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Résumé

Les superisolants thermiques sont largement étudiés car il permettraient de réduire les émis-
sions de CO»,. Nous voulons modéliser les propriétés radiatives de matrices nanoporeuses de silice
qui sont les composants majeurs de ces matériaux. Des échantillons ont été fabriqués puis car-
actérisés sur la plage de longueur d’onde [250 nm; 20 mm]. Nous avons ensuite calculé leurs
propriétés radiatives avec une méthode inverse. Les échantillons étant constitués de particules
quasisphériques, nous avons modélisé€ leurs propriétés radiatives avec la théorie de Mie. La no-
tion de diffuseur représentatif nous permet d’obtenir un accord satisfaisant sur I’ensemble de la
plage de longueurs d’onde étudié, sauf aux petites longueurs d’onde (A < 1um) car la théorie de
Mie ne peut pas prendre en compte la structure des agrégats. Nous avons donc développé un code
basé sur I’approximation dipolaire discrete qui améliore les résultats, les calculs se basant sur des
agrégats générés avec différents algorithmes.

Mots-clés : superisolants thermiques, matrices nanoporeuses de silice, propriétés radiatives, théorie
de Mie, approximation dipolaire discrete

Abstract

Superinsulating materials are currently of interest in order to reduce CO2 emissions. In
this study, we aim at modeling the radiative transfer in nanoporous silica matrices that are the
principal components of nanoporous superinsulating materials. Samples are elaborated and are
optically characterized on the wavelength range [250 nm ; 20 mm]. Then, we deduce their radia-
tive properties using a parameter identification technique. As the considered media are made of
packed quasi-spherical nanoparticles, we model their radiative properties using the Mie theory.
Using the notion of representative scatterer, we get a satisfactory agreement on a wide part of
the spectra, but in the small wavelength range (A smaller than 1 ym), since the Mie theory does
not take into account the structure of the aggregates. So we have developed a code based on the
Discrete Dipole Approximation that improves the modeling results, basing our computations on
aggregates generated using various algorithms.

Keywords : Superinsulating materials, Silica nanoporous matrices, Radiative properties, Mie
theory, Discrete Dipole Approximation
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Introduction

Le changement climatique engendré par I’augmentation des émissions de gaz a effet de serre,
le CO, notamment, est I’enjeu majeur de ce début de XXI®™® siecle. Les simulations réalisées par
le Groupe Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat ont montré a travers plusieurs scénar-
ios que si les émissions de gaz a effet de serre continuaient a croitre, les conséquences seraient
désastreuses en termes d’augmentation de température (la température moyenne a la surface du
globe augmentera d’au moins 3.5°C a I’horizon 2100 si rien n’est fait d’ici 1a) et de modifications
des précipitations. Sur la base de ces simulations notamment, le G8 a décidé qu’il était nécessaire
au niveau de la planete de diviser par deux les émissions de gaz a effet de serre du niveau de
1990 pour limiter le réchauffement moyen du globe a 1.5°C a 1’horizon 2100. Les pays en voie de
développement ayant des marges de manceuvre réduites, il est donc souhaité de la part des pays
dits “industrialisés”, dont la France, de diviser par quatre leurs émissions de gaz a effet de serre :
c’est le fameux facteur 4, souvent relayé par les médias.

En France, le poste le plus énergivore est le secteur du batiment : les secteurs résidentiel et ter-
tiaire représentent aujourd’hui 46% de la facture énergétique et 25% des émissions de CO,. Plus
inquiétant est le fait que ces 30 dernieres années, la consommation énergétique de ce secteur s’est
accrue de 30%. La réduction de la consommation énergétique est un défi qui devra passer par des
avancées importantes de la recherche, mais aussi par la diffusion de solutions nouvelles permet-
tant d’améliorer I’efficacité énergétique des batiments, et ce qu’ils soient neufs ou anciens. C’est
dans ce cadre qu’intervient le Programme de Recherche sur I’Energie dans le Batiment (PREBAT)
de I’Agence Nationale de la Recherche (ANR). Ce programme de recherche finance un certain
nombre de projets, parmi lesquels le projet ECOTEP (“Etude, Caractérisation et Optimisation des
Transferts Energétiques dans la Paroi”) dans lequel s’inscrivent les travaux réalisés pendant ces
trois années de these. Ce projet ECOTEP regroupe cinq partenaires (le Laboratoire d’Energétique
et de Mécanique Théoriques Appliquées (LEMTA, Université Henri Poincaré, Nancy), le Centre
de Thermique de Lyon (CETHIL, INSA Lyon), le Centre Scientifique et Technique du Batiment,
Dow Chemical et le Commissariat 2 I'Energie Atomique) et vise 2 ’amélioration des perfor-
mances de divers isolants thermiques envisageables dans le domaine du batiment aussi bien en
régime permanent que transitoire. Parmi les différents matériaux a I’étude dans ce projet se trou-
vent les superisolants microporeux. Comme on le verra dans la suite ces matériaux présentent des
propriétés thermiques exceptionnelles. De nombreuses études ont déja été menées par le passé
pour comprendre et minimiser le transfert thermique par conduction au sein de ces matériaux, le



transfert radiatif dans ces milieux ayant ét€ jugé secondaire. Or aujourd’hui, ces matériaux sont
tellement performants (conductivité effective de I’ordre de 5 mW.m~!.K~!) que le transfert radi-
atif ne peut plus €tre négligé, et ce des la température ambiante qui est la température d’utilisation
courante de ces superisolants. C’est pour cette raison qu’un effort soutenu a été fourni durant la
derniere décennie pour modéliser le transfert radiatif dans ces matériaux afin de développer des
outils permettant de prédire la capacité d’isolation d’un superisolant en fonction des natures, des
granulométries et des fractions volumiques des différents constituants. C’est dans cette lignée
que s’inscrit ce travail : nous nous focalisons ici sur I’étude des propriétés radiatives des matrices
nanoporeuses constituées de nanoparticules de silice qui sont les composants ultramajoritaires en
terme de fraction massique des superisolants microporeux et qui leur conferent 1’essentiel de leur
propriétés thermiques.

Dans un premier temps, le matériau global qu’est le superisolant va étre présenté ainsi que ses
propriétés thermiques principales. Nous nous concentrerons ensuite sur la matrice nanoporeuse
qui sera le matériau d’étude tout au long de ce manuscrit; nous passerons donc en revue les
propriétés des poudres qui composent nos échantillons, et ce que nous savons de cette matrice
nanoporeuse en terme d’organisation matérielle. Dans un second temps, nos échantillons vont
étre caractérisés par spectrométrie dans le but de déterminer leurs propriétés radiatives de volume ;
pour ce faire, une méthode inverse sera mise en place sur la base d’hypotheses simplificatrices
justifiées. La troisieme partie de ce manuscrit sera consacrée a la théorie de Mie et aux différentes
pistes explorées afin d’€tre capable de rendre compte au moyen de cette théorie des propriétés
radiatives déterminées expérimentalement sur nos échantillons. Cette étude sera 1’occasion de
mettre le doigt sur les insuffisances de la théorie de Mie appliquée a nos matériaux. Dans la
derniere partie de ce document, nous présenterons la technique de modélisation que nous avons
mise en ceuvre afin de rendre compte de la structuration matérielle de notre matériau. On y fera
également une description des algorithmes utilisés afin de générer numériquement des structures
qui soient représentatives de 1’organisation spatiale réelle de nos échantillons et qui nous serviront
de base pour calculer les propriétés radiatives de nos matrices nanoporeuses de silice. Enfin, nous
conclurons cette étude et proposerons quelques perspectives qui pourraient permettre dans un
avenir proche d’améliorer notre capacité de prédiction des propriétés radiatives de ces matériaux.



Chapitre 1

Présentation du matériau d’étude

Dans ce chapitre, nous allons présenter le matériau “superisolant”. Outre la composition
généralement utilisée pour ces matériaux, nous allons aussi aborder les propriétés thermiques
de ces matériaux et I'impact de la constitution (fraction volumique et nature des constituants
notamment) de ces matériaux sur ces propriétés. Nous nous concentrerons ensuite sur la con-
naissance que I’on a du matériau que nous considérerons jusqu’a la fin de ce manuscrit et qui
est le constituant majoritaire des superisolants en terme de fraction massique, a savoir la matrice
nanoporeuse de silice. Nous expliciterons ce que nous savons de ces matrices en termes de nature
(mode de fabrication et caractéristiques des poudres utilisées) et de comportement hydrophile.
Enfin, pour traiter 1’organisation matérielle a I’intérieur des ces matrices, nous aborderons la no-
tion de dimension fractale, nombre sans dimension caractéristique de la structure d’'un matériau.
Une fois la notion de “fractale” précisée, nous finirons ce chapitre par une revue bibliographique
des dimensions fractales couramment trouvées dans la littérature sur des matériaux proches de
ceux que nous étudierons.

1.1 Généralités sur les superisolants microporeux

1.1.1 Composition et performances des superisolants microporeux

Les superisolants de type microporeux doivent leur dénomination de superisolant a leur ex-
traordinaire capacité d’isolation thermique. La figure 1.1, figure tirée de [Ebe07], représente, pour
les isolants que 1’on trouve couramment dans le domaine du batiment (mousses de polystyrene
et polyuréthanne, et fibre de verre) et pour un superisolant microporeux, 1’évolution de la con-
ductivité thermique en fonction de la pression d’air qui regne a I’intérieur de ces isolants. On
constate qu’a pression ambiante, alors que les isolants utilisés habituellement dans le domaine de
I’isolation thermique du batiment affichent au mieux des valeurs de conductivité thermique effec-
tive de 1’ordre de 30 —35mW -m~!-K~!, les superisolants microporeux atteignent des valeurs

1

avoisinant les 20 mW-m~ - K~! (voir figure 1.1), soit un niveau inférieur a la conductivité ther-

mique de 1’air (25 mW-m~!.K~! & température et pression ambiantes), généralement considéré



comme un excellent isolant thermique. Cette valeur de conductivité effective déja exceptionnelle
se sublime lorsque 1’on place le matériau microporeux sous vide primaire ; sous 10 mbar de pres-
sion d’air, la conductivité thermique effective du superisolant atteint une valeur qui n’est plus que
de I’ordre de 5 mW -m~!-K~!. Se basant sur la figure 1.1, on peut faire deux autres remarques
importantes en ce qui concerne 1’évolution de la conductivité thermique de ces différents isolants
avec la pression :

— Premierement, si on veut obtenir des conductivités thermiques de I’ordre de S mW - m1.K!
avec les isolants que 1’on utilise traditionnellement, il faut faire chuter la pression qui regne
en leur sein en deca de 0.1 mbar. Ce niveau de pression est extraordinairement faible par
rapport a I’atmosphere et il n’existe pas a I’heure actuelle d’enveloppes capables de garantir
des durées de service de 30 ans en maintenant un niveau de performance proche du niveau
initial.

— Deuxiemement, si on continue de faire chuter la pression régnant a I’intérieur du superisolant
microporeux, la conductivité thermique effective de celui-ci ne diminue presque plus. Pour
diminuer cette conductivité thermique effective de 1 mW-m~! - K~! (soit un gain de 20%),
il faut faire chuter la pression de deux ordres de grandeur. Pour les mémes raisons que
précédemment, cette solution est inenvisageable.
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FIG. 1.1 — Conductivité thermique effective de différents types d’isolants en fonction de la pres-
sion d’air régnant en leur sein (figure issue de [Ebe07])

L’extraordinaire capacité d’isolation thermique des superisolants microporeux s’explique par leur
microstructure et les matériaux qui les composent. Ils présentent généralement trois types de
constituants :



— Une matrice nanoporeuse : c’est le composant majoritaire (plus de 90 % de la fraction
volumique solide) de ces matériaux microporeux, elle doit donc étre a base d’un matériau
qui soit un bon isolant thermique : en général il s’ agit de silice amorphe SiO,. Cette matrice
est composée de nanoparticules de silice dont le diametre est de 1’ordre de la dizaine de
nanometres. On distingue clairement la matrice et les nanoparticules sur les deux clichés
de microscopie électronique en transmission de la figure 1.3. Cette matrice, comme on va
le voir plus loin, confere au matériau de tres bonnes propriétés thermiques en terme de
convection et de conduction. On détaillera plus finement la structure de cette matrice au
paragraphe 1.2.3.

— Des microparticules : en tres faible fraction volumique (< 5 %), ces microparticules jouent
le role d’opacifiant pour les longueurs d’onde dans le domaine de I’infrarouge. Suivant le
domaine de température auquel le matériau est destiné, ces microparticules peuvent étre a
base de carbure de silicium, zircon, oxyde de titane, ...Sur les deux clichés de microscopie
électronique en transmission de la figure 1.4, on distingue ces microparticules (en zircon sur
ces clichés) en tres faible fraction volumique. Les zones blanches sont dues a des arrache-
ments de la matiere lors de ’usinage de 1’échantillon. De méme, les stries qui apparaissent
clairement sur ces micrographies sont aussi dues a I’usinage des échantillons. Autour de
ces microparticules, on commence a distinguer la matrice nanoporeuse, en particulier sur
I’image (b).

— Des fibres : en tres faible fraction volumique (< 5 %), elles apportent I’essentiel de la tenue
mécanique du matériau. Elles peuvent étre de différentes natures suivant les propriétés que
I’on veut conférer au matériau (rigidité, souplesse, gamme de température de travail de
I’isolant, ...). On les distingue trés nettement sur le cliché de microscopie €lectronique a
balayage de la figure 1.5.

La porosité globale de ces matériaux est proche des 90%. Dans la partie suivante, nous allons
expliciter plus précisément 1I’origine de leurs performances en terme de conductivité thermique
effective et présenter quelques études qui ont permis d’arriver a ces niveaux d’isolation thermique.

1.1.2 Propriétés thermiques des matrices nanoporeuses de silice et des su-
perisolants microporeux

L’engouement pour I’isolation haute performance date du milieu des années 1980. Au dé-
part, I’intérét s’est surtout porté sur les aérogels de silice [BF85, FHMS89] ; les aérogels sont des
structures tres poreuses (> 90%) a base de nanoparticules de silice. Assez rapidement, 1’intérét
pour I’isolation sous vide s’est manifesté et plusieurs auteurs se sont intéressés aux performances
de ces aérogels de silice lorsqu’ils sont placés sous vide [Kam90a, HCF96]. Ces aérogels ont
des structures qui sont semblables aux matrices nanoporeuses de silice qui composent les su-
perisolants microporeux.

Plusieurs campagnes expérimentales ont été menées pour connaitre précisément les propriétés
thermiques des aérogels de silice et des aérogels de silice chargés d’opacifiants qui sont la colonne



vertébrale, en terme de propriétés thermiques, des superisolants microporeux. Les évolutions de la
conductivité thermique effective de ces matériaux en fonction de leur densité [FHMS89, SHF92],
de la pression d’air [FHMS89, ZHGYS5, QS05], de la pression mécanique appliquée sur parois
du matériau [FHMS89, RSKF95], de I’humidité relative [QS05], de la température [FHMSS9,
SHF92, RSKF95, QS05, CF00] ou encore de la proportion [RSKF95] et du type [CF00] d’opaci-
fiant ont été largement étudiées expérimentalement. Les principales conclusions de ces travaux
sont les suivantes :

— Le transfert thermique attribué a la phase gazeuse est tres faible lorsque ces matériaux
nanoporeux sont a pression atmosphérique, et celui-ci devient négligeable a des pressions
inférieures a 1 mbar. On relie ce comportement a la nanostructuration du matériau ci-
dessous.

— La conductivité thermique solide est étroitement liée a la densité et a la structuration des
matrices de silice. [SMNF91] montrent que la conductivité thermique solide d’un aérogel
varie de la fagon suivante en fonction de sa masse volumique :

paérogel 1.35 p

silice 3

(1.1)

Asolide aérogel — Asilice

La relation entre la conductivité thermique solide de 1’aérogel et sa masse volumique est
donc quasiment linéaire, au facteur p pres ; ce parametre sans dimension dépend de 1’aéro-
gel considéré et prend des valeurs qui sont comprises entre 5.4 et 6.4 selon la densité de
I’aérogel. Néanmoins, pour deux échantillons de mémes masses volumiques, le parametre
p peut varier sensiblement ; cette variation est attribuée a la variation de la tortuosité entre
deux échantillons.

— La conductivité thermique effective d’un aérogel varie de la méme facon que la conduc-
tivité thermique de la silice massive avec la température a un facteur pres, facteur lié a
la microstructure de 1’aérogel, et ce des lors que la température est supérieure a 100 K
[SMNF91, SHF92].

— En ce qui concerne les opacifiants, leur impact est tres net, et ils font fortement baisser la
valeur de la conductivité thermique totale [RSKF95, CF00]. Cette baisse de la conductiv-
ité totale est uniquement due a la diminution du transfert radiatif au sein des aérogels et
matrices nanoporeuses de silice.

En ce qui concerne les ordres de grandeur des conductivités thermiques solide et totale dans les
aérogels, chargés d’opacifiants ou non, le tableau 1.1 présente quelques résultats expérimentaux
et donne un apercu des conductivités thermiques effectives et solides de ces matériaux, ainsi que
la variation de ces conductivités en fonction de quelques parametres. Les pourcentages donnés qui
concernent la constitution des matériau sont des pourcentages volumiques. Les résultats présentés
mettent notamment en évidence 1’évolution de la conductivité thermique effective en fonction
de la densité du matériau, de la pression régnant en son sein, et I’impact des opacifiants sur le
transfert radiatif et donc sur la conductivité thermique totale. En ce qui concerne les opacifiants,
les résultats issus de [CFO0] établissent 1’influence de la quantité et de la nature de I’opacifiant
sur la conductivité thermique totale. Les auteurs montrent aussi que le type de silice utilisée, en



terme de mode de fabrication des échantillons (aérogels ou échantillons obtenus par compaction
de poudres) et de mode de fabrication de la silice (silice précipitée ou pyrogénée), n’est pas sans
influencer la conductivité thermique de la phase solide. Quel que soit le type de silice constituant
la matrice (aérogels, silice précipitée ou pyrogénée), I’explication de ces tres basses valeurs est la
méme : le diametre des nanoparticules est de 1’ordre de la dizaine de nanometres ; la matiere solide
est donc tres fragmentée : les nombreuses interfaces nanoparticule/nanoparticule, qui sont autant
de zones de constriction des lignes de flux thermique, et la tortuosité du chemin de percolation
inhibent autant que possible la conduction par la phase solide.

Référence  Matériau Conditions de mesure Grandeurs mesurées
100%8Si0, 4, p=71kgm™> p=10""bar, 3=300K Ay =3.6mW.m ' .K!
[SMNF91] 100%SiO5,p =124kgm™>  p=10""9bar, 3=300K Ay =63 mW.m . K!
100%Si0,, p=235kgm™>  p=10""bar, 3=300K Ay = 10.1 mW.m .K~!
100% Si0,, p =262kgm™>  p=10""bar, 3 =300K  Ag =11.8 mW.m ' K~!
[SHF92]  100% SiO,, p =71 kg.m™> p=10"9bar, 9=300K Ayt =20mW.m 'K,
Asol = 5.5mW.m~ ' K~!

[ZHG95]  96.75% SiO», 3.25% ndc ?, p=1bar,d=300K A = 13.7mW.m L K!
p=110kg.m3

[HCF96]  100%SiO,, p=220kg.m™>  p=10""bar, 3=300K Ay =17mW.m L.K™!
100% Si0,, p =220kg.m™>  p=1bar, ¥ =300K At =25 mW.m L K™!
100% p.Si0,°¢, p < 1073 bar, & = 300 K At =42mW.m~ ! K™!
p=180kg.m™3
90% p.Si0;, 10%ndc, p < 107 bar, 9 = 300K At =2.5mW.m~ ! K~!
p=182kg.m™3

[CF00] 80% p.Si0», 20% FeTiO3, p <1073 bar, ¥ =300 K At =32mW.m . K™!
p=213kg.m™3
80% p.Si0», 20% Fe30y, p < 1073 bar, 3 = 300 K At =3.5mW.m . K!
p =202 kg.m™3
80% p.Si0,, 20% SiC, p < 1073 bar, 8 = 300K Aot = 2.8 mW.m~ ! K~!
p =232kg.m™3

4Si0,=aérogel de silice
bndc= noir de carbone
¢p.SiOy=silice précipitée

TAB. 1.1 — Conductivités thermiques totales (transferts conductifs ez radiatifs) obtenues expéri-
mentalement et conductivités solides déduites sur différents matériaux microporeux.

Parallelement a ces études expérimentales ont ét€é menées des études axées sur la modélisation
du transfert thermique dans ces matériaux afin d’optimiser leurs caractéristiques. Le probleme du
transfert thermique dans ces structures peut se décomposer comme la somme des contributions
suivantes : la conduction par la phase solide, la conduction par la phase gazeuse, la convec-



tion et enfin le rayonnement. Ces propriétés de transfert sont intimement liées a la nanostructure
du matériau comme on va le voir. La matrice nanoporeuse est généralement constituée par des
nanoparticules dont le diametre est de 1’ordre de la dizaine de nanometres. La taille moyenne des
pores résultant de I’assemblage de ces nanoparticules est de 1’ordre de la centaine de nanometres.
Ce diametre des pores interdit le développement de tout phénomene de convection gazeuse au
sein de la matrice. Pour s’en convaincre, il suffit de calculer le nombre de Rayleigh [TP95] :

B g B L3
o ave

Ra AY (1.2)

ou g est I’accélération de la pesanteur, B est le coefficient de dilatation thermique volumique du
gaz, L la dimension caractéristique du pore, a la diffusivité thermique du gaz, v, sa viscosité
cinématique et A la différence de température entre le point chaud et le point froid du pore.

Si on choisit un diametre de pore de 100 nm et si on impose une différence de température de 1 K
(on se place ainsi dans des conditions draconiennes en terme de gradient thermique), le nombre
de Rayleigh vaut ~ 1074, Or le critere de Rayleigh nous indique que les mouvements convectifs
induits par le gradient thermique aux parois se développent pour des valeurs de Ra > 1708. Dans
les matériaux microporeux les échanges convectifs sont donc parfaitement négligeables, et ce
méme a pression atmosphérique.

Des quatre contributions précitées, il n’en reste donc plus que trois a prendre en compte.

Le modele le plus courant dans la littérature [FHMS89, SMNF91, RSKF95, HCF96, FaHPE(S]
consiste a considérer la conductivité totale comme la somme des conductivités solides (gazeuse
et solide) et radiative, somme a laquelle est ajouté un terme de couplage ; soit :

Atotale = Agaz + Asolide + Arad + Ac (133-)
Asotale = Aeff + Apaa + Ac (1.3b)

La contribution de la phase gazeuse au transfert conductif dans un milieu poreux est usuellement
[HCF96, GSH99, RDEO05, CQ07, FaHPEOS] estimée a 1’aide de la relation donnée par Kaganer
[Kag69] :

Agaz,0

/?
1+20—
+ L

Agaz = (1.4)

ol Ag, 0 est la conductivité thermique du gaz en milieu non confiné (ze lorsque Kn = 7 < 1,

o est un coefficient sans dimension dépendant du gaz (o vaut 1.6 pour I’air [FaHPEOS]), L est
la grandeur caractéristique des pores et £ est le libre parcours moyen des molécules de gaz. Ce
libre parcours moyen des molécules de gaz est calculé a 1’aide de la relation classique issue de la

théorie cinétique des gaz [Kav99] :
kp®

(= —5——
25/27RZ p

(1.5)

avec kg la constante de Boltzmann (kg = 1.381.1072 J /K), ¥ la température (K), p la pression
(Pa) et R, le rayon des molécules de gaz (R, = 1.805 A pour I’air [Kav99]).



Néanmoins, dans la littérature, on trouve deux autres formulations de la conductivité thermique
gazeuse qui sont moins courantes :
— La premiere formulation est [Bou95, GGEO0] :

Agq
Agaz = 84,0 (1.6)
Agaz,O TMO
pL 2R

ol Agq 0 est la conductivité thermique du gaz en milieu non confiné, M sa masse molaire, X,
la constante des gaz et © la température. On constate au passage que les deux formulations
(1.4) et (1.6) sont tres semblables.
— La seconde est la relation issue de [ZHCG94] et dérivée spécifiquement pour de 1’air dans
[ZHGI9S5] :
60.22 p9~0>

Agaz = 1.7
¥ 0.25 Pacroger Sspe T +4.01- 104 py—! (1.7)

dans laquelle p est la pression du gaz, O est la température et, Sspe, Pagroger €t IT sont
respectivement la surface spécifique (surface totale par unité de masse du produit accessible
aux atomes et aux molécules), la masse volumique et la porosité de 1’aérogel.

10 E T T IIIIII% T T |||||Ig T T IIIIII! T T IIIIII; T T IIIIIIg T T IIIIIE
< f — [Kag69] :
g ol i — [Bowds) | = i
N 10 E B i E
§ E — [ZHGI95] 3
s | f ]
S 3
A s RUSRRSN. SRS 7 SO, ———. S— ]
= F ]
$— - i
o C ]
=
- 4 : i ; H
sV ISR NS 7N, S ]
= E 3
2 c ]
+~
S C ]
B 10 b B i
= E 3
o C .
U L i

‘6 1 1 Illllli 1 1 IIlIII; 1 1 IIIIII; 1 1 IIIIII; 1 1 IIIIII; 1 1 1111l

10

10™ 10° 10" 10% 10° 10* 10°

Pression, mbar

FIG. 1.2 — Evolution de la conductivité thermique de 1’air enfermé dans un pore de taille carac-
téristique 100 nm a 300 K en fonction de la pression d’air régnant dans les pores.

La figure 1.2 présente les évolutions de la conductivité de I’air, déterminées a I’aide des trois
formulations présentées ci-dessus, a 300 K dans un pore de diametre 100 nm en fonction de la
pression régnant a I’intérieur de ce pore. On constate qu’a pression atmosphérique, la conductiv-
ité thermique de la phase gazeuse est comprise entre ~ 5.8 mW.m~ ' K~ ' et ~ 8.5 mW.m~! K~!.



Ces valeurs sont assez éloignées de la valeur de la conductivité thermique de I’air en état non con-
finé (25 mW.m~1.K~1); cela signifie qu’a I’intérieur d’un pore 2 la pression atmosphérique, le
libre parcours moyen des molécules d’air est supérieur a la taille caractéristique du pore, et on
se trouve donc en état de raréfaction. Sous une pression d’air de 10 mbar, la conductivité ther-
mique du gaz devient négligeable (0.2 mW.m~'.K~!) par rapport a la conductivité globale du
matériau (> 4 —5 mW.m~1.K~!). On peut donc considérer que pour des pressions inférieures a
10 mbar, la phase gazeuse ne participe plus au transfert thermique ; on note d’ailleurs que faire
chuter la pression régnant a I’intérieur de ces superisolants a des valeurs en deca de 10 mbar ne
fait quasiment plus varier la conductivité thermique de ces matériaux microporeux (figure 1.1 et
[FHMS89, ZHGY5, QS05]).

Connaissant maintenant la valeur de la conductivité gazeuse en fonction de la pression et de la
taille moyenne des pores il ne reste plus dans I’équation 1.3 que trois termes a évaluer : Agyjige,
Ayqq et Ac. Pour le calcul de la conductivité de la phase solide, ces auteurs [FHMS89, SMNF91,
RSKF95, HCF96, FaHPEOS] proposent plusieurs méthodes, mais aucune qui ne soit purement
théorique. Ils considerent généralement que cette conductivité solide se comporte comme la con-
ductivité de la silice massive en fonction de la température, a un coefficient pres qui tient compte
de la géométrie du réseau. Des lors, il leur suffit de faire une mesure a tres basse température et
sous vide, de sorte qu’il n’y ait plus de transfert radiatif (donc plus de terme de couplage par la
méme occasion), et d’extrapoler cette valeur a la température d’intérét. Les deux autres méthodes
qu’ils utilisent pour déterminer la conductivité solide de 1’aérogel consistent en la soustraction des
termes radiatif et de couplage (lorsque ce dernier est pris en compte) a la conductivité effective
expérimentale. Le terme radiatif est quant a lui calculé a 1’aide de I’approximation de Rosseland
a partir du spectre d’extinction expérimental de 1’aérogel [FHMS89, SMNF91, RSKF95].

Bien que la majorité des travaux cités ci-dessus qui concernent la conductivité thermique
aient été publiés par J. Fricke et ses coauteurs, on trouve d’autres études plus fines, dans le sens
ou la conductivité thermique totale n’est pas assimilée a une simple sommation des conductivités
rendant compte des différents modes de transfert. On citera notamment les travaux de Kamiuto
[Kam90a], Zeng et al. [ZHG95] ou encore Coquard et Quenard [CQO7]. Ces trois études consid-
erent le couplage des transferts conductifs et radiatifs par I’équation de conservation de I’énergie
[Kam90a, CQO7] ou par une corrélation dérivée de la résolution rigoureuse du probleme couplé
par [ZHGC95].

Kamiuto [Kam90a] propose d’étudier le transfert thermique dans les aérogels sous vide, de sorte
qu’il n’y ait que les contributions conductive due a la phase solide et radiative a prendre en
compte. Concernant la conductivité thermique solide, il propose la formulation suivante :

Adéroger (8) = (1 —TI) exp[— (9.298 — 6.91 TT) IT] A, () (1.8)

ou IT représente la porosité de I’aérogel et Ay (¥) la conductivité thermique de la silice massive.
La formulation (1.8) ne fait intervenir que la porosité Il et la température 9, la structuration
matérielle n’est 2 aucun moment prise en compte. Néanmoins, la comparaison des valeurs de
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conductivité thermique ainsi prédites avec les valeurs expérimentales de [FCB*87] montre que
les résultats sont dans les barres d’erreurs de mesure. Le transfert radiatif est quant a lui traité
au moyen de la théorie de Rayleigh puis couplé au transfert conductif en utilisant I’équation de
conservation de 1’énergie. Les résultats prédits par ce modele sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux de [BCH88].

Zeng et al. [ZHGYS5] traitent 1’aérogel de silice comme une structure périodique. La maille élé-
mentaire est un cube dont les arrétes peuvent étre de forme parallélépipédique ou cylindrique, ou
constituées d’un assemblage de spheres. Pour chaque type de maille élémentaire, la formule ana-
lytique de la conductivité thermique effective est donnée. Cette conductivité thermique prend en
compte la contribution de la phase solide et de la phase gazeuse, la conductivité thermique de la
phase gazeuse étant déterminée a I’aide de I’équation (1.7). Le transfert radiatif est traité a partir
de mesures par spectrophotométrie IR ; une fois le spectre de coefficient d’extinction déterminé,
le coefficient d’extinction moyen de Rosseland B est calculé, ainsi que la conductivité radiative
de Rosseland. Une fois ces grandeurs déterminées, la conductivité thermique effective se calcule
a I’aide de la formule disponible dans [ZHGC95].

La comparaison des conductivités totales effectives expérimentales avec celles prédites par le
modele, et I’évolution de ces conductivités en fonction de la pression régnant a I’intérieur de
I’isolant, semble tres satisfaisante.

Le dernier modele traitant I’ensemble du transfert thermique dans les structures de type aérogels
que nous présentons est celui de Coquard et Quenard [CQO7]. Dans ces travaux, la maille élémen-
taire est une structure cubique dont les arrétes sont constituées par des spheres en contact. Dans
cette étude, les auteurs prennent en compte une pellicule d’eau a la surface des nanoparticules
de silice. La conductivité thermique effective de la maille élémentaire est calculée a I’aide d’un
code de calcul de type éléments finis. Les propriétés radiatives sont comme dans les travaux de
[Kam90a] évaluées a I’aide de I’approximation de Rayleigh, puis les problemes conductif et ra-
diatif sont couplés a I’aide de 1’équation de conservation de 1’énergie. Bien que les conductivités
thermiques effectives calculées soient légerement surestimées, les évolutions en fonction de la
pression d’air ou de la densité de 1’aérogel sont bien retrouvées.

Les études présentées jusqu’a maintenant traitaient I’ensemble du transfert thermique dans
les matériaux microporeux, de facon plus ou moins fine et sur des matériaux idéalisés comme
des ensembles de cellules périodiques. D’autres travaux ont été réalisés sur le transfert thermique
dans ces milieux microporeux, mais en ne considérant qu’un seul mode de transfert; on citera
notamment les travaux de Rochais et al. [RDEOS] en conduction. Dans ces travaux, les auteurs
s’intéressent au transfert thermique dans des structures qui sont représentatives du matériau réel
en termes de porosité, taille de nanoparticules et aussi dimension fractale. La structure est générée
en utilisant un algorithme de d’agrégation amas-amas limitée par la diffusion (Diffusion Limited
Cluster-Cluster Aggregation, ou DLCCA, en anglais) ; nous reviendrons sur cet algorithme au
chapitre 1.3. Les nanoparticules sont considérées cubiques et la conductivité associée a la silice est
de 1 W.m~!.K~!. Les résultats obtenus sont intéressants puisque la conductivité solide des struc-
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tures générées informatiquement par DLCCA est de ~ 2.5 mW.m~' . K~! pour des structures sous
vide dont la porosité vaut 90%, soit une valeur qui est proche de ce qui est observé expérimen-
talement pour des matériaux dont les caractéristiques sont semblables (porosité, taille des grains).
L’ étape suivante est d’intégrer dans les modeles de maniere plus fine les phénomenes qui se pro-
duisent a la nano-échelle [DVJGO5]. Enguehard [Eng07] s’est aussi intéressé a ces matériaux, et
plus précisément a I’impact des caractéristiques (taille, nature et fraction volumique) de la popu-
lation de particules opacifiantes sur le transfert radiatif dans les superisolants microporeux. En se
placant dans I’approximation de Rosseland, a partir des propriétés radiatives du milieu calculées
a I’aide de la théorie de Mie, il a pu évaluer la conductivité radiative d’une matrice nanoporeuse
a 300 K constituée de nanoparticules de silice de diametre 10 nm (A,,qy = 6.6 mW.m LK) et
de cette méme matrice chargée avec des opacifiants. Il a ainsi pu déterminer une taille optimale
des particules opacifiantes et leur constitution en fonction du domaine de température pour lequel
le superisolant était dimensionné. Il montre que le choix judicieux de cette population de par-
ticules opacifiantes (constitution, diametre, fraction volumique), la matrice restant la méme par
ailleurs, permet de faire chuter la conductivité radiative a une valeur de 1’ordre du mW.m LK1,
On s’apergoit au travers des valeurs de conductivité thermique solide affichées par Rochais et
al. [RDEQOS], et radiative calculées par Enguehard [Eng07], que le transfert radiatif participe a
hauteur de 20 a 60% dans le transfert thermique total lorsque le matériau est sous vide a 300 K,
selon que la matrice de silice est opacifiée ou non.

Les ordres de grandeur des valeurs affichées par [RDEO5] et [Eng07] sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales de [CF00, QS05]. Ainsi, on constate que la conductivité thermique totale
mesurée par [CFO0] sur une matrice de silice précipitée chargée avec 20% de SiC sous vide a
300K est évaluée 2 2.8 mW.m . K1, 1a conductivité solide étant estimée a 2.0 mW.m ! . K1,
La conclusion de cette étude bibliographique est la suivante :

lorsqu’un matériau microporeux est placé sous vide d’air, le transfert radiatif est loin d’étre nég-
ligeable, comme on peut le trouver dans différentes publications, puisqu’il participe a plus de
25% du transfert thermique total lorsque le matériau est optimisé (chargé en opacifiants), et peut
atteindre 60% si la matrice de silice n’est pas chargée.

Jusqu’a aujourd’hui, I’optimisation et la modélisation de ces matériaux se sont surtout portées sur
le transfert conductif. Aujourd’hui, leur performance en terme de transfert conductif est telle que
pour les améliorer il est nécessaire de s’intéresser au deuxieme mode de transfert présent dans le
matériau, a savoir le transfert radiatif. Nous avons vu que la matrice nanoporeuse est le constitu-
ant majoritaire des superisolants, donc pour modéliser le comportement radiatif des superisolants
de maniere aussi fine que possible, il est nécessaire de modéliser correctement les propriétés ra-
diatives cette matrice.

Pour la suite, nous nous concentrons donc sur I’étude des propriétés radiatives de la matrice
nanoporeuse seule.
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FI1G. 1.3 — Images MET de la matrice nanoporeuse, constituant principal du superisolant microp-
oreux.
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FI1G. 1.4 — Images MET d’un échantillon de superisolant microporeux mettant en évidence la
présence des particules opacifiantes.
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F1G. 1.5 — Image MEB d’un échantillon de superisolant microporeux.

1.2 Description des matrices nanoporeuses de silice

Comme on I’a exposé précédemment, la matrice nanoporeuse est composée de nanoparticules
de silice agglomérées. On se propose dans ce paragraphe de présenter le mode de fabrication de
ces nanoparticules de silice et leurs caractéristiques (comportement hydrophile, structuration).

1.2.1 Description de la nanoparticule de silice et de sa chimie de surface

Les nanoparticules utilisées pour constituer la matrice nanoporeuse sont a base de silice py-
rogénée amorphe. Le qualificatif pyrogénée vient du procédé utilisé pour produire les nanopar-
ticules de silice (hydrolyse de tétrachlorosilane), détaillé en annexe A. La figure A.l représente
le processus de fabrication utilisé pour fabriquer de la silice pyrogénée. Il est important de noter
que les nanoparticules n’existent en tant que telles qu’au début du processus de fabrication, car
dans la flamme ces nanoparticules s’agregent de facon définitive en des agrégats dont I’ordre de
grandeur est de ~ 100 nm [wac]. On appelle agrégat une structure résultant de la mise en contact
de nanoparticules en fusion entre elles, ces nanoparticules ne pouvant plus se dissocier de cette
structure par la suite. Durant la phase de refroidissement, ces agrégats s’enchevétrent a leur tour
pour former des agglomérats de tailles ~ 1um. Ces agglomérats peuvent néanmoins €tre dispersés
lorsqu’ils sont mis en solution (le meilleur solvant étant le toluene) et passés aux ultrasons.

En ce qui concerne la surface de la nanoparticule de silice, si celle-ci n’était composée que de sil-
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ice pure, la surface ne serait “fermée” que par des groupements siloxane Si — O — Si, représentés
en rouge sur la figure 1.6. Si ces seuls groupements constituaient la surface de la nanopartic-
ule, celle-ci aurait des propriétés hydrophobes. Néanmoins, durant le processus de fabrication,
des groupements hydroxyle OH viennent se fixer sur des atomes de silicium a la surface de la
nanoparticule pour former des groupements silanol Si — OH, représentés en violet sur la figure
1.6. Ce sont ces groupements qui donnent a la nanoparticule ses propriétés hydrophiles, puisque
de I’eau peut venir se lier par physisorption a ces groupements silanol (molécule d’eau représentée
en vert). Ces groupements silanol sont quantifiés pour les différentes poudres que nous utilisons ;
leur densité surfacique est comprise entre 2 groupements par nm? pour la poudre WACKER HDK-
T30 et 5 groupements par nm? pour la silice CAB-O-SIL EHS5. Si tous les atomes de silicium
se trouvant a la surface de la nanoparticule fixaient un groupement hydroxyle OH, la densité de
groupements Si-OH serait de 7.8 nm~2 [cab93]. L’eau est présente dans ces silices sous deux
formes [Zhu00] :

— I’eau chimisorbée : ce sont les groupements hydroxyles en surface ou a I’intérieur des
nanoparticules. La densité de ces groupements hydroxyles est liée au mode de fabrication
de la silice.

— I’eau physisorbée : ce sont des molécules d’eau qui viennent se fixer sur les groupements
silanols. Ces molécules d’eau proviennent de 1’atmosphere a laquelle la silice est soumise.

La silice CAB-O-SIL EHS5 étant la poudre présentant la plus grande surface spécifique et la
plus forte densité de groupements silanol, on peut d’ores et déja pressentir que le comportement
hydrophile de la poudre CAB-O-SIL EHS sera plus marqué que celui des deux autres poudres de
silice pyrogénée.

Actuellement on trouve sur le marché des poudres de silice pyrogénée rendues hydrophobes ; les
groupements silanol sont remplacés par des groupements complexes [wac] dont on ne connait
pas précisément la nature. Le nombre de groupements silanol par nm? peut diminuer jusqu’a 0.5
pour une poudre fortement hydrophobe. L’inconvénient de ces poudres est la méconnaissance
des groupements qui les rendent hydrophobes et qui risqueraient de sensiblement complexifier
I’analyse des spectres de transmission et réflexion déterminés par la suite. Nous avons donc fait
le choix de ne travailler qu’avec des poudres de silice hydrophile.
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F1G. 1.6 — Groupements se trouvant typiquement en surface des nanoparticules de silice py-
rogénée.
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1.2.2 Caractéristiques des échantillons fabriqués et mode de fabrication

Pour étudier les propriétés radiatives des matrices nanoporeuses de silice, nous avons fait fab-
riquer des échantillons a partir de trois poudres commerciales différentes dont les propriétés sont
présentées dans le tableau 1.2. L’ensemble des données indiquées proviennent des documenta-
tions fournies par les entreprises qui nous ont fourni les poudres [wac, cab, deg]. Les valeurs de
diametre de nanoparticule présentées sont déduites de celles de surface spécifique et de masse
volumique ; en supposant des particules parfaitement sphériques et un contact ponctuel entre les
particules, on démontre sans peine que la valeur du diametre de la nanoparticule s’exprime :

6
d, =

- (1.9)
ppoudreSspe

Les trois poudres que nous avons utilisées ont été choisies de sorte que les propriétés de ces

WACKER CABOT DEGUSSA
HDK-T30  Cab-O-Sil EH5 Aerosil COK84
Composition 100% SiO; 100% SiO, 84% Si0,, 16% Al,O3
Masse volumique 2200kg.m™>  2200kg.m™3 ~ 2480kg.m™?
Surface spécifique 300m?.gr! 380m?.gr! 175m?.gr~!
Diametre des nanoparticules” 9nm 7nm 13.5nm
Taille des agrégats 120nm 200 —300nm nc?

2 2

Densité surfacique de silanols ~2nm- ~4nm~ nc

“déterminé a partir de la surface spécifique en supposant un contact ponctuel entre des particules sphériques
bne : non communiqué

TAB. 1.2 — Caractéristiques des différentes poudres utilisées pour fabriquer nos échantillons
[wac, cab, deg].

poudres different en termes de composition, surface spécifique et caractere hydrophile comme on
le verra dans la partie suivante.

Nous avons donc fabriqué des échantillons de matrice nanoporeuse de silice sans charges, ni fi-
bres a partir des trois poudres présentées au tableau 1.2. Ces échantillons sont des pastilles dont
le diametre est de 20 ou 25 mm et dont I’épaisseur est comprise entre 2.0 mm et 5.9 mm. Une
fois que nous connaissons le diametre et la hauteur du cylindre formé par 1’échantillon, nous dé-
duisons la masse volumique apparente a partir d’une pesée de 1’échantillon (~ 0.25 gr pour les
plus 1égers). Afin d’une part que les densités de nos échantillons soient assez proches de celles
qui sont utilisées pour la fabrication des superisolants microporeux et d’autre part que nos échan-
tillons puissent se tenir, la densité visée est 300 kg.m’3. Avant la fabrication des échantillons, les
poudres de silice utilisées ont été placées pendant une nuit complete dans un four a I’intérieur
duquel la température est supérieure a 100°C afin de retirer une partie de I’eau présente dans
la poudre de silice. Les échantillons sont ensuite fabriqués par compression uni-axiale a I’aide
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d’un piston a des pressions voisines de 20 bars. Les échantillons ont une couleur blanche et sont
presque translucides pour les plus fins. Leur résistance mécanique est tres limitée, et leur con-
sistance est friable et pelucheuse car seuls les forces de Van der Waals et I’enchevétrement des
agglomérats de silice maintiennent la cohérence mécanique de 1’échantillon.

Poudre utilisée  Epaisseur Diamétre Masse volumique
HI HDK-T30 2.8mm 20mm 270kg.m™3

H2  HDK-T30 59mm  20mm 300kg.m™3
H3  HDK-T30 20mm  25mm 300kg.m™3
H4 HDK-T30 5.0mm 25 mm 290kg.m™3
El Cab-O-SilEH5 2.1mm 25 mm 300kg.m™3
E2 Cab-O-SilEH5 2.0mm 25mm 330kg.m3
Cl Aerosil COK84  2.0mm 25 mm 310kg.m™3
C2  Aerosil COK84  2.0mm 25 mm 310kg.m™3

TAB. 1.3 — Propriétés des différents échantillons sur lesquels nous avons travaillé.

1.2.3 Organisation et caractéristiques de la matrice nanoporeuse

Les matrices élaborées avec la technique présentée précédemment sont extrémement poreuses
(=~ 85 —90 %). Pour qu’une matrice de silice puisse €tre observée au microscope électronique en
transmission (MET), celle-ci est enrésinée, puis a I’aide d’un couteau en diamant, on vient dé-
couper des tranches d’épaisseur ~ 50 nm. Les images MET présentées a la figure 1.3 ont été
obtenues sur une matrice de silice dont la porosité vaut 85%. Ces photos laissent a penser que le
matériau peut étre considéré comme un ensemble d’amas de nanoparticules reliés entre eux par
des structures d’aspect beaucoup plus filamentaire.
A T’heure actuelle, il reste utopique d’espérer caractériser précisément 1’organisation spatiale de
la matiere dans une matrice nanoporeuse de silice constituée de nanoparticules plus ou moins
sphériques dont le diametre moyen est voisin de la dizaine de nanometres. Néanmoins, expéri-
mentalement, on peut obtenir des caractéristiques globales comme la porosité, la surface spéci-
fique, la distribution de taille de pores ou encore la dimension fractale, dont la notion est définie
dans le chapitre suivant (on précise juste ici que la dimension fractale est caractéristique de 1’or-
ganisation spatiale de la matiere). Dans le cadre de nos études, seules les mesures de porosité ont
été systématiquement effectuées sur tous les échantillons. La surface spécifique de nos échan-
tillons a été supposée égale a la surface spécifique de la poudre qui a servi a leur fabrication
avant compaction, ce qui revient a supposer un contact ponctuel entre les agglomérats. En ce qui
concerne la dimension fractale, la complexité pour obtenir des valeurs sur ce type de matériau
est telle qu’on s’est essentiellement basé sur la bibliographie exposée au chapitre suivant. Néan-
moins, dans le cadre de la these de B. Morel [Mor08], quelques mesures ont été faites sur la
poudre Wacker HDK-T30 a température ambiante sur le diffractometre PAXE du réacteur OR-
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PHEE au laboratoire Léon Brillouin (LLB, CEA Saclay). Les résultats obtenus seront présentés
dans la partie suivante et comparés a ce qui peut étre trouvé dans la littérature.

1.3 Dimension fractale - Notions et application aux matrices
nanoporeuses de silice

1.3.1 Définition de la notion de dimension fractale

La notion de fractale est un concept mathématique introduit par Mandelbrot [Man75, Man83]
des 1975 :

“objet fractal” et “fractale”, termes que je viens de former pour les besoins de ce

livre, a partir de ’adjectif latin fractus, qui signifie “irrégulier ou brisé” .

Les deux caractéristiques des objets fractals théoriques sont :

— Une dimension propre, appelée dimension fractale ou dimension d’Hausdorff-Besicovitch,
intrinseque a 1’objet considéré. La fractalité d’un objet est définie par la relation en loi de
puissance (1.10) entre le volume occupé par une partie de 1’objet et la longueur caractéris-
tique X de cette partie. De plus, I’exposant dans cette relation est la dimension fractale
volumique.

V < RPr (1.10)

Cette dimension fractale a la propriété d’étre toujours inférieure ou égale a la dimension de
I’espace dans lequel se trouve 1’objet.

— L’autosimilarité, c’est-a-dire une hiérarchie infinie de détails et la méme géométrie quelle
que soit I’échelle a laquelle on regarde 1’objet. Les objets fractals les plus simples a ap-
préhender sont les objets géométriques que 1’on génere de maniere itérative a partir d’un
initiateur et d’un générateur. La fractale de Vicsek autosimilaire ordonnée en est un exem-
ple. L’initiateur de cette fractale est un carré de c6té 1 (voir figure 1.7 (a)) ; son générateur
est représenté sur la figure 1.7 (b). A chaque itération, chaque carré bleu constituant la fig-
ure est remplacé par le générateur. Sur la figure 1.8, on présente les résultats que 1’on obtient
aux itérations 2, 4 et 6. A I’itération 2 (figure 1.8 (a)), la fractale de Vicsek comporte 25
carrés de coté 1 et s’inscrit dans un carré de coté 9. A I'itération 4 (respectivement 6) (figure
1.8 (b) (respectivement 1.8(c))), la fractale de Vicsek comporte 5% = 625 (respectivement
5% = 15625) carrés de coté 1 et s’inscrit dans un carré de coté 3* = 81 (respectivement
3% = 729). Bien qu’on se soit arrété a la sixieéme itération, on constate que les figures 1.8
(a), 1.8 (b) et 1.8 (c) sont tres semblables a 1’ceil nu ; pourtant la figure 1.8 (a) est un agran-
dissement x9 de la figure 1.8 (b) qui est elle-méme un agrandissement x9 de la figure 1.8
(c). On congoit donc que pour un nombre d’itérations infini, quelle que soit 1’échelle a
laquelle on observe cet objet, il aura toujours la méme apparence. A un ordre infini, un
tel objet a une hiérarchie infinie de détails. Par ailleurs, il est démontré que la fractale de
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log (5)
log(3)

La fractale de Vicsek, figure 1.8, a été construite en utilisant un générateur qui est constant tout au

Vicsek a une dimension fractale qui vaut =1.4649--- [Vic83].

long du processus ; on a ainsi généré une structure dite autosimilaire réguliere. Mais si maintenant
on introduit une part d’aléatoire pour le générateur, c’est-a-dire que pour chaque carré a remplacer
par son générateur on génere aléatoirement un nouveau générateur, on obtient alors un objet
fractal désordonné : on perd clairement la propriété d’autosimilarité comme elle a été présentée
précédemment. La figure 1.9 présente de tels objets aux itérations 2 et 5. Ces objets, bien que
non autosimilaires, sont aussi qualifiés de fractals. La dimension fractale de la fractale de Vicsek
désordonnée est d’ailleurs la méme que celle de 1’objet autosimilaire régulier, a savoir log (5) =

log (3)
1.4649 - -,

La définition d’un objet fractal sur la base de la reproduction d’un méme motif dans ses détails
de plus en plus fin une infinité de fois n’est qu un concept mathématique. Dans la vie réelle, un
objet ne pourra €tre considéré comme fractal que sur un nombre limité d’échelles de grandeur.
On sera donc amené a considérer deux longueurs caractéristiques de 1’objet appelées longueurs
de coupure. On distingue :

— la longueur de coupure inférieure qui est la longueur minimale pour laquelle la relation
(1.10) est valable.

— la longueur de coupure supérieure ou longueur de corrélation, &, qui est la longueur maxi-
male pour laquelle la relation (1.10) reste valable.

La nature foisonne de structures qui sont fractales (comme il s’agit d’objets réels, ils ne sont
fractals que sur un domaine limité) : on peut citer par exemple la cote de Norvege (Dy = 1.52
[Fed88]), la ramification des bronches dans les poumons (D = 2.97 [Sap01]), les branches et
rameaux des plantes, les nuages, le brocoli et le chou-fleur (D = 2.7 et 2.8 [Kim97]), certaines
pierres argileuses [MH86] ou encore I’écorce des arbres. Concernant de 1’écorce des arbres, plus
de 60 ans avant la naissance du terme de fractale, J. Perrin écrivait dans la préface de [Per13] :

“...sur un tronc d’arbre par exemple, il suffira de m’approcher pour distinguer sur I’écorce
rugueuse les détails que je soupconnais seulement, et pour, de nouveau, en soupconner d’autres.
Puis, quand mon il tout seul deviendra impuissant, la loupe, le microscope, montrant chacune
des parties successivement choisies a une échelle sans cesse plus grande, y révéleront de nou-
veaux détails, et encore de nouveaux, et quand enfin j aurai atteint la limite actuelle de notre

pouvoir, I'image que je fixerai sera bien plus différenciée que ne 1’était celle d’abord percue.”

Pour revenir au sujet qui nous intéresse, expérimentalement, il a été montré que nombre de struc-
tures formées par agrégation de petites particules peuvent étre caractérisées par une dimension
fractale.
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FIG. 1.7 — a) Linitiateur de la fractale réguliere de Vicsek; b) Le générateur de la fractale

réguliere de Vicsek.

(c)

(b)

(a)

F1G. 1.8 — Les trois figures présentent la fractale régulicre de Vicsek aux itérations 2, 4 et 6.
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F1G. 1.9 — Fractale de Vicsek désordonnée aux itérations 2 et 5.
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1.3.2 Observations expérimentales

Les structures réelles qui présentent le plus clairement un comportement fractal sont les col-
loides et les aérosols.

On appelle colloide une substance sous forme de liquide ou de gel qui contient en suspension
des particules suffisamment petites pour que le mélange soit homogene. Typiquement, les tailles
des particules vont de 2 a 200 nm. En ce qui concerne les aérosols, il s’agit en général de particules
de tailles similaires aux colloides, mais dispersées dans un milieu gazeux (contrairement aux
colloides qui sont dispersés en milieu liquide).

F1G. 1.10 — Photographie au microscope électronique d’un agrégat d’aérosol de fer [FW79]

C’est en 1979 que Forrest et Witten [FW79] ont démontré pour la premiere fois la nature
fractale de ce genre d’agrégats (il ont utilisé des agrégats d’aérosol de fer dans leur expérience)
en mesurant la fonction de corrélation a deux points, définie comme la probabilité de trouver des
objets solides placés a une certaine distance, sur une image de microscopie électronique (figure
1.10). IIs ont démontré que cette structure posseéde une dimension fractale et que celle-ci vaut
Dy=1.28.

Suite a cette découverte, beaucoup d’études ont porté sur la détermination expérimentale des di-
mensions fractales d’agrégats de constitutions diverses. Les agrégats a base de suie, présents dans
tous les processus industriels nécessitant une combustion, font partie des agrégats pour lesquels
I’intérét est le plus marqué [SOSR98, GCH99, MC02, TTL"06]. Leur dimension fractale se situe
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entre 1.6 et 1.9. Un autre type de résidu de combustion est tres étudié depuis le milieu des années
90 : il s’agit des particules émises par les moteurs diesel [SKB198, OSC07, HSH04]. La dimen-
sion fractale de ces agrégats se situe entre 2.2 et 3.0 et varie avec de nombreux parametres comme
la vitesse de rotation ou la charge du moteur par exemple.

On peut encore citer les colloides de particules d’or qui possedent eux aussi une dimension
fractale expérimentalement déterminée entre 1.75 et 2.0 [WO84, WHLSS85]. La figure 1.11 mon-

tre une image de microscopie électronique en transmission d’un tel agrégat.
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FI1G. 1.11 — Image MET issue de [WO84] représentant un agrégat colloidal composé de 4739

particules d’or.

Les agrégats a base de nanoparticules de silice sont eux aussi connus pour étre fractals. Que
ces agrégats soient a base de silice pyrogénée ou de silice précipitée, il ont été tres largement
étudiés. On présente au paragraphe suivant quelques uns des nombreux résultats disponibles dans

la littérature.

1.3.3 Etude de la dimension fractale d’agrégats de particules de silice

Forrest et Witten [FW79] ont été les premiers a démontrer le caractere fractal des agrégats
formés dans les flammes, dont les agrégats a base de silice pyrogénée font partie.

Les agrégats a base de silice ont été largement étudiés depuis 1983 [AP83, PA83]. Ces études
morphologiques ont essentiellement pour but de déterminer les dimensions fractales de ces agré-
gats et de corréler les résultats avec les modeles d’agrégation existants. La liste des travaux cités
concerne essentiellement les silices pyrogénées ; on citera néanmoins quelques travaux traitant
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des aérogels lorsque les propriété€s des nanoparticules constituant I’aérogel sont proches de celles
que nous avons utilisées. Les résultats disponibles dans la littérature étant tres disparates (les di-
mensions fractales que 1’on trouve sont typiquement comprises entre 1.7 et 2.7), on classera les
travaux par dimension fractale croissante autant que possible. Pour de plus amples informations
concernant les autres types de silice (sols, gels, aérogels, xérogels ...), on pourra se reporter a
[Leg98].

Hamsy et al. [HFPJ93] se sont intéressés a des aérogels dont la masse volumique est com-
prise entre 70kg.m > et 250kg.m 3 et constitués de nanoparticules dont le diametre vaut 9.6 nm.
Il s’avere que la valeur de la dimension fractale, déterminée par la technique de diffusion des
neutrons aux petits angles (Small Angle Neutron Scattering ou SANS), est indépendante de la
masse volumique de 1’échantillon et vaut 1.8. Néanmoins, la masse volumique du matériau a un
impact sur la longueur de corrélation de la dimension fractale : plus I’échantillon est dense, plus
la longueur de corrélation est faible.

Ehrburger et Jullien [EJ88a] ont déterminé par thermoporométrie [BLQE77] (noté THP dans
le tableau 1.4) la dimension fractale d’agrégats d’ AEROSIL 200 dispersés dans un solvant (de
I’undécane ou de I’eau). Lorsque I’ AEROSIL 200 est dispersé€ dans I’undécane, il se forme un gel
de masse volumique 55kg.m 3. La taille des pores correspondant au maximum de la distribution
de taille est voisine de 100 nm et la dimension fractale a été estimée a 1.77. Lorsque I'undé-
cane est remplacé par de I’eau, la masse volumique du gel augmente jusqu’a devenir voisine
~ 100kg.m~3 et la dimension fractale augmente elle aussi légérement (D = 1.96). Ces travaux
montrent I’influence du solvant sur le processus d’agrégation entre les agrégats. Les auteurs dé-
duisent que lorsque le solvant est de I’undécane, la probabilité de collage entre particules ou amas
est plus élevée (les forces électrostatiques sont écrantées) que lorsque le solvant est de 1’eau et
que I’algorithme d’agrégation le plus représentatif est 1’algorithme d’agrégation rapide DLCCA
(Dy = 1.8). Lorsque I’AEROSIL 200 est dispersé dans I’eau, I’augmentation de la dimension
fractale et la densification des échantillons traduisent un écrantage partiel des forces électrosta-
tiques. L’algorithme le plus a méme de décrire le processus d’agrégation est alors 1’algorithmes
RLCA qui conduit a des dimensions fractales voisines de 2 (D = 2.04). D’autres auteurs présen-
tent des valeurs similaires de dimension fractale. On citera notamment les travaux de Martin ef al.
[MSHB86] et Hurd et al. [HSM87]. Ces deux études se basent sur trois poudres de silice pyrogénée
CAB-O-SIL (M5, EHS5 et HSS) dispersées dans de 1’eau par sonication. La dimension fractale est
déterminée par diffusion de neutrons (SANS), par diffusion de la lumiere (DL) et par diffusion
des rayons X aux petits angles (SAXS). Il ressort de leurs études que la dimension fractale est
comprise entre 1.8 £0.1 et 2.0 4+ 0.1 suivant le type de poudre utilisée d’une part et la relation
utilisée pour déterminer cette dimension fractale a partir des diagrammes de diffusion expérimen-
taux.

Deux autres études méritent d’étre mentionnées puisqu’elles traitent de silice pyrogénée WAKER
HDK-N20, qui est assez semblable a la silice que nous utilisons. Nous constatons que les auteurs
trouvent deux dimensions fractales différentes, largement supérieures a celle couramment admise
pour les agrégats de silice, et qui valent respectivement 2.28 [BGG107] et 2.6 [Bar95]. Beaucoup
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Référence Matériau Diametre des Moyen de Dy
particules  caractérisation

[HFPJ93] Aérogel 9.6 nm SANS 1.8
[EJ88a] AEROSIL 200 13.6nm THP 1.77
AEROSIL 200 13.6nm THP 1.96
CAB-O-SIL EH5 7.1nm SAXS, SANS 1.81£0.1
[MSH86, HSM87]  CAB-O-SIL HS5 8.4nm SAXS, SANS 1.84+0.1
CAB-O-SIL M5 13.6nm SAXS, SANS 1.91+£0.1
[SK84] nc? nc SAXS 2.00+0.1
[SK86] LUDOX sM ~ 7.0nm SAXS 2.00£0.1
[SMWC84] LUDOX SM ~ 7.0nm DL 2.12+0.05
[DBCS90] Aérogel nc NMR, SAXS 2.2+0.1
[BGG107] WAKER HDK-N20 13.6nm SANS 2.28+0.05
[Bar95] WAKER HDK-N20 13.6nm SAXS 2.6+0.1

TAB. 1.4 — Syntheése de quelques dimensions fractales expérimentales obtenues sur différentes
silices.

“nc : non communiqué

d’autres études sont disponibles dans la littérature et peuvent étre citées concernant la dimension
fractale d’agrégats de silice. Par exemple :

— [AC86] montrent que quelle que soit la dimension fractale des agrégats de silice Ludox
(diametre des nanoparticules de 22 nm et Dy = 1.75 d’apres leurs mesures), ces agrégats
se réarrangent en un temps qui, suivant le pH de la solution dans laquelle est dispersée la
silice, peut varier de quelques minutes a quelques heures pour former des agrégats dont la
dimension fractale vaut 2.08 +-0.05.

— Les travaux présentés dans [VWPC88] concernent les aérogels. Il s’avere que, sur leurs
matériaux, quelle que soit la densité de 1’aérogel (comprise entre 95 et 356kg.m ™), la
dimension fractale déterminée par la technique de diffusion de neutrons vaut 2.4 £+ 0.01.

Les résultats présentés ci-dessus et ceux reportés dans le tableau 1.4 concernent essentiellement
des silices pyrogénées ; on a cependant adjoint quelques résultats obtenus sur des aérogels dont
les masses volumiques ou diametres de nanoparticules sont voisines de ceux que nous utilisons,
et nous constatons que les dimensions fractales qu’ils obtiennent sont assez proches de ce qui
est observé sur les silices pyrogénées. Dans les travaux cités ci-dessus, les poudres de silice
pyrogénée (type CAB-O-SIL, AEROSIL, WACKER HDK) sont dispersées avant caractérisation.
Or les travaux de [EJ88a] montrent clairement la sensibilité de la dimension fractale au solvant
utilisé qui peut étre susceptible ou non de permettre une réorganisation des agrégats.

Les seuls travaux disponibles dans lesquels des poudres de silice pyrogénée sont caractérisées
sous une forme compressée sont les travaux de Freltoft et al. [FKS86]. Dans cette étude, les
auteurs se sont intéressés a la dimension fractale d’échantillons a base de CABOSIL M5 et
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d’ALFASIL. Les études ont été faites en utilisant la diffusion de neutrons aux petits angles. Les
principaux résultats sont présentés dans le tableau 1.5. § est la longueur de corrélation et r, est le
rayon des particules. Les échantillons faisant partie de la série notée F ont été fabriqués en com-
pactant a différentes pressions de la silice pyrogénée (mode de fabrication et densités similaires
a ceux de nos échantillons) afin d’obtenir des échantillons dont la masse volumique est comprise
entre 130 et 450kg.m 3. La deuxieéme série notée D concerne de la silice dispersée dans de I’eau,
échantillons dont la masse volumique de silice varie entre 6 et 10kg.m 3. Les résultats reportés
dans le tableau 1.5 exhibent I’'indépendance de la dimension fractale vis-a-vis de la densité pour
les échantillons constitués de poudre de silice compactée (série F). Si on considere les échan-
tillons de la série D, on constate que la dimension fractale varie elle aussi tres peu. Par contre,
pour les deux séries d’échantillons, c’est la longueur de corrélation (ou rayon de portée) de la
dimension fractale, notée &, qui varie avec la densité. Cette observation est expliquée par le degré
d’interpénétration entre agrégats voisins qui augmente lorsque la densité de silice augmente. Au
passage, on notera que la portée de la dimension fractale, &, pour I’échantillon F3 de masse volu-
mique 340kg.m~> (valeur relativement proche de celles nos échantillons), est de seulement cinq
a six fois le rayon des nanoparticules constituantes.

Echantillon
F : Compacté Masse  volu- r, £

mique
D : Dispersé (kg.m™3) (nm) (nm) Dy
F1 130 1.9+0.1 13.2+0.6 2.60+0.03
F2 170 1.9+0.1 12.1+0.4 2.65+0.03
F3 340 1.9+0.1 10.4+0.3 2.64+0.03
F5 450 1.84+0.1 10.L0£+£04 2.55+0.04
D11 8 2.340.1 31+£2 2.41+0.02
D31 6 24+0.1 56+10 2.27+0.04
D41 10 2.2+0.1 52+9 2.294+0.03
D51 8 2.340.1 4244 2.38+0.02

TAB. 1.5 — Résultats obtenus par Freltoft et al. [FKS86]

Pour finir, nous annoncions que des mesures de dimension fractale avaient été faites dans le
cadre de la these de B. Morel [Mor08]. L’échantillon est une pastille de silice a base de poudre
WACKER HDK-T30 obtenue par un mode de fabrication similaire a nos échantillons. La valeur
qui a été trouvée est voisine de 2 [LAMO7].

Les informations, issues de cette étude bibliographique, les plus importantes a retenir sont les
suivantes :

— La dispersion des valeurs de dimension fractale que I’on peut trouver dans la littérature est
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tres importante, néanmoins les dimensions fractales obtenues sur de la silice, pyrogénée
notamment, est généralement comprise en 1.75 et 2.5.

— La portée de la structure fractale, ou longueur de corrélation, une fois le matériau compacté
est tres faible : de deux a quatre fois le diametre des nanoparticules qui constituent le
matériau ; on peut donc s’interroger quant au sens de la dimension fractale pour décrire le
matériau.

Pour en finir avec cette étude bibliographique concernant la dimension fractale, on remarquera
que les valeurs de dimension fractale qui apparaissent dans la littérature sont presque toutes con-
tenues dans I’intervalle des valeurs de dimension fractale produites par les algorithmes de généra-
tion qui seront présentés ultérieurement au paragraphe 4.4.

1.4 Conclusion

On s’est, dans ce premier chapitre, familiarisé avec le matériau superisolant thermique. Une
description détaillée a été faite en ce qui concerne les propriétés thermiques et la composition de
ces matériaux et I’impact de leur constitution sur leurs propriétés thermiques. Nous avons notam-
ment montré que I’intérét porté au transfert radiatif dans ces matériaux est assez minime puisqu’il
arrive que celui-ci soit négligé ; or on a vu dans I’étude bibliographique que lorsque le matériau est
sous vide, c’est-a-dire que le transfert thermique par la phase gazeuse est nul, le transfert radiatif
pouvait atteindre 60% du transfert thermique total lorsque le matériau n’est pas opacifié et envi-
ron 25% du transfert thermique total lorsque celui-ci est opacifié. Le transfert radiatif a I’intérieur
de ces matériaux est directement relié aux propriétés radiatives de ces superisolants thermiques.
L’amélioration des performances de ces matériaux passe donc par une amélioration de la connais-
sance de leurs propriétés radiatives. Pour I’étude qui nous intéresse, la matrice nanoporeuse étant
le principal composant en terme de fraction massique de ces matériaux, nous nous sommes en-
suite concentrés sur la matrice nanoporeuse de silice seule. On a exposé les propriétés des poudres
de silice que nous utiliserons et la complexité des propriétés de ces poudres, notamment en terme
de définition d’un diametre de nanoparticule, de la taille caractéristique des agrégats ou encore
de leurs propriétés hydrophiles. En ce qui concerne le diametre des nanoparticules, 1’observation
de ces nanoparticules sur les images obtenues par microscopie électronique en transmission a
montré que les diametres déterminée a partir de la surface spécifique et de la masse volumique
sont relativement proches de ce qui peut étre observé dans la littérature. Quant aux propriétés
hydrophiles, elle sont relativement bien connues, puisque les fournisseurs des poudres sont ca-
pables de nous préciser la densité surfacique de groupements silanol, groupements qui donnent
aux nanoparticules et donc aux matrices nanoporeuses leurs propriétés hydrophiles. L’essentiel
des propriétés de nos échantillons de matrices nanoporeuses de silice est bien connues (porosité,
surface spécifique). C’est lorsque I’on s’interroge sur la structuration de ces matrices que des di-
vergences apparaissent. A I’heure actuelle, il est tres compliqué d’obtenir une représentation par
microtomographie de notre matériau. La seule donnée a laquelle nous pouvons nous référer pour
obtenir des informations concernant la structuration de ces matrices nanoporeuses de silice est la
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dimension fractale. On a présenté au paragraphe précédent quelques résultats disponibles dans la
littérature et on a vu que les valeurs disponibles sont tres dispersées. La valeur déterminée sur des
échantillons semblables a ceux que nous avons utilisés est voisine de 2, et les valeurs trouvées sur
les silices nanométriques dans la littérature s’étendent entre 1.75 et 2.65. On peut interpréter cette
dispersion des valeurs de dimension fractale comme le reflet de la complexité de la nanostruc-
ture de ces matrices de silice qui transparait également sur les images obtenues par microscopie

électronique en transmission.
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Chapitre 2

Détermination expérimentale des
propriétés radiatives de matrices
nanoporeuses de silice

Le matériau étudié est la matrice nanoporeuse de silice présentée au chapitre précédent.
Dans cette partie, on s’attelle a déterminer les propriétés radiatives d’échantillons de matrice
nanoporeuse constitués de différentes poudres de silice par méthode inverse. Apres une descrip-
tion des matériels utilisés pour déterminer les propriétés optiques (transmittance et réflectance
directionnelles-hémisphériques) des échantillons, on présentera 1’équation du transfert radiatif
ainsi que les conditions aux limites utilisées, la méthode de résolution choisie, puis la technique
d’inversion utilisée. Enfin, les spectres de propriétés radiatives seront présentés et commentés.

2.1 Caractérisation optique des échantillons

2.1.1 Description des deux spectrometres utilisés

Les échantillons de matrices nanoporeuses de silice ont été caractérisés a 1’aide de deux spec-
trometres sur la gamme de longueurs d’onde [0.250 um; 20 um]|. Les grandeurs que nous avons
mesurées sont les transmittance et réflectance monochromatiques directionnelles-hémisphériques.

Le premier spectrometre utilisé est un spectrometre a réseau VARIAN CARY 5000. Ce spec-
trometre a une plage de mesure comprise entre 175nm et 3.3 um. Les mesures d’intérét étant
les transmittance et réflectance directionnelles-hémisphériques, le spectrometre est équipé d’une
sphere intégrante en polytétrafluoroéthylene (PTFE) ; I'utilisation de la sphere intégrante limite la
bande spectrale de mesure a [250 nm;2.5 um], la réflectivité de la sphere se dégradant en dehors
de cette plage de longueurs d’onde. Cette sphere a un diametre interne de 110 mm et sa surface
intérieure est recouverte d’une épaisseur de 4 mm de PTFE de masse volumique 100 kg - m 3.
Les sources utilisées sont une lampe a arc au deutérium pour les longueurs d’onde inférieures a

600 nm et une lampe halogene au tungstene pour les longueurs d’ondes supérieures a 600 nm. Les
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mesures sont effectuées par deux détecteurs : le premier est un photomultiplicateur R928 PMT
pour la gamme de longueurs d’ondes [175 nm;900 nm] et le second est une photodiode en PbS
pour la gamme [900 nm; 3 ym).

Le second spectrometre est un spectrometre a transformée de Fourier de type BRUKER IFS66V.

La plage de travail de ce spectrométre est [1.6 um; 20 um]. Ce spectrometre a la possibilité de tra-
vailler sous vide (la pression dans la chambre des optiques et ou 1’échantillon est positionné est
inférieure a 3 mbar) afin que les pics d’absorption de la vapeur d’eau contenue dans I’atmosphere
ou du CO; ne viennent pas entacher les spectres expérimentaux. Comme le VARIAN CARY 5000,
il est équipé d’une sphere intégrante ; la sphere utilisée est une sphere LABSPHERE CSTM-RSA-
BR-551D en or dont le diametre intérieur vaut 76 mm et percée d’ouvertures de diametre 20 mm.
Le spectrometre est équipé d’une séparatrice en germanium sur un support en bromure de potas-
sium. L’ouverture du diaphragme se situant entre la source et 1’échantillon est choisie a la valeur
de 1.2 mm, ce qui correspond a un diametre de spot au niveau de 1’échantillon de 7 mm, diametre
de tache bien inférieur au diametre des trous de la sphere. En ce qui concerne les parametres de
mesure, les spectres présentés résultent de la moyenne des interférogrammes de 300 mesures.
Le détecteur utilisé est un détecteur HgCdTe de référence MCT D316 ; ce type de détecteur
étant tres sensible au bruit notamment d’origine thermique, il est refroidi a I’azote liquide (77 K).
La source utilisée est un globar qui émet dans la bande spectrale [1.8 um; 25um]. On précise
ici que le spectrometre BRUKER IFS66V permet aussi d’acquérir des spectres de transmittance
directionnelle-directionnelle a incidence normale. Leur exploitation pourrait nous permettre de
déterminer un nombre plus important de parametres (relatifs a la fonction de phase notamment)
caractéristiques du transfert radiatif au sein des milieux semi-transparents que constituent nos
échantillons. Néanmoins, les échantillons auxquels nous avons affaire étant, soit extrémement
diffusants soit absorbants, leurs transmittances directionnelles-directionnelles sont partout quasi-
nulles et il ne nous a pas été possible d’exploiter ces signaux expérimentaux.

Sur tous nos échantillons, les spectres de transmittance et réflectance directionnelles-hémi-
sphériques ont été collectés sur la bande [250 nm; 20 um] au moyen des deux spectrometres.
Ces spectres sont présentés sur les figures 2.1 a 2.9. On note immédiatement que les spectres
tracés sont continus. Or, les deux spectrometres posseédent une bande de recouvrement comprise
entre 1.6 um et 2.5 um et les deux spectres produits par les deux spectrometres sur un méme
échantillon dans cette zone ne se superposent jamais parfaitement. Les deux spectres sont donc
pondérés I’un par rapport a I’autre tout en sachant qu’au-dela de 2 um, ce sont les spectres issus
du BRUKER IFS66V qui sont les plus fiables (notamment a cause de la chute de la réflexion de
la sphere intégrante utilisée dans le VARIAN CARY 5000 au-dela de 1.8 um) ; en deca de 1.8 um,
ce sont les spectres du VARIAN CARY 5000 qui sont considérés comme faisant foi (dans la plage
de longueurs d’onde [1.6 : um; 1.8 um], on atteint les limites du globar utilisé dans le BRUKER
IFS66V).
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2.1.2 Description des spectres de transmittance et réflectance obtenus

Les spectres de transmittance et réflectance sont présentés avec une échelle logarithmique
pour les ordonnées car les valeurs obtenues varient sur deux décades. L utilisation d’une échelle
linéaire aurait donc rendu illisible les spectres lorsque les valeurs prises par la transmittance et
la réflectance étaient petites devant 1 (typiquement de ’ordre de quelques 10~2). De plus, les
spectres sont coupés & 1072 car lorsque les valeurs des spectres de transmittance et réflectance
sont en deca du pour cent, nous considérons que les valeurs ne sont pas dignes de confiance. Les
spectres de transmittance et réflectance directionnelles-hémisphériques que nous avons collectés
sur les échantillons H1 et H2 (échantillons constitués de la poudre de silice WACKER HDK-T30
et d’épaisseurs différentes : respectivement 2.8 mm et 5.9 mm) sont présentés figures 2.1 et 2.2.
On trouve logiquement que la transmittance diminue lorsque 1’épaisseur de 1’échantillon aug-
mente. Autour de 3um, la transmittance est quasiment nulle : comme on le verra plus tard, ce
large pic d’absorption est dii a la présence d’eau adsorbée dans le matériau. Au dessus de 8 um,
la transmission est coupée pour 1’échantillon le plus fin : cette coupure est due a 1’absorption de
la silice. Le fait qu’il n’y ait pas cette coupure de signal pour 1’échantillon le plus épais des deux
nous laisse penser que le spectre obtenu pour 1’échantillon H2 n’est pas fiable. En ce qui con-
cerne la réflectance, celle-ci augmente avec I’épaisseur de I’échantillon : un tel comportement est
tout a fait cohérent, il trouve son explication dans le fait que la quantité de photons rétrodiffusés
augmente avec 1’épaisseur. Enfin, lorsque la longueur d’onde est supérieure a 8 um, la réflectance
devient indépendante de I’épaisseur d’échantillon, ce qui semble raisonnable : dans cette gamme
de longueurs d’onde, la silice étant trés absorbante, méme 1’échantillon le plus mince est optique-
ment épais.

Les figures 2.3 et 2.4 présentent les spectres de transmittance et réflectance obtenus sur les
échantillons H3 et H4. Comme précédemment, les échantillons sont constitués de la poudre
de silice WACKER HDK-T30 et d’épaisseurs différentes, respectivement 2.0 mm et 5.0 mm, et
I’ensemble des remarques faites a partir des spectres obtenus sur les échantillons H1 et H2 restent
valables. On peut néanmoins faire deux remarques supplémentaires :

— La premiere concerne les spectres de transmittance : plagons les quatre spectres de trans-
mittance obtenus sur les quatre échantillons a base de silice WACKER HDK-T30 sur un
méme graphique et observons plus particulierement ces spectres entre 3 um et 9 um. Dans
cette zone (Fig. 2.5) apparaissent deux pics d’extinction (2 5.35 um et 6.14 um) sur les deux
échantillons les plus minces (H1 et H3) (nous verrons plus loin la signification physique
de ces deux pics). Sur I’échantillon H4, ces pics sont noyés dans le bruit ; I’épaisseur im-
portante de 1’échantillon (5.0 mm) en est la cause. Si on s’intéresse maintenant au signal
transmis par 1’échantillon H2, on constate d’une part que celui-ci transmet une quantité de
signal supérieure aux €chantillons plus minces, H1 et H3, et d’autre part que les deux pics
d’extinction détectés précédemment ne sont pas présents. Nous sommes d’avis qu’au-dela
de 4.8 um, le spectre de transmittance acquis sur 1’échantillon H2 est erroné ; cette partie
de spectre sera donc ignorée dans la suite de notre travail.
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— La seconde concerne les spectres de réflectance : si on positionnait sur un méme graphique
les spectres de réflectance obtenus sur les quatre échantillons Hla H4, on constaterait
que les réflectances aux basses longueurs d’onde convergent vers deux valeurs distinctes :
~ 0.92 pour les échantillons H1 et H2, et ~ 0.72 pour les échantillons H3 et H4. Or le
milieu est quasi-opaque aux longueurs d’onde en de¢a de 400 nm car les transmittances
obtenues pour les quatre échantillons sont quasiment nulles et les réflectances pour les
échantillons appartenant 2 une méme série (H1 et H2, respectivement H3 et H4) convergent
vers les mémes valeurs, le milieu peut donc étre considéré comme infini et donc opaque ; les
réflectances devraient toutes converger vers une méme valeur. Des étalonnages ayant été ef-
fectués avant chacune des deux séries de mesures (on constatera d’ailleurs que pour chaque
série on a bien convergence de la réflectance vers une méme valeur), il parait difficile de
mettre en doute les valeurs expérimentales. On ne peut pas non plus attribuer cette vari-
ation de réflectance a une inhomogénéité locale au point de focalisation du faisceau émis
par la source, car les réflectances obtenues sur deux échantillons provenant d’une méme
série ne convergeraient pas vers une méme valeur. Les deux autres parametres auxquels
peuvent €tre imputées ces différences sont le matériau constitué d’une part et la poudre
utilisée d’autre part. Le procédé utilisé pour fabriquer les échantillons étant commun aux
deux séries d’échantillons, celui-ci ne peut étre incriminé. Le dernier élément qui a pu dif-
férer entre les deux séries d’échantillons est la poudre utilisée. Les poudres peuvent en effet
provenir de deux lots différents, et donc étre d’ages différents. Il a en effet ét€¢ démontré
[LAMO7] que le vieillissement des silices avait un impact important sur la structure de ces
matériaux si le stockage n’était pas effectué dans des conditions drastiques en termes de
température et d’hygrométrie. C’est a I’heure actuelle 1’explication qui nous semble étre la
plus plausible.

Focalisons-nous maintenant sur les spectres de transmittance (figure 2.6) et réflectance (fig-
ure 2.7) obtenus sur les échantillons C1 et C2 d’épaisseurs 2.0 mm a base de silice AEROSIL
COKS84. Les deux échantillons étant de méme épaisseur et fabriqués a la méme date avec de
la poudre provenant d’un unique sachet, il est logique d’obtenir des spectres qui se superposent
parfaitement sur presque I’ensemble de la plage de longueurs d’onde étudiée. En ce qui concerne
les spectres de transmittance, comme sur les spectres obtenus sur les échantillons H1 a H4, on
distingue tres nettement la présence de I’eau (bande d’absorption autour de 2.8 um) et les pics
d’extinction a 5.35 ym et 6.14 um. Les spectres de réflectance quant a eux sont parfaitement ana-
logues ; seules de tres 1égeres différences subsistent dans la zone de fusion des spectres obtenus
avec les deux spectrometres ([1.6 um; 2.5 um]) et autour de la longueur d’onde de 4.0 ym.

Si on considere a leur tour les spectres de transmittance et réflectance acquis sur les échan-
tillons E1 et E2 d’épaisseurs 2.0 mm a base de CAB-O-SIL EHS5 (figures 2.8 et 2.9), on con-
state des disparités assez importantes, et ce quel que soit le spectre considéré (transmittance ou
réflectance). Or on rappelle pour mémoire que les échantillons ont la méme épaisseur et qu’ils ont
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FIG. 2.1 — Spectres de transmittance directionnelle-hémisphérique obtenus sur les deux échantil-
lons H1 et H2 d’épaisseurs respectives 2.8 mm et 5.9 mm a base de silice WACKER HDK-T30.
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FIG. 2.2 — Spectres de réflectance directionnelle-hémisphérique obtenus sur les deux échantillons
H1 et H2 d’épaisseurs respectives 2.8 mm et 5.9 mm a base de silice WACKER HDK-T30.
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F1G. 2.3 — Spectres de transmittance directionnelle-hémisphérique obtenus sur les deux échantil-
lons H3 et H4 d’épaisseurs respectives 2.0 mm et 5.0 mm a base de silice WACKER HDK-T30.
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FIG. 2.4 — Spectres de réflectance directionnelle-hémisphérique obtenus sur les deux échantillons
H3 et H4 d’épaisseurs respectives 2.0 mm et 5.0 mm a base de silice WACKER HDK-T30.
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F1G. 2.5 — Spectres de transmittance directionnelle-hémisphérique obtenus sur les quatre échan-
tillons a base de silice WACKER HDK-T30 ; agrandissement sur la bande spectrale [3 ym; 9 um].

été pressés a la méme date a partir de la méme poudre. Une observation plus fine de la surface des
deux échantillons a révélé un léger dépot de graisse blanche sur I’échantillon E2. Cette graisse
a di étre utilisée lors de la fabrication des deux échantillons afin qu’ils puissent étre démoulés
sans qu’ils ne se disloquent, la tenue mécanique étant beaucoup plus faible pour ces échantil-
lons que pour les précédents. L’ observation de graisse blanche a la surface de 1’échantillon E2
est cohérente avec le fait que la transmittance de 1’échantillon E1 est plus élevée que celle de
I’échantillon E2, la graisse apportant de I’extinction supplémentaire. Dans les chapitres suivants,
nous ignorerons donc les résultats expérimentaux collectés sur 1’échantillon E2, et les compara-
isons avec la théorie de Mie et 1’approximation dipolaire discréte ne seront opérées que sur les
spectres de propriétés radiatives issus de I’échantillon E1.

2.2 Détermination des propriétés radiatives par méthode in-

verse

Dans ce paragraphe, nous allons exposer la méthode inverse que nous avons mise en place
pour déterminer les propriétés radiatives de nos échantillons. N’ayant acces qu’a deux données
expérimentales qui sont les spectres de transmittance et réflectance, nous ne serons capables de
déterminer que deux grandeurs relatives aux propriétés radiatives. Nous ne pourrons donc pas
faire mieux qu’identifier les spectres de coefficient d’extinction et d’albédo de diffusion sans pou-
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FIG. 2.6 — Spectres de transmittance directionnelle-hémisphérique obtenus pour les deux échan-
tillons C1 et C2 a base de silice AEROSIL COK84
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FI1G. 2.7 — Spectres de réflectance directionnelle-hémisphérique obtenus pour les échantillons a
base de silice AEROSIL COK84
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FIG. 2.8 — Spectres de transmittance directionnelle-hémisphérique obtenus pour les deux échan-
tillons E1 et E2 a base de silice CAB-O-S1L EHS5

1 T T T T T LI T T T T T T T T I

0.1

Réflectance

1 1 1 1 1 11 | 1 1 1 1 1 1 11 |
.01
000.2 1 10 20

Longueur d’onde (um)

FIG. 2.9 — Spectres de réflectance directionnelle-hémisphérique obtenus pour les échantillons a
base de silice CAB-O-SIL EH5

37



voir obtenir de renseignements relatifs a la fonction de phase. La détermination des propriétés ra-
diatives (i.e. des spectres de coefficient d’extinction et d’albédo de diffusion) a partir des spectres
de transmittance et réflectance directionnelles-hémisphériques mesurés sur nos échantillons est
réalisée par inversion de 1'Equation du Transfert Radiatif (ETR). Ce chapitre décrit tout d’abord
cette équation de volume, puis précise les conditions aux limites qui lui sont associées, la méthode
utilisée pour la résoudre, et la procédure numérique associée. Enfin, les résultats obtenus seront
présentés et commentés.

2.2.1 L’équation du transfert radiatif

Dans un milieu semi-transparent homogéne et isotrope, le transfert radiatif est régi par I’Equa-
tion du Transfert Radiatif (ETR). En régime stationnaire pour un milieu semi-transparent ab-
sorbant, diffusant et émettant, ’ETR s’écrit sous la forme :

dL, (r,u)

= —By Ly, (r,u) + &y, m3 LY [8 ()] + o [m 7 (v u) Ly (ru)dQ (2.1)

4n

ol A est la longueur d’onde dans le vide, r est le vecteur position, s est 1’abscisse curviligne,
et u est le vecteur unitaire définissant la direction de propagation. L, (r,u) est le champ de lu-
minance monochromatique en r suivant la direction de propagation u, K, Gy et B (= K + )
sont respectivement les coefficients d’absorption, de diffusion et d’extinction monochromatiques
du milieu semi-transparent. Enfin, I’indice n; est, Lg [0 (r)] est I’émission monochromatique du
corps noir dans le vide a la température O en r et P (u’,u) est la fonction de phase monochroma-
tique du milieu semi-transparent.

Cette équation traduit un bilan de puissance sur un intervalle [A; A+ dA] sur un élément de volume
dV centré en r suivant une direction de propagation u.

Aumoyen de I’ETR, on veut modéliser le transfert radiatif intervenant lors des mesures effectuées
avec les deux spectrometres dans les échantillons. On fait plusieurs hypotheses qui nous semblent
raisonnables et qui permettent de simplifier I’équation (2.1) :

— Les échantillons sont assimilés a des milieux homogenes : les propriétés radiatives (Kj,
o) et By (= Ky, +0y)) et optiques (1) intervenant dans I’ETR seront celles du milieu ho-
mogene équivalent des points de vue radiatif et optiques.

— La propagation du rayonnement dans 1’échantillon est considérée comme unidimension-
nelle. Cette hypothese sera validée par la suite.

— L’échantillon étant caractérisé a température ambiante, 1’émission propre du matériau est
négligée, celle-ci étant tres faible devant 1’éclairement du spectrometre (ceci est vrai dans
le domaine UV-visible). Quant aux mesures dans I’infrarouge, elles sont faites avec un
spectrometre a transformée de Fourier ne prenant pas en compte le terme d’émission, on
peut donc 1a aussi omettre le terme d’émission propre.

— On se trouve en présence de symétrie azimutale.

Ces hypotheses étant posées, on démontre classiquement que 1’équation 2.1 peut se réécrire sous
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la forme suivante :

aL}u (Z,,U)
H 0z

o 1
=B L (z,1) + % / B (') Ly, (2,0 ) df (2.2)
u

Dans cette équation, u est le cosinus directeur suivant I’angle polaire 6 et z est la coordonnée
cartésienne. En introduisant la notion d’albédo de diffusion monochromatique ®, = —7‘, qui est

le rapport du coefficient monochromatique de diffusion sur le coefficient monochromatique d’ex-
tinction, on peut réécrire 1’équation (2.2) sous la forme :

oL, (z,
ﬁ#——% (z,1) + /__ (W', 10) Ly, (z,0) dpf (23)

2.2.2 Conditions aux limites

L’ETR n’est pas suffisante pour pouvoir déterminer le champ de luminance dans tout I’échan-
tillon ; il faut y associer les conditions aux limites du systéme.

En ce qui concerne 1’éclairement provenant de la source du spectrometre, nous avons choisi
la fonction suivante du cosinus directeur u pour en décrire I’indicatrice d’intensité :

u—1.0 2

- >0
Eu)y=14 " ( 0.1 pourtt= 2.4)
0 pour u <0

Cette fonction, tres directionnelle, est considérée représentative du rayonnement émis par les
sources des spectrometres.

Nos échantillons ont des porosités voisines de 86%. Le milieu étant constitué de nanopartic-
ules tres petites devant les longueurs d’onde d’intérét, on peut raisonnablement supposer que les
frontieres de nos échantillons se comportent comme des interfaces de Fresnel. En prenant comme
indice optique complexe m; de nos matrices nanoporeuses 1’indice du milieu homogene équiv-
alent déterminé a 1’aide de la relation de Maxwell-Garnett (équation (3.47)), on peut calculer la
réflectivité de I’interface a incidence normale ¢y selon la formule :

my — 1 2
(2.5)

GxZ‘karl

L’évolution de la réflectivité calculée en fonction de la longueur d’onde est reportée sur la figure
2.10.

On constate que la réflectivité est, sur I’ensemble du spectre, de 1’ordre de 1073, sauf & proximité
du pic phonon de la silice ou la réflectivité peut atteindre un peu moins de 8%. Néanmoins, comme
nous avons fait le choix de ne considérer comme valides les mesures que lorsque la transmittance
ET la réflectance sont toutes les deux supérieures a 1%, et comme sur la plage de longueurs
d’onde [8 um; 20 um] la transmittance est constamment (ou presque) inférieure a 1%, nous ne
traiterons jamais les longueurs d’onde au-dela de 8 um. Nous ne serons donc pas confrontés a ces
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valeurs importantes de la réflectivité aux longueurs d’onde supérieures a 8 um ; la réflectivité sera
donc toujours trés faible (< 1073), et il semble donc légitime de considérer les frontiéres de nos
échantillons comme étant transparentes.
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F1G. 2.10 — Spectre de réflectivit¢é de l’interface entre I’air et un échantillon de matrice
nanoporeuse de silice.

Compte tenu de cette nouvelle information, les conditions aux limites aux deux frontieres z = 0
et z = e de I’échantillon s’expriment tres simplement :

Ly (z=0,u) =E (u) pour >0 (2.6)
Ly (z=e,u)=0pouru<0 (2.7)

e désignant I’épaisseur de 1’échantillon. Le systeme constitué par I’équation de volume (2.3) et
les deux conditions aux limites (2.6) et (2.7) est maintenant fermé, c’est-a-dire que connaissant
le couple (By, ;) et ’expression de la fonction de phase P (¢/,u), on est capable de résoudre
I’ETR i.e. de déterminer le champ de luminance monochromatique directionnelle dans tout le
volume de I’échantillon. Une fois ce champ de luminance connu, les transmittance et réflectance
directionnelles-hémisphériques, Tf et Ri*h, peuvent Etre calculées selon les formulations suiv-

antes : :
/oL" (z=e,u) udu
T = (2.8)
/ E (1) pdu
u=0
0
/_1 Ly (z=0,u) udu
R =t (2.9)
E (u) pdu
u=0
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2.2.3 Résolution de I’équation du transfert radiatif par la méthode aux or-
données discretes

L’idée générale de la méthode aux ordonnées discretes est de remplacer les intégrales angu-
laires apparaissant dans I’ETR ou lors des calculs de flux, par des quadratures numériques :

M
N f(u)dQ = mz::l B f () (2.10)
ou I’espace angulaire complet de 47 stéradians est discrétisé en M directions u,, auxquelles sont
associées des poids ©,,.

L’espace géométrique est quant a lui divisé en N éléments de volumes. Pour chaque élément de
volume, on définit les luminances aux frontieres de cet élément de volume d’une part (pour un
élément de volume i, j,k, ces luminances sont notées L; 1/ j x> Li—1/2,jk Lij+1/24 Lij—1/2,%
L jx+1/2 €t L jx—1/2,) et en son centre d’autre part (notée L; j x). Connaissant les conditions aux
frontieres, 1’ utilisation des différences finies permet d’exprimer la luminance dans un élément de
volume en fonction des luminances dans les éléments de volume voisins et on peut déterminer le
champ de luminance de proche en proche.

Dans ce qui suit on propose une description de la méthode des ordonnées discretes en géométrie
1D puis 3D. L’algorithme 1D sera décrit car c’est avec cet algorithme que nous résoudrons notre
ETR (2.3). L’algorithme 3D sera également présenté car les résultats obtenus avec la méthode
1D seront comparés avec ceux issus de la méthode 3D afin de justifier I’hypothese de transfert
unidimensionnel faite précédemment.

2.2.3.1 Méthode des ordonnées discretes 1D

En géométrie unidimensionnelle, 1’élément de volume considéré est une tranche d’épaisseur
Az. On se propose donc d’exprimer a partir de 1’équation 2.3, la luminance dans une tranche i
pour une direction u,,, donnée en fonction des luminances aux frontieres de la tranche i. Afin de
ne pas pénaliser la précision des calculs, nous utilisons les quadratures angulaires de Gauss a 24
directions (pour connaitre les u, utilisés et les poids associés, on se reportera a [AS65]).

L’ETR dans la tranche i suivant une direction u,, s’écrit, en omettant dorénavant les indices “A” :

tm Liv1/2m — Lic1/2.m
p Az

) M
+Li,m = 5 Z (O] 1Pm’,m Lz‘,m’ (2.11)
m'=1

Pour simplifier les expressions des luminances par la suite, on note S; ,,, le terme source de I’équa-

tion (2.11) : S; = o %:1 ® Pyt Li py . Pour résoudre I’équation (2.11), on peut choisir un
mode de résolution implicite ou explicite. Le choix a été fait d’utiliser un schéma explicite : ce
schéma permet la détermination des luminances de proche en proche, le terme source étant cal-
culé a partir du champ de luminance déterminé a I’itération précédente.

Pour chaque tranche 7, I’équation (2.11) a trois termes de luminance : la luminance au centre de

la tranche L; , et les luminances aux frontieres L; /2, €t L;_1/2 . Si on se place dans le cas
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d’une propagation dans le sens des i croissants, c’est-a-dire u,, > 0, alors le terme de luminance
L;_ /2, est connu, mais on constate qu’il y a encore deux inconnues qui sont L; », €t L; 1 2 ,, pour
une seule équation. Inversement, si on se place dans le cadre d’une propagation dans le sens des i
décroissants, c’est-a-dire w,, < 0, alors c’est le terme de luminance L; 1 /;,, qui est connu, et les
termes L, et L;_1 /3, qui sont les inconnues. Pour relier ces trois termes de luminance et ainsi
n’avoir plus qu’une seule inconnue dans 1’équation (2.11), on en est réduit a utiliser une relation
de fermeture. Il existe plusieurs modeles de relations de fermeture dans la littérature : on citera
notamment les schémas linéaire, exponentiel [CL68] et intégral [MS96]. Nous avons fait le choix
du schéma linéaire avec le formalisme suivant :

Lcentre =p Linconnue + (1 - P) Lconnue (2- 12)

Le choix du parametre p est discuté ci-dessous.
Si u > 0, c’est-a-dire pour une propagation du rayonnement suivant les z croissants, alors la
relation de fermeture s’écrit :

Lim=pLiy1/2m+(1=p) Lizij2m (2.13)
et on peut réécrire 1’équation (2.11) sous la forme suivante
Lim—Li_1)2, 0
%”"Tw +Lim = Sim (2.14)

dont on tire :

Hm
Sim+—Li—l/2m
bl AZ bl
Li,m: Bp ‘um
1+
BpAz (2.15)
Lim—(1=p) Li—1/2.m
Livv2m= i

Si u < 0, c’est-a-dire lorsque le rayonnement se propage suivant les z décroissants, alors la
relation de fermeture devient :

Lim=pLi1j2m+(1=p) Livi/2m (2.16)
et les expressions des inconnues L;, et L; 3 ,, s’écrivent :

.
u
Si,m - WmAZ Li+1/2,m
Li,m = ‘um

BpAz (2.17)

Lim—(1=p) Liy1/2.m
Li vjom= o

Le parametre p utilisé dans la relation de fermeture 2.12 a une valeur comprise entre 0.5 et 1

[Lem96]. Deux cas particuliers sont couramment utilisés :
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— p =1:le schéma est qualifié de “step”. La luminance au centre du volume est donc égale
a la luminance a la frontiere qui se situe en aval par rapport a la direction de propagation.
La discrétisation spatiale doit étre suffisamment fine pour atteindre la convergence, ce qui
implique un temps de calcul qui peut étre assez long.
— p=0.5:o0nappelle ce cas le schéma “diamant”. C’est le schéma le plus couramment utilisé.
Il considere la luminance au centre d’une élément de volume comme étant la moyenne
arithmétique des luminances aux frontieres de cet élément de volume. D’apres 1’étude de
[Mou98], c’est le schéma qui est le moins dépendant des propriétés radiatives du milieu
semi-transparent, et il se comporte toujours bien en termes de convergence et de précision,
que le milieu soit tres diffusant ou tres absorbant.
Nous avons donc retenu la valeur p = 0.5 dans nos calculs pour deux raisons. La premiere est
que pour obtenir une précision donnée avec le schéma linéaire, la différence en termes de nombre
d’éléments de volume a considérer et de nombre d’itérations nécessaire pour atteindre la conver-
gence peut atteindre plus d’un ordre de grandeur entre p = 0.5 et p = 1, I’avantage étant toujours
au cas ou p = 0.5. La deuxieme raison est que nos matrices nanoporeuses de silice ont des pro-
priétés radiatives trés dépendantes de la longueur d’onde. Comme on le verra plus loin, elles
sont tres diffusantes aux basses longueurs d’onde, puis pratiquement transparentes aux longueurs
d’onde intermédiaires et enfin treés absorbantes au-dela de 8 um. Nous avons donc besoin d’un
schéma robuste.

2.2.3.2 Méthode des ordonnées discretes 3D

Pour expliciter la méthode aux ordonnées discretes en 3D, il faut repartir de I’équation (2.1),
tout en reprenant les simplifications liées a la négligence de I’émission propre du matériau et a
la symétrie azimutale supposée de la diffusion. On repart donc de I’ETR sans terme d’émission

propre :
aL r,u o
xss ) = —By Ly (r,u) + ﬁ An P, (u’,u) L, (l',ll/) 4o/ (2.18)

Les directions discretes u,, et les poids associés ®,, sont tirés de quadratures S,. En notant u, 1 et

oL
& les coordonnées du vecteur unitaire u, le terme T est égal a pudLy /0x+mndLy /dy + EILy / Iz,
de sorte que ’ETR pour la direction discrete u,, s’écrit :

oLy (x,y,2,0m) oLy, (X,,2,Um) oLy (X,y,2,0m)
Mm ax +T]m ay &m aZ -

(2.19)
(¢
- B?x L?\, <x7yazuum> + ﬁ /47t IPX (ll/,llm) L;\. (x7y7zvu,) dQ/

Comme pour la méthode aux ordonnées discrete 1D, on discrétise le domaine de calcul en €lé-
ments de volume. En utilisant une procédure de type différences finies centrées et en notant
M
O), / / / Oy, .
Si.jkm = ye 2 (v, um) Ly (xi,yj,z,0') dQ' = i Z @y Por m Li j k. (avec les notations
'—1

évidentes By, = P (0, um) et L; j i = Ly, (x,-, Vs 2k, w ), on peut réexprimer 1’équation (2.19)
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en fonction des luminances aux frontieres de I’élément de volume considéré :

" Liv1/2,jkm—Liz1/2,jkm +n Li jv1/2.0m —Lij-1/2.km
" Ax " Ay

Ll7/7k+]/27m B Ll7j7k_ 1 /27m
Az

(2.20)

+Em = —BaLijim+Sijim

Pour chaque direction u,,, en utilisant la relation de fermeture (2.12) pour chaque coordonnée
spatiale séparément, on peut éliminer les coordonnées supplémentaires et exprimer la luminance
au centre de I’élément de volume situé en (i, j, k) :

’,le’ Lifsigne(,um)/Z,j,k,m + mm’ Li,jfsigne(nm)/Z,k,m 4 "tom| Li,j,kfsigne(ﬁm)/Lm
p Ax pAy pAz

il ol o

pAx  pAy pAz

Si,jjem +

Lijjm =
B+

(2.21)
ou la fonction signe (x) vaut -1 lorsque le signe de x est négatif et +1 lorsque le signe de x est
positif.

Comme précédemment, le balayage du domaine de calcul se fait dans le méme sens que la direc-
tion de propagation du rayonnement.

2.2.3.3 Comparaison des résultats des méthodes aux ordonnées discretes 1D et 3D

Les principes de la méthode aux ordonnées discrétes en 1D et 3D étant énoncés, on va main-
tenant s’atteler a justifier I’hypothese de transfert unidimensionnel faite précédemment.
Pour ce faire, nous avons calculé a I’aide de la méthode aux ordonnées discretes en considérant
une fonction de phase isotrope les transmittances T et réflectances R sur un domaine de cal-
cul (B, @) ot B € [10m~';10000 m~'] et ® € [0;1], et nous nous sommes intéressés a I’écart
|Tip — Tp ) .
min (|Tipl, [T3p|)

relatif obtenu entre les méthodes 1D et 3D en termes de transmittance (

[Rip — R3p )
~ \min(|Rip|,[R3p]) - . '
Les conditions de calcul choisies sont calquées sur nos conditions expérimentales, a savoir :

réflectance (

— une épaisseur du milieu semi-transparent de 2 mm (1D et 3D) ;

— un diametre d’échantillon de 25 mm (3D) ;

— un diametre de la zone d’éclairement de 7.2 mm (3D) ;
Les résultats sont présentés sur les figures 2.11 et 2.12. Le trait en pointillés verts délimite le
domaine en (B, ®) ou I’écart relatif entre les résultats est inférieur a 5%. Le trait continu rouge
délimite quant a lui la zone ou I’écart relatif est inférieur a 10%. Sur la figure 2.12, la zone blanche
correspond a un écart relatif supérieur a 35%.
On constate que 1I’écart sur les réflectances (figure 2.11) est relativement peu important (< 5%)
tant que B < 1000m~! et ce quelle que soit la valeur de I’albédo. On remarque aussi que plus
I’albédo est €levé, plus les résultats obtenus par les calculs 1D et 3D sont analogues ; d’ailleurs,
lorsque ® > 0.96, I’écart relatif entre les résultats est inférieur a 5% quelle que soit la valeur de
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B dans I’intervalle [10 m~'; 10000 m_l]. Si on considere maintenant la figure 2.12, on constate
que I’écart relatif sur les transmittances est plus important que pour les réflectances. Des lors que
B est supérieur a2 1000 m~!, ’accord entre les calculs 1D et 3D se dégrade, ces écarts importants
pouvant étre expliqués par de tres faibles valeurs de transmittance et donc des erreurs relatives
qui peuvent vite prendre des valeurs importantes. Ces calculs mettent en évidence qu’avant de
considérer les résultats obtenus par inversion de ’'ETR en 1D, il sera bon de vérifier I’impact
de la méthode (unidimensionnelle ou tridimensionnelle) sur ceux-ci. Notamment, il faudra étre
méfiant lorsque le coefficient d’extinction sera supérieur 2 1000 m~! et redoubler de prudence
particulierement lorsque 1’absorption sera prédominante par rapport a la diffusion (®w — 0).

2.2.4 Description de la méthode de Newton-Raphson généralisée a
N-dimensions

Cet algorithme est nécessaire pour effectuer la phase d’inversion et donc déterminer les
spectres de propriétés radiatives de nos milieux a partir de leurs spectres de transmittance et
réflectance. Le principe de cet algorithme est présenté ci-dessous.

Considérons le probleme de I’annulation simultanée de N fonctions non linéaires de N variables
Xp,n=1,2,...,xy:

F,(x1,x2,...,xy) =0 n=1,2,....N (2.22)

Soit x le vecteur de dimension N contenant tous les x;, et F le vecteur de dimension N con-
tenant les fonctions F,. Au voisinage de x, chacune des fonctions F;, peut se décomposer en série

de Taylor :
Fy (x+8x) = Z ax,, x) 8x, + O (8x%) (2.23)
On peut réécrire cette relation sous forme matr1c1elle :
F(x+08x) =F (x) +J(x) - 8x+ O (5x*) (2.24)
ou J(x), la matrice des dérivées partielles ou matrice jacobienne, a pour terme générique
5o (x).

En négligeant les termes d’ordre supérieur ou égal a 8x? et en supposant F (x4 8x) = 0, on
obtient un systéme linéaire a résoudre qui permet de déterminer la correction dx telle que toutes
les fonctions F,, s’approchent O :

J(x)-0x =—F(x) (2.25)
Une fois ce systeme résolu et le vecteur correction dx déterminé (soit analytiquement, soit par
une technique numérique quelconque), on ajoute cette correction au vecteur solution initial :

Xpew = Xpid + OX (2.26)

18]
]

|F (x) || sont inférieurs & un nombre arbitrairement fixé 2 10~7 dans le cadre de nos calculs.

et

Le processus est itératif ; on considere que ’on a atteint la convergence lorsque
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0.2
0.15
0.1
0.05

F1G. 2.11 — Cartographie de I’écart relatif sur les réflectances entre les calculs réalisés avec les
méthodes aux ordonnées discretes 1D et 3D pour un milieu semi-transparent d’épaisseur 2 mm.
La courbe en pointillés verts délimite la zone dans laquelle 1’écart relatif est inférieur a 5%. La
courbe rouge délimite la zone dans laquelle 1’écart relatif est inférieur a 10%.
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F1G. 2.12 — Cartographie de I’écart relatif sur les transmittances entre les calculs réalisés avec les
méthodes aux ordonnées discretes 1D et 3D pour un milieu semi-transparent d’épaisseur 2 mm.
La courbe en pointillés verts délimite la zone dans laquelle I’écart relatif est inférieur a 5%. La
courbe rouge délimite la zone dans laquelle 1’écart relatif est inférieur a 10%.
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2.2.5 Procédure d’inversion

Comme on I’a dit précédemment, la procédure d’inversion de 1’équation du transfert radiatif
(c’est-a-dire la détermination des spectres de propriétés radiatives de nos milieux a partir de leurs
spectres de transmittance et réflectance) est faite a I’aide de 1’algorithme de Newton-Raphson
présenté ci-dessus.

Lors de la présentation de I’équation du transfert radiatif, nous avons vu que pour déterminer
les transmittance et réflectance, il était nécessaire de connaitre les propriétés radiatives du milieu
(coefficient d’extinction et albédo de diffusion) mais aussi sa fonction de phase. L’équation du
transfert radiatif peut donc €tre assimilée a la fonction vectorielle suivante :

B?\, F Td—/’t
o | —— Rggz (2.27)
P, etr,\

A

La fonction de phase utilisée est généralement une fonction modele qui mise a part si elle est
choisie isotrope dépend d’au moins un parametre pour les modeles les plus simples (comme par
exemple le modele de Henyey-Greenstein [Mod93]). Lors de la procédure d’inversion, n’ayant
acces qu’a deux grandeurs expérimentales, nous ne pouvons pas déterminer plus que deux incon-
nues relatives aux transfert radiatif dans le milieu. Nous en sommes donc réduit a nous imposer
une fonction de phase. Nos particules sont tres petites devant la longueur d’onde et que donc la
fonction de phase associée a ces diffuseurs n’est pas tres loin d’étre isotrope. Nous avons donc
choisi d’utiliser une fonction de phase isotrope a toutes les longueurs d’onde d’étude, c’est-a-dire
VA, Yu, Vi, P (W, 1) = 1. 1l est important de souligner que ce faisant, on détermine non pas les
propriétés radiatives réelles 3, et @) de nos échantillons mais les propriétés radiatives du milieu
semi-transparent équivalent qui diffuserait la lumiere de maniere isotrope. Ces propriétés seront
par la suite notée By et y. Plusieurs études ont été faites par le passé concernant I’étude des pro-
priétés radiatives By et @y du milieu semi-transparent fictif diffusant le rayonnement de maniére
isotrope et équivalent a un milieu semi-transparent réel de propriétés radiatives [3; et ) et dif-
fusant le rayonnement de maniere quelconque. Cette démarche s’appelle ’isotropic scaling. Les
propriétés radiatives du milieu fictif sont reliées a celles du milieu réel par les formules suivantes :

Br =P (1 -y gn) (2.28)
* y, (1 - gk)

— MV OA 2.29

S [y (2:29)

Le parametre g;, sans dimension, est appelé facteur d’asymétrie monochromatique. Ce facteur
d’asymétrie est défini comme le cosinus de 1’angle entre les vecteurs n (direction du champ in-
cident) et n’ (direction du champ diffusé) moyenné sur tout 1’espace sphérique pondéré par la
fonction de phase :

g = / P, (n,n’) cos (n,n’) dQy (2.30)
%
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Il prend une valeur comprise entre —1 et 1, et est caractéristique de la maniere dont un milieu
diffuse préférentiellement la lumiere. Lorsque ce coefficient vaut -1, cela signifie que la lumiere
est entierement rétro-diffusée : la fonction de phase est dans ce cas un Dirac vers I’arriere. In-
versement, lorsque g; = 1, la diffusion est entierement vers 1’avant et la fonction de phase est un
Dirac vers 1’avant, autrement dit, le milieu ne diffuse pas le rayonnement. Le dernier cas partic-
ulier est le cas ou g3 = 0; dans ce cas, un photon diffusé a autant de chance d’étre diffusé vers
I’avant que vers I’arriere : les fonctions de phase réalisant cette condition g; = 0 sont par exemple
la fonction de phase de Rayleigh, une fonction de phase qui serait la somme de deux fonctions
d’Henyey-Greenstein de coefficients g; et g opposés, ou encore le cas particulier de la fonction
de phase isotrope.

On a donc appliqué 1’algorithme de Newton-Raphson 2 la fonction vectorielle F suivante :

B, F pd—h _ pd—h
—

etr,A exp, A
. e 2.31)
A etr,A exp, A

Cette fonction F est la fonction qui au couple (B;, o) associe la différence entre les transmit-
tances (respectivement réflectances) expérimentale et calculée apres la résolution de I’ETR par la
méthode aux ordonnées discretes.

Afin que les comparaisons menées par la suite avec les propriétés radiatives issues de la théorie
de Mie ou de I’approximation dipolaire discrete aient un sens, les propriétés radiatives calculées
par ces techniques de modélisation seront corrigées a 1’aide des équations (2.28) et (2.29). Pour
améliorer la lisibilité par la suite, bien qu’il ne soit question que de propriétés équivalentes B} et
(Di, nous les noterons f3; et ;.

2.2.6 Etude de sensibilité des propriétés radiatives B, et o, aux transmit-
tances et réflectances R;{‘h et Tf —h

Afin de vérifier que la méthode utilisée pour identifier les propriétés radiatives B et ®; donne
des résultats fiables, nous nous intéressons ici a la sensibilité des résultats aux parametres d’en-
trée que sont les réflectance et transmittance directionnelles-hémisphériques R;{*h et Tf ~h Pour

ce faire, une étude a ét€ menée sur le domaine de calcul (Ri_h,Ti_h) défini comme suit :

Ri_h € [0.01;0.99], Tf_h € [0.01;0.99] et Ri_h—f—Ti_h < 0.99. Nous avons observé les varia-
tions relatives des propriétés radiatives, K et ¢ engendrées par une variation relative de +£1% de la

réflectance ou de la transmittance. Les sensibilités calculées sont les sensibilités logarithmiques.
e S . . R ok

La sensibilité logarithmique de k au parametre R s’exprime : |E8_R

Nous avons choisi de présenter les sensibilités en termes des propriétés radiatives (k,G) et non

(B, ®) afin d’étudier I'impact des variations des transmittance et réflectance tout en découplant

les phénomenes de diffusion et d’absorption. Dans la suite de ce document, les propriétés radia-

tives des échantillons seront néanmoins présentées en termes des propriétés radiatives (B, ), les
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FIG. 2.13 — Cartographie du logarithme de la sensibilité logarithmique du coefficient de diffusion
déterminé par méthode inverse a la transmittance. La courbe rouge représente la frontiere telle
que le logarithme de la sensibilité logarithmique vaut 0, soit une sensibilité logarithmique qui
vaut 1. Points noirs : couples (R, T) expérimentaux obtenus sur les échantillons H1 et H2.
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F1G. 2.14 — Cartographie du logarithme de la sensibilité logarithmique du coefficient de diffusion
déterminé par méthode inverse a la réflectance. La courbe rouge représente la frontiere telle que
le logarithme de la sensibilité logarithmique vaut O, soit une sensibilité logarithmique qui vaut 1.
Points noirs : couples (R, T ) expérimentaux obtenus sur les échantillons H1 et H2.
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FIG. 2.15 — Cartographie du logarithme de la sensibilité logarithmique du coefficient d’absorption
déterminé par méthode inverse a la transmittance. La courbe rouge représente la fronticre telle que
le logarithme de la sensibilité logarithmique vaut 0, soit une sensibilité logarithmique qui vaut 1.
Points noirs : couples (R, T') expérimentaux obtenus sur les échantillons H1 et H2.
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FIG. 2.16 — Cartographie du logarithme de la sensibilité logarithmique du coefficient d’absorption
déterminé par méthode inverse a la réflectance. La courbe rouge représente la frontiere telle que
le logarithme de la sensibilité logarithmique vaut 0, soit une sensibilité logarithmique qui vaut 1.
Points noirs : couples (R, T') expérimentaux obtenus sur les échantillons H1 et H2.
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notions de coefficient d’extinction et d’albédo étant plus faciles a appréhender.

Les figures 2.13 et 2.14 montrent respectivement les logarithmes décimaux des sensibilités
logarithmiques du coefficient de diffusion ¢ a la transmittance et a la réflectance. Sur ces figures
sont également placés les couples (R, T') obtenus expérimentalement sur les deux échantillons H1
et H2 constitués de la poudre de silice WACKER HDK-T30. De méme, les figures 2.15 et 2.16
présentent les logarithmes décimaux des sensibilités logarithmiques du coefficient d’absorption K
a la transmittance d’une part et a la réflectance d’autre part.

Il ressort de la figure 2.14 que le coefficient de diffusion G est assez sensible a la réflectance
R, puisqu’une variation relative de 1% de ce parametre R conduit a une variation du coefficient
de diffusion comprise entre 107°2% ~ 0.6% et 10% suivant la position du couple expérimental
(R,T) sur le domaine de calcul. De la méme maniére, G est assez sensible a la transmittance (voir
figure 2.13). Il est intéressant de noter que lorsque la sensibilité de ¢ a la réflectance atteint son
minimum (réflectance < 0.3), la sensibilité de ¢ a la transmittance peut devenir prépondérante
(réflectance < 0.3 et transmittance > 0.5).

Si on se focalise maintenant sur la sensibilité du coefficient d’absorption «, les figures 2.15
et 2.16 montrent que K présente dans I’ensemble une bonne sensibilité au couple de parametres
(R,T). La sensibilité du coefficient d’absorption a la réflectance se détériore jusqu’a atteindre la
valeur de 10~! lorsque la réflectance devient inférieure 2 2% (cette faible valeur de la sensibilité
logarithmique permettant néanmoins 1’identification). Toutefois, on remarquera qu’il n’y a que
trés peu de couples expérimentaux (R, T) a inverser dans cette zone. De plus sur la figure 2.17,
nous avons représenté les spectres des sensibilité pour le couples (Ry,T; ) inversibles, c’est-a-
dire lorsque les deux valeurs sont supérieures 2 10~2. On constate bien que pour I’ensemble de
ces points, les valeurs des sensibilités sont correctes et permettront une inversion de ces couples
(Ry, Tp,) expérimentaux.

Les arguments exposés ci-dessus sont autant de raisons d’avoir confiance dans la méthode
inverse que nous avons mise en place. L’étude des sensibilités montre que la convergence de la
méthode inverse ne devrait pas poser probleme, et ce quel que soit le couple expérimental (R, T).

2.2.7 Comparaison des résultats obtenus par inversions 1D et 3D

On a montré au paragraphe 2.2.3.3 que I’ utilisation de la méthode aux ordonnées discretes 3D
pouvait conduire a des écarts de plus de 30% en terme de couple (R, T) pour certains couples de
propriétés radiatives (3, ). Il importe donc de s’inquiéter de I'impact que le choix de la méthode
aux ordonnées discretes (1D ou 3D) peut avoir sur les propriétés radiatives identifiées.

Les figures 2.18 et 2.19 présentent les spectres d’extinction et d’albédo identifiés au moyen
des algorithmes 1D et 3D a partir des propriétés optiques mesurées sur 1’échantillon H2 sur la
bande spectrale exploitable [0.3 um; 5 um]. Cet échantillon étant le plus épais que 1’on ait car-
actérisé (son épaisseur vaut 5.9 mm, c’est celui pour lequel les effets 3D sont le plus marqués.
On se place donc volontairement dans le cas le plus défavorable. Sur la figures 2.18, on constate
que I’accord entre les coefficients d’extinction calculés avec les inversions 1D et 3D est excellent
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F1G. 2.17 — Spectres des coefficients de sensibilité pour I’échantillon H1. En bleu : sensibilité
logarithmique de la transmittance au coefficient d’absorption. En rouge : sensibilité logarithmique
de la réflectance au coefficient d’absorption. En vert : sensibilité logarithmique de la transmittance
au coefficient de diffusion. En magenta : sensibilité logarithmique de la réflectance au coefficient
de diffusion.

sur la plage de longueurs d’onde [0.6 um; 5 um]. En deg¢a de la valeur de 0.6 um, des disparités
commencent a apparaitre et plus la longueur d’onde est petite, plus les disparités observées entre
les résultats obtenus par inversion 1D et 3D sont importantes : ainsi, I’écart relatif entre les deux
valeurs de coefficient d’extinction a 0.4 um est supérieur a 100% de la valeur la plus faible. En
ce qui concerne les résultats en termes d’albédos (figure 2.19), au-dela de 2.5 um et en dega de
0.6 um, I’accord entre entre les résultats 1D et 3D est parfait. C’est dans la gamme de longueurs
d’onde [0.6 um; 2.5 um] que I’influence de la méthode de calcul se fait ressentir. Les écarts ob-
servés sont bien plus faibles que ceux obtenus avec les coefficients d’extinction, puisqu’on ne
dépasse jamais les 20% en relatif, et ce dans une zone ou les mesures optiques sont affectées par
la présence de deux pics d’extinction attribués a I’eau d’une part, et par la procédure utilisée pour
raccorder les spectres de transmittance et réflectance obtenus au moyen des deux spectrometres
d’autre part. Au vue des écarts observés, que ce soit en termes de coefficient d’extinction ou
d’albédo, on ne peut pas considérer que les effets 3D sont négligeables pour cet échantillon.
Effectuons la méme étude sur I’échantillon H1 (figures 2.20 et 2.21), dont I’épaisseur ne vaut
que 2.8 mm. On choisit cet échantillon car on s’appuiera largement sur les propriétés radiatives
déterminées sur cet échantillon dans la suite de ce manuscrit. Qui plus est, si les résultats sont
convaincant sur un échantillon d’épaisseur 2.8 mm, ils le seront d’autant plus sur des échantillons
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plus fins. A partir des figures 2.20 et 2.21, on constate cette fois que les inversions 1D et 3D
sont quasiment en parfait accord I'une avec ’autre. Il existe toujours un €cart entre les coeffi-
cients d’extinction 1D et 3D en-deca de 0.5;um, mais beaucoup plus faible que dans le cas de
I’échantillon H2. Quant aux spectres d’albédo, ils se superposent rigoureusement sur 1’ensemble
du spectre.

Finalement, il semble que I’'inversion 1D est tout a fait a méme de fournir des propriétés ra-
diatives fiables dans le cadre de nos travaux. Les trois raisons qui nous amenent a cette conclusion
sont :

— Les écarts observés entre les résultats 1D et 3D. Comme on le verra dans le paragraphe
suivant, ne sont que légerement supérieurs aux disparités observées entre différents échan-
tillons constitués d’un méme matériau.

— Mis a part deux échantillons a base de silice WACKER HDK-T30 dont les épaisseurs valent
5.0 mm et 5.9 mm, tous les autres échantillons que nous avons caractérisés ont des épais-
seurs de 1’ordre de 2.0 mm. On traite donc un grande majorité de cas ou les effets 3D sont
assez faibles et peuvent, par conséquent, étre raisonnablement négligés.

— Les temps de calcul prohibitifs : inverser 800 couples (R, T) en utilisant le modéle 3D
(quadrature S4, nécessite plus d’un mois de calcul sur une station de calcul avec un pro-
cesseur (Intel Xéon 3.2 GHz) dédié a cette seule tache.

2.2.8 Description des spectres de propriétés radiatives obtenus

Les spectres (P, ;) résultant de I’inversion suivant la procédure explicitée précédemment
pour les quatre échantillons H1 a H4 a base de poudre WACKER HDK-T30 sont représentés
figures 2.22 a 2.25. Avant de procéder a I’analyse de ces quatre figures, nous souhaitons rappeler
les caractéristiques principales de 1’inversion ainsi que quelques informations concernant I’eau
au sein des matrices nanoporeuses de silice. Ces spectres sont obtenus par inversion de 1’équation
du transfert radiatif (2.3) en utilisant les conditions aux limites (2.6) et (2.7). La discrétisation
spatiale pour la MOD est de 100 points et on utilise des quadratures de Gauss a 24 points. On
reprécise également que les spectres présentés ne sont pas les spectres de propriétés radiatives
réelles, mais ceux d’un milieu équivalent qui diffuse la lumiere de maniere isotrope (présentés au
paragraphe 2.2.5). Les échantillons dont il est question ici font partie de deux séries différentes
fabriquées et caractérisées a six mois d’intervalle. On apporte cette précision car la teneur en eau
dans le matériau est tres fortement liée a 1’hygrométrie.

On rappelle qu’il y a deux types d’eau dans ces silices [Zhu00] :
— I’eau chimisorbée : groupements hydroxyles en surface ou a I’intérieur des nanoparticules.
— I’eau physisorbée : molécules d’eau venant se fixer sur les groupements silanols et provenant
de I’atmosphere a laquelle est soumis 1’échantillon.
Notre spectrometre infrarouge BRUKER IFS66V fonctionne sous vide, mais ceci ne permet pas
d’extraire 1’eau présente dans le matériau. En effet, pour éliminer 1’eau physisorbée dans les sil-
ices, il faut chauffer 1I’échantillon a 190°C minimum sous vide [Zhu00]. Quant a I’eau chimisorbée
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FIG. 2.18 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus pour I’échantillon H2 d’épaisseur 5.9 mm
par inversions 1D et 3D.
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F1G. 2.19 — Spectres d’albédo obtenus pour 1’échantillon H2 d’épaisseur 5.9 mm par inversions
1D et 3D.
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FI1G. 2.22 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus par inversion des spectres optiques ex-
périmentaux pour les deux échantillons H1 et H2 d’épaisseurs 2.8 mm et 5.9 mm.
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FIG. 2.23 — Spectres d’albédo obtenus par inversion des spectres optiques expérimentaux pour
les deux échantillons H1 et H2 d’épaisseurs 2.8 mm et 5.9 mm.
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FI1G. 2.24 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus par inversion des spectres optiques ex-
périmentaux pour les deux échantillons H3 et H4 d’épaisseurs 2.0 mm et 5.0 mm.
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FI1G. 2.25 — Spectres d’albédo obtenus par inversion des spectres optiques expérimentaux pour
les deux échantillons H3 et H4 d’épaisseurs 2.0 mm et 5.0 mm.
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(groupements silanol), il faudrait effectuer un chauffage de I’échantillon sous vide a une tempéra-
ture supérieure a 1200°C.

Les échantillons H1 et H2 d’épaisseurs 2.8 et 5.9 mm (figures 2.22 et 2.23) font partie de la
premiere série d’échantillons (fabriqués et mesurés en mars 2006) et les deux autres, échantillons
H3 et H4 d’épaisseurs respectives 2.0 et 5.0mm (figures 2.24 et 2.25), de la seconde série (fab-
riqués et mesurés en décembre 2006). Que 1’on considere le coefficient d’extinction ou I’albédo,
on constate que pour deux échantillons d’'une méme série, les résultats sont trés semblables. On
peut séparer les spectres d’extinction et d’albédo en trois plages de longueurs d’onde distinctes :

— Entre 250nm et 1.3um : la diffusion est prépondérante. Sur cette gamme de longueurs
d’onde, on commence la transition entre le régime général de Mie et le régime de Rayleigh.
Aux petites longueurs d’onde, on ne se trouve pas encore dans le régime de Rayleigh
(parametre de taille autour de 0.12), mais au fur et a mesure que la longueur d’onde aug-
mente, on s’en rapproche. Parallelement a cette diminution du parametre de taille, I’indice
d’extinction de 1’eau se renforce dans cette gamme de longueur d’onde. Il en résulte une
forte diminution de la diffusion (diminution de 1I’albédo de diffusion mais surtout du coef-
ficient d’extinction).

— Entre 1.3 um et 4.5 um : on se trouve dans une zone mixte (fin de la transition entre le régime
général de Mie et le régime de Rayleigh) ou la présence d’eau affecte fortement les spectres.
Les pics d’extinction a 1.9 et 3.0 um sont dus a la présence de cette eau dans le matériau. Le
pic d’albédo observable a 4.0 um peut s’expliquer par une diffusion qui varie assez peu tan-
dis que I’absorption diminue brutalement entre deux plages de longueurs d’onde ot celle-ci
est tres forte (pic de ’eau a 3.0 um et augmentation violente du coefficient d’absorption de
la silice entre 4.0um et 5.0 um).

— Entre 4.5 um et 20 um : 1’absorption est prédominante. On se trouve plus que jamais dans le
régime de Rayleigh (paramétre de taille de 7.10~3 2 4.5 um), bien que I’albédo ne puisse pas
étre considéré comme négligeable (jamais en dessous de 10%). La chute de transmittance
(< 1%) est essentiellement due a I’augmentation de I’indice d’extinction de la silice dans
cette plage de longueurs d’onde.

La figure 2.26 fait coincider a chaque pic d’extinction la molécule ou la liaison chimique a laque-
lle ce pic est attribué. Comme nous le mentionnions des le début du manuscrit, I’eau est tres
présente dans notre matériau. On constate que, mis a part le pic d’extinction a ~ 5.3 um, tous les
autres pics peuvent €tre attribués a I’eau, que ce soit sous sa forme chimisorbée ou physisorbée
[DT96]. Le pic d’extinction a ~ 5.3 um est quant a lui attribué a la liaison Si — H sur la base des
travaux de [PPvR 81, PZML85, BGB101]. Néanmoins, certains auteurs [EP06] attribuent ce pic
d’extinction au groupement siloxane Si— O — Si. Nous aurions sans aucun doute attribué ce pic
a la liaison siloxane s’il avait été présent dans le spectre d’indice d’extinction du verre présenté
figure 3.9 et issu de [Pal91]. Sur la base de cette considération, nous attribuons ce pic a la liaison
Si— H, bien que le débat reste ouvert a I’heure actuelle.

Dans les calculs que nous effectuerons par la suite, comme nous utiliserons uniquement les
spectres d’indice optique complexe de la molécule d’eau et de la silice amorphe (SiO;) issus
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de [Pal91], nous ne verrons pas apparaitre dans les spectres de propriétés radiatives obtenus par
calculs de Mie ou par I’approximation dipolaire discrete les deux pics qui sont associés aux
liaisons Si— OH et Si — H.
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F1G. 2.26 — Identification des especes chimiques en présence a partir des pics d’extinction sur la
base des spectres de coefficient d’extinction obtenus pour les échantillons H3 et H4

Les spectres de propriétés radiatives obtenus a partir des spectres de transmittance et réflectance
acquis sur les échantillons constitués de silice AEROSIL COK84 sont représentés sur les figures
2.27 et 2.28. L’excellente adéquation entre les spectres optiques acquis sur les deux échantillons
(que ce soit en termes de transmittance ou de réflectance) laissait présager un excellent accord en-
tre les spectres de propriétés radiatives ; c’est effectivement ce qu’on observe sur les coefficients
d’extinction. Les albédos déterminés sur les deux échantillons se superposent eux aussi parfaite-
ment sur la majorité du domaine spectral inversé. Néanmoins, les disparités observées sur les
spectres de réflectance (figure 2.7) induisent de 1égeres différences dans la gamme de longueurs
d’onde ([1.6 um; 2.5 um]) et au voisinage de la longueur d’onde 4.0 um.

Si on consideére maintenant les spectres de propriétés radiatives des échantillons a base de
CAB-O-S1L EHS5 (figures 2.29 et 2.30), la premicre remarque qui peut étre faite concerne les
écarts importants que 1’on constate entre les propriétés radiatives observées sur les deux échan-
tillons E1 et E2. Les variations des propriétés radiatives entre ces deux échantillons sont directe-
ment reliées aux écarts observés sur les spectres de transmittance et réflectance et attribués a
la présence d’une couche de graisse blanche visible a 1’ceil nu a la surface de I’échantillon E2.
Par ailleurs, une comparaison dans la gamme de longueurs d’onde [3.6 um; 4.9 um| des coeffi-
cients d’extinction obtenus pour 1’échantillon E1 avec ceux obtenus pour les échantillons H1 a
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F1G. 2.27 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus par inversion des spectres optiques ex-

périmentaux pour les deux échantillons C1 et C2 d’épaisseurs 2.0 mm a base de poudre AEROSIL
COK84
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F1G. 2.28 — Spectres d’albédo obtenus par inversion des spectres optiques expérimentaux pour
les deux échantillons C1 et C2 d’épaisseurs 2.0 mm a base de poudre AEROSIL COKS84
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H4 laisse clairement transparaitre des écarts importants. Alors que dans cette gamme spectrale, la
valeur minimale prise par les coefficients d’extinction obtenus sur les échantillons H1 a H4 est in-
férieure 2 200 m~!, pour I’échantillon E1 la valeur minimale prise par le coefficient d’extinction
est de I’ordre de 450 m~!. Dans la gamme de longueurs d’onde [3.6 um; 4.9 um| les albédos de
tous ces échantillons sont du méme ordre de grandeur (= 0.3), on peut donc attribuer les écarts de
coefficients d’extinction au phénomene d’absorption. En se basant sur les spectres d’indice d’ex-
tinction de la silice et de I’eau tracés sur la figure 3.9, seule 1’eau apporte de I’absorption dans la
plage de longueurs d’onde [3.6 um; 4.9 um|. Ces écarts observés sur les coefficients d’extinction
peuvent donc étre corrélés a une variation de la fraction volumique d’eau dans les différentes
poudres de silice (WACKER HDK-T30 pour les échantillons H1 a H4 et CAB-O-SIL EHS5 pour
I’échantillon E1). On peut donc conclure a une contribution de 1’eau plus importante dans I’échan-
tillon a base de CAB-O-SIL EH5 que dans les échantillons a base de WACKER HDK-T30. Le
nombre de groupements silanols au nm? étant plus élevé pour la silice CAB-O-SIL EHS5 que pour
la silice WACKER HDK-T30 et sa surface spécifique étant supérieure, ce résultat est conforme a
nos attentes.

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donc présenté dans un premier temps les moyens expérimentaux
utilisés pour déterminer les spectres de transmittance et réflectance directionnelles-hémisphériques.
Nous avons ensuite corrélé le comportement de ces spectres aux bandes d’absorption des especes
chimiques en présence, c’est-a-dire de 1’eau et de la silice. Apres la présentation de I’équation
du transfert radiatif et des conditions aux limites utilisées, nous avons explicité la méthode util-
isée pour résoudre 1’équation du transfert radiatif en 1D et en 3D. Dans ce chapitre nous nous
avons également détaillé I’algorithme d’inversion et justifié la simplification que nous avons fait
qui consiste a considérer le transfert radiatif dans nos échantillons comme un transfert 1D. Une
fois que nous avons démontré que les hypotheses simplificatrices n’avaient que peu d’impact sur
les spectres de propriétés radiatives dans les cas que nous traitions, nous avons pu déterminer
en toute confiance les propriétés radiatives de nos différents échantillons. Dans les chapitres qui
vont suivre, nous tenterons a partir de ce que nous savons de nos matériaux de modéliser leurs
propriétés radiatives.
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F1G. 2.29 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus par inversion des spectres optiques ex-
périmentaux pour les deux échantillons E1 et E2 d’épaisseurs 2.0 mm a base de poudre CAB-O-
SiL EH5
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F1G. 2.30 — Spectres d’albédo obtenus par inversion des spectres optiques expérimentaux pour
les deux échantillons E1 et E2 d’épaisseurs 2.0 mm a base de poudre CAB-O-SIL EHS
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Chapitre 3

Tentative de prédiction des propriétés
radiatives des matrices nanoporeuses de
silice au moyen de la théorie de Mie

Nos matériaux d’étude €étant constitués de nanoparticules de géométrie quasi-sphérique dont
on connait le diametre moyen, la premiere idée qui vient a I’esprit pour modéliser leurs propriétés
radiatives est la théorie de Mie. Dans ce chapitre, nous allons donc commencer par présenter suc-
cinctement cette théorie. Une fois la théorie de Mie exposée, nous allons 1’appliquer a un matériau
qui ne serait constitué que de silice et qui aurait les mémes propriétés que nos échantillons en ter-
mes de diametre de particules et fraction volumique. La correspondance ainsi obtenue avec les
spectres de propriétés radiatives expérimentaux étant lamentable sur I’ensemble de la plage de
longueurs d’onde considérée, nous introduirons alors successivement la présence de 1’eau dans
le matériau a I’aide du modele de sphere enrobée issu de [BH83], puis a 1’aide de la relation de
Maxwell-Garnett. Malgré une nette amélioration, la correspondance entre les spectres calculés et
les spectres expérimentaux n’en reste pas moins treés approximative pour des longueurs d’onde
en deca de 2.5 um. Afin d’affiner les calculs, nous présenterons ensuite les corrélations visant a
prendre en compte la dépendance dans les milieux particulaires qui sont susceptibles de s’appli-
quer a nos matériaux et que nous introduirons dans les calculs de Mie. Malgré tous ces efforts,
face a la médiocrité de la correspondance entre les spectres de Mie et les spectres expérimentaux
lorsque nous nous obligeons a utiliser dans les calculs de Mie un diametre de diffuseur qui est
le diametre de la nanoparticule, grandeur dépendante de la poudre constituant les échantillons,
nous serons amenés a introduire une notion de diametre apparent de diffuseur élémentaire asso-
cié a chaque poudre nous permettant d’obtenir des spectres de propriétés radiatives par calcul de
Mie aussi proches que possible des propriétés radiatives expérimentales. Ces diametres apparents
seront rapprochés des tailles des agrégats constitués lors de la fabrication des différentes poudres
de silice.
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3.1 La théorie de Mie

L’ensemble des développement faits ci-dessous sont monochromatiques. Néanmoins par souci
de simplification des notations, I’indice A sera volontairement omis et sous-entendu.

3.1.1 Formules générales du probleme électromagnétique de Mie

Etant donnée une particule sphérique et homogene de rayon rp et d’indice optique complexe
m,, plongée dans un milieu hote infini non absorbant donc d’indice my, réel (m;, = ny,), la théorie
de Mie [Mie08, vdH57, BH83, Mod93] s’intéresse a I’interaction entre cette particule et une onde

. . ) A
électromagnétique plane et monochromatique de longueur d’onde A dans le vide et donc A, = —
np
dans le milieu hote. )
. N . - r
Soit x le parametre de taille défini par x = 3 P
h

Les quantités d’énergie absorbée et diffusée par la particule s’expriment :
— Soit en termes de sections efficaces d’absorption (Cyy) et de diffusion (Cy.,). Par définition,
la section efficace d’absorption est égale au rapport de la puissance absorbée par la particule
a la puissance surfacique de 1’éclairement incident ; la section efficace d’absorption a donc
la dimension d’une surface. La définition de la section efficace d’absorption s’étend a la
section efficace de diffusion.
— Soit en termes d’efficacités d’absorption et de diffusion, sachant que la relation qui lie les

efficacités aux sections efficaces est : Oy = ou x représente 1’absorption ou la diffusion.

Tr —k
Les efficacités sont donc des nombres sans dimension.
La somme des puissances diffusée et absorbée s’appelle puissance éteinte ou puissance d’ex-

tinction ; elle s’exprime aussi en terme de section efficace : Cpyy = Cyeq + Caps, 0u d’efficacité :

Coxt
Qext = Qsca + Qabs = m

p
La théorie de Mie permet d’exprimer les efficacités de diffusion Q. et d’extinction Q. en
séries infinies :
2 & 2 2
Qsca:_zz 2n+1 ‘an| +|bn| ) (31)

2
_2

Oext = (2n +1)Re{a, + by} (3.2)

1M+

ou les a, et b, sont les coefficients de Mie qui s’expriment comme suit :

W (mx) Wi (x) — my, (mx) ,, (x)
Ty (mx) G (x) — oy (mx) 8, (x)

my,, (mx) Yy, (x) — Wy, (mx) Wy, (x)
!, (712) G (x) — Y (mx) T () G4

(3.3)

by =
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Les coefficients a, et b, sont donc uniquement fonctions du parametre de taille x et du contraste
d’indice optique m = —2 Dans les expressions (3.3) et (3.4) des coefficients a,, et by, les y, (z)
n

et {, (z) sont les fonctions de Riccati-Bessel et les W/, (z) et £, (z) leurs dérivées. Ces fonctions
sont des solutions particulieres de 1’équation aux dérivées partielles [AS635] :

Z2WN+ [Zz_n(,H_ 1)} w=0 n=0,+1, £2... (3.5)

Ces fonctions de Riccati-Bessel s’expriment facilement a partir des fonctions de Bessel sphériques
de premiere espece j, (z) et de deuxieme espece yy, (z) :

WV, (2) =z jin (2) (3.6)
Xn (2) = 2-yn (2) (3.7)
Cn(2) = W (2) +ixn(2) (3.8)

Les fonctions de Bessel sont elles-mémes solutions de I’équation aux dérivées partielles suivante
[AS65] :

2w 2w + [P —nn+1)]w=0 a=0,%l,£2.. (3.9)

Connaissant les deux premieres fonctions jo (z) = @ et ji(z) = sil;(z) - CO;(Z) ,etyo(z) =

—w ety (z) = —COSZ(Z) — sinz(z), on calcule les suivantes a 1’aide de la relation de récur-
rence suivante [AS65] :

o1 @)= @n+1) 27 fu (D) = fat (2) (3.10)

ou f représente la fonction de Bessel de premiere ou de seconde espece.

3.1.2 Expression de la fonction de phase de diffusion

Le rayonnement entrant en interaction avec la particule sphérique peut étre dévié de sa direc-
tion originale d’un angle 0. Les caractéristiques angulaires de la diffusion sont contenues dans la
notion de fonction de phase, qui dans le cadre de la théorie de Mie a I’expression :

[S1(8)|+152(8)|

fP(e) - 2 szsca

(3.11)

S1(0) et S> (0) ont les expressions suivantes :

= 2n
51(9)22%

n=1

[anTt, (cos0) + b, T, (cosB)] (3.12)

~+oo
50)=Y % (bt (08 8) + ayn (cos0)] (3.13)

n=1
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ol les fonctions 7, (cos0) et T, (cos0) sont des fonctions angulaires qui s’expriment a I’aide des
polyndmes de Legendre notés P, :

dP, (cos0)
0)=——— 14
n (c0s6) dcosB (3.14)
d 0
T, (cosB) = cosB m, (cosB) — sin’ O 47 (c0s6) (3.15)

dcos0

Pour faciliter les calculs, Wiscombe [Wis80] propose des relations de récurrence qui permettent
de calculer aisément ces deux suites de fonctions 7, (cos) et T, (cos6) par récurrence ascen-
dante. L’initialisation de cette récurrence est Ty = 0, Ty = 1 et Top = 0 ; et les relations permettant
de passer du triplet (w,—1(cos®), m,(cos0), T, (cosB)) au couple (7,41 (cosB), T,11(cosh))

sont :
s =cos0 1, (cos0) (3.16)
t=s5—T1,_1(cos0) (3.17)
Tpr1(cos®) =s+1+t/n (3.18)
Tpt1 (cos®) = (n+ 1)t —m, (cos0) (3.19)

La fonction de phase de diffusion indique les directions préférentielles de diffusion qui, suiv-
ant les milieux en présence et la longueur d’onde, est souvent d’allure complexe. Pour simplifier
I’analyse du caractere directionnel de la diffusion, on définit le facteur d’asymétrie g qui est la
valeur moyenne de la fonction de phase pondérée par le cosinus de 1’angle de diffusion (équation
(2.30)). Dans le cas d’une particule sphérique, la théorie de Mie aboutit a I’expression suivante :
4 = nn+2) 2n+1

n )+ : 2
szsca }12::1 n+1 %e{anan+1 +bnbn+1} + " (n+ 1>9{€{anbn} (3 0)

g = (cosB) =

3.1.3 Nombre de termes a considérer dans les séries infinies

Le nombre de termes a considérer dans les séries de Mie est fonction du parametre de taille
x = 27r, /Ay Dave [Dav69] propose le critére de convergence de la série suivant : |a,|? + |b,|?* <
10714, Mais une telle méthode pose des problémes de mise en oeuvre puisqu’on ne connait pas
le nombre de termes qu’il y aura a prendre en compte au début du calcul ; on ne peut donc pas
optimiser la dimension des vecteurs que 1’on aura a manipuler. C’est pourquoi les deux criteres
les plus souvent rencontrés sont le critere de Deimerdjian et al. [DCV61] N = 1.2x+9, et le
critere de Wiscombe [Wis80] : N = x+4x/3 1.
Le tracé de ces deux fonctions figure 3.1 nous montre que quel que soit le critere considéré,
le nombre de termes a prendre en compte dans les série infinies est quasiment le méme. La
formulation de Wiscombe étant plus récente et plus économe en termes de temps de calcul et
de place mémoire, nous utiliserons cette formulation pour la suite de I’étude.
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FIG. 3.1 — Evolution du nombre de termes 2 considérer dans les séries de Mie en fonction du

parametre de taille.

3.1.4 Difficultés associées au calcul numérique des séries de Mie

La relation de récurrence (3.10) marche trés bien tant que mx est réel ou que 3m{mx} est petit
devant Re{mx}. Néanmoins, lorsque Im{mx} est grand devant Re{mx}, c’est-a-dire lorsque
la particule est fortement absorbante, il devient difficile de calculer correctement les fonctions
W, (mx), les calculs de ces fonctions pouvant diverger. Pour remédier a ce probléme, nous avons
choisi de nous baser sur les travaux de Hong Du [Du04] qui propose d’introduire les rapports
rn (mx) = y,—1 (mx) /v, (mx). Les coefficients de Mie s’expriment alors sous la forme :

(70 (mx) fm+n (1= 1/m?) /x] W, (x) = W1 (%)

[r (mx) /m+n(1—1/m?) /x]C, (x) — Gt (x) (3.21)

a, =

_TIn (mx) myy, (x) —WYn-1 (x)
o= ) () Tt (1) (-2

La série r, (mx) se calcule alors par récurrence ascendante ou descendante suivant la précision
souhaitée. L’avantage de la récurrence ascendante est incontestablement sa facilité de mise en
oeuvre, et la possibilité de calculer exactement le nombre N de termes nécessaires au calcul de
Mie. La limitation de ce type de récurrence provient du fait que lorsque le module de ,, (mx)
est [ ordres de grandeur inférieur au module de W (mx), [ chiffres significatifs sont perdus. La
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relation issue de I'inégalité de Kapteyn [Wat95]

mx exp [(1 . (mx/n)l/z)zl '
n [1 + (1 - (mx/n)l/2>2]

permet de déterminer 1’ordre de grandeur de ,, (mx).

(W, (mx) | = (3.23)

— Dans le cas d’une récurrence montante, Hong Du propose d’utiliser rg (mx) = cot (mx) pour
initier celle-ci.
— Dans le cas d’une récurrence descendante, elle est initiée avec ry« (mx) = (2N*+1) / (mx)
ou N* est le point de départ de la récurrence, choisi de telle sorte qu’on ait convergence a
I’ordre N (N étant le nombre de termes de la série de Mie a considérer).
Une fois la récurrence initiée (ascendante ou descendante), la relation liant 7,4 (mx) a ry, (mx)

est :
2n+1

mx

st () = |2, ) h (3.24)

Avec cette nouvelle expression des coefficients de la série de Mie ((3.21), (3.22)), on n’a plus
qu’a calculer les fonctions de Riccati-Bessel v, (x) et {, (x) pour des valeurs réelles a I’aide de
la relation de récurrence (3.10) [AS65]. Cette relation de récurrence étant toujours stable lorsque
z est réel, on ne se heurte plus a des problemes de convergence lors des calculs des différents
termes nécessaires aux calculs des a,, et b,,.

3.1.5 Cas d’une sphére enrobée [BH83]

Au lieu de partir d’une sphere homogene composée d’un seul constituant, on suppose main-
tenant une sphere composée de deux constituants. Une premiere sphere de rayon r, et d’indice
optique complexe m, est enrobée par une sphere creuse de rayon extérieur r, (et de rayon intérieur
r,) et d’indice de réfraction complexe my,. Cette sphere enrobée étant plongée dans un milieu hote

5e . . . 5 . mg my, . N
non absorbant d’indice nj, on introduit les contrastes d’indice m; = — et mpy = —. Mises a
n n

h
part les équations (3.3) a (3.22), ’ensemble des autres relations reste valable. La formulation des
coefficients de Mie change et devient :

_ VO [W (m2y) = An )y (may)] —ma W, (9) Wn (m2.) = An X (m2y)]

an = (3.25)
Cn () Wy, (m2y) = Ay, (m2 )] = m2 G (v) (W (m2y) — A (m2y)]
Tom Cn () (W7, (m2y) — B, (m2y)] = G, (v) [Wn (m2y) — BuXn (m2y)]
Dans ces formules, y vaut 27;”’ et les coefficients A, et B,, ont pour expressions :

/ o /
A, = M2V (m2x) y, (m1x) — my Y, (M2 X) Wy (my x) (3.27)

mo X (M2 X)Wy, (my x) — my X, (m2X) Wy, (m x)
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et
/

g — M2 ¥n (M1 )W, (2 x) —my Yy (ma %) , (1 x)
n— ! . /
mo Ay, (m2 ) Wy (my x) — my i, (my x) X (m2.x)

(3.28)

2
dans lesquelles x = N ra

On peut faire plusieurs remarques concernant ces formules :
— Si m; = my (i.e. la sphere et la sphere creuse sont constituées du méme matériau), alors
A, = B, =0, et les coefficients de Mie se réduisent aux expressions fournies pour le cas de
la sphere.
— Lorsque le rayon r, tend vers 0, on a lim A, = lim B, = 0, et donc on retrouve la formu-

rqa—0 rqa—0

lation de Mie pour une sphere homogene de rayon r;, et d’indice optique complexe m,.

— Enfin, si my =1 (i.e. m, = ny, : la sphere creuse est constituée du méme matériau que le
milieu hote), on retrouve la formulation pour une sphere homogene de rayon r, et d’indice
optique complexe m;.

3.1.6 Extension de la théorie de Mie au calcul des propriétés radiatives
d’un nuage de particules sphériques

Dans le cas d’un nuage de particules toutes identiques, la fraction de puissance diffusée par
unité de longueur suivant la direction du faisceau incident est appelé le coefficient de diffusion G.
Si le nuage est suffisamment peu dense on démontre que :

6 =Ny Coca =T 1y Np Osea (3.29)

N, désignant le nombre de particules par unit€ de volume.
Cette expression se généralise aux coefficients d’absorption K et d’extinction 3 :

K =N, Caps =T 13 Ny Qus (3.30)

B=%+06=N,Coxs =1r; Ny Qeu (3.31)

Quant a la fonction de phase du nuage de particules, les particules étant supposées toutes iden-
tiques, elle sera égale a celle d’une particule isolée. Il en sera de méme pour le facteur d’asymétrie

g.

3.2 Prise en compte du phénomene de dépendance de I’inter-

action rayonnement-matiere dans les milieux particulaires

La théorie présentée au paragraphe précédent est basée sur I’hypothese que les particules
sont séparées les unes des autres par de grandes distances (grandes devant la taille des particules
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constituantes). Chaque particule agit alors comme un diffuseur isolé, on parle alors de diffusion
indépendante.

A contrario, on parle de diffusion dépendante lorsque la distance interparticulaire devient suff-
isamment petite pour que I’interaction du rayonnement avec une particule soit influencée par la
présence des particules voisines. Comme on le verra ci-dessous, cette diffusion dépendante induit
entre autres une diminution de I’efficacité de diffusion.

Bien qu’il existe beaucoup de travaux visant a prendre en compte la dépendance dans les
mousses et les milieux fibreux, on ne s’intéressera ici qu’aux travaux traitant de la dépendance
dans les milieux constitués d’ensembles de particules supposées sphériques. Néanmoins, pour de
plus amples informations concernant la dépendance dans les mousses et les milieux fibreux, on
pourra se reporter a [BS00].

Des 1949 [TB49, HGM60, BB61], sous I'impulsion des fabricants de peintures et de pig-
ments, des équipes publient des résultats expérimentaux mettant en évidence les phénomenes
de dépendance pour des fractions volumiques de pigments importantes. Leurs résultats démon-
trent que lorsque la fraction volumique de pigments dans une couche de peinture dépasse 0.3,
le pouvoir couvrant de la couche de peinture diminue, et ce quelle que soit 1’épaisseur de la
couche de peinture ; ce phénomene est attribué a la dépendance. Ils correlent donc I’ apparition de
phénomenes de dépendance avec la fraction volumique et les parametres de taille des pigments
utilisés.

Jusqu’en 1971, le seul parametre jugé pertinent pour différencier les domaines de diffusion
dépendante et indépendante est I’espacement moyen entre deux particules classiquement noté
C (pour “clearance” en anglais). Les études expérimentales indiquent une valeur limite de C
comprise entre 0.5 et 5 diametres de particule d),. Par ailleurs, ce parametre est li€ a la fraction
volumique de particules, f,, par la relation suivante :

R

ou R est le coefficient de remplissage maximum, dépendant de 1’arrangement des particules seul.

C= 1| d, (3.32)

L’arrangement rhombohédrique est souvent utilisé car c’est 1’arrangement qui fournit la concen-
tration maximale pour une distance interparticulaire donnée ; pour cet arrangement, & = 0.905
[Kav99].

En 1971, en utilisant différentes longueurs d’onde, diametres et concentrations de partic-
ules, Hottel et al. [HSDV71] démontrent que le rapport C/A est mieux corrélé a 1’apparition
des phénomenes de dépendance que la fraction volumique seule. D’apres leurs travaux, la théorie
indépendante est valide pour des valeurs de C/A inférieures a 0.3 et des fractions volumiques
inférieures a 0.27. De plus, ils tirent de leurs expériences une relation empirique qui permet de
calculer I’efficacité de diffusion en régime dépendant a partir de celle issue des formules de Mie :
Osca Mie ) C

sca dep
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ou A est la longueur d’onde dans le vide.

Cette relation a été déterminée pour une distribution monodisperse (i.e. de rayons tous égaux) de
particules sphériques, non absorbantes et d’indice de réfraction égal a 1.20 fois celui du milieu
hote. Les auteurs ne se sont pas prononcés sur la validité de cette relation (3.33) pour des partic-
ules de forme, de granulométrie ou de composition différentes.

En 1972, dans le cadre de travaux visant a cartographier les concentrations de polluants dans
les lacs et rivieres 2 partir de photographies aériennes, Granatstein et al. [GRL"72] se sont in-
téressés a la diffusion dépendante. Dans ces travaux, tant que la fraction volumique des particules
de Téflon reste en deca de 10%, ils n’observent aucun effet de dépendance (c’est-a-dire que le
coefficient de diffusion évolue de maniere proportionnelle au nombre de diffuseurs). Par contre,
pour des fractions volumiques supérieures, leurs travaux laissent clairement apparaitre 1’influence
des phénomenes de dépendance, dont la diminution du coefficient de diffusion.

Nombre d’autres études se sont focalisées sur la dépendance et confirment qu’une augmenta-
tion de la fraction volumique apres apparition des phénomenes de dépendance induit une diminu-
tion de I’efficacité de diffusion par rapport a celle calculée par la théorie de Mie [BT82, CYTS86,
YCTS86, DT87].

Au début des années 1980, pour rendre le calcul prédictif possible, plusieurs équipes ont mené
des recherches visant :

— a dresser une cartographie de la limite de validité des régimes de diffusion dépendante et
indépendante (figures 3.2 et 3.3),
— a développer des corrélations qui prennent en compte les phénomenes de dépendance dans
les milieux particulaires.
Brewster et Tien [BT82] affinent les résultats de Hottel ef al. et affirment que seul le rapport C/A
est pertinent pour définir la zone de diffusion dépendante. Pour arriver a cette conclusion, ils se
basent sur une étude expérimentale sur des particules de latex de diametres 0.1 et 11.5 um, et
pour des rapports C/A compris entre 0.07 et 0.7. Les résultats indiquent 1’absence de phénomene
de dépendance tant que C/A est supérieur a 0.3.
Cartigny et al. [CYT86] proposent un modele analytique pour calculer les efficacités de diffusion
dans I’approximation de Rayleigh-Debye. Ce modele permet, suivant la fonction de corrélation
de paire choisie :
— modele gaz, pertinent pour des fractions volumiques treés faibles (typiquement inférieures a
0.1);
— modele de spheres compactées pour des fractions volumiques plus importantes (supérieures
a0.1);

d’obtenir le rapport des efficacités de diffusion du régime dépendant et de Mie :

Qdep

=1-8f (1-08x*)  (modele gaz) (3.34)
Ouie
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Qdep

O~ 1-8 f, (0.169—0.308 x?) (modele de spheres compactes) (3.35)
Mie

Les auteurs recommandent de limiter 1’utilisation du modele proposé aux valeurs du parametre
de taille x inférieures a 1 et pour des fractions volumiques f, inférieures a 0.1. L’utilisation des
fonctions de corrélation de paire précitées permet un développement tres simple, mais limite les
fractions volumiques auxquelles ce modele peut s’appliquer. On rappelle que la fonction de cor-
rélation de paire est directement reliée a la probabilité de trouver le centre d’une particule a une
distance donnée a partir du centre du centre d’une autre particule. En utilisant une fonction de
corrélation de paire plus général, de type Percus-Yevick par exemple, ils prévoient un élargisse-
ment du domaine de fraction volumique sur lequel le modele pourrait s’appliquer. Par ailleurs
ils prédisent que lorsque le parametre de taille x est inférieur a 0.5, la fraction volumique de dif-
fuseurs marquant la frontiere entre régime de diffusion dépendante et indépendante est 0.0064.
Leurs travaux permettent ainsi d’affiner la cartographie des régimes de diffusion dépendante et
indépendante dans le régime de Rayleigh-Debye.

La méme équipe publie des résultats expérimentaux [YCT86] obtenus a partir de particules de
latex dont le diametre varie de 0.08 yum a 11.5 um et pour des fractions volumiques variant de
1073 2 0.7. Ils démontrent ainsi que pour des lits de particules de diameétre supérieur a 2 um,
aucun effet de dépendance n’est a noter, ce qui avait déja été montré par Brewster et Tien [BT82].
De plus, ils comparent le modele de Cartigny et al. [CYT86] explicité précédemment a leurs ré-
sultats expérimentaux obtenus avec des particules de diametre 0.08 um dispersées dans de 1’eau
éclairée par un laser dont la longueur d’onde dans le vide vaut 0.6328 um (soit un parametre de
taille qui vaut 0.529). Les auteurs observent que le modele analytique avec la fonction de cor-
rélation de paire de type gaz surestime légerement I’efficacité de diffusion dépendante lorsque
fv < 0.1 et la sous-estime lorsque f, > 0.1. Yamada et al. [YCT86] présentent d’ailleurs une
figure tres semblable a la figure 3.2. Cette figure délimite les régimes de diffusion dépendante et
indépendante. Le critere choisi est une déviation de 5% par rapport aux résultats obtenus avec
la théorie indépendante. Cette frontiere est constituée d’un segment [AB] et de la courbe [BC].
Le segment [AB] correspond au critére f,, = 0.0064 lorsque le parametre de taille des diffuseurs
est petit (critere exposé par Yamada er al. [YCT86]). Quand a la courbe [BC], elle correspond au
critere C/A = 0.5 énoncé par Hottel e al. [HSDV71].

Drolen et al. [DKT87] étudient les suspensions aqueuses de billes de latex de fractions volu-
miques comprises entre 0.0011 et 0.125 et présentant toutes le méme parametre de taille x =
0.205. Le but de cette étude est entre autres de vérifier la limite prédite par Cartigny et al. [CYT86]
entre les régimes de diffusion dépendante et indépendante pour des faibles valeurs du parametre
de taille (x=0.205). Ils constatent effectivement que pour leur parametre de taille d’étude, la frac-
tion volumique marquant la frontiere entre diffusion dépendante et indépendante est proche de
0.0064. De ces travaux, ils présentent notamment la figure de Yamada et al. [YCT86] sur laque-
lle ils font apparaitre les principales applications industrielles faisant intervenir le transfert ther-
mique. C’est cette figure qui est reportée sur la figure 3.2. On constate qu’il y a un domaine appelé
“isolation par microspheres et agglomérats de suie”. Si on reportait sur cette figure le probleme
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que I’on doit traité dans nos matériaux, on se trouverait exactement ici, c’est-a-dire dans le do-
maine de diffusion dépendante.
D’autres travaux traitant de la diffusion dépendante dans les milieux constitués de particules
sphériques sont disponibles dans la littérature. On citera par exemple les travaux de :
— Singh et Kaviany [SK92] et Kaviany [Kav99] qui s’intéressent au domaine de 1’optique
géométrique (parametre de taille des particules > 1) ;
— Kamiuto [Kam90c, Kam90b] et Kamiuto ez al. [KISN91, KINS91] qui la encore se fo-
calisent sur de grandes spheres devant la longueur d’onde ;
— Kamiuto et Yee [KYO0S5] qui considerent des spheres opaques.
On remarque que chaque modele ou corrélation cité jusqu’a présent ne s’applique qu’a un do-
maine limité de parametres de taille et que malheureusement ces domaines ne sont pas ceux
auxquels nous sommes confrontés avec nos matériaux. En effet, les particules constituant nos
matériaux d’étude ont un diametre de 1’ordre de 10 nm et le domaine de longueurs d’onde auquel
on s’intéresse est [0.25 um; 20 ym|. Nous sommes donc confrontés a des parametres de taille
compris entre 1.5-1073 et 0.17 et des fraction volumiques voisines de 0.14.
Les travaux traitant de la diffusion dépendante dans les milieux constitués par des particules de

Référence Fraction Contrainte sur x Parametre donnant
volumique sur x et m lieu a une corrélation
[HSDV71] fy <0.3 _ Osca
[CYTS86] £, <0.7 x<< L, 2xjm—1] <« 1
[CST83] <0. Osca et Qabs
[Kam90b, KISN91, KINS91] | A0 NODIGUCICONCHGUe ... ct Quss
[KT90] <0. Osca €t Qaps
[SK92] <o0. - Osca et Qabs
[KYO5] <0. Osca et Qabs
[Pra07] fv €10;1] x <1 Osca et Qubs

TAB. 3.1 — Synthese des différentes corrélations ou modeles et des limites associées. Les cellules
surlignées en rouges sont les conditions d’application discriminantes ne permettant pas 1’utilisa-
tion des corrélations associées pour nos calculs.

constitution quelconque, et de parametre de taille < 1, sont assez rares. Les seules références,
traitant des grandeurs relatives a I’absorption et a la diffusion, trouvées dans la littérature sont
celles de Chu, Stretton et Tien [CST88], Kumar et Tien [KT90] et Prasher [Pra07]. Le tableau 3.1
synthétise, pour les corrélations citées jusque la, les différentes grandeurs auxquelles les corréla-
tions s’appliquent et leur domaine d’application. On constate que la majorité des corrélations ne
s’appliquent que dans le domaine de I’optique géométrique, ou dans des domaines de parametres
de taille différents de celui auquel nous sommes confrontés (diametre de particules < 14 nm;
plage de longueur d’onde [0.25 um; 20 um]). Ci-dessous, on détaille plus précisément les cor-
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rélations qui s’appliquent peu ou prou a nos €tudes et que nous allons étre amenés a utiliser par
la suite.

Le modele de Chu et al. [CST88] , issu d’études théoriques et expérimentales, consiste a mul-
tiplier les efficacités d’absorption et de diffusion par un facteur correctif ne dépendant que
de la fraction volumique de particules :

dep _ ( fV) Mie 3.36
sca (1+2fv)2 Qsca (3.36a)
e (1 +2fv) Mie
Oy ~ o (3.36b)
b (1 _fv)4 b

L’égalité (3.36a) est déduite a partir d’une étude théorique en supposant une distribution
des particules dans 1’espace de type Percus-Yevick. Quant a la relation (3.36b), c’est une
relation empirique issue des travaux expérimentaux de Kunitomo et al. [KTS85] qui ont
montré expérimentalement qu’on observait bien une diminution de I’efficacité de diffusion
et une augmentation de I’efficacité d’absorption lorsque la fraction volumique augmente.
Les corrélations (3.36a) et (3.36b) donnent des résultats satisfaisants pour des fractions vo-
lumiques inférieures a 0.1.

Le modéle de Kumar et Tien [KT90] est un modele analytique plus fin puisqu’il se base sur la
fraction volumique d’une part mais aussi sur la permittivité diélectrique relative du matériau
et I’organisation des particules. On citera trois cas : le modele gaz, le modele des spheres
compactées et le modele liquide. Quel que soit le modele considéré, les efficacités de dif-
fusion et d’absorption s’écrivent sous la forme :

Oyl =87y Qs (3.372)
dep 1
=4x 3.37b
Qabv S ( e+ 2) ( )
ou & et vy sont des facteurs (§ complexe et ¥ réel) sans dimension dépendant du modele
choisi.
Modeéele gaz

Le modele gaz est recommandé pour les faibles fractions volumiques (inférieures a 0.1). Il
se caractérise par la fonction de distribution de paire g (R) suivante :

0 our R < 1 r
g(R) = P Lol R= (3.38)
1 ,pour R > 1 2rp
Cette fonction de distribution s’interprete comme suit : quelle que soit la particule consid-
érée, elle ne s’interpénetre avec aucune de ses voisines, et la probabilité de trouver le centre

d’une autre particule a une distance quelconque de son centre est uniforme, pourvu que
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cette distance est supérieure au diametre des particules.
Pour ce modele, les paramétres & et y valent :

1 -1
&= |1- —z+2fv (1+1.6x%) (3.39a)

y=1-8f (1-0.8x%) (3.39b)

avec les notations habituelles.

Modele des spheres compactées
L’utilisation de ce modele est recommandée lorsqu’on a affaire a des fractions volumiques
supérieures a 0.1. La fonction de distribution de paire g (R) associée a ce modele s’écrit :

0 R<1 1+ 1 3
POt et lim | Rg(R)dR=- {1 - —}
47\/2

3.40
1 ,pour R > 1 §-0J1-8 3 (3:40)
La fonction de distribution est la méme que celle du modele gaz, sauf lorsque R=1 (i.e.

g(R)=

lorsque la distance entre les centres de deux particules est égale au diametre des particules,
i.e. lorsque deux particules sont en contact ponