport radiatif, ou plus simmelet les modéles a N flux, décrivent
la diffusion de lumiére par un ensemble de pamiswomme nous I'avons vu chapitre Il. La
simulation par la technique de Monte Carlo représsame alternative. Elle consiste a
modéliser un phénomene physique par une suiteatessus aléatoires au moyen d’'un grand
nombre d’échantillonnages. Les résultats fournislpanéthode de Monte Carlo sont tres
précis a condition de générer correctement les nesrdiéatoires et d’en prendre un nombre
tres important. Pendant longtemps, la nécessitisp@ser de moyens de calcul importants a
constitué une contrainte forte mais qui n’a ples ld’étre aujourd’hui. La simulation va nous
permettre de faire le lien entre les parameétresidiériau homogéne, les indices optiques n et
K, associés a une structure comprenant la formeetekture des grains, et les parametres de la
poudre, les coefficients K et S.

Nous allons, dans ce chapitre, exposer le pringg& simulation de tracé de rayons
par la méthode de Monte Carlo. Grace a la simulates prédictions des modeles a 2 ou 4
flux pourront étre comparés. Un des objectifs delwapitre consiste a étudier l'influence de
différents parametres tels la granulométrie, leces d'extinctiork et de réfraction n. Les

résultats expérimentaux seront comparés aux preéascobtenues par simulations.

. Les éléments du modele

Cette approche par la simulation est particuliergrfecile a mettre en ceuvre si 'onde
peut étre assimilée a un rayon lumineux, c’estr@-diirsque la longueur d’'ondk est
largement inférieure & la taille des grains, ceastile cas dans notre étude<(1 um << D).

Le parcours élémentaire de chaque rayon est susqgujau lieu de son absorption dans le
milieu ou de sa sortie du systéme. Lors de sa pss@n, les différents évenements subis par
le rayon, comme la réflexion, la réfraction ou Balption, sont choisis de maniére aléatoire.
Il est nécessaire de connaitre I'indice complexendtériau traversé, ce qui nous amenera a
utiliser les résultats (n &) acquis dans le chapitre précédent. A partir desat®ma, les
propriétés radiatives peuvent étre prédites en my@ le comportement individuel de
chaque rayon. Cette méthode présente I'avantageréserver la microstructure réelle du

matériau et de pouvoir calculer I'énergie absorteechacun des grains de la poudre, donc de
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Chapitre Il : Simulations et comparaisons avegpérience.

mieux appréhender I'effet de I'hétérogénéité duieuila I'échelle du grain. Les résultats
obtenus seront comparés avec les prédictions delesoa N flux, permettant ainsi de
corréler parametres macroscopiques, K et S, etlgtas physiques n gt

Un des programmes en Fortran, utilisés pour r@aleseessais de simulation par la

meéthode de Monte Carlo, est présenté dans I'anbexe

Le lit de poudre est simulé par un assemblage conggmspheres de méme rayon R,
dans un empilement cubique faces centrées de paead® maille a. Ce dernier est choisi

arbitrairement égal & a=2, sdt=a/2v/2 =1/+/2 . Dans ce cas, la distance entre plans est
égale a l'unité. Le bloc considéré contient*Ny*Nz mailles. La face supérieure est a la cote
0 ; l'origine est au milieu de cette face ; lesdirons du triedre de référence Oxyz sont celles

des arétes des cubes élémentaires, I'axe Oz étmmitéo vers le bas. Des conditions de

périodicité permettent de simuler un milieu infini.

Le point de départ d’'un rayon est situé a une eatedentique pour tous les rayons.
L’abscisse ¥ et 'ordonnée y sont choisies de facon aléatoire dans un carrédtie unité,
centré sur 'origine. Dans le cas d’un faiscealimaité, la direction est verticale pour tous les
rayons ; dans le cas d'un faisceau diffus, I'angd rapport a la verticale est choisie
aléatoirement dans l'intervalle (-90°,90°) suivamte loi uniforme. L’intensité initiale de

chaque rayon est dans tous les cas égale a 1.

Dans le vide, le rayon se propage en ligne dr@itmnaissant le point de départ et la
direction de propagation, il est possible de déteem a partir de considérations
géométriques, la sphére impactée, ainsi que l'adigieidence que fait le rayon avec la
normale a la sphére au point d’'impdit, Il peut étre réfléchi dans le vide avec un aifigleu
transmis dans le grain avec un arfgjefixé par la loi de Descartes :

sinB, =n sing,

Le coefficient de réflexion est égalpé\:%(rm2 + r,f) avec

_cosB, —-ncosB, cosB, -n cosh,
cosh, +ncosd, ' " cosh, +n cosh,

o

Le coefficient de transmission est égal J1€es coefficients peuvent étre assimilés
a des probabilités de réflexion et de transmisgibmtirage aléatoire avec une loi uniforme et

dont le résultat est p, fixe la direction prise lgarayon :
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sip=p lerayon estréfracté

Dans ce cas, le rayon se propage en ligne droite ldasphére et son intensité décroit
suivant la loi :

| = exp(- KAPPA. s)
ou s est la longueur parcourue et KAPPA est reliéndice d’extinctionk par la relation :
KAPPA:%T[(K)\—DJ (voir paragraphe IV.1). Puis, le rayon impacteoaveau la sphére : la
méme procédure est appliquée, les rbles respdctifsde et du grain étant cette fois inversés.
Ainsi, un rayon peut tres bien étre réfléchi plussefois a I'intérieur du grain avant de s’en

échapper.

Au cours de son périple, un rayon atteint rapideniiane des faces extérieures du
bloc initial. Une translation adéquate le fait pg@edans la face opposée, cette opération
étant mémorisée, moyennant quoi le processus peutépété indéfiniment. Il est constaté
gu’apres un nombre plus ou moins grand de réflexetrréfractions, la trajectoire du rayon
s’infléchit, atteint une céte maximale avant deerav vers la surface supérieure du lit de
poudre. Ceci justifie 'approche des modéles aux.flS’il traverse de nombreuses spheres,
l'intensité aura fortement diminuée. Un seuil adiie de 1% a été choisi en dessous duquel
le rayon est considéré comme ayant été totalentesdriae. Sinon, il contribue au taux de

réflexion global par le lit de poudre.

Au cours de la simulation, il est facile de calcud¢ mémoriser l'intensité absorbée
dans chacune des sphéres traversées, puis de sdesncentributions de toutes les sphéres
traversées ayant la méme cote z, Abit.’approximation suivante sera alors faite :

aj
dz al2

absorbée

Dans le cas du modéle a 2 flux et pour un faisoeadent diffus sur un milieu semi infini, la

variation de l'intensité absorbée en fonction d&&zrit :

dl =K, (i+j)= AT (K0+250— K, (K, +2, )exp(—q/KofKo+2805 z)l0
dzabsorbée So
ou encore% :KO(1+Rd)exy{—,/KofKo+ZSoi z) Eq. 1
absorbée
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Cette variation est en exp (-mz). Ainsi, en tragar(t) en fonction de z, une droite est
obtenue. Cette loi est bien vérifiée avec les tasibbtenus par simulation, comme le montre

la Figure 1 :

12

10 2ee
*ee, R=0.99¢

I:I T T T T
0 10 o * a0 40 50

Figure 1 : Variation de l'intensité avec la proforelr (n = 1,5 ; KAPPA =0,01).

La connaissance de la pente de la droite, m, obtezmu coordonnées semi-
logarithmiques permet la détermination dgks+2S,). Le coefficient de réflexion global par
le lit de poudre, R est calculé en sommant les intensités des ragyars émergé a la surface
du lit de poudre et rappelons la relation :

(1_ R4 )2
2R,

K

0

S

(o]
Il est donc possible de détermineg & S pour des valeurs données au départ dekn sit

KAPPA (cf programme Fortran annexe 2).

Cet exemple est détaillé pour mieux expliciter Emdrche suivie. La simulation
permet d'imaginer de nombreuses « expériences sajant présentées ultérieurement ; mais
avant toute chose, il est nécessaire de précismbieao de rayons doivent étre pris en
considération pour obtenir des estimations suffreamt précises.
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ll. Etude statistique

Le calcul de K et S dans le cas d’'un milieu semi-infini et d’'un faiaoeincident
diffus, modele présenté dans le paragraphe prétédrrservir de banc d’essai. Pour une
valeur donnée de la racine du générateur de nonab#Fawires, IDUM (cf annexe 2), on fait
varier le nombre de rayons N, tous les autres patras) étant maintenus constants, voir

Figure 2.

100 |
a0 |
al 7
70 -
B0 4—
50 Sl -

40 -
30
20
10

I:I T T T T T T T
a 300 B0 200 1200 1500 1800 2100

R(%)

N

Figure 2 : Quelques exemples (différentes valeussKIAPPA, n=1,5) de I'évolution deR

avec le nombre de rayons.

Un minimum d’environ 1000 rayons est nécessairg pbtenir une estimation fiable
de Ry. Par ailleurs, la Figure 1 a montré que la lodderoissance exponentielle de l'intensité
est bien veérifiée (coefficient de régression linéale 0,998). Il est alors possible de calculer
Ko et § a partir de ces données.

En changeant IDUM, Ket S varient. Il apparait nécessaire d’évaluer la préaisle
ces estimations. Des essais sont effectués aveséguence donnée de valeurs de IDUM. La
Figure 3 montre I'évolution de Ket § ainsi que leurs valeurs moyennes en fonction du

nombre d’essais (IDUM).
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Figure 3 : Variations de K, <K> et S, <S> avec lembre d’essaisn(=1,5; KAPPA =0,01).

D’apres les graphes de la Figure 3, moyenner lééreints essais est trés efficace et

un palier est atteint lorsque le nombre d’essamaslée une dizaine (12 est le nombre retenu

pour la suite de I'étude). Il est possible d’estiniécart type et donc la précision avec

laquelle sont obtenusglet S.

Une fois cette procédure mise au point, nous awmdu a nouveau preciser

linfluence du nombre de rayons N d’'un essai. SuFigure 4, les valeurs de, l€t S ainsi

gue les écarts types sont reportés, N variant 6e1500.
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Figure 4 : Variations de K £ 4K) et S ¢ A4S) avec le nombre de rayons N

(n=1,5; KAPPA =0,01).
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Une croissance de, 8t une décroissance dg &pparaissent lorsque N augmente pour
atteindre des valeurs stables au dela de N=100@ll®&ament, les écarts types diminuent
pour plafonner a une valeur d’environ 3%. C’estecealeur de 1000 qui sera donc retenue.

Ce sont au total 12 essais, chacun de 1000 ragoitisl,2 000 rayons qui sont pris en

compte.

lll.  Comparaison des prédictions des modeles a At 4

Le cas d’'un rayonnement incident diffus sur uneuilsemi-infini a déja été traité par
le modele a deux flux. Nous avons vu que le conepoent exponentiel prédit par le modéle
est en accord avec les résultats de la simulatioast intéressant de comparer valeurs
calculées et valeurs estimées, & S ont été déterminés avec la simulation (par cadcul
partir de la pente m et de)Ret le facteur préexponentiel prédit par le mo@dekflux est égal
a Ky(1+Ry) (cf Eqg. 1). Un tres bon accord (5% d’écart) etdrealeur calculée et celle estimée
par la simulation, compatible avec la précision éealuations, est observé. Le modele a 2
flux rend bien compte de la simulation.

Dans le modéle a 4 flux, le coefficient de réflexicérifie I'équation :

K _{-R,)
q1-7) R,
L’intensité absorbée est égale a :
dl . 2_K
o =Kyl )= -0 - KK Ba-0)) exdl- wK(K + B2-0) 2,
absorbée
Comme dans le modele a 2 flux, I'intensité montre dépendance exponentielle. La pente m
est égale a :
1+R
m =y, K(K + BZ1-7)) =K = Rd
d

La pente et le coefficient de réflexion sont fixis les résultats de la simulation. Les

deux modeles donneront des prédictions identiques s

yd-{)S=S, et K=K,

si K, et § sont les valeurs des paramétres K et S évaluésldaradre du modeéle a 2
flux. On vérifie que les facteurs préexponentielstsalors identiques. Il existe une infinité de

solutions, les parameétrgset{ étant indéterminés. Pour pouvoir départager lex deodéles,
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il apparait nécessaire d’envisager un autre egsaimdulation. Nous considérons maintenant
un faisceau incident collimateé.
L’intensité absorbée vérifie I'équation :

di

= =1, K i, +yliq+i4))

absorbée
avec,
i /1, =exd-(K +9)z]

2

- { expta, 2) -exd~ (K +97]}

i /] =——2
T (K48 o
1

j /= {aga“_alexp(—alz)—agexp{—(K+S)z]}
_af a5

(K+s)
les définitions des coefficients ayant déja été données dans le chapitre Il 1I1.1.

L’évolution avec la cote z fait intervenir deux rrexs exponentiels et non plus un seul,

excepté lorsqug=1. Dans ce cas, la loi d’évolution est la méme lguRisceau incident soit

diffus ou collimaté.

La comparaison des résultats obtenus pour les el&sais est présentée Figure 5.

12
10 « diffus
g » collimaté
c 6-
-
4 ]
o,
2 ‘.\h
Z al2
U T T T

a &0 100 130 200

Figure 5 : Variation de l'intensité avec la proforeir pour un faisceau incident diffus et
collimaté (n=1,5; KAPPA=0,01).

Les résultats different nettement suivant la natdwefaisceau incident. Avec un
faisceau incident diffus, In(I) en fonction de z bgen une droite comme nous l'avons vu
précédemment. Dans le cas du faisceau incideninzté, ce n’est plus une droite, puisque la

variation de l'intensité absorbée en fonction dai intervenir deux exponentielles en z et
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non plus une seule avec le faisceau diffus. Seaiddele 4 flux est susceptible d’expliquer
cette différence. Différentes valeurs ylet { ont été essayées. D’apres la Figure 6, aucune
adéquation n’est obtenue pour des valeurg id&rieures a 1,5. Pour des valeurs supérieures

dey, une bonne représentation est possible en ajustara la foisy et .
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Figure 6 :

Essais In(l)=f(za/2) avec différentesleurs deyetd.
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La valeur de est d’autant plus élevée que celleydest élevéeyEl,5(=0 ; y=2-
(=0.35). Une analyse plus fine peut étre réaliséeomsidérant les écarts relatifs, ce qui est

fait sur la Figure 7.

10 4 >
% -t % o
c * * * 5 . + " r—
f‘ + + ’4 s *
* Z + i +
a . * . * 01 *
*100 * M50 2004 , 260 o/ e 200¢ 2D
-5 g * g F
+
-10 * -0 4
A B

Figure 7 : Ecarts entre valeurs obtenues par simtida et prédictions faites a I'aide du

modele 4 flux dans le cas d'un faisceau incidentlooaté.

A) ()£1,5 ; ¢=0), B) (=2 ; ¢=0,35) (n=1,5; KAPPA=0,01)

Il existe un tres bon accord powr(,5 ;{=0). Ces valeurs de paramétres donnent une
meilleure représentation que la paiyed; (=0,35) Néanmoins, la qualité des données
permet d’affirmer que la solution analytique n’gatune approximation dans la mesure ou les
écarts ne sont pas distribués de facon aléatoimurade zéro. Le coefficient de réflexion
évalué par simulation (47,8%) est comparé a lawgleédite par le modéle, soit 46,7% pour
(y=1,5 ;¢=0), 43,15% poung2 ; (=0,35).

Il reste a vérifier que ces résultats ne sont pésiques des valeurs des parameétres n
et KAPPA maintenues fixes dans cette partie dadetn=1,5, KAPPA=0,01).

Simulations pour différentes valeurs de KAPPA

Le coefficient d’extinctionk est susceptible de varier de facon importantey déo
choix d’'un intervalle de deux ordres de grandeuwr@gAPPA (0,001-0,1), tous les autres
parametres étant maintenus constants par ailleessaombreux essais réalisés confirment les
conclusions du paragraphe précédent et doacété fixé a 0. Les résultats sont rassemblés

dans le Tableau 1.
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n=1.5 Ry Ko Y
KAPPA Re S
0.001 81.90 0.0018:0.0001 1.5
75.84 0.088:0.005
0.002 75.15 0.0036:0.0002 1.5
68.46 0.0870.004
0.005 64.52 0.0084:0.0002 1.55
56.92 0.086:0.002
0.01 54.85 0.01680.0005 1.5
47.86 0.08%0.003
0.02 44.60 0.03120.0009 1.65
36.82 0.092:0.004
0.05 30.49 0.07020.0009 1.6
24.41 0.089:0.004
0.1 21.55 0.1290.003 1.6
15.91 0.09G:0.006

Tableau 1 : Résultats obtenus dans le cadre du n@a&4 flux pour différentes valeurs du

coefficient d’extinction 6 =1,5).

Les variations dey observées ne sont pas significatives et ce paranp&ut étre
considéré comme constant. Il en est de méme dedioas de $qui n'est pas affecté par les
variations de KAPPA. Notons qu'un indice constanmtpligue un angle de réfraction
indépendant de KAPPA et donc une trajectoire dedgnis inchangée d’'un essai a l'autre.

Ceci explique la constance dg S

Simulations pour différentes valeurs de l'indice

Les simulations réalisées pour difféerentes valdersindice et un coefficient KAPPA
constant et égal a 0,01, se sont révélées traesstintes. L’effet du changement d’indice est
complexe. En effet, une modification de I'anglerd&action entraine une modification de la
trajectoire (donc a priori une modification dg) $ais aussi une variation de la distance
parcourue dans la sphere et donc de I'absorptioa diminution de I'indice correspond a une
diminution de cette distance). Les données rassmsldans le Tableau 2 montrent bien les

phénomenes précédemment décrits.
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n Ry Ko Y
Rc S

1.3 45.14 0.0148950.0004 1.55
37.35 0.0445840.002

15 54.85 0.01680.0005 15
47.86 0.08#0.003

1.7 59.83 0.017176&0.0005 15
54.10 0.1269&0.005

Tableau 2 : Résultats obtenus dans le cadre du nea@e4 flux pour différentes valeurs de
l'indice (KAPPA =0,01).

La modélisation des données de simulation par léeteod flux devient d’autant plus

difficile que lindice diminue. En effet dans cescales deux paramétrefK +S) et

y,/KfK +9) qui déterminent les variations avec la profondear I'thtensité du faisceau

collimaté, deviennent comparables et la differeactre les deux contributions devient tres
sensible a un défaut de modélisation.

Le cas n=1,2 est donc étudié plus en détail. Illaggdp tout d’abord que la loi
exponentielle simple dans le cas d’'un faisceaudenti diffus n’est qu’une approximation.
Une pente «locale », a été calculée sur un interde 20 points et les variations avec la

profondeur sont représentées sur la Figure 8.

005

004

003 -

o2

001 . . . .
a a0 100 150 20 240

Figure 8 : Variation de la penten=dLn| /dz, définie localement en fonction de la

profondeur (n=1,2, KAPPA=0,01).

Ceci n'est évidemment interprétable par aucun ées dhodeles. Il apparait que cette

conclusion est vérifiee pour 'ensemble des esmEatisés. Lorsque la profondeur devient
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importante, supérieure a 100 sur la Figure 8, lawade la pente se stabilise. Si 'on adopte
les valeurs de pente locales, la modélisation ideehisité dans le cas d'un faisceau incident
collimaté devient excellente du moins dans un vatée (0,150). Pour des profondeurs plus
importantes, la modélisation se dégrade progres&meavec un écart d’environ 5% pour une
profondeur de 300. Il est possible d'y remédiepesnant une valeur locale gecroissante
de 1,5a 1,75 entre z a/2=150 et z a/2=300, vgurei9.

0 &0 100 150 200 250 300

Figure 9 : Ecarts entre valeurs obtenues par simtida et prédictions faites a I'aide du
modéle 4 flux dans le cas d’un faisceau incidentlooate, le parameétreyétant ajusté en

fonction de la profondeur.

Nous pouvons tirer de cette étude les conclusiosustes :

- Le modele 2 flux, ou de facon équivalente le n@deflux avecy=1, ne permet pas
d’interpréter les résultats, différents, obtenuarptes faisceaux incidents diffus et collimaté.
La modélisation par le modele 4 flux avec une vatky appropriée, peut étre jugée comme
tout a fait satisfaisante.

- Il ne semble pas nécessaire d’introduire un patend différent de zéro, qui n'a
jamais permis d’améliorer la qualité de la modéilisa Dans ce cas, les valeurs dee S
issues du modele 2 flux sont simplement diviséasypa&e modele constitue donc une
premiere approche tout a fait pertinente. Les pateesy et { auront par la suite les valeurs
y=1,5 et (=0. Lors des mesures de réflexion avec le spectrem@uni de la sphere
intégratrice, le faisceau incident est collimaaénsi le coefficient de réflexion mesuré est R
Or Ko/Sy est calculé par la formule de Kubelka-Munk du mededeux flux ou le faisceau
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incident est diffus. Il faut alors corriger la vatede R en la remplagant pargR_orsque(=0,
les calculs sont simplifiés et 'on peut montrepéatir de Eq. 8, Eq. 9 et, chapitre 2) que :
_1-1-R?[1-y?)

R.(L-v)

- A faible profondeur, les écarts (faibles) obssrgéuvent étre probablement attribués

R,

a la modélisation d’'un milieu hétérogéne (des sghde matiere dans le vide) par un modéle
du milieu continu. Cet effet diminue pour une épais importante de matiére.

- L’étude pour un indice faible a mis en évidenc® laugmentation dg avec la
profondeur. Comme déja mentionné, la réorientatianrayon a chaque réfraction lorsque
indice est faible est légére ce qui implique upénétration du rayonnement a grande
profondeur. Sur une partie importante de sa trajjest la direction du rayon est quasi
paralléle a la surface comme on peut le vérifieseivant des trajectoires individuelles des
photons. Or rappelons gqyeest un facteur de conversion de la longueur stilatrajectoire
en fonction de la profondeur. Il est donc logique gprenne des valeurs plus importantes au
maximum de profondeur. Cet effet est évidemmenut@a moins marqué lorsque l'indice

est élevé.

V. La simulation comme outil d'étude

IV.1. Influence de la taille des grains. Comparaisameeles prédictions

des simulations et les déterminations expérimentiek/S,

Du point de vue de l'application visée, la simudati
permet de corréler les propriétés intrinseques dténau
(n,K) et les propriétés radiatives du lit de poudreritks
par les parameéetres K, S gt du modele 4 flux. La
correspondance entre I'empilement mis en ceuvre dans

simulation et le lit de poudre doit d’abord étraldie.

Pour cela, considérons l'acte élémentaire d’abswrpti’énergie dans une sphere.

Suivant que I'on se place dans le réseau cfc (sitiom) ou dans le lit de poudre, on écrira :

- exp(- KAPPA2R cos8,) = exr{—%nK D cosezj

l;
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D'ou la correspondancKAPPA:%T(';\—Dj ou R est le rayon (en unité arbitraire)

d’'une sphére dans I'empilement compact et D le dteenmoyen des grains de la poudre.
Lorsque l'arrangement est compdgt= 1/~/2 (rappelons que le parametre de maille a est

égal a 2), la compacité est maximale, sg?:=74%. Il est possible de considérer des
2

arrangements moins compacts pour des valeurs gilie$ de R. Le rayon est alors calculé a

30

1/3
partir de la compacitéR = (2—j si @ est la compacité.
T

Par ailleurs, le parametre de maille ayant été ggm a 2, la distance entre plan est
égale a 1 et la profondeur est définie par un nersbtier, le numéro de la couche, ce qui est
un avantage évident du point de vue de la prograilmma.a détermination de la pente m
permet le calcul de Ket S en unité arbitraire, qui doivent étre affectés fdateur

/ L1 , )
D 60 pour obtenir les valeurs réelles.
¢

Les résultats obtenus pour différentes valeurs @¢HA et de l'indice n, dans

I'hnypothése d’'une compacité maximale, sont rassésratl présentés Figure 10 et Figure 11.
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Figure 10 : Variation de kK D avec(K/]—DJ pour différentes valeurs de I'indice (n variant de

1,52 2,8).
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L’utilisation de coordonnées logarithmiques momfuéune loi en puissance rend bien

- . D D)’
compte des variations dg[B en fonction de{KTj :K,D=A (KTJ :

Indice n A p
1,5 (fritte de verre) 12.5 0,93
1,77 (alumine) 12.6 0,92
2 12.6 0,91
2,4 16.5 0,94
2,8 18.7 0,96

Tableau 3 : Variation des parametres A et p aveodice n.

Pour les valeurs usuelles de l'indice, A et p sprasi indépendants de l'indice.

Ko augmente avex et dépend peu de n.

D’aprés la Figure 11,8 ne dépend pas des valeurs(e%lzj :

0,6
So D ~ n
015 N [ ] [ ] [ ] ) [ ) 218
°
0,4 4
24
0,3 -
L] )
0,2 1 o ¢ . o ° o o 2
° ) ° °
01 - ® 15
Ln(kD/N)
0 ‘ ‘ ‘
-10 -8 -6 -4

Figure 11 : Variation de SD avec (KA—DJ pour différentes valeurs de l'indice.

S, varie donc comme 1/D, comme le suggere l'intuitfen effet, 1/Sreprésente une

distance caractéristique entre deux réflexions @t donc étre proportionnel a D), soit
So.D=B(n).
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n 15 1,771 2,0 2,4 2,8
B(n) 0,124 | 0,15Q 0,208| 0,343 0,483

Tableau 4 : Valeurs de B pour différentes valeurs tindice n.

Sy augmente avec n et ne dépend pas.de

. : D)’ :
En combinant les 2 relatlonsKoD:A(KTj et S.D=B(n), on obtient

P
K
—j . Le parametre p est proche de 1. En prenant ma:ﬂanports— est

Ko
S, A 0

_ A (KD 0
~ B()

LS Koy

proportionnel a (}\j Il est alors judicieux d’étudier( j puisque, regarder les

0

variations de (—0 )\j en fonction dag, revient a suivre I'évolution de en fonction des ;

0

ceci a été largement exploité dans le chapitre 2.

Il est possible de comparer les valeurs g&iaux valeurs expérimentales déduites de
la mesure du coefficient de réflexion de la poudlhee premiéere étude a été menée avec la
fritte A. Rappelons que la fritte A contient dexdiale de fer Fg3; ce qui la différencie de la
fritte F. Ses indices n &tont été mesurés sur un échantillon sous formarde mince. Ainsi,
lindice de réfraction n (=1,5) et l'indice d’extition k (=3,5.10°) du verre sont connus. Le
coefficient de réflexion de la poudre est mesurécale spectrometre muni de la sphere
d’intégration Labsphere RSA-PE-20 pour la longu#ande de 1064 nm.

Différentes tailles de grains sont obtenues paydge du verre dans 'alcool pendant
des durées variables. Les diamétres maximago(Fidus verrons plus loin les raisons de ce

choix), sont reportés dans le Tableau 5 :

tooyage(Min)| 20 | 40 | 50 | 60| 70| 120 180 360 480 840
Dmax(UM) | 205 | 179 127, 105 72 49 35 21 17 14

Tableau 5 : Diametres D=F) des poudres obtenues par broyage de la fritte A.
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log10 (Dum)

1 1,5 2 2,5 3

o
o

1

1

o
o
ul

PO
o w

s b bt

(1)
(]
ii

l0g10 (Ko/So)

P
&

it

N
o

N
Ul

Figure 12 : Comparaison entre valeurs calculéesaftrrouge) et valeurs expérimentales

(points bleus) de KS, pour différentes poudres préparées a partir ddritte A.

Les valeurs expérimentales de/® sont reportées Figure 12 et comparées aux
prédictions de la simulation. La loi en puissanselegen observée mais avec un exposant p
plus faible (0,7 contre 0,9) et les valeurs caleslléont supérieures d'un facteur 10 environ
aux valeurs expérimentales. Nous allons montrercgtie différence peut étre attribuée pour

I'essentiel a la faible compacité et a la distribitgranulométrique des poudres.

Les simulations ont été effectuées sur un réseaaarhpact dont la compacité (74%)
est tres supérieure a celle des couches misesugrecexpéerimentalement (35-40% vol). 1l est
donc important de varier la compacité du modelei €e révele malaisé a réaliser. En effet, il
est possible, quoique difficile, de fabriquer dempidements « réalistes », c'est-a-dire
mécaniquement stables, mais la compacité estabs®e de la compacité d’un arrangement
aléatoire compact (62-64%). Des empilements al&gtanon réalistes peuvent étre créeés.
Dans le méme ordre d’idée, nous avons imaginé dervee rayon des spheres tout en
maintenant le parametre de maille (a=2) constantisNavons rencontré des problemes car
apparaissent alors des canaux verticaux videsudicggbles au bon fonctionnement du
programme. Aussi, procede-t-on a des déplacemanitd et aléatoires, dans les plans
horizontaux des spheres, tout en évitant toutesettion des spheres. Cela permet de limiter
a environ 5% le nombre de trajectoires anormales.dssais ont été réalisés avec un faisceau
incident diffus. La loi de décroissance exponelgide 'intensité avec la profondeur est bien
vérifiée. Le coefficient de réflexion augmente de&60% lorsque la compacité diminue de

74% a 40%. Dans le cadre du modeéele a 2 fluxeKS, sont calculés et leurs variations sont
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reportées sur la Figure 13. Il apparait quen& dépend pas de la compacité tandis gye K
diminue avec la compacité d’'une fagon quasi-lireédiren est de méme du rappory/%.
Lorsque la compacité diminue de 74% a 35-40%ulikhinue environ d’un facteur 2.

0,025 0.1
Ko S0
0,02 $+ § ¥ 1 5 s ¢ L toos
& ¥ —+ 0,08
0,015 7= =
-« 3 - 0,04
¥
0,01 1 0,02
compacité
0,005 T T T T 0
03 o4 05 0.6 0,7 0B

Figure 13 : Variations de K (en bleu) et $(en rouge) en fonction de la compacité.

Pour compléter cette étude, une distribution gi@meétrique a été prise en compte.
Afin de limiter le nombre des parameétres ajustghtesie distribution est uniforme dans un
intervalle [Dnin, Dmay, 12 valeur de Rax étant fixe et égale a celle considérée dans Ktud
précédente. En variant la largeur de la distributgpanulométrique, la compacité change

aussi. Les résultats de la simulation, présentélastigure 14, combinent donc deux effets.

0,03
Dmin/Dmax | compacité
K,D SoD | 45 p
0,025 s ® 0,8 0,546
[ o
0,02 o 4— % i 0,35 0,7 0,468
«© " 0,6 0,401
0,015 Q
(o) + 0,25 0,5 0,345
°©8
0,01 2 0,4 0,298
o = 1015 0,3 0,259
0,005 C ) ° Q .:O = Q ™ [ 3 x &
compacité 0,2 0,227
0 T T T T T 0,05 0 1 O 2
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 ' '

Figure 14 : Variations de K (en bleu) et $(en rouge) pour différentes distributions
granulométriques (cercles vides) et comparaison@les données de la figure précédente

(en plein).
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Ko n'est pas affecté par la largeur de la distribugb ne dépend que de la compacité.
Il n’en est pas de méme de @i augmente rapidement lorsque le rappeitdDmin dépasse
2, soit Dnin/Dmax < 0,5. Une interprétation de ce résultat est proposk rayon émergeant
d'un petit grain a une probabilité forte d’interssrcune sphére de grand diamétre dont le
centre est a une cote supérieure, ce qui impliqeeréflexion plus efficace du faisceau, voir

Figure 15.

Figure 15 : Interprétation qualitative de 'augmeation de G engendrée par une

distribution des tailles de grains.

Pour les poudres étudiées, le rappokadDmin peut étre évalué a une décade.
Combinant I'effet de la compacité {Kivisé par 2 pour une compacité de 40%) et ceduad
distribution granulométrique {Snultiplié par 4-5), le facteur S, est environ divisé par 10,
comme observé expérimentalement. De plus, la ladgla distribution granulométrique des
poudres broyées est d’autant plus importante gug €st grand (I'effet du broyage est de
resserrer la distribution granulométrique). Ce@ligie une loi en puissance, expérimentale,

dont I'exposant est plus faible que celui préditlpa simulations.

Une autre étude a été réalisée avec des poudresndia ne différant que par leurs
granulométries. Ce sont des petites « billes »edri@fin d’obtenir des granulométries
comprises entre 0,5 et 0,63 mm, 0,63 et 0,8 mme0I8mm et 1 et 1,25 mm. Un bon accord
(tenant compte de l'effet de compacité et de ldriligion en taille), voir Figure 16, est
obtenu pour une valeur dede 10°, une valeur tout & fait raisonnable pour ce matérOn
remarquera que les valeurs des diametres de gramsgres différentes de celles des poudres

préparées a partir de la fritte A.
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Figure 16 : Ajustement des valeurs calculées (tratige) aux valeurs expérimentales

(points bleus) de KS, pour différentes poudres d’alumine.

IV.2. Etude de mélanges de poudres

Dans le cas de frittes de verre, il est facile dgarer par mélange suivi d’'une fusion,
un matériau homogeéene contenant un pourcentage dbalénents absorbants. Nous avons
vu que l'indice d’extinction est proportionnel ateneur en de tels éléments. Les relations
établies dans le paragraphe précédent permettealcid de kK et S.

Dans le cas de l'alumine, cette démarche ne pest §tre suivie, du moins pour des
colts raisonnables. C’est pourquoi nous avons &tdds mélanges d’alumine P172 non
broyée (diaméetre moyen {0n) et d’'oxydes d’éléments de transition,®g¢ Co;04 et CuO.
lls ont été préparés de la fagon suivante :

1) 50 g d'alumine et la quantité d'oxyde correspohdiu % voulu, préalablement
pesée, sont mélangés avec 3 billes d'alumine deéetia 19 mm pendant 30 min dans un
Turbula suivi de 30 min dans un mélangeur de poudre

2) 50 g d'alumine sont rajoutés au premier mélaigenu et le méme protocole de

mélange que dans I'étape 1 est effectué.
Nous traiterons en détail le cas de I'oxyde de fer.

La variation de K/S, déterminée par spectrométrie et apres correciyn Ry) est

reportée en fonction de la fraction volumique d’lafite sur la Figure 17.
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Figure 17 : Variations de K/S, d’'un mélange (A}Os-Fe,O3) en fonction du pourcentage

volumique d’'oxyde de fer.

. K : . .
Pour les faibles teneurs en oxyde, le rappeSFﬂ est proportionnel a la fraction
0

volumigue en oxyde, une observation déja rappatéérombreuses fois. Cependant, un effet
de saturation pour les valeurs plus élevées estrabslLa encore, la simulation apporte un

éclairage intéressant.

Des simulations ont été réalisées pour un tel ngélahes sphéres de chacune des
deux phases se voient attribuer un rayon en vaddgébrique, le signe permettant
l'identification de la phase et l'utilisation desrpmetres adéquats. Ceux-ci peuvent étre
obtenus pour chacun des oxydes, par des mesusggedigomeétrie et en utilisant les résultats

établis dans le paragraphe précédent, voir Talleau

n K KAPPA
Al,O; | 1,77| 110 | 6,4 10°
FeOs; | 3 310° 1,4

Tableau 6 : Parameétres de la simulation.

Remarquons qu’il s’agit d’'un cas extréme: un fact8000 dans les indices
d’extinction et une trés grande différence d’indicden fait 'hnématite est uniaxe et nous

avons considéré la moyenne des deux valeurs).
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Figure 18 : Variations de K (en bleu) et de 5(en rouge) en fonction de la fraction

volumique d’hématite.

Les simulations montrent une certaine dispersia résultats, (voir Figure 18), en
particulier dans les variations de, Sjue I'on ne peut pas attribuer a I'erreur stiafist
inhérente a la méthode de Monte Carlo. En effetyr phaque fraction volumique, nous
n‘avons effectué qu’'une seule réalisation. Ceci tien en évidence l'importance de
I'arrangement particulier des grains de la secqidese dans la matrice.

On constate que fvarie de facon linéaire avec la fraction volumigiigematite. Il en
est de méme de,Smais la pente de la droite est beaucoup plusefatour de faibles teneurs,
cette variation de sSest négligeable et le rapport/&, suit les variations de J<soit une loi
linéaire. Si I'indice de réfraction de I'hématitst goris €égal a celui de I'alumine (sans modifier
KAPPA), les valeurs de Ksont identiques mais, ®st alors constant. L'effet de saturation du
rapport K/S, peut alors étre attribué a la différence des irgice

Pour conclure, la comparaison entre expériencéseltats de simulation est présentée

Figure 19.
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Figure 19 : Comparaison entre valeurs expérimentsi@n plein) et résultats de simulation

(cercles vides).

IV.3. Etude de poudres enrobées

Nous avons vu que la qualité du mélange affectédaltat des simulations. On peut
en effet reprocher a la technique du mélange, éhérdgénéité inévitable surtout lorsque la
fraction volumique de la phase absorbante est€daififest pourquoi, une méthode de
préparation chimique a été mise en ceuvre pour enrcitacun des grains d’'une couche

absorbante.
IV.3.1. Préparation des poudres enrobées

Une solution meére de nitrate de fer est prépangartér d’'une poudre de nitrate de fer
Fe(NG)3,9H,0, dans de I'eau bidistillée, a la concentrationlue. La quantité nécessaire de
cette solution a prélever pour synthétiser chagheartillon avec le pourcentage massique de
fer désiré pour une masse d’alumine donnée estiléalcLe volume calculé de solution de
nitrate de fer est versé sur la poudre d’aluminenetompléte avec de I'eau bidistillée. Le
mélange est agité pendant 30 minutes. Puis de lamague est versée, toujours sous
agitation, et sous hotte, tout en contrélant lejpstju’a obtenir un pH de 8.8-9. Ce pH est
choisi en fonction des points isoélectriques dgOAlet de FgOs; qui sont pour les deux
oxydes respectivement de 9 et 8. La suspensionl@st rincée a I'eau et filtrée sous vide
deux fois, ceci afin d’éliminer les nitrates. Laud&me fois, le filtrat est testé avec quelques
gouttes de solution Nessler pour vérifier qu’il centient plus d’azote : s’il apparait une
solution jaune, il reste de l'azote et il faut megoencer a rincer en filtrant ; si aucune

coloration jaune n’apparait, I'échantillon syntBétiest bien rincé, il ne contient plus de
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nitrates. La poudre compacte est séchée a I'etud®aC pendant 2 heures. Une fois seche, il
est nécessaire de broyer légérement la poudresticestée compactée.

Plusieurs échantillons sont ainsi synthétisés &B®&b, 1%, 1.5%, 2%, 5% et 10%
massiques de fer. Un échantillon sans alumine, eo@tenant qu'un composé au fer
(échantillon appelé 100% Fe), est synthétisé par@me protocole décrit ci-dessus.

Dans le cas du cobalt, autre élément de tranditiste, le protocole expérimental est le
méme que précédemment en utilisant du nitrate daltcet en allant jusqu’a un pH de 10 car

les points isoélectriques de,®k et Co(OH) sont respectivement de 8-9 et 11.4.
IV.3.2. Caractérisation des poudres enrobées

Afin de déterminer sous quelle forme chimique sente le fer dans les échantillons
d’alumine enrobés, ces derniers sont passés aorga. La diffraction des rayons X sur les
echantillons synthétisés n’a pas permis de ddanphase du composé de fer contenu dans les
échantillons. Les seuls pics qui apparaissentesudiffractogrammes sont ceux de I'alumine.
La phase riche en fer apparait amorphe. De ménelave&chantillons d’alumine enrobée au
cobalt, les rayons X n’ont pas permis de définphase du composé riche en cobalt.

Pour les échantillons au fer, une analyse par gpaétrie Mossbauer a été effectuée
sur trois de ces échantillons (les 0.5%, 10% e®d)0Qe spectre Méssbauer de I'échantillon
ne contenant que la phase au fer (Figure 20) esttibeé d’'un seul doublet. La modélisation
du spectre permet de déterminer les paramétresbddes : le déplacement isomérique

0=0,352 et I'écart quadripolaige = 0,757. La phase riche en fer est un hydroxydiedgl.

00.0 |

91.1

Figure 20 : Spectre Méssbauer de I'échantillon ohtepar enrobage a 100% Fe.
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Afin de déterminer quel hydroxyde de fer Ill estéggnt, une analyse thermo

gravimétrique a été effectuée sur I'échantillon.

12 12

perte de masse (%)

tenpérature C)

Figure 21 : ATG de I'échantillon obtenu par enrobaga 100% Fe.

La perte de masse obtenue expérimentaledent, (= 8%) correspond a la perte de
masse théoriqu&M/M, (= 10,11%) de I'hydroxyde de fer FeOOH lors deréaction
2FeOOH - Fe0; + H,0 WEB™ | e composé formé est donc I'hydroxyde FeOOH, sous

forme amorphe.

Il est alors possible connaissant la quantité denfe en ceuvre et la masse volumique
de ce composé, de déterminer le pourcentage volemicpxyde et donc I'épaisseur dont

chaque grain est enrobé, voir Tableau 7.

% m. Fe 0,5 1 1,5 2 5 10
h (um) 0,06 0,11 0,17 0,23 0,57 1,14
% vol. 0,49 0,97 1,46 1,94 4,80 9,44

Tableau 7 : Epaisseurs des enrobages.
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IV.3.3. Etude par spectrométrie

Le spectre dans I'UV-visible est présenté Figure 122 bande d’absorption faible et
large centrée vers 11300 ¢neorrespond a la transiticth;4— “T14 de ion FE"; la forte
absorption & partir de 19000 ¢roorrespond & la bande de transfert de chargduteatie la
courbe est similaire a celle de 'hématite;&£ mais les bandes d’absorption sont léegerement
décalées et la transitioerA\ng‘ng n'est pas visible. Ceci confirme que le composéesu
synthétisé par enrobage ne contient que du fer nidis celui-ci n'a pas le méme

environnement que dans ..

Ko/So

D|||||||||||||||||||

00 13000 17000 21000 25000
o (crriI)

Figure 22 : Echantillon synthétisé par enrobage 81% Fe.

La variation de K/S, avec I'épaisseur de la couche de FeOOH est Im&amme le
montre la Figure 23.

Ce qui est frappant c’est que I'on n'observe pefidt de saturation détecté dans le cas
des mélanges. Ceci ne doit pas nous étonner. Ef) BEpaisseur de cette couche est faible si
elle est rapportée au diamétre des grains et {'afée I'indice élevé de FeOOH devient

négligeable. On peut considérer queeste constant.
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Figure 23 : Variations de K/S, de la poudre d'alumine enrobée en fonction deplgsseur

de la couche déposée.

V. Conclusion

Les simulations se sont révélées trés efficaces gmupléter I'étude expérimentale.

Elles ont montré les insuffisances du modele aiR ét la nécessité de se placer dans
le cadre du modéle a 4 flux. Néanmoins, il n'apfigras nécessaire de prendre en compte
une valeur non nulle du parametfe, ce qui simplifie considérablement les expression
mathématiques. Connaissanfixé dans cette étude a la valeur de 1,5, il @®vpossible de
faire des corrections pour estimer la valeur dufment de réflexion dans des conditions de
faisceau diffus, mesure difficile a réaliser expéntalement :

R.(-)

A défaut d’'une prédiction quantitative (le modéks dphéres est une représentation

Rd:

idéalisée du lit de poudre), les simulations ombhpe d’identifier les facteurs qui affectent les
mesures expérimentales. Pour résumer 'ensemblesdass réalisés tant expérimentalement
que par simulations, Kest essentiellement déterminé par le coefficiéabsbrption et la
compacité (quelque soit la répartition de la majigandis que sSdépend fortement de
l'indice et de la granulométrie des poudres. lidiait étudier encore l'influence de la forme
des grains et de la texture du lit de poudre.

L’exposant de la loi en puissance fixant les variet de k aveck est voisin de 1. En

supposant que l'indice varie peu avec le nombradEoo = 1/, les mesures de:Réalisées
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avec des poudres permettent de suivre les vargatiex (en unité arbitraire) en reportant
(Ko/So)/o en fonction deo. Cette propriété a été largement exploitée dammhapitre Il et a

montré sa pertinence.
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Chapitre IV : Effets thermiques de l'absorption del'énergie.

Un autre avantage de la simulation est de pouvalouter I'énergie absorbée dans
chaque grain et par conséquence, la températeintattians chaque grain.

Apres avoir présenté le type de laser utilisé,jd'ctif de ce chapitre sera, dans un
premier temps, d'étudier la répartition spatiald¢'@weergie absorbée puis les effets thermiques
induits, en particulier l'influence des pertes pronnement et par conduction. Ensuite, les

résultats obtenus serviront a expliquer les esasés réalisés.

| Le laser

Le laser utilisé est un laser ytterbium (LOW-40Wijd. Le laser est constitué d’une ou
plusieurs diodes laser qui excitent une fibre amigopée a I'ytterbium. La radiation émise a
une longueur d'onde de 1,070m. C’est une source d’énergie compacte, facilement
intégrable dans un dispositif de marquage. Il pettionner en régime continu ou discontinu
(mode pulsé).

Le faisceau est focalisé par une lentille a chargy ge facon hyperbolique : le
diameétre du faisceau en fonction de la distanca Eendtille est décrit par une hyperbole
centrée a la distance de travail. Dans le cassir fbré Yb présenté sur la Figure 1, I'angle

de divergence est de 0,028° et le faisceau potneaénsidéré comme collimaté.

35
hicm)
30 4

25 4

A

Figure 1 : Laser fibré Yb, lentille de distance fale de 163 mm, 10 W.
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Le diamétre du faisceau laser dépend de la puisgzassant de 30m pour 5 W a 65
pm pour 40 W.

Les trois vitesses de balayage du faisceau ladis€as lors des essais laser sont, 57,
96 et 230 mml/s.

I Répartition spatiale de I'énergie absorbée

Les simulations permettent de calculer le pourggnide photons incidents absorbés
dans chacune des spheres. La simulation permeitdardner I'énergie absorbée dans chaque
sphére et ainsi de connaitre la répartition st I'énergie absorbée. En particulier, la
répartition en fonction de la profondeur z maissalssrépartition spatiale dans un plan z.

La surface irradiée est la surface d'une maill€ahepilement cubique faces centrées,

soit a2, a étant le parametre de maille, fonctiomayon R des sphéres et de la compagité

1/3
a= R(%Tj . La compacité retenue est celle du lit de pouglre 60% et deux tailles de

grains ont été choisies 10 um et 30 um, ce qui elamespectivement a2 = 230 um? et
az = 2066 umz2. Ces valeurs sont a comparer avearface d’'impact réel du faisceau laser
utilisé de diametre 50 um, soit 1963 uma2. Ainsinglde cas des grains de 30 um, la
simulation est quasi semblable a la situation eédllans le cas des grains de 10 um, la
surface d’'impact du faisceau laser est supériegsdl@ prise en compte dans les simulations,
mais compte-tenu de la périodicité du réseau, fliraude considérer la juxtaposition de

surfaces élémentaires (9a2) et de sommer leursilmotidns.

Dans le cas d'un faisceau collimaté, le modéle #ux® est seul susceptible de
représenter de facon précise le résultat numérpeaant en compte la contribution de deux
exponentielles. Cependant, pour les valeurs daygdras retenus, un seul terme exponentiel
suffit avec des valeurs de, Kt S appropriées (cf chapitre Ill). Les résultats obgesont

présentées Figure 2 et Tableau 1 :
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Figure 2 : Résultat de simulations, (réseau cfc,nepacité 60%). N=No expfz), pour

deux tailles de grains.

D Ro(%) a(mm?) Ko(mm?) S (mmh)
10pum 80 2,22 0,214 9,23
30 um 68 1,28 0,222 3,08

Tableau 1 : Parametres de la simulation effectuémuples deux tailles de grains.

La Figure 2 et le Tableau 1 montrent I'importanedaltaille de grain. Dans le cas de
grains de 1Qum, 20% seulement de I'énergie sont absorbés c@2%e pour des grains de
30 um. Cela tient au plus grand nombre de grains ts@gpar mm entrainant une profondeur
de pénétration (&) moindre due au phénomeéne de réfraction. Il esifi&#¥é&que K, est

inchangé et que,Yarie comme 1/D si D est le diametre des grains.

La simulation permet aussi d’accéder a une desamniphicroscopique du milieu et de
décrire comment I'énergie absorbée est répartidiadpaent, un préalable nécessaire a
lanalyse du régime thermique. Sur la Figure 3 regirésentée la répartition spatiale de

I'énergie absorbée (axe vertical) dans un plandde z (z = 1, 10, 26“ecouche).

Les deux premiéres images montrent la répartitienl’dnergie absorbée sur la
premiere couche pour des grains de 10 et de 30luniest pas étonnant de voir reproduit
limpact du laser. En particulier dans le cas desng de 3Qum, on reconnait le grain central

et ses quatre premiers voisins directement a lhaplde la source. L'énergie absorbée par ces
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grains représente 42% (19% pour le grain centmljé@hergie absorbée par 'ensemble des
grains du plan. Les 58% restants sont distribudésee ame multitude de grains avec une
énergie de 'ordre de quelques %eulement de celle absorbée par chacun des deex te

grains (1 grain central + 4*1/4 grains proches wmsisdans la maille élémentaire). Cette
dissymétrie se maintient en profondeur. Cela es&nagént compréhensible, car une
réorientation de la trajectoire du rayon nécesdgenombreuses réfractions. Les mémes
observations peuvent étre faites dans le cas desgda 10um. Le coefficient de réflexion

étant beaucoup plus élevé, le retournement dectodje se produit plus tot, aprés seulement

guelques couches (3-4) donc pour une profondeuéritmfre a 1/ = 100 pm.
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Grains de diamétre 10um

Grains de diamétre 30um

1
10
o,
A
20

Figure 3 : Répartition spatiale de I'énergie absa®é (u.a.).
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Pour rendre cette analyse plus quantitative, il psdsible de reporter I'énergie
absorbée (en moyenne) a la verticale de la soase En fonction de la profondeur. Une loi
de décroissance exponentielle rend assez bien eateptdonnées, voir Figure 4.

G4

i1y v=-0.0111x=+ 9.1201

4.0 1 R? = 0.9382
2.8 4

8.6 -
8.4 -
8.2 -
8.0 -

?.E T T T T T T T T T T T
1] 20 40 ]} a0 100 120

Z {pm})

In (N

Figure 4 : Atténuation de I'énergie absorbée en fition de la profondeur N=No exp{z),

a I'aplomb de la source laser avec des grains deui

Remarquons que la profondeur caractéristique est inférieure a celle déterminée
pour la totalité de I'énergie absorbée dans le plarcote z, soit & = 90 um (12 couches)
contre 1& = 450um. Elle est effectivement essentiellement détereper le phénomeéne de
réflexion caractérisé par S et est corrélée a 2198um) et non a @/ La pente de la droite
In(N) = f(z) n’est plusa maisa’ = S. Ainsi, seul le faisceau direct est suscégptide fritter

localement le lit de poudre.

Il Effets thermiques induits

Considérant toujours les grains ayant absorbé winmuan d’énergie, c'est-a-dire les
grains situés a I'aplomb du faisceau incident,il@nbénergétique de chacun va étre détaillé, a
l'aide de la simulation. Dans un premier temps, snaonsidérerons un échauffement

adiabatique, puis nous discuterons différents mdddsansfert de chaleur.
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1.1 Régime adiabatique

L'équation du bilan thermique en régime adiabat&jéerit :

ou D est le diametre du grain en mla masse volumique en kg'.e‘r,nCp la capacité
calorifique en J.kg.K™, T la température du grain en K, t le temps ehR est la puissance

en W dissipée dans le grain considéré. Celle-cedéple la taille de grain.

Pour le grain central directement sous le faisciaagalcul est simple car le faisceau

est collimaté :

2 m2
P=P, [DRJ J' 2sin®, cosh, [1 - exd - 2 o D cosh, )] de,
0

P, (en W) est la puissance du laser pour un diandsgréaisceau P(en m),o le nombre
d’onde (en i) etk I'indice d’extinction. Soit aprés changement deafale (u = co8;,) et en
posanf3 = -2rkoD :

2 2
P=P, Do —u—+£ue‘3“—i2eI3u
D 2 B B
qui se simplifie pour une faible absorption :

2
P= POE(RJ oDan{l—cosf'[arcsinlﬂ Eqg. 1
3(D n

cos(Arc sin(%))

0 1

o

L’énergie absorbée peut étre convertie en vitegsendntée en température v (en
K.sh). En effet :

_JdT _ 6P
Vo —=— —
ot mD°pC,
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La vitesse de montée en température du grain @spéndante de son diametre :

4P 2 .
v=2m —2 OKN |4 co§(arcsm1j Eq. 2
;) pC, n

comme cela peut étre vérifié avec les simulatiaite$ pour les deux tailles de grain.

A.N. : 0 = 9400 cnT, P, = 10 W et @ = 50 um ; dans le cas de I'alumine= 3970 kg.r,
Co=766Jkg.K*;n=17 x=10°%v=1,35.10K.s™.

En 1 ms, la température du grain augmente de 138eldement; le laser n'a
guasiment aucun effet sur I'alumine et ne permst gans ces conditions, de fritter I'alumine.
Il apparait donc nécessaire d’ajouter un élémesaralant tel le fer, le cobalt ou le cuivre.

Dans les mémes conditions, un grain d’oxyde pufedecobalt ou cuivre, ayant un
fort indice d’extinctionk (210%), aura une vitesse de montée en température élevée
atteindra tres rapidement sa température de fusierpermettant pas le frittage en phase
solide.

Dans le cas de mélanges de grains d’alumine avelesioxydes précédemment cités,
si le pourcentage d’oxyde est faible, le lit de gr@uest hétérogéne et lorsque le laser irradie
des grains d’oxyde isolés, il apparait des fusionales.

Une solution intéressante est d'enrober les gralledumine avec un élément
absorbant. Dans ce cas, le lit de poudre est hameogfdes fusions locales sont évitées.

Dans le cas des verres, il suffit de doper le vauec I'élément absorbant et le lit de
poudre est homogéne. En prenant pour le verre,2800 kg.nt, G, = 831 J.kg.K™* (cf
données du Tableau 2), n = 1,4et 10°, la vitesse de montée en température du grain est
v=1,66.10K.s"

Pour obtenir le frittage de la poudre, il est néags de contrdler le pourcentage de
'élément absorbant afin d’obtenir uk global permettant d’atteindre des températures
suffisantes pour le frittage, sans atteindre |gp@Emature de fusion.

Pour une poudre majoritairement monophasée et estaibl est admis que
Thittage = 2/3 Trusion. LE domaine de températures pour lesquellesttade peut avoir lieu, est
2/3 Tiusion < T < Twsionn EN dessous, rien ne se passe ; au dessus,fisyoa. La vitesse de

[¢]

2
e}

) . oT . . .
montée en temperatur\e:E s’exprime en fonction dek (cf EQ.2) et la vitesse de
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0

. D
balayage du laser,\(en mm.g) s'écrit A

. A partir de y et de I'équation 2, une relation

[¢]

D,AT

linéaire entre yet Ry est obtenue pour UKT donné : y est proportionnel &

En considérant les deux cas limit€; = T;-Tamp~ Tt €tAT2 = 2/3 Tt -Tamp~ 2/3 T,
les deux droites correspondantgs=F(vy) sont tracées et le domaine de frittage est campri
entre ces deux droites.

La Figure 5 montre les domaines de frittage a adiffésk avec I'alumine (enrobage) et

le verre (dopage).

40 40
35 -|1 35 A
a0 304
25 25 A

15
10 10 -

0 T T T T T 0 T T T —

1] 20 40 il a0 100 120 0 20 40 i a0 100 120
vy, (mm/s) vy, (mmfs)

alumine verre

Figure 5 : Domaines de frittage avec en roge= 10° en bleux = 10°, en verts = 10 et en

rouge k = 10°,

Il est visible en regardant I'aluminexé&= 10°, qu'il est impossible d'obtenir le frittage
de l'alumine pure : pour une puissance maximalk0dé/, il faudrait une vitesse de balayage
comprise entre 1,4 et 2,2 mm/s et pour des puissantérieures a 40 W, la vitesse nécessaire
est encore plus faible.

Avec les parametres laser utilisés lors des edsaigjrains d’oxyde de fer (cobalt ou
cuivre), d'indice d’extinctiorx = 102, vont atteindre leur température de fusion.

D'aprés la Figure 5, avec un indice d'extinctiomle 10° ou 10° les domaines de
frittage sont tres étroits et le frittage ne petrte éobtenu, avec les paramétres laser
expérimentaux utilisés, alors qu’avec un indiceompris entre 10 et 10% le frittage est

réalisable. Mais le domaine de frittage reste jegel, ainsi le choix des parametres laser est
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pointu. Et mieux vaut utiliser une puissance derld® élevée associée a une vitesse de
balayage yélevée.

D'apres les mesures réalisées sur les échantdmrsrre massifs, le verre F akide
8.10°% les indicesk des verres dopés au fer, par exemple, variene & et 6.10° en

fonction du pourcentage, permettant ainsi le fysta

[11.2 Différents mécanismes de pertes
[11.2.1 Pertes par rayonnement

L’énergie rayonnée par un corps noir de forme sghérde diamétre D est, d’apres la
loi de Stefan-Boltzman, proportionnelle a la queatré puissance de la température :

P, =pu T'nD2

ol = 5,6696 1§ Wm?K™ est la constante de Stefan-Boltzman. Il est issénet de
calculer pour quel temps et quelle températureglgie dissipée par ce mécanisme est égale
a I'énergie apportée par le laser, soit le rappgR. Par combinaison des relations obtenues
dans le paragraphe précédent (Eq.1 et Eq.2),nt vie

E(ﬂDiJl H T4 =1
T 4 )b o Kn{l—cos?[arcsir&ﬂ

o
n

3

. 4P 1 po’k3n® .1

soit 48| —% —u04 —|1-cos’| arcsin— |[t* =1
nb; ) D p"C, n
Pour un petit grain, le rayonnement se manifestes phpidement et pour une

température plus basse que pour un gros grainpédss par rayonnement jouent un role
d’autant plus important que la taille des grains pedite. Le rayonnement est important a
partir de températures élevées (aux environs dé X0 L’'application de ces relations
montre que dans les conditions usuelles, I'énedigsipée reste bien inférieure a I'énergie

absorbée.

Pour évaluer I'impact du mécanisme radiatif, il eétessaire de prendre en compte

'environnement du grain. La fraction de I'énerdatale rayonnée par une surface &
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absorbée par une surface ést un facteur sans dimension qui ne dépend quamdenetres

géomeétriques :

2 4A, dA,

I:Al—' A2 T

_ 1 cos®, cosd
s

r2

dA;

dﬂz cos ¢2

Cette intégrale ne peut étre calculée analytiquémyere pour des configurations
simples, par exemple des surfaces planes, sinest ihécessaire de recourir & une méthode
numeérique. Dans le cas envisage, celui de deuxrephdée calcul est particulierement
difficile, seules sont a prendre en compte lesas@d$ en regard. Aussi avons-nous mis en
ceuvre la méthode de Monte Caf8"%8),

oo
007 |
(0106
004 |
W 0o
003 |
002 |
0m -

1] s 1 15 2 26 3 34
2HD

Figure 6 : Fraction F de I'énergie totale rayonnéear une sphére et absorbée par une

sphére de méme diamétre en fonction de la distadantre spheres.

Dans le réseau cfc, une sphére est entourée deidisven contact direct, soit une
fraction totale absorbée de 12*7,5% = 90 % et &8clrestant sont absorbés par les seconds
voisins. Ainsi, I'énergie rayonnée par une sphétepencipalement absorbée par ces proches

voisins ; le rayonnement a un effet local.
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L'équation du bilan thermique s'écrit :
T pC, =P+ F, u(t? - T4 o>

Le terme a gauche de I'égalité représente I'éckaght de la sphere ; a droite, P est
la puissance dissipée dans la sphere et le seeond exprime le phénomene de rayonnement
entre la sphére et les sphéeres voisines. T regeéetempérature de la sphere rayonnante et
T, les températures des premiers et seconds voism@dicitement, la température est
considérée comme uniforme dans chaque sphere. iGe gava discuté dans le paragraphe
suivant (l11.2.2).

La simulation permet d’accéder a I'énergie absonsies chaque sphére et ainsi a la
température atteinte par la sphére au bout d’'upgesionné. Des simulations ont été réalisées
avec les parametres thermiqups@,) de I'alumine, avec un indice d’extinctien= 10° (cas
alumine enrobée), ainsi qu'avec ceux du verre aved0® (cas verre dopé), pour un temps
dt = 3 ms et pour des grains de 10 um. La cartbigages températures obtenues avec
l'alumine en prenant en compte le rayonnementréseptée Figure 7 et celle des vitesses de
montée en température, Figure 8. Les cartograpitiesentées sont celles obtenues pour le
premier plan de grains et la valeur en rouge cpomd au grain central situé sous le faisceau.

526 563 557 513
1371 1386 1371

S 1377 1377 873
1354 1420 1357

589 1374 1374 873
1378 1357 1384

B13 875 873 B15

Figure 7 : Cartographie des températures (K) daesplan supérieur avec des grains de

10 pm.
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2 1E+HIS 28E+HI5 J.0EHIS 20E+HIS
4 BEHIS 4 BEHIS 4 BEHIS

J.0EHIS 4 BEHIS 4 BEHIS 29EHIS
4 BEHIS 4 TEHIS 4 7EHIS

3.0EHIS 4 BEHIS 4 BEHIS 29EHIE
4 BEHIS 4 7EHIS 4 BEHIS

20EHIS 29EHIS 29EHIS 21EHIS

Figure 8 : Cartographie des vitesses de montéeampérature (K/s) dans le plan supérieur

avec des grains de 10 pm.

Les vitesses de montée en température obtenusinmaation sont du méme ordre de

grandeur (en 1) que celle calculée dans le grain situé sousidedau en régime adiabatique

(cf & Ill.1 calcul aveck =

d’influence.

10°). Ainsi, le rayonnement ne semble pas avoir beguco

En effet, la variation de température des sphéres a la perte ou au gain par

rayonnement ne représente qu'un faible pourcentBipire 9) et elle n'affecte que la

périphérie du spot laser.

0. 160 0.113 0.113 0. 163
-1.823 -1.687 -1.823

0112 -1.162 -1.162 0115
-1.650 -1.333 -1.646

0112 -1.160 -1.160 0.114
-1.814 -1.648 -1.878

0.163 0114 0115 0. 163

Figure 9 : Pourcentages de perte ou de gain paregagiement dans le plan supérieur avec

des grains de 10 pm.

Les simulations réalisées avec le verre donnentéesgtats similaires (le grain central a une

température de 1669 K et une vitesse de montéengpérature de 5,6.16/s).

[1l.2.2 Pertes par conduction

Il reste a voir les possibilités de perte par catidn.
Pour évaluer l'effet thermique du faisceau diredénergie absorbée est celle
considérée dans la relation expérimentale Figur&4N, exp(a'z). L'absorption d’énergie

se fait uniqguement a la verticale du spot lasertetabsorption en dehors est négligée.
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L'équation du bilan thermique s'écrit :

pCp%—I—/\AT= |, exd-a'z)

en se limitant au transfert de chaleur par un E®iee de diffusiornp est la masse volumique
en kg.n’, C, la capacité calorifique en J'kgk™, A la conductivité thermique du milieu en
W.m.K? et |, est en W.rii. En faisant I'hypothése réaliste d’'une symétribndyique et en
supposant que la dépendance en z est de la méme doe celle de I'énergie absorbée :

T = A(r,t) exp(a'z)

I'équation différentielle devient :

Eq. 3

oA A (OZA 10A j: l,
or2  r or

— - + S~ +02A
ot pC, pC,

La dépendance en z est comprise dans le taifthAe

%a la dimension d'un coefficient de diffusiong® (en nf.s?) et plé celle d’'une
p p

vitesse de montée en température, v (ef)K.s
A partir de } et des résultats de simulation (Figure 4), lassi¢éev est calculée, sachant
4PO

1
3
2D -
12¢

sphéres situées dans la surface d'impact (9a?) @amsemier plan, sur I'énergie totale

*

N | ) : )
; —— étant le rapport de I'énergie absorbée dans tdaetes

_ N
que 1, = NN
0 0

incidente (9.16) : v = 2,3.16 K.s™. On retrouve le méme ordre de grandeur)(§jQe dans les

paragraphes précédents.

Le milieu est constitué de particules solides (ahenou verre) et d’air. Les parameétres

thermiques pour ces matériaux sont présentés darebleau 2.

115



Chapitre IV : Effets thermiques de I'absorptionl'deergie.

p (kg.m®) Co kg™ KD | AW.mikD Dair (M?.SY)

alumine 3970 766 35 1,15.30
verre 2800 831* 1+* 10

air 1,177 1006 0,0262 2,22710

* calculé avec la relation (1)

** yerre silicaté

Tableau 2 : Parametres thermiques des matériaux.

A la vue des conductivités thermiques, I'aluminé regilleur conducteur thermique
gue le verre et I'air qui est un trés mauvais catelwr thermique/ tres faible). Ainsi, les
gradients de température seront faibles dans lalemalors que I'air supporte des gradients
de température importants.

Les coefficients de diffusion J& de l'alumine et de l'air sont du méme ordre de
grandeur (en I®m?.s?) et ils sont importants. L’alumine, comme I'aiépercute rapidement
toute variation de température, si I'on se réfdréchelle des temps mis en jeu.

Dans l'alumine, la conduction de la chaleur se lfaééh et avec une cinétique rapide.
Lorsqu’un grain d’alumine recoit de la chaleur enpoint porté alors a une température T, le
temps caractéristique pour que le point diamétrafgropposé soit a la méme température va
étre court. Ce temps caractéristique gst D?/Dyir = DPC/A = 8,7 ps pour un grain de 10
um. Le temps au bout duquel la température de ha&rspest uniforme est de l'ordre de
guelques microsecondes ; elle peut donc étre taiansidérée comme uniforme. Le temps
caractéristique est d’autant plus court que lengeat petit.

Dans le cas du verre, le temps caractéristiquplestgrand ¢= 200 us) caf est plus
petit, mais il reste encore négligeable a I'échelés temps mis en jeu et la encore, la

température peut étre considérée comme uniforme wagrain.

L’étude locale est a priori possible dans le caflt;me modélisation par éléments

finis MAT4 | a méthode des éléments finis est bien adapté&endlieux de géométrie
guelconque et complexe. La structure est découpé@edsits éléments; cette opération

s’appelle le maillage.

Une autre solution, simplifiée, consiste, afin dier 'effet thermique du faisceau

direct, a remplacer le milieu discret par un camiim. Le matériau est alors un composite
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solide-air dont il faut déterminer les caractégigés. Prenons le cas du composite alumine-
air :
- masse volumiqupes
Le matériau composite a une compacité de 60%. Lssengolumique de l'air est
négligeable devant celle de I'alumine. La massemajue du composite sepas = 0,6*3970
= 2382 kg.n.

- chaleur massiquepts
Le calcul de la chaleur massique du composite isesd@avant la relation (1) donnée
empiriquement par Winkelman¥™8%3: G« = 3C,.p avec p la fraction massique du
constituant i et g; le facteur du constituant i. La valeur obtenuecdes facteurs £; (pour
Al 03, [5¢H8% représente la chaleur massique moyenne entre IIBO&C. Pour le composite,
on obtient Ger= 862 J.kg.K™.

- conductivité thermiquées
Afin de déterminer la conductivité thermique du gasite, il faut tenir compte de la
microstructure. De nombreuses études ont été caresa@ ce probleme difficile qu’est le
calcul de la conductivité thermique d'un milieu éréigene. Il est essentiel de prendre en
compte la topologie de la microstructure. Dansenatis, les particules sont localement en
contact et immergées dans l'air, mauvais conductiuda chaleur. C’est le modele de

| [MAX04]

Maxwel qui est a priori le mieux adapté car I'une desspbal’air, est continue. La

conductivité effective est donnée par la relation :
/\g +2/\air +2¢(/\g _/\air)
/\effz/\air/\ FON . — (/\ -A )

g air (p g air

avec/\q conductivité thermique du grain,

gui montre que la conductivité thermique de I'at multipliée par 5 pour une compacité de
60%, SOitAerr = 0,143 WNTK™,

Cependant, le champ thermique d’'une particule gb@sé n’avoir aucune influence
sur les autres particules, ce qui est raisonnaggjlie la fraction volumique de la seconde
phase ne dépasse pas 15%, ce qui n’est pas vBrifiggeman a proposé d’étendre la validité

du modéle de Maxwell aux valeurs de fractions vatures plus élevéds:V3! :

(Aeﬁ j”g _ Ag A,
/\air (l_(p)(/\air _/\g)

Pour une compacité de 60%, la conductivité deviept 0,397 W.nt.K™.
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Pour une conductivité thermique du grain tres sepég a celle de l'air, cette loi se réduit a :
_ 3
/\eff - /\air /(1_ (p)
soit un facteur 16 pour une compacité de 60% edtaluctivité devient
Aett = 0,409 W.rit K™,
Cette approximation est valable jusqu'a 65% de @mit@, en admettant jusqu’a 5%

d’erreur.

La résistance thermique de contact entre les ggaeos influer sur la conductivité
thermique. Lorsque la température est élevée, dastert de chaleur par radiation est
important dans les lits de poudres, a cause dadiatron thermique des particules solides et
des joints de grains. Le probleme est de prendreoempte a la fois la conduction et la
radiation. Des théories ont été développe@®’! [HOTe. SIE72], [VISEe], [0ZI73lga g |esquelles,
par hypothése, la phase dispersée est considéndmeain continuum pour la radiation
thermique. La radiation est supposée pénétrer ldgparticule sans résistance. Une approche
différente est menée afin de prédire les contrimstidu transfert thermique par radiation en
prenant en compte les résistances de contactrareport radiatif est considéré comme un
effet local ayant lieu entre les surfaces des @dds voisines. Les effets a travers les vides du
lit de poudre sont négligés.

Avant de considérer les effets de la radiatiotnydié de l'influence des résistances de
contact sur la conductivité thermique effective ssaadiation {\¢)c d’un lit de poudre est
étudiée. Ceci a été réalisé a lI'aide de nombreudehes résumés dans les publications de
Zehner®®73 Beveridge & Haughe{®'™" et Luikov et al!"V"®®, La plupart des modéles
concerne des particules sphériques. La forme déisylas est étudiée par KrupitzK§"" et
Zehner & Schlundef=H. Luikov et al.l'V'®® proposent un modéle basé principalement sur
la porosité et les surfaces de contact sans prezrdreompte le diametre des particules.
Haughey & Beveridg&”V®®! présentent une distribution du nombre de pointsot¢act n par
sphére. Le maximum de cette fonction est pour he8it de sphéres peut étre assimilé a une
structure orthorhombique avec 8 points de contacir ghaque particule et une porosité
v = 0,4. Wakao & Katd"*®% ont évalué les conductivités thermiques effectipesr une
structure orthorhombique avec point de contacestdnt comparées aux valeurs obtenues
expérimentalement par Krupitzkd?"®" et zehner & Schliinde¥=""%. Sj le paramétre
S. = (longueur de contact/d)? est pris en compte, angmentation des conductivités

effectives est observée. Cette augmentation estatiaplus importante que 8st grand pour
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des valeurs dA&y//\air Supérieures a 100 (dans notre cas ce rapporedsirdre de 1300). Les
prédictions théoriques des surfaces de contaconkmas toujours correctes ; la meilleure
solution est alors de les déterminer expérimentateérsous vide. Bauét""’" a obtenu, pour
des particules sphériques de céramique

0,6.10'<S<11,7.10"

Si la contribution radiative devient importante, danductivité effective du lit de
poudre augment&V7H,

Une approche différente proposée par SI&itP? prend en compte la rugosité des
grains. La conductance par contact devient alogtigeable par rapport a la conductance du
gaz au voisinage de ces contacts.

En tenant compte de cette hypothése, la conductiviirmique du composite alumine-
air retenue est

Aet = 0,409 W.ril K™,

Le coefficient de diffusion du composite est aPgg = 2,14.10 m.s™.

La résolution numérique par la méthode des difi@esrfinies de I'équation 3 permet
d'obtenir la variation de la température en fonctie la distance radiale r et du temps t
(Figure 10 et Figure 11):

T (K)

80

F{gmj

Figure 10 : Profil radial de température, a la cote=0, pour deux instants, calculée par la

méthode des différences finiedt= 1 us, Ar=1m.
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Figure 11 : Evolution de la température au centre=Q,z=0) avec le temps.

Ligne droite, évolution adiabatique.

On constate que dans un premier temps, le régitadisbatique, la température
augmentant de facon linéaire dans le temps (T=@'8st a la frontiére du faisceau direct que

se manifeste la contribution diffusive. Celle-cétend progressivement a I'ensemble du

milieu suivant une loi eq/Dy; t . L'élargissement du faisceau est corrélfDa t .

Nous avons considéré les parametres constantdatwempérature, par simplicité, or

ils varient avec T.

IV Influence de la température sur les parametres

IV.1 Chaleur massique

La chaleur massique varie avec la température isuivee loi empirique proposée par
Schwiete et Ziegler©®:

Cor=2ap +2.T.Z bp —Z dp;.T?

ou la température T est exprimée en K iethaet d sont des facteurs donnés pour
chaque constituantic°!
Pour I'alumine dense, la relation obtenue est :
Cor=1130+8.16 T-3,4.10 T2 en J.kg K™
A partir de nombreux résultats expérimentaux saluthine®™", la variation de la

chaleur massique avec la température a éte fida fcon suivante :
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Cor=1132+11.16 T-3,48.10 T2 en J.kg K™

Les ordres de grandeurs des facteurs sont bietigdes.

IV.2 Conductivité thermique

La conductivité thermique et la diffusivité therm@des oxydes céramiques avec une
porosité variant de 5 & 98%, varient de facon cemehvec la températutd *.

Dans les matériaux céramiques poreux, le trandfermique est généralement décrit
par des mécanismes de transport classiques telsodauction, la convection et le
rayonnement. De nombreuses mesures de conductivéésiques de différents matériaux a
différentes conditions thermodynamiques (tempéeagtipression) donnent des valeurs qui ne
peuvent s’expliquer a l'aide de ces mécanismessiAaes mécanismes supplémentaires ou
alternatifs doivent étre pris en compte pour exjgiges résultats expérimentaux.

Le calcul de la conductivité thermique peut sesfaipartir de modeles analytiques.

Une des premiéres expériences sur la conductiigééntique d’oxydes denses, a
pression atmosphérique, a été réalisée par EutKER? Il a découvert que pour des
températures supérieures a la température de Dibgenductivité thermique varie en 1/T
(loi de Eucken).

Les modeles théoriques de transfert de chaleur di@ss matériaux céramiques
permettent de calculer une conductivité thermigfiectve Aex (cf 8 111.2.2), qui est une
propriété mesurable a I'échelle macroscopique di¢maa, gouvernée par les mécanismes de
transfert de chaleur classiques dans le matédiggtzelle microscopique :

- la conduction thermique de la phase solide résdi difféerents mécanismes
fondamentaux du transport de I'énergie par les phenles électrons, la radiation et autres

excitations™'Se5) [KIN76]

. La principale contribution a la conductivité thegque de la phase
solide As, vient du transport des phonons, qui implique ilminution de As avec la
température dans des matériaux cristallins purgldd=ucken). La conductivité thermique de
la phase solide pour des verres est proportionaeliecapacité de chaleur. Elle augmente a
basses températures et atteint une valeur quasiacae pour des températures supérieures a
guelques centaines de degrés.

- la conduction thermique dans les gag,augmente avec la température et la chaleur

spécifique du gaz.
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- le rayonnement thermique peut modifier la conditét thermique des matériaux,

surtout pour des températures supérieures a 1500K.

A partir des résultats expérimentdt¥’, la variation de la conductivité thermique de
'alumine dense avec la température a été étabtlerme la relation suivante :

At =57,4-0,0895 T + 3,77.170T2 en W.nt.K?

IV.3 Coefficient de diffusion

A partir des relations obtenues pour la chaleursmas et la conductivité thermique
de I'alumine dense, il est possible de modéliseatzation du coefficient de diffusion (appelé

aussi diffusivité thermique) f = Yo avec la température :
P&y

Dairt = (18,1 — 0,0297 T + 1,246.202).10° en m2.8

12 1
15
14
12

10°Dy 1 I's™ )
i

O R O

a S00 1000 1500 2000
T(K)

Figure 12 : Variation du coefficient de diffusion& I'alumine avec la température.

IV.4 Indice optique d’extinction

Les mesures sont effectuées a l'aide du dispesitiérimental décrit chapitre 11 8 1.2,
celui-ci étant muni d'un four. Les échantillonsdis sont les lames de verre d'épaisseur
inférieure a 1 mm et a faces paralléles et polEgoement présentées chapitre 1l § 1.4. Les
trois échantillons & 1% massique de fer, cobaltwtre ont été mesurés a différentes
températures. La réflexion ne varie pas en fondiierta température, les résultats obtenus a

température ambiante pour ces échantillons sont donservés et seules les mesures de
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transmission sont effectuées a différentes temp@s(inférieures a la température de fusion)
: 150, 300, 400 et 500°C.
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Figure 13 : Coefficient d’extinctions en fonction du nombre d’onde a différentes

températures pour les verres dopés.
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A partir des résultats expérimentaux des coeffisi@e réflexion et de transmission
apparents, les indices optiques de réfractiondiestinctionk sont obtenus (chapitre 1l § I.1).
L’indice n ne varie pas avec la température. Lelices d’extinctiork des trois échantillons
sont présentés Figure 13. La variation du coeffica#extinctionk avec la température a

9400 cn* est présentée Figure 14.

20E04
I, - - )
1.5EM
10E04 ] * e
wl ] = Cn
SOE0S Cu
: &+ - L) * 3
0.0EHD T T T T T T . . .
1] 100 200 300 400 00
TO

Figure 14 : Variation du coefficient d’extinctiorx avec la température a 9400 ¢n

D’aprés la Figure 13 l'influence de la températterd a augmenter légérement le
coefficient d’extinctionk dans certains domaines de nombre d’'onde. En plticpour la
radiation du YAG soit & 9400 chle coefficient d’extinctiork pour le fer et le cobalt ne
varie pas, alors que pour le cuivre, il augmentxda température (Figure 14). La Figure 13
montre que lorsque la température augmente, I'siiemle I'absorption varie et le coefficient
d’extinction Kk augmente et qu'il apparait un déplacement versbéeses fréquences. Ce
déplacement de la bande d’absorption vers les §agspiences résulte de 'anharmonicité du
réseau et de la diminution de la constante de fbace les atomes, comme cela a été vu
chapitre | 8lll.1.

Ainsi, sous l'effet du laser, quand le coefficielgxtinctionk augmente, I'énergie est

plus importante, ainsi que la vitesse de monté&empérature v.

124



Chapitre IV : Effets thermiques de I'absorptionl'deergie.

V  Essais de frittage de I'alumine

Différentes poudres, réalisées par mélange ourpabage, utilisées au cours de cette
étude ont été testées au laser ; un trait laseffestué sur la poudre et permet de constater sa
réactivité vis-a-vis du rayonnement laser.

V.1 Description du dispositif expérimental

Le montage utilisé pour réaliser les essais |lastedézrrit Figure 15.

Laser

Téte galanométrique

a“

Dz positif de
// mise en couche
re

PC acquisition
Filotage.

Figure 15 : Dispositif laser.

Le montage est composé d’'un ensemble informatiea@gttant, a partir d’un logiciel
adapté, la réalisation de motifs simples en demedsions. Il est associé a une interface pour
importer les motifs créés et piloter le laser. &sel de type YAG est un laser a diode, fibré et
dopé a I'ytterbium qui émet a 1070 nm. Le diameluefaisceau laser est de 80 um et sa
puissance maximale est de 40 W.

Le logiciel permet de définir le motif a dessinénsa que les différents parametres

laser telles la puissance et la vitesse de balayadgser.

V.2 Préparation des échantillons

Pour effectuer les essais laser, de faibles géantie poudre sont suffisantes (10 a

20 g). Le systeme de dépbt et de mise en couchmaitage n’est pas nécessaire pour ces
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essais ; les poudres sont déposées sur des pldguesre. Afin d’obtenir un dépot fin et

régulier adhérant a la plaque, les poudres soris#&s par pulvérisation aqueuse.

V.2.1 Elaboration de la suspension

L’eau seule ne permet pas d’obtenir une bonne digpe; I'ajout d’'un défloculant est
indispensable pour disperser la poudre et obtemer suspension homogene et stable. Une
telle dispersion en milieu agueux permet I'applmatau pistolet. Le défloculant utilisé est le
Natrosol 250. La composition en masse de la sugperst la suivante : 50% poudre, 50%

eau et 0,2% défloculant/poudre.

V.2.2 Dépbt par pulvérisation

Cette opération s’effectue dans une cabine d'éagmll La plaque de verre est
disposée verticalement a I'aide d’'un support sulspension est déposeée sur la plaque avec un
pistolet. La pulvérisation reste une techniquecdédi pour obtenir une couche d'épaisseur
constante. La réalisation de dépodts d’épaisseupdeptible par ce procédé est difficile. La
répartition chimique du dépot peut ne pas étre lygme et les pertes de matiére sont

importantes.

V.3 Reéalisation des essais laser

Pour chaque échantillon de poudre mise en suspersidéposée sur une plaque de
verre, la méme matrice d'essais laser a été empldyans cette matrice, nous avons fait
varier deux parametres laser : la puissancetPa vitesse de balayage du laser. Le motif
réalisé est un trait de 1 cm et a chaque traitespondent une puissance et une vitesse
données. Trois vitesses ont été testées : 57, Z&eanm/s, chacune a différentes puissances :
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 et 40 W. Ainsi, la marast composée de 24 traits correspondant
chacun a un couple ¢Px).
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V.4 Reésultats

Plusieurs poudres ont été testées (fritte de valuejine non broyée ou alumine super
broyée, mélange ou enrobage, avec du fer, du cobattu cuivre). Les poudres que nous
avons choisi de présenter sont les suivantes mkdanges d’alumine P172 non broyée et
d'oxyde de fer FgO3; a différents pourcentages massiques d'oxyde (0@%% et 1%),
'alumine P172 non broyée enrobée avec de I'hydiexye fer FeOOH a 1% massique de fer
et le mélange d’alumine P172 non broyeée et d’hyghlexde fer FeOOH a 1% massique de fer
afin de comparer ces deux derniéres. Pour chaqidaser, I'état de la poudre est examiné
afin de déterminer si elle a été frittée ou fondussi rien ne s'est produit. Lorsque la poudre a
réagi sous l'effet du laser, la largeur du silloéécest mesurée et son aspect (continu ou

discontinu) est noté.

V.4.1 Mélange alumine P172 non broyée +®¢

Le mélange est constitué de grains deCgerépartis dans la matrice de grains
d’alumine. Plus le pourcentage d’oxyde de fer atié, plus le lit de poudre est hétérogene et
plus la probabilité que le laser irradie de I'oxytkefer devient faible.

Dans le mélange ADs- FeOs, les grains d’alumine, d'indice d’extinctien= 10°, ne
réagissent pas sous I'impact du laser, alors gghain d’oxyde de fer, d'indice = 10°, va
fondre immédiatement. Pour les faibles pourcentagiéss faibles puissances, les pistes sont

composées de zones fondues locales correspondagtans isolés de E©s.

Les largeurs des traits sont reportées sur un grapliFigure 17) suivant la puissance
et la vitesse de balayage du laser. Il est égalemeiqué I'état de la piste :

| : début de l'interaction laser-matiere

D : formation d’un trait discontinu

La Figure 17 permet d’interpréter les résultatsagction du pourcentage d’oxyde, de
la puissance fet de la vitesse de balayage v

Des photos des traits de I'échantillon & 1% d'oxgdéisés a une vitessg ¥ 57 mm/s
sont présentées Figure 16 pour chague puissance.
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Puissance

S5SW 25W

10W 30

1I5W 35

20 W 40

Figure 16 : Photographies du mélange Ab; + 1 % massique F©; (vitesse : 57 mm/s) a
différentes puissances.
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La puissance du laseg Bonne I'énergie absorbée par le grain (Eq. 1petitesse de
montée en température (Eq. 2). Celle-ci ne dépexsdde la taille du grain. La vitesse de
balayage ¥, donne le temps d’insolation du grain. Ainsi, aamuple de parametresy(Rx)
correspondent I'énergie absorbée par le grain &trspérature.

Quelques exemples sont donnés pour une puissareel® W et un trait de 1 cm,
dans le Tableau 3 pour un grain d’alumine de 70qirdans le Tableau 4 pour un grain
d'oxyde de fer de 40 um. Les vitesses de montétempérature ont été obtenues par la

simulation.
Vp (Mm/s) 57 230
t insolation (MS) 1,2 0,3
T (K) 12 3

Tableau 3 : Temps d’insolation et température d'gnain d’ Al,Oz en fonction de la vitesse

de balayage.
Vp (Mm/s) 57 230
t insolation (MS) 0,7 0,17
T (K) 7000 1700

Tableau 4 : Temps d’insolation et température d'gnain de FeO3 en fonction de la

vitesse de balayage.

Influence du pourcentage de,Be

Plus le pourcentage d'oxyde augmente, plus le nender zones fondues locales
augmente. La probabilité de trouver des grainsytiexproches les uns des autres augmente
aussi, et dans ce cas, les zones fondues soriapjes.

Influence de la puissance

Pour une vitesse de balayage donnée, lorsg@aaidinente, la température des grains
augmente. Il existe une puissance seuil,&Ppartir de laquelle a lieu la fusion des grains
d’oxyde entrainant la formation de zones fondueal&s. Elle correspond a la température de
fusion de FgO3. Quand B continue a augmenter, elle va atteindre une dewipuissance

seuil, B, a partir de laquelle le trait devient visible. phase liquide (I'oxyde de fer fondu)
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réagit avec I'alumine pour former une phase euwjaeti provoquant une augmentation de la
zone fondue autour des grains dedzeEn effet, FgO3; fond vers 1400°C et se transforme en
Fe;04 qui lui-méme fond a 1600°C. k&, et ALOs réagissent pour former un spinelle de fer
FeAlL,O, ou une solution solide F@3-Al,03. La mauvaise dispersion de la phase fusible
empéche la réalisation d’un trait sans défaut. Flearpuissances bien plus grandes, I'alumine
peut atteindre sa température de fusion et cemiast|’augmentation de la zone fondue et la

formation d’un trait continu.

A Po<Pi, rien ne se passe ; adP<P,, les grains de KO3 fondent et la fusion est
locale ; a >P,, il y a réaction et transformation de,Be avec AbOs (voire fusion de AlO3).
Le Tableau 5 regroupe les puissancgg,Rorrespondant au début de l'interaction (1),

obtenues expérimentalement :

57 mm/s 96 mm/s 230 mm/s
0,2% 20 20 30
0,5% 20 20 25
1% 10 15 20

Tableau 5 : PuissancesiRa.x des 3 échantillons pour les 3 vitesses de balayage

Par exemple, pour I'échantillon a 1% et pour urtesge de balayage de 57 mm/s, P
est comprise entre 5 et 10 W. Les photos (Figuyaridtrent qu’a 5 W, rien ne s’est passeé et

a 10 W, des zones fondues ponctuelles apparaissent.

Influence de la vitesse

Lorsque la vitessepvaugmente, le temps pendant lequel le laser irfadpoudre est
plus court, il apporte moins d'énergie aux graille puissance plus importante est
nécessaire pour atteindre la température de fudésngrains d’oxyde. Ainsi, Pest plus
grande.

L'élargissement de I'impact du faisceau est corgéleD  t . Avec un coefficient de

diffusion Dy de 10° m%s?, [Dy, t est de 100 um pour\= 57 mm/s et de 55 pm pour

vp = 230 mm/s. Quandypvaugmente, I'élargissement diminue et la largews waits laser
diminue. Ce que montre bien la comparaison de®lasgobtenues aux 3 vitesses pour une

puissance donnée (Figure 17).
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V.4.2 Enrobage et mélange alumine P172 non broyée + FeOO
V.4.2.1Mélange

L’étude détaillée de l'influence des différents graetres (% de fer,oPw) a été
réalisée avec le mélange alumine P172 non broyéxyde de fer F&s;. L'étude de
linfluence des parametres avec le mélange alurRihé2 non broyée et hydroxyde de fer
FeOOH a 1% massique de fer est tout a fait simildiin effet, la poudre est constituée de
grains de FeOOH répartis dans la matrice de gralip®; et I'hydroxyde de fer FeOOH se
transforme en R©; vers 300°C. Mais les résultats de ce mélange, ayec96 mm/s, sont
présentés afin de pouvoir comparer mélange et ageodans les mémes conditions (photos

Figure 19 et largeurs des traits Figure 21).

En revanche, deux différences entre les deux métasgnt a noter : les puissances
seuil R, sont plus faibles avec FeOOH et les traits stud larges (Figure 18).
L’hydroxyde de fer FeOOH fond vers 300°C ce quilep@ que les puissances seuil

P: soient plus faibles.

a0 1«57
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Figure 18 : Largeurs des traits des mélanges a 18ok#03; et de FeOOH.
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V.4.2.2 Enrobage

Puissance
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Figure 20: Photographies de
Al,O3 enrobée a 1 %
massique FeOOH (vitesse :
96 mm/s) a différentes

puissances.
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Figure 21 : Largeur des traits des poudres mélangé&t enrobées.

D’aprés les photos de la Figure 19 et de la Fi@fre la poudre d’alumine enrobée
présente beaucoup moins de zones fondues quedageelEn regardant la netteté des photos
figure 20, il est clair que la mise au point n’gsis toujours la méme. Pour des puissances
faibles (10 W), la photo est totalement nette,@datsurface est dans le plan focal, et il existe
des zones de fusion locale. Pour des puissancegy@ndes, la netteté n’est plus uniforme :
si la mise au point a été faite au milieu, les batdviennent flous. Cela semble indiquer que,
méme s’il N’y a pas eu de fusion, un effet thermigiest tout de méme produit. Cet effet peut
correspondre a un début de frittage. En effet, dartms de I'enrobage, le fer, qui absorbe,
recouvre le grain d’'alumine et lui transféere deltaleur. D’aprés les paramétres thermiques
(conductivité thermique et coefficient de diffusiaoir § 111.2.2) de I'alumine, la conduction
de chaleur dans le grain se fait bien et rapidementonduction de chaleur vers l'intérieur
du grain induit un indice d’extinction global duagr plus faible que celui d’'un grain d’oxyde
pur et abaisse la température. L'indice d’extinttglobal du grain d’alumine enrobé de fer
est compris entre celui de I'alumine, trop faibupatteindre le frittage, et celui de I'oxyde
de fer, trop fort pour se limiter au frittage sasiver a la fusion. Ainsi, cet indice global
répond aux conditions de frittage avec les paramadaser utilisés. L'enrobage permet une
meilleure répartition de I'énergie absorbée, ce lqunogénéise le degré de frittage dans la
poudre, chaque grain ayant un indice d’extinctidentique, contrairement au mélange
granulaire AJO3; + FeOs.

Les zones fondues qui apparaissent encore corréspba des grains de fer isolés dus
probablement a un excés d’enrobage.
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L’enrobage a permis d’éviter une réaction chimigaée les grains d’oxyde de fer et

d’alumine et des grains sont liés : soit ils smikes par la phase liquide, soit ils sont frittés.

VI Conclusion

Le flux de chaleur par conduction élargit I'impédatfaisceau et cet élargissement de la

zone traitée est proportionnel éDdiﬁ t. Le phénomene radiatif n'apporte qu’une faible

correction. Il conduit a homogénéiser la tempémtde la zone traitée et n’agit que
localement : cela n’entraine qu’un élargissemenitd aux plus proches voisins.

Il faudrait traiter le milieu réel, discret et nda continuum qui n’est qu’une
approximation (cfA™).

Les différents paramétres ont été considérés coonumstants avec la température. |l
serait intéressant de prendre en compte leur dépeedavec celle-ci. L’augmentation de
l'indice d’extinction avec la température impliggee le grain absorbe plus d’énergie et que
sa température croit plus rapidement, ce qui peatvoguer une sorte d’emballement
conduisant & la fusion.

Avec les mélanges, la fusion est atteinte : fusimale si le pourcentage est faible et
hétérogene, fusion-réaction avec la matrice posipadercentages plus forts.

Dans le cas de I'enrobage, la couche de fer secbdae qui chauffe et la diffusion
dans le solide est rapide. La fusion apparait ssmé¢ dans I'excés d’enrobage. Cette
technique permet d’éviter la fusion.
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Conclusion générale

L'objectif de cette étude était de mieux appréhenee mécanismes thermo-radiatifs
intervenant dans le frittage laser. Ceci afin &é&n mesure de prédire le comportement d’une
poudre, dont les caractéristiques chimiques et igbgs sont connues, sous l'impact du
rayonnement d'un laser et ainsi de contrbler lec@dé de frittage laser. Le frittage de la
poudre en phase solide est le but recherché.

Dans un premier temps, nous avons étudié l'intenactntre le rayonnement et le
matériau en particulier 'absorption et la réflaxidu rayonnement par la poudre a partir des
caractéristiques optigues du matériau homogene @&@memcomposition. Dans un second
temps, l'aspect thermique a été abordé. Deux appso@omplémentaires ont permis
d’effectuer ce travail, 'une expérimentale, 'aitrumérique grace a la simulation.

Deux matériaux modeles ont été choisis comme raatérie base pour cette étude :
une alumine et une fritte de verre. L'alumine etvégre sont des matériaux couramment
employés dans les entreprises.

L’énergie absorbée doit étre faible afin d’éviter fusion. Ainsi, le choix de la
longueur d’'ondeA = 1 um, est primordial. En effet, pour la majorités matériaux, cette
longueur d’onde correspond a une zone de transpareéD'est effectivement le cas de
'alumine et de la fritte de verre : leur absorpt@é 1 pm est faible. Le laser utilisé est un laser
YAG émettant a 1,064 um. Avec un laser £@ont la longueur d’'onde d’émission est de
10 um, l'absorption serait plus forte et la fusieerait atteinte. Un autre avantage de la
longueur d’onde du laser YAG est une meilleure ltégm spatiale.

Les mécanismes d’absorption sont dus, pour lesdgsefongueurs d’onde (IR), aux
vibrations de réseau, multiphonons et liaisons @Hpour les courtes longueurs d’onde
(visible), aux transitions électroniques. Nous aven, d’apres la théorie du champ cristallin,
gue pour avoir absorption du rayonnement a 1 proh&np cristallin doit étre moyen. Ceci
est le cas avec les éléments de transition. Entifondes différents paramétres du champ
cristallin et des regles de sélection, le choix élésnents s’est porté sur le fer, le cobalt et le
cuivre. L'ajout de ces éléments a l'alumine et driie de verre permet I'absorption du
rayonnement du laser YAG. Nous avons donc procadte dopage, simple a réaliser dans le
cas des verres. Dans le cas de I'alumine, noussagtGnavoir recours a d’autres procédés

comme le mélange ou l'enrobage ou les grains d'mlensont recouverts d’'une couche
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contenant I'élément absorbant. Avec chacune detedmiques, plusieurs échantillons a
différents pourcentages d’éléments absorbant (B&tCu) ont été réalisés.
L'indice optique du matériau est un paramétre prdiad dans I'étude de I'interaction

rayonnement-matiére. C’'est une grandeur complexen — jk avec n l'indice de réfraction

et K lindice d'extinction. n décrit la propagation dende dans le matériau et
I'échauffement du matériay.est proportionnel au coefficient d'absorptepnNous avons vu
qu'avec les paramétres laser usuels, il €aatl0*-10° pour obtenir le frittage en phase solide
alors que les matériaux transparents ontkug 10° d’ou la nécessité du dopage pour
augmenterk. L'indice de réfraction n joue aussi un role impot car il influe sur les
trajectoires des rayons et conditionne I'épaissatectée par le traitement thermique qui
diminue lorsque n augmente. Ces indices peuveatditenus expérimentalement sur des
échantillons parfaitement denses. Les mesuresténéalisées sur les échantillons de verres
(pur et dopés) sous forme de lames minces a famedl@les et polies optiquement. Les
variations de en fonction de la longueur d’onde présentent @eslés d’absorption dues aux
transitions électroniques de I'élément de transitihes verres dopés ont des indices
d'extinction & 1,064 um compris entre*1€ 10° permettant le frittage avec les paramétres
laser adéquats. Il a été vérifieé gueaugmente de facon proportionnelle avec le pouagent
de dopant alors que n reste constant.

Disposer de tels échantillons homogénes et mas&f pas simple et nous avons
cherché a mettre en ceuvre des techniques de ce@matibd sur poudres a l'aide d'un
spectrométre muni d’une sphere d’'intégration.

Deux modéles ont été choisis pour analyser le phéne de transfert radiatif dans un
lit de poudre : le modele a 2 flux (modele de KibeVlunk) et le modele a 4 flux. Dans le
modéle de Kubelka Munk, linteraction de la lumiereec les grains du lit de poudre est
décrit par un coefficient d’absorptiongket un coefficient de diffusionSet la réflexion R

K, _(1-R)

s’exprime en fonction de ces deux parame S—O = .
0

. Ce modele a été appliqué aux
résultats expérimentaux donnant R.

Des simulations par la méthode de Monte-Carlo dat rdises en oeuvre. Cette
simulation consiste a suivre le parcours d'un rayoiravers les grains d’'un matériau,
symbolisés par des sphéres réparties selon unurésdaque faces centrées, jusqu’a son
absorption dans le milieu ou sa sortie du systémeayon se propage soit dans un grain, soit

dans le vide, en rencontrant lors de son parcesrinterfaces séparant ces deux phases ou il
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peut étre réfléchi ou diffusé. Nous faisons I'hypste que le rayon obéit aux lois de I'optique
géométrique a chaque interface rencontrée ce dquvédié car la longueur d'onde est
largement inférieure a la taille des grains (lesidres étudiées ont des tailles de grains
largement supérieures a 1 um). Cette simulationsemit pas applicable avec des
nanopoudres. Il est nécessaire de connaitre lénde réfraction n et I'indice d’extinctian
pour une fréquence donnée. Nous constatons qu’aprésertain nombre de réflexions et
réfractions, la trajectoire du rayon s’infléchitiegnt une c6te maximale avant de revenir vers
la surface supérieure du lit de poudre: l'approcles modéles a N flux est justifiée.
L’intensité décroit suivant une loi exponentielle comportement prédit par le modele a 2
flux est en accord avec les résultats de la simonlatans le cas d’'un rayonnement incident
diffus. La simulation permet de calculer les cardints d’absorption K et de diffusion S.
Dans le modéle a 4 flux, deux parametres supplé@ieatsont a prendre en comptg la
fraction d’intensité du faisceau collimaté transfiée en rayonnement diffus ete facteur

multiplicatif. Les relationsy(1-{)S=S, et yK =K _ont été déterminées, et S sont les

valeurs des coefficients K et S évalués dans leecdl modele a 2 flux. Il existe une infinité
de solutions, les paramétrest { étant indéterminés. Seul le modele 4 flux est eqisale
d’interpréter les résultats, différents, obtenusrpies faisceaux incidents diffus ou collimaté.
Ce modeéle est en trés bon accord avec les résattgigenant = 0 ety = 1,5 et il se ramene
simplement a Kubelka-Munk avec KykK, et S =yS..

Les simulations ont permis d'identifier les factuqui affectent les mesures
expérimentales. Le coefficient K augmente awkeselon une loi en puissance avec un
exposant proche de 1, alors que S n'est pas afteatéevanche, une variation de l'indice n
entraine une modification de I'angle de réfractionc de la trajectoire du rayon et ainsi S
varie avec n. Cela implique également une variatlenla distance de traversée dans les
sphéres et donc de I'absorption. Par conséquenegigkhente aussi avec n, mais moins que
S. S varie avec le diametre des grains D comme M@&tant a profit les déterminations
expérimentales de n gt il a été possible de recouper mesures expérinesnea résultats de
simulation. L’accord est trés bon a condition dengire en compte I'effet de la compacité sur
K (K diminue avec la compacité) et de la distribatgranulométrique de la poudre sur S (S
augmente avec la largeur de la distribution graméfoique). K est essentiellement déterminé
par lindice d’extinction et la compacité tandiseq® dépend fortement de l'indice de
réfraction et de la granulométrie des poudresautifait encore étudier I'influence de la forme

des grains et de la texture du lit de poudre.
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Lors des mesures de réflexion, le faisceau incigshtcollimaté ; le coefficient de
réflexion mesuré estRAfin d’exploiter ces valeurs expérimentales aleemodeéle a 2 flux
valable pour un rayonnement incident diffus, etlessent étre corrigées en remplacapip@r
1-4/1- Rﬁil—y2 )

Rc(l_y)

en fonction du nombre d’ond® revient a suivre I'évolution de en reportant (KS,)/o en

. Suivre I'évolution des mesures de réflexion

Rq d'apres la relationR, =

fonction deo. Ce qui nous a permis d’observer les bandes d’ptisn des oxydes utilisés.
Nous avons pu aussi veérifier avec I'étude des pmidontenant différents pourcentages de
dopants (mélanges, enrobages ou verres dopés) ffaeakigmente de facon proportionnelle
avec le pourcentage de dopant.

Un autre avantage de la simulation, est de powaltuler I'énergie absorbée dans
chaque grain. L'étude de la répartition spatialééergie absorbée a montré que I'absorption
se produit dans les grains situés sous l'impataidaeau laser, avec une forte proportion dans
le grain central. L'évolution de l'absorption erofpndeur suit une loi de décroissance
exponentielle. Partant de ces données, nous avami® I'impact thermique. L'énergie
absorbée dans un grain est transformée en vitesseodtée en température permettant de
déterminer la température atteinte par le graihaut d'un temps d'insolation donné. Nous
avons vu que cette vitesse ne dépend pas deléadaigrain.

Les pertes par rayonnement sont peu importanteigissent que localement; elles
sont d’autant plus faibles que la taille des graisisgrande. Le phénomeéne principal de perte
d'énergie est la conduction thermique de lair. Mdireste difficile a intégrer dans la
simulation. Pour simplifier, le milieu discret estmplacé par un continuum dont les
parameétres caractéristiques effectifs sont a détermtels sa chaleur massique, sa
conductivité thermique qui dépend de la résistasheecontact entre les grains, que nous
considérons négligeable, et son coefficient deuslifin. La résolution numérique par la
méthode des différences finies a permis de mogtrerdans un premier temps, le régime est
adiabatique (T=v t) et que la contribution diffusise manifeste au-dela de la frontiére du

faisceau direct en s’étendant progressivement risdimble du milieu suivant une loi en
\/Dair t . La conduction élargit la zone d'impact du faiscpeoportionnellement y Dy t .

Il serait intéressant de traiter le milieu réelsadét et non le continuum qui n’est
gu’une approximation et de résoudre le probleme ane simulation par éléments finis.

Des essais laser ont été réalisés. Avec les méatigkimine et d'oxyde de fer, des

zones fondues locales apparaissent a partir d'uissgmce seuil, correspondant a la fusion
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des grains d'oxyde. Pour des puissances croissénteait laser se forme. Cela découle de la
formation d'un liquide fondu d( a des réactionsmfues entre les constituants qui pourraient
faire I'objet d’'un autre travail. La largeur deaits laser obtenus est due a I'élargissement de
impact du faisceau induit par le coefficient défwsion. Nous n’avons pas discuté I'impact
d’'une fusion éventuelle qui modifie certainememsidérablement les propriétés thermiques.
Les essais laser réalisés sur les poudres enrpb@@gent que cette technique peut permettre
d'obtenir le frittage. Le choix des parametresri@gigesse, puissance) permettant d’obtenir le
frittage est pointu car le domaine de frittageétsiit pour urk donné.

La simulation s'est révélé étre un outil efficaceipcompléter I'étude expérimentale.
Elle permet d'étudier l'influence des divers paréme® avec une population de grains
homogene ou avec deux sortes de grains. D’autmeslaions, plus complexes, restent a
entreprendre : remplacer le réseau cubique facefées par un autre systéme ou un
empilement des grains aléatoire et réaliste ; alex grains non sphériques, par exemple

tabulaires.

Il existe une possibilité de fritter en phase solipli nécessite des indices d’extinction
k de I'ordre de 10 & 10°. Dans le cas des verres, la valeukdgeut étre ajustée simplement
par dopage. Dans le cas des poudres, le mélangepesscrire car cela entraine des fusions
locales ; il reste a mettre au point des techniguagsculiéres de préparation des poudres tel

I'enrobage, afin que chaque grain ait un indicextifetionk global adéquate.
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Annexe 1

Annexe 1 : Techniques de prototypagesrapides.

Cette liste de méthodes de prototypage rapide coades principales techniques
existantes pour réaliser des objets en céramigaked=ci peuvent étre classées dans trois
groupes: i) stratification de couches, ii) dépaindsystéme en céramique au moyen de
gouttelettes ou d'un filament (extrusion) et, édnsolidation d'une couche déposée de poudre

ou d'un systéme en céramidt&°2.

[.1.1 Stratification de couches

La fabrication stratifiée d'objet (Figure 1) eseuméthode de stratification qui a été
développée par Helisys Corporation (Etats-Unistauwee machine qui crée des objets 3D en
collant des couches de papier découpé. Le papieg gn adhésif thermiquement activé, est
collé sur la couche précédente a l'aide d'un rauld@auffant. Le contour de la section
transversale de I'objet pour chaque couche estupgcavec un laser. Cette technique permet
de réaliser de grandes pieces mais avec un magtatide surface et une faible précision. Elle
a été appliquée a des bandes crues de céramigereuebtpar coulage en bande (université

Dayton, Etats-Unis). La piéce finale est déliargefittée.

1.1.2 Dépbt de gouttelettes ou de filaments

1.1.2.1 Dépbt de gouttelettes (méthode jet d'encre)

Les méthodes de jet d'encre (Figure 2) consisteonatruire la piéce en délivrant de
petites gouttelettes d'un systéme céramique quighagir pour former un solide a lI'impact.
Des systéemes organiques a bas point de fusionn{tipdastiques, cire), qui durcissent
rapidement par la chute de température lors dedépét, sont généralement employés. Les
tétes mono- ou multi-jets se déplacent selon les &ty suivant les consignes pour former
une couche de la piece. Apres le dép6t entier ddonehe, un cylindre de fraisage peut étre
utilisé pour assurer une épaisseur uniforme. Raisable est abaissée d'une épaisseur de

couche et la couche suivante est commencée.
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L’appareil de la compagnie Solidscape, Inc. (Etitss) utilise une buse pour le
matériau constituant la piece (thermoplastiqueyret deuxiéme buse pour le matériel de
support (cire), qui est dissous apreés I'élaboratmmpléete de la piece. Un deuxiéme exemple
de la technologie jet d'encre est fourni par 3Dt&ys (Etats-Unis) avec une machine qui
emploie plusieurs buses. Ces deux machines peétrertransposées pour produire des objets
en céramique. La méthode jet d'encre permet d'abiee bonne résolution et des bons états
de surface. Cependant, le temps de fabricatioloegt

prommm e Optical

i | X- -
: = : System (X-¥) Eventual milling __ %
Laser : : cylinder |

v

______________ <4—) Jetting Heads
Heated - (X-Y) o Object under

roller ‘ g construction

Oject under
construction

T Support
material
t Elevator
Tape @ Tape
paper roll feed roll t Elevator (2)
Figure 1 : Stratification de couches. Figure 2 : Jet d'encre.

1.1.2.2Dép6bt de filaments (fagconnage par dépot fondu (FDM)

Le faconnage par dépét fondu (Figure 3) consisggtauder un filament continu d'un
systeme en céramique thermoplastique a traverbuse chauffante. La buse d'extrusion est
montée sur un systéme x-y-z. Pendant que la budépace dans le plan selon la géométrie
exigée, elle dépose un filament mince de matésgudé pour former chaque couche. Le
systeme thermoplastique durcit juste apres avéiegpulsé de la buse et colle sur la couche
du dessous. Des supports doivent étre fabriqués datie méthode pour maintenir les
surfaces en surplomb. Ces supports seront élinajmé€s consolidation de la piéce.

L’'état de surface obtenu par FDM est moins bon qedui obtenu par
stéréolithographie, jet d'encre ou impression 3D.

La solidification de jet multiphasé (MJS), dévelépmpar IFAM (Bréme, Allemagne)
et IPA (Stuttgart, Allemagne) est un autre systéaee sur I'extrusion. La MJS est basée sur

la technologie d'injection par moulage et empla@s ohatiéres premieres de grande viscosité.
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1.1.3 Consolidation d'une couche déposée de poudre awsgaieme céramique

1.1.3.1 Impression tridimensionnelle (3DP)

L'impression tridimensionnelle a été développéddli (Etats-Unis). Une couche de
poudre est d'abord déposée sur une surface ddl.trBlla peut étre solidifiée avec une
chambre de distribution et une raclette et/ou whean qui étalent et compriment la poudre.
L'obtention d'une couche mince homogene est ddfiavec de petites particules. Une autre
maniére consiste a former la couche de poudre posdét une suspension, par exemple avec
un systeme de multi-buse et un séchage (Figurgn®.téte multicanaux dépose un liant sur
le lit de poudre, collant les particules céramiqdass la surface définie. Puis, la piéce en
construction est abaissée d'une épaisseur d'uneheoet l'action est répétée jusqu'a
l'accomplissement de l'objet. Aucun appui exterestrexigé dans ce processus parce que le
lit de poudre soutient d’éventuels surplombs. Llesgion 3D est un procédé rapide et est
maintenant employée comme procedé de fabrication.

Une technique plutdt nouvelle appelée Laser EngateNet Shaping (LENS) consiste
a injecter des particules en métal fondu coaxialgrag centre d'un rayon laser. En raison de
son principe de fusion, cette technique n'est padement transposable a la formation de
pieces monolithiques en céramique mais elle peateghployée pour le traitement de surface

tel que dans la pulvérisation par plasma des agithermiques de zircone par exemple.

Filament

Extrusion
nozzle (X-Y)

*

Object under

construction Binder droplet

(printing) (X-Y)
Suspension

Object under
Agglomerate d\ construction 4
powder, 0

Suspension deposition » Binder deposition
Drying

Powder
bed

Support

t Elevator (Z)

Figure 3 : Faconnage par dép6t fondu. Figure 4 : lmnession tridimensionnelle.
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1.1.3.2 Stéréolithographie (STL)

Une couche d'un systeme durcissable se composamd duspension de particules
céramiques dans un photopolymére est déposéempldcement de travail, généralement a
laide d'une lame (comme en coulage en bande).distdau laser UV, concentré sur la
surface supérieure de la couche déposée, est gaidées miroirs galvanomeétriques pour
durcir le motif et pour lier les couches. Puistdble est abaissée d’'une épaisseur de couche et
une couche suivante est déposée pour continueobtegsus de fabrication. Ce procédé est
répété jusqu'a ce que la piece soit terminée. lisep en cru sont alors nettoyées de la
suspension non-polymeérisée, déliantées et fritieedifficulté est ici d’obtenir un systeme
fortement concentré et suffisamment réactif avee tn@ologie appropriée. Les suspensions
de basse viscosité exigent la création d’appuig pl@s surplombs. La stéréolithographie
donne une précision élevée et une bonne finitiorswiéace. Une méthode dérivée de la
stéreolithographie s'appelle Solid Ground CurinGC$. Cette méthode a été développée par
Cubital (Israél). Au lieu d'utiliser un laser padurcir un systéme durcissable, SGC utilise un
masque et une lampe UV pour exposer la surfacérendi construire dans une couche. La
technique de Cubital présente la particularitéleier, pour chaque couche, la résine liquide
non polymeérisée et de la remplacer par de la caeire durcie soutient I'objet et rend inutile
I'utilisation de soutiens pour les surplombs. DEnsachine de Cubital, le masque est produit
pour chaque couche par une méthode d'électroplaptoigr (c.-a-d. transfert électrostatique
de toner sur une glace suivant le motif souhaité)masque peut également étre produit par
une imprimante laser standard (Light Sculpting,Iih&rael) ou peut étre un écran en cristal
liquide dynamique.

—————————————————

sg| Optical

O\ o

P e ’ Elevator (Z)

!

L Spreading
system
Curable
system

| Object under
construction

Figure 5 : Stereolithographie.
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Annexe 2 . Programme Fortran.

C************** R aytrac | n g*******************
Crrrrikkikikix Calcule 'absorption en fonction de la
p rofon d eu r*****************

C

FUNCTION ran1(idum1l)

INTEGER idum1,idum,IA,IM,|Q,IR,NTAB,NDIV
REAL ran1,AM,EPS,RNMX

PARAMETER

(IA=16807,IM=2147483647,AM=1./IM,1Q=127773,IR=2836,
*NTAB=32,NDIV=1+(IM-1)/NTAB,EPS=1.2e-7,RNMX=1.

EPS)
INTEGER j,k,iv(NTAB),iy
SAVE iv,iy
DATA iv INTAB*0/, iy /0/
if (idum.le.0.or.iy.eq.0) then
idum=max(-idum1,1)
do 11 j=NTAB+8,1,-1
k=idum/IQ
idum=IA*(idum-k*1Q)-IR*k
if (idum.lt.0) idum=idum+IM
if (j.le.NTAB) iv(j)=idum
11  continue
iy=iv(1)
endif
k=idum/IQ
idum=IA*(idum-k*1Q)-IR*k
if (idum.It.0) idum=idum+IM
j=1+iy/NDIV
iy=iv(j)
iv(j)=idum
ranl=min(AM*iy,RNMX)
return
END
C (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software )K3#

SUBROUTINE DESORDRE(JO)
COMMON INDZ0,X0,Y0,Z0,R0

COMMON /RESEAU/A,R,N,NX,NY,NZ,NBLOK
COMMON /RAYON/INTENS,UX,UY,UZ,X,Y,Z

INTEGER INDZ0(1200)

DOUBLE PRECISION
X0(2200),Y0(1200),20(1200),R0(1200),

1X,Y,Z,UX,UY,UZ,alpha,XJ,YJ

REAL lambda

LOGICAL L1,L2

IF (MOD(INT((JO-1)/2/NX/NY),2).EQ.0.0)
RETURN

IDUM=-5

FAC=0.8

M=INT(4.0*RAN1(IDUM))+1
c M=1

J1=J0-NX-1+MOD(INT((J0-1)/NX),2)
J2=J1+1

J3=J1+NX+NX

J4=33+1

IF (MOD(INT((JO-1)/2/NX/NY),2).EQ.0) THEN

GOTO (10,20,30,40), M
10 J=J1
L1=MOD(JO0-1,2*NX*NY).LT.NX
L2=MOD(J0,2*NX).EQ.1
IF (L1.AND.L2) THEN
J=J0+2*NX*NY-1
XJ=X0(J)-X0(J0)-NX*A

YJ=YO0(J)-YO(JO0)-NY*A
K1=J0+4*NX*NY-NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=YO(K1)-YO(JO)-NY*A
K2=J0+2*NX*NY+NX-1
XC2=X0(K2)-X0(JO)-NX*A
YC2=Y0(K2)-YO(JO)

XC3=X0(K1-4*NX*NY)-X0(JO)
YC3=Y0O(K1-4*NX*NY)-YO(JO)-NY*A
XCA=X0(K2-4*NX*NY)-X0(J0)-NX*A
YC4=Y0O(K2-4*NX*NY)-Y0(JO)

ELSEIF (L1) THEN
J=JO+2*NX*NY-NX-1
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=YO0(J)-YO(JO)-NY*A
K1=JO+2*NX*NY-1
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+4*NX*NY-NX
XC2=X0(K2)-X0(J0)
YC2=Y0(K2)-YO(JO)-NY*A

XC3=X0(K1-4*NX*NY)-X0(JO)
YC3=YO(K1-4*NX*NY)-YO(JO)
XC4=X0(K2-4*NX*NY)-X0(JO)
YC4=YO(K2-4*NX*NY)-YO(JO)-NY*A

ELSEIF (L2) THEN
J=Jo-1
XJ=X0(J)-X0(J0)-NX*A
YJ=Y0(J)-YO(J0)
K1=J0+2*NX*NY-NX
XC1=X0(K1)-X0(J0)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+2*NX*NY+NX-1
XC2=X0(K2)-X0(J0)-NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

XC3=X0(K1-4*NX*NY)-X0(JO)
YC3=YO(K1-4*NX*NY)-YO(JO)
XCA=X0(K2-4*NX*NY)-X0(J0)-NX*A
YC4=Y0O(K2-4*NX*NY)-YO(JO)

ELSE

XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=Y0(J)-YO(J0)
K1=J1+2*NX*NY+NX
XC1=X0(K1)-X0(J0)
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J1+2*NX*NY+1
XC2=X0(K2)-X0(J0)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

XC3=X0(K1-4*NX*NY)-X0(JO)
YC3=YO(K1-4*NX*NY)-YO(JO)
XC4=X0(K2-4*NX*NY)-X0(JO)
YC4=Y0O(K2-4*NX*NY)-YO(JO)

ENDIF
if (JO.LE.200) print

*,J0,J,K1,K2

AASXI*XI+YI*YJ
LAMBDA=1-(RO(J)+R0(J0))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1
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C=XC1*XC1+YCI1*YC1+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*Al4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC3+YJ*YC3
C=XC3*XC3+YC3*YC3+A*A/4-(RO(JO)+
1RO(K1-4*NX*NY))*(RO(JO)+RO(K1-4*NX*NY))
DELTA=B*B-AA*C
IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC4+YJ*YC4
C=XCA*XCA+YCA*YCA+A*A/4-
1(RO(J0)+RO(KL-4*NX*NY))*(RO(JO)+RO(K1-4*NX*NY)
DELTA=B*B-AA*C
IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(JO)+FAC*lambda*XJ
Y0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.200) print
*,J0,X0(J0),Y0(JO)
RETURN

20 J=J2

L1=MOD(J0-1,2*NX*NY).LE.NX

L2=MOD(J0,2*NX).EQ.0

IF (L1) THEN
J=JO+2*NX*NY-NX
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=Y0(J)-YO(JO)-NY*A
K1=J0+2*NX*NY
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+4*NX*NY-NX
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-YO(JO)-NY*A

ELSEIF (L2) THEN
J=J0-NX-NX+1
XJ=X0(J)-X0(J0)+NX*A
YJ=Y0(J)-YO(JO)
K1=JO+2*NX*NY-NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=JO+2*NX*NY-NX+1
XC2=X0(K2)-X0(JO)+NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSE

XJ=X0(J)-X0(JO)

YJ=Y0(J)-YO(JO)
K1=J1+2*NX*NY+NX+1
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J1+2*NX*NY+1
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ENDIF
c if (JO.LE.100) print
*J0,J,K1,K2
AA=XI*XI+YI*YJ
LAMBDA=1-(R0(J)+R0(J0))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1
C=XC1*XC1+YC1*YC1+A*A/4-

(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))
DELTA=B*B-AA*C
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IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*Al4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(J0)+FAC*lambda*XJ
YO0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.100) print
*,J0,X0(J0),YO(JO)
RETURN

30 J=J3
L1=MOD(J0-1,2*NX*NY).GE.2*NX*NY-NX
L2=MOD(J0,2*NX).EQ.1
IF (L1) THEN
J=JO+NX-2*NX*NY
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=YO(J)-YO(JO)+NY*A
K1=JO+2*NX*NY
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+2*NX*NY+NX
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=YO0(K2)-YO(JO)+NY*A

ELSEIF (L2) THEN
J=JO+NX+NX-1
XJ=X0(J)-X0(J0)-NX*A
YJ=Y0(J)-YO(JO)
K1=J0+2*NX*NY+NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+2*NX*NY+NX-1
XC2=X0(K2)-X0(J0)-NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSE
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=Y0(J)-YO(JO)
K1=J1+2*NX*NY+NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J1+2*NX*NY+NX+NX+1
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ENDIF

c if (JO.LE.100) print

*J0,J,K1,K2

AA=XI*XJI+YJI*YJ
LAMBDA=1-(R0(J)+R0(J0))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1

C=XC1*XC1+YCI1*YCI1+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(J0)+FAC*lambda*XJ
YO0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.100) print
* J0,X0(J0),YO(JO)

RETURN
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40 J=J4
L1=MOD(J0-1,2*NX*NY).GE.2*NX*NY-NX
L2=MOD(J0,2*NX).EQ.0
IF (L1.AND.L2) THEN

J=J0+1-2*NX*NY
XJ=X0(J)-X0(JO)+NX*A
YJ=YO(J)-YO(JO)+NY*A
K1=J0+NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=YO(K1)-YO(JO)+NY*A
K2=J0+2*NX*NY+NX+NX-1
XC2=X0(K2)-X0(JO)+NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSEIF (L1) THEN
J=JO+NX+1-2*NX*NY
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=Y0(J)-YO(JO)+NY*A
K1=JO+NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=YO(K1)-YO(JO)+NY*A
K2=JO+2*NX*NY+1
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSEIF (L2) THEN
J=J0+1
XJ=X0(J)-X0(J0)+NX*A
YJ=Y0(J)-YO(JO)
K1=JO+2*NX*NY+NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)+NX*A
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+NX
XC2=X0(K2)-X0(JO)+NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSE

XJ=X0(J)-X0(JO)

YJ=YO0(J)-YO(JO)
K1=J1+2*NX*NY+NX+1
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J1+2*NX*NY+NX+NX
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ENDIF

c if (JO.LE.100) print

*J0,J,K1,K2

AA=XI*XI+YI*YJ

LAMBDA=1-(R0(J)+R0(J0))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1

C=XC1*XC1+YC1*YC1+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*Al4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(JO)+FAC*lambda*XJ
Y0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.100) print
*,J0,X0(J0),Y0(JO)

RETURN
ELSE

J1=J0-NX-MOD(INT((JO-1)/NX),2)
J2=J1+1

J3=J1+NX+NX

J4=33+1

GOTO (11,21,31,41), M

11 J=J1
L1=MOD(J0-1,2*NX*NY).LT.NX
L2=MOD(J0,2*NX).EQ.6
IF (L1) THEN

J=JL+2*NX*NY
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=YO0(J)-YO(J0)-NY*A
K1=J0+2*NX*NY-NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J0+2*NX*NY-NX
XC2=X0(K2)-X0(J0)
YC2=Y0(K2)-YO(JO)-NY*A
ELSEIF (L2) THEN
J=Jo-1
XJ=X0(J)-X0(J0)-NX*A
YJ=Y0(J)-YO(J0)
K1=J0+2*NX*NY-NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J0+2*NX*NY+NX-1
XC2=X0(K2)-X0(J0)-NX*A
YC2=Y0(K2)-YO(JO)
ELSE
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=Y0(J)-YO(J0)
K1=J1+2*NX*NY+NX
XC1=X0(K1)-X0(J0)
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J1+2*NX*NY+1
XC2=X0(K2)-X0(J0)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ENDIF
c if (JO.LE.100) print
*J0,J,K1,K2
AA=XI*XJI+YJI*YJ
LAMBDA=1-(RO(J)+R0(JO))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1

C=XC1*XC1+YCI1*YCI1+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(J0)+FAC*lambda*XJ
YO0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.100) print
* J0,X0(J0),YO(JO)
RETURN

21 J=J2
L1=MOD(JO0-1,2*NX*NY).LT.NX
L2=MOD(J0,2*NX).EQ.5
IF (L1.AND.L2) THEN

J=J0+2*NX*NY-NX-NX+1
XJ=X0(J)-X0(J0)+NX*A
YJ=Y0(J)-YO(J0)-NY*A
K1=JO+4*NX*NY-NX-1
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=YO(K1)-YO(JO)-NY*A
K2=J0+2*NX*NY+NX-1
XC2=X0(K2)-X0(J0)+NX*A
YC2=Y0(K2)-YO(JO)
ELSEIF (L1) THEN
J=JO+2*NX*NY-NX+1
XJ=X0(J)-X0(J0)
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YJ=Y0(J)-YO(JO)-NY*A
K1=JO0+2*NX*NY+1
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+4*NX*NY-NX
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-YO(JO)-NY*A

ELSEIF (L2) THEN
J=J1-NX+1
XJ=X0(J)-X0(J0)+NX*A
YJ=Y0(J)-YO(JO)
K1=JO0+2*NX*NY-NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+2*NX*NY-NX+1
XC2=X0(K2)-X0(JO)+NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSE

XJ=X0(J)-X0(JO)

YJ=Y0(J)-Y0(JO)
K1=J1+2*NX*NY+NX+1
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J1+2*NX*NY+1
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ENDIF
c if (JO.LE.100) print
*J0,J,K1,K2
AA=XI*XJI+YJI*YJ
LAMBDA=1-(RO(J)+R0(JO))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1

C=XC1*XC1+YCI1*YC1+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*Al4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(J0)+FAC*lambda*XJ
Y0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.100) print
*,J0,X0(J0),YO(JO)
RETURN

31 J=J3
L1=MOD(J0-1,2*NX*NY).GE.2*NX*NY-NX
L2=MOD(J0,2*NX).EQ.6
IF (L1.AND.L2) THEN

J=J0+NX+NX-1-2*NX*NY
XJ=X0(J)-X0(J0)-NX*A
YJ=Y0(J)-YO(J0)+NY*A
K1=J0+2*NX*NY+NX-1
XC1=X0(K1)-X0(JO)-NX*A
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+NX
XC2=X0(K2)-X0(J0)
YC2=Y0(K2)-YO(J0)+NY*A

ELSEIF (L1) THEN
J=JO+NX-2*NX*NY-1
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=Y0(J)-YO(J0)+NY*A
K1=J0+2*NX*NY-1
XC1=X0(K1)-X0(J0)
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J0+NX
XC2=X0(K2)-X0(J0)

YC2=Y0(K2)-YO(JO)+NY*A

ELSEIF (L2) THEN
J=JO+NX+NX-1
XJ=X0(J)-X0(J0)-NX*A
YJ=Y0(J)-YO0(JO)
K1=J0+2*NX*NY+NX
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J0+2*NX*NY+NX-1
XC2=X0(K2)-X0(JO)-NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSE

XJ=X0(J)-X0(JO)

YJ=Y0(J)-Y0(JO)
K1=J1+2*NX*NY+NX-1
XC1=X0(K1)-X0(JO)
YC1=Y0(K1)-Y0(JO)
K2=J1+2*NX*NY+NX+NX+1
XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ENDIF
c if (JO.LE.100) print
*J0,J,K1,K2
AA=XI*XJI+YJI*YJ
LAMBDA=1-(RO(J)+R0(JO))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1

C=XC1*XC1+YCI1*YC1+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*Al4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(JO)+FAC*lambda*XJ
Y0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.100) print
*,J0,X0(J0),YO(JO)
RETURN

41 J=34
L1=MOD(J0-1,2*NX*NY).GE.2*NX*NY-NX
L2=MOD(J0,2*NX).EQ.5
IF (L1) THEN
J=J0+NX-2*NX*NY
XJ=X0(J)-X0(J0)
YJ=Y0(J)-YO(J0)+NY*A
K1=JO+2*NX*NY
XC1=X0(K1)-X0(J0)
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J0+NX
XC2=X0(K2)-X0(J0)
YC2=Y0(K2)-YO(J0)+NY*A

ELSEIF (L2) THEN
J=J0+1
XJ=X0(J)-X0(J0)+NX*A
YJ=Y0(J)-YO(J0)
K1=J0+2*NX*NY-NX
XC1=X0(K1)-X0(J0)+NX*A
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J0+2*NX*NY-NX+1
XC2=X0(K2)-X0(J0)+NX*A
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)

ELSE

XJ=X0(J)-X0(J0)

YJ=YO0(J)-YO(J0)
K1=J0+2*NX*NY+NX
XC1=X0(K1)-X0(J0)
YC1=Y0(K1)-YO(JO)
K2=J0+2*NX*NY+NX+NX
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XC2=X0(K2)-X0(JO)
YC2=Y0(K2)-Y0(JO)
ENDIF
c if (JO.LE.100) print
*J0,J,K1,K2
AA=XI*XJI+YJI*YJ
LAMBDA=1-(RO(J)+R0(JO))/sqrt(AA)

B=XJ*XC1+YJ*YC1

C=XC1*XC1+YCI1*YC1+A*A/4-
(RO(J0)+RO(K1))*(RO(J0)+RO(K1))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda,(B-
SQRT(DELTA))/AA)

B=XJ*XC2+YJ*YC2

C=XC2*XC2+YC2*YC2+A*Al4-
(RO(J0)+RO(K2))*(RO(J0)+RO(K2))

DELTA=B*B-AA*C

IF (DELTA.GE.0.0) LAMBDA=min(lambda, (B-
SQRT(DELTA))/AA)

X0(J0)=X0(J0)+FAC*lambda*XJ
Y0(J0)=Y0(JO)+FAC*lambda*YJ
if (JO.LE.100) print
*,J0,X0(J0),YO(JO)
RETURN
ENDIF

END

SUBROUTINE
INTERSECT(JO,NABSC,NORDO,NCOTE)

COMMON INDZ0,X0,Y0,20,R0

COMMON /RESEAU/A,R,N,NX,NY,NZ,NBLOK

COMMON /RAYON/INTENS,UX,UY,UZ,X,Y,Z

INTEGER INDZ0(1200)

REAL INTENS

DOUBLE PRECISION MIN

DOUBLE PRECISION
X0(1200),Y0(1200),20(1200),R0(1200),

1X,Y,Z,UX,UY,Uz

DOUBLE PRECISION XNEW,YNEW,ZNEW

LOGICAL TEST

MIN=NX*NY*NZ*A/2.0
JNEW=0

NCX=0

NCY=0

NCz=0

K1=1

K2=1

DO K=1,N
IF ((Z-ZO(K)).GT.NBLOK*A) K1=K
IF ((ZO(K)-Z).LT.NBLOK*A) K2=K
ENDDO

DO 30 K=K1,K2
J=K

IF (J.EQ.J0) GOTO 30
CALL
MOC(J,J0,X0(J),Y0(J),20(J),RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=0
NCY=0
NCZ=0
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
IF (X.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-
NX*A,Y0(J),Z0(J),R0(J), TEST,INEW,MIN)

IF (TEST) THEN
NCX=-1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-NX*A, YO(J)-
NY*A,Z0(J),R0(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=-1
NCY=-1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-
NX*A, YO(J)+NY*A,Z0(3),R0O(J), TEST,JINEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=-1
NCY=1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J),YO(J)-
NY*A Z0(J),RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCY=-1
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (X.GE.(NX-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC
(3,30,X0(3)+NX*A,Y0(J),Z0(J),RO(J), TEST,INEW, MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=1
XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y-+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)+NX*A,YO(J)-
NY*A Z0(J),R0(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN

XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC
(3,30,X0(3)+NX*A, YO(I)+NY*A,Z0(J),RO(J), TEST,INEW,M
)

IF (TEST) THEN
NCX=1
NCY=1
XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC
(3,30,X0(J), YO(J)+NY*A,Z0(J),RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
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NCY=1
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
30 CONTINUE

IF (K2.EQ.N) THEN
DO K=1,N

IF ((ZO(K)+NZ*A-Z).LT.3.0%A) K2=K
ENDDO

DO K=1,K2
J=K
IF (J.EQ.J0) GOTO 40
CALL MOC
(3,30,X0(J3),YO(J),Z0(J)+NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCZz=1
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
IF (X.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-
NX*A,YO(J),Z0(J)+NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=-1
NCz=1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-NX*A, YO(J)-
NY*A,Z0(J)+NZ*A,R0O(J), TEST,JNEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCY=-1
NCz=1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-
NX*A, YO(J)+NY*A,Z0(3)+NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=1
NCY=1
NCX=1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J),YO(J)-
NY*A,Z0(J)+NZ*A,RO(J), TEST,JINEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCY=-1
NCz=1
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (X.GE.(NX-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC
(3,J0,X0(3)+NX*A,Y0(J),Z0(3)+NZ*A,R0O(J), TEST,INEW/M
)
IF (TEST) THEN
NCX=1
NCz=1

XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)+NX*A, YO(J)-
NY*A,Z0(J)+NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=1
NCY=-1
NCz=1
XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC
(3,30,X0(3)+NX*A, YO(J)+NY*A,Z0(J)+NZ*A,R0O(J), TESTNE
W,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=1
NCY=1
NCz=1
XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC
(3,30,X0(J3), YO@@)+NY*A, Z0(3)+NZ*A,R0(J), TEST,INEW)M

IF (TEST) THEN
NCY=1
NCZz=1
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z-NZ*A+MIN*UZ

ENDIF

ENDIF
40 ENDDO
ENDIF

IF (JNEW.EQ.0.AND.NCOTE.GT.0) THEN
DO K=1,N
IF ((ZO(K)-NZ*A-Z).LE.A.AND.(ZO(K)-NZ*A-
2).GE.0.0) K1=K
ENDDO

DO K=K1,N
J=K
IF (J.EQ.J0) GOTO 50
CALL MOC (J,J0,X0(J),Y0(J),Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCZ=-1
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
IF (X.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-NX*A, YO(J),Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=-1
NCZ=-1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN

154
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CALL MOC (J,J0,X0(J)-NX*A, YO(J)-NY*A,Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=-1
NCY=-1
NCZ=-1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)-NX*A, YO(J)+NY*A,Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=-1
NCY=1
NCz=-1
XNEW=X+NX*A+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J),YO(J)-NY*A,Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCY=-1
NCz=-1
XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (X.GE.(NX-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(3)+NX*A,Y0(J),Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=1
NCz=-1
XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
IF (Y.LE.NBLOK*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)+NX*A, YO(J)-NY*A,Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=1
NCY=-1
NCZ=-1
XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y+NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J)+NX*A, YO(3)+NY*A,Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,JNEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCX=1
NCY=1
NCz=-1
XNEW=X-NX*A+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
ENDIF
IF (Y.GE.(NY-NBLOK)*A) THEN
CALL MOC (J,J0,X0(J), YO(J)+NY*A,Z0(J)-
NZ*A,RO(J), TEST,INEW,MIN)
IF (TEST) THEN
NCY=1
NCz=-1

XNEW=X+MIN*UX
YNEW=Y-NY*A+MIN*UY
ZNEW=Z+NZ*A+MIN*UZ
ENDIF
ENDIF
50 ENDDO

ENDIF

If
(JNEW.EQ.0.0.AND.(NCOTE.NE.0.OR.J0.GT.4.0*NX*NY))
then

write (5,10) X,Y,Z,NPH,UX,UY,UZ,MIN
10 FORMAT (‘erreur : fin prématurée du
rayon',3D12.5,15,4D12.5)

JNEW=-1

endif

If JNEW.EQ.0.0.AND.J0.EQ.0.0) then
write (5,11)

11 FORMAT (‘erreur : rayon sans intersection’)
JNEW=-1
endif

JO=INEW

X=XNEW

Y=YNEW

Z=ZNEW
NABSC=NABSC+NCX
NORDO=NORDO+NCY
NCOTE=NCOTE+NCZ
RETURN

END

SUBROUTINE

M0C(J,J0,X1,Y1,21,R1, TEST,JNEW,MIN)
COMMON /RESEAU/A,R,N,NX,NY,NZ,NBLOK
COMMON /RAYON/INTENS,UX,UY,UZ,X,Y,Z
REAL INTENS
DOUBLE PRECISION UMOC,LAMBDA,MIN
DOUBLE PRECISION X1,Y1,Z1,R1
DOUBLE PRECISION UX,UY,UZ,X,Y,Z
DOUBLE PRECISION DC,DISCRI
LOGICAL TEST

TEST=.FALSE.
IF (ABS(X1-X).LE.NBLOK*A.AND.ABS(Y1-
Y).LE.NBLOK*A) THEN
DC=(X-X1)*(X-X1)+(Y-Y1)*(Y-Y1)+(Z-Z1)*(Z-
Z1)-R1*R1
IF (DC.LT.0.0) write (5,12) JO,J
12 FORMAT (‘erreur : point intérieur a la
sphére,J0,J',2I5)
UMOC=UX*(X1-X)+UY*(Y1-Y)+UZ*(Z1-Z)
DISCRI=UMOC*UMOC-DC
IF (DISCRI.GE.0.0) THEN
LAMBDA=UMOC-DSQRT(DISCRI)
IF (LAMBDA.LT.MIN.AND.LAMBDA.GE.0.0)

THEN
JNEW=J
MIN=LAMBDA
TEST=.TRUE.
ENDIF
ENDIF
ENDIF
20 RETURN
END

SUBROUTINE CHGTREP(A,B,T,ROT)
DOUBLE PRECISION

ROT(3,3),ROTLOC(3,3), TEMP(3,3),T(3,3)
DOUBLE PRECISION A B

ROTLOC(1,3)=0.0
ROTLOC(2,3)=0.0
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ROTLOC(3,3)=1.0

ROTLOC(3,1)=0.0

ROTLOC(3,2)=0.0

ROTLOC(L,1)= A

ROTLOC(1,2)=B

ROTLOC(2,1)=-B

ROTLOC(2,2)=A

DO I=1,3

DO J=1,3
TEMP(1,3)=0.0
ROT(1,J)=0.0

ENDDO

ENDDO

DO I=1,3

DO J=1,3

DO K=1,3
TEMP(1,3)=TEMP(1,J)+ROTLOC(I,K)*T(J,K)

ENDDO

ENDDO

ENDDO

DO I=1,3

DO J=1,3

DO K=1,3
ROT(1,2)=ROT(1,3)+T(I,K)*TEMP(K,J)

ENDDO

ENDDO

ENDDO

RETURN
END

SUBROUTINE KS(ENERGIE,W,R,K,S)
REAL ENERGIE(1000),W(1000),K

DO I=1,100
Z=I-1

IF (ENERGIE(l).LE.0.0) THEN
goto 5
ENDIF
Y=LOG(ENERGIE(I))
SUM1=SUM1+Z*W(l)
SUM2=SUM2+Y*W(I)
SUM3=SUM3+Z*Z*W()
SUM4=SUM4+Z*Y*W(l)
SUMS5=SUM5+W(l)
ENDDO
5 SLOPE=(SUM1*SUM2-SUM4*SUM5)/(SUM1*SUM1-
SUM3*SUMS5)
K=-SLOPE*(1-R)/(1+R)
S=2.0*K*R/(1-R)/(1-R)
RETURN
END

C

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkk

C MAIN FAURE
Scattering***********************

Crrxrkkkiikkiik Calcule 'absorption en fonction de la
p rofon d eu r**************

C

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkk

COMMON INDZ0,X0,Y0,Z0,R0
COMMON /RESEAU/A,R,N,NX,NY,NZ,NBLOK
COMMON /RAYON/INTENS,UX,UY,UZ,X,Y,Z
COMMON /MATERIAU/INDICE,KAPPA
INTEGER NX,NY,NZ,N,1,J,K,INDZ0(1200),JO0
REAL

INDICE,KAPPA KK, INTENS,ENERGIE(10000),W(10000),ST

AT(10,10)
DOUBLE PRECISION
T(3,3),ROT(3,3),TMOD, T1,T2,T3,ANG1,ANG2,ANG, P!
DOUBLE PRECISION
X0(1200),Y0(1200),Z0(1200),R0(1200)
DOUBLE PRECISION
UX,UY,UZ,X,Y,Z,VX,VY,VZ,UMOC

DOUBLE PRECISION
XNEW,YNEW,ZNEW,UNEWX,UNEWY,UNEWZ
LOGICAL TEST

OPEN (UNIT = 5,FILE =
*E:\S_Faure\Raytracingerror.txt',
*STATUS ='OLD',ACCESS = 'SEQUENTIAL')
OPEN (UNIT = 6,FILE =
*E:\S_Faure\Raytracingexcel.txt',
*STATUS ='OLD',ACCESS = 'SEQUENTIAL')
OPEN (UNIT = 7,FILE =
*E:\S_Faure\Raytracing.txt',
*STATUS ='OLD',ACCESS = 'SEQUENTIAL')
PI=4.0DO*DATAN(1.0D0)

C données matériaux
INDICE=1.5
KAPPA=0.01

C mise en place des sphéres, réseau cfc paramétre A
NXXNYXNZ mailles
A=2.0/0.7046
NX=5
NY=5
Nz=10
N=4*NX*NY*NZ
NBLOK=5
R=1/SQRT(2.0)

DO I=1,N

Z0(1)=A/2*INT((I-1)/2/NX/NY)
J=MOD(I-1,2*NX*NY)
YO()=A/2*INT(J/NX)
K=MOD(J,NX)

XO()=A/2*(K+K+MOD(MOD(INT(J/NX),2)+MOD(INT((I-
1)/2/NXINY),2),2))
RO()=R
ENDDO

DO I=1,N
CALL DESORDRE(])
ENDDO

DO NIDUM=1,10
REFLEX=0.0
IDUM=-15*NIDUM
NPHeff=1000

DO 50 NPH=1,1000
C Position du rayon a l'instant intial
X=A/2.0*RAN1(IDUM)
Y=A/2.0*RAN1(IDUM)
C statistique sur les points d'impact
Cc NS1=INT(X*10)+1
Cc NS2=INT(Y*10)+1
C STAT(NS1,NS2)=STAT(NS1,NS2)+1
X=NX*A/2.0+X
Y=NY*A/2.0+Y
Z=-2.0*R
NABSC=0
NORDO=0
NCOTE=0
C calcul de la direction incidente initiale
C Faisceau collimaté

Cc UX=0.0
C uY=0.0
C Uz=1.0

C Faisceau diffus
UX=RAN1(IDUM)-0.5
UY=RAN1(IDUM)-0.5
uz=1.0
DMOD=DSQRT(UX*UX+UY*UY+1.0)
UX=UX/DMOD
uY=UY/DMOD
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Uz=Uz/DMOD

JO=0
INTENS=100.0

C Recherche de la sphére intersectée
20 IF (INTENS.It.1.0) THEN
INTENS=0.0
GOTO 40
ENDIF
CALL INTERSECT (JO,NABSC,NORDO,NCOTE)
INDEX=1+NCOTE+100*NORDO+10000*NABSC
Cc write (7,5) JO,NABSC,NORDO,NCOTE
5 format (15,"-",313,%$)

C pas d'intersection ?
IF (JO.LT.0) THEN
NPHeff=NPHeff-1
GOTO 50
ENDIF
C Sortie du rayon ?
IF (JO.EQ.0) THEN
GOTO 40
ENDIF

ENERG=INTENS

C Calcul de I'angle d'incidence du rayon (ANG1)
VX=X0(J0)-X
VY=Y0(J0)-Y
VZ=20(J0)-Z
DMOD=DSQRT(VX*VX+VY*VY+VZ*VZ)
VX=VX/DMOD
VY=VY/DMOD
VZ=VZ/DMOD
UMOC=UX*VX+UY*VY+UZ*VZ
ANG1=ACOS(UMOC/DSQRT((VX*VX+VY*VY+
VZ*VZ)*(UX*UX+UY*UY+UZ*UZ)))
C Repére local et repére global
T(1,1)=UX
T(2,1)=UY
T(3,1)=UZz
T1=VX-UX*UMOC
T2=VY-UY*UMOC
T3=VZ-UZ*UMOC
TMOD=DSQRT(T1*T1+T2*T2+T3*T3)
T(1,2)=T1/TMOD
T(2,2)=T2/TMOD
T(3,2)=T3/TMOD
T1=VZ*UY-VY*UZ
T2=VX*UZ-VZ*UX
T3=VY*UX-VX*UY
TMOD=DSQRT(T1*T1+T2*T2+T3*T3)
T(1,3)=T1/TMOD
T(2,3)=T2/TMOD
T(3,3)=T3/TMOD

C réflexion ou réfraction ?
ANG2=DASIN(DSIN(ANG1)/INDICE)
ANG=ANG1-ANG2
Refl=(COS(ANG1)-

INDICE*COS(ANGZ2))/(COS(ANG1)+INDICE*COS(ANG2))
Ref2=(COS(ANG2)-

INDICE*COS(ANG1))/(COS(ANG2)+INDICE*COS(ANG1))
Ref=(Refl*Refl+Ref2*Ref2)/2.0

IF (Ran1(IDUM).It.Ref) THEN
C Réflexion dans le vide : nouvelle direction
UX=-
T(1,1)*DCOS(ANG1+ANG1)+T(1,2)*DSIN(ANG1+ANG1)
uyY=-
T(2,1)*DCOS(ANG1+ANG1)+T(2,2)*DSIN(ANG1+ANG1)
Uz=-
T(3,1)*DCOS(ANG1+ANG1)+T(3,2)*DSIN(ANG1+ANG1)
DMOD=DSQRT(UX*UX+UY*UY+UZ*UZ)
UX=UX/DMOD
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UYy=UY/DMOD
Uz=Uz/DMOD
C print *,"réflexion vide"
GOTO 20
ELSE
C Réfraction dans la sphére : Recherche dueau point
d'intersection avec la sphéere
C print *,"réfraction sphere"
CALL CHGTREP(-DCOS(2*ANG2),-
DSIN(2*ANG2),T,ROT)
XNEW=X0(J0)+ROT(1,1)*(X-X0(J0))+ROT(1,2)
**(Y-Y0(J0))+ROT(1,3)*(Z-Z0(J0))
YNEW=Y0(JO)+ROT(2,1)*(X-X0(J0))+ROT(2,2)
**(Y-Y0(J0))+ROT(2,3)*(Z-Z0(J0))
ZNEW=Z0(JO0)+ROT(3,1)*(X-X0(J0))+ROT(3,2)
**(Y-Y0(J0))+ROT(3,3)*(Z-Z0(J0))
X=XNEW
Y=YNEW
Z=ZNEW
INTENS=INTENS*EXP(-
2.0*KAPPA*RO(J0)*COS(ANG2))

C Mise a jour de la direction de réfraction
CALL CHGTREP( DCOS(ANG+ANG),-
DSIN(ANG+ANG), T,ROT)

UNEWX=ROT(L,1)*UX+ROT(1,2)*UY+ROT(1,3)*

uz

UNEWY=ROT(2,1)*UX+ROT(2,2)*UY+ROT(2,3)*
uz

UNEWZ=ROT(3,1)*UX+ROT(3,2)*UY+ROT(3,3)*
uz

DMOD=DSQRT(UNEWX*UNEWX+UNEWY*UN
EWY+UNEWZ*UNEW?Z)
UX=UNEWX/DMOD
UY=UNEWY/DMOD
UZ=UNEWZ/DMOD

C Réflexion ou réfraction dans la sphére ?
100 IF (Ran1(IDUM).It.Ref) THEN
C print *,"réflexion sphére"

C Réflexion dans la sphére
CALL CHGTREP(-
COS(2*ANG2),-SIN(2*ANG2),T,ROT)
XNEW=X0(J0)+ROT(1,1)*(X-
X0(JO))+ROT(1,2)
**(Y-Y0(J0))+ROT(1,3)*(Z-Z0(J0))
YNEW=Y0(J0)+ROT(2,1)*(X-
X0(JO))+ROT(2,2)
**(Y-Y0(J0))+ROT(2,3)*(Z-Z0(J0))
ZNEW=Z0(J0)+ROT(3,1)*(X-
X0(JO))+ROT(3,2)
**(Y-Y0(J0))+ROT(3,3)*(Z-Z0(J0))
X=XNEW
Y=YNEW
Z=ZNEW
INTENS=INTENS*EXP(-
2.0*KAPPA*R0(J0)*COS(ANG2))
IF (INTENS.It.1.0) GOTO 20

UNEWX=ROT(L,1)*UX+ROT(1,2)*UY+ROT(1,3)*

uz

UNEWY=ROT(2,1)*UX+ROT(2,2)*UY+ROT(2,3)*
uz

UNEWZ=ROT(3,1)*UX+ROT(3,2)*UY+ROT(3,3)*
uz

DMOD=DSQRT(UNEWX*UNEWX+UNEWY*UN
EWY+UNEWZ*UNEWZ)

UX=UNEWX/DMOD
UY=UNEWY/DMOD
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UZ=UNEWZ/DMOD
GOTO 100
ELSE

C print *,"réfraction vide"
C Réfraction dans le vide

ENERG=ENERG-INTENS
C write (7,6) JO,INDEX,ENERG
6 format (15,18,F7.4)
C Statistique des énergies absorbées en fonctiapmtefondeur

NE=INT(2*(Z0(JO)/A+NCOTE*NZ))+1
IF (NE.GT.MAXZ)
MAXZ=NE

ENERGIE(NE)=ENERGIE(NE)+ENERG
W(NE)=W(NE)+1

GOTO 20
ENDIF
ENDIF
40 REFLEX=REFLEX+INTENS
2 format (F6.2)
50 CONTINUE

REFTOT=REFTOT+REFLEX

NPHtot=NPHtot+NPHeff

CALL
KS(ENERGIE,W,REFLEX/NPHeff/100,KK,S)

print * KK,S

C moyenne et écart type calculés sur la base direode
valeurs d IDUM
SUMK=SUMK+KK
SUMS=SUMS+S
SUM2K=SUM2K+KK*KK
SUM2S=SUM2S+S*S
ENDDO

write (6,4) (ENERGIE(l),I=1,300)
4 format (5E12.5)
write (6,2) REFTOT/NPHitot
write (6,3) NPHtot
3 format (16)

SUMK=SUMK/10.0
SUM2K=SUM2K/10.0
print *,"K"
print *, SUMK,SQRT(SUM2K-SUMK*SUMK)
SUMS=SUMS/10.0
SUM2S=SUM2S/10.0
print *,"S"
print *, SUMS,SQRT(SUM2S-SUMS*SUMS)
write (5,9)
9 format (‘fin du programme’)
END
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Etude de l'interaction rayonnement-matiére dans umilieu
granulaire en vue de l'application au procédé de fitage laser.

Résumé

L’objectif de ce travail est de mieux appréhend=s mécanismes thermo-radiatifs
intervenant dans le frittage laser en phase sdlitt@eraction entre le rayonnement d'un laser
Nd-YAG et des matériaux transparents a 1,064um no@ialumine ou une fritte de verre,
est étudiée, en particulier I'absorption et la e®fbn du rayonnement par la poudre. Un
eélément absorbant vers 1um, tel le fer, est ajqaé,dopage du verre et par mélange ou
enrobage de l'alumine. Deux approches complémestaont menées : I'une expérimentale,
sur poudres avec un spectrométre muni d’'une spkéneegration et sur matériaux
homogénes de méme composition, dans le cas dessyefin d'obtenir leurs indices de
réfraction n et d'extinctior; I'autre numeérique, grace a une simulation pamkthode de
Monte-Carlo et un modeéle a n flux, qui permet diétul'influence de divers parametres et de
calculer I'énergie absorbée dans chaque grainnEdispect thermique est abordé.

Mots-clés : frittage laser; absorption; réflexion; indice d&fraction; indice d'extinction;
modéle de Kubelka Munk.

Study of the laser-material interaction in a powderfor the application
to the laser sintering process.

Abstract:

The aim of this work is to understand the therndiative mechanisms in the laser
sintering process in solid phase. The study is attmuinteraction between the radiation of a
Nd-YAG laser and transparent materials at 1,064jke alumina and a glass, particularly the
absorption and the reflection of the radiation bg powder. An absorbing element towards
1um, such as iron, is added to the glass by dagmagto alumina by mixture or coating. Two
complementary approaches are carried out: an iexpetal one, on powders with an
integrating sphere and on homogeneous materials thét same composition, in the case of
glasses, in order to obtain their indexes of r¢imacn and extinctiork; a numerical one,
using a simulation by the Monte-Carlo method andnadel with n flows. With this
simulation, the influence of various parameterstiglied and the energy absorbed in each
grain can be calculated. Thermal aspect is alsentakto account.

Keywords: laser sintering; absorption; reflection; refrantindex; extinction index; Kubelka
Munk model.
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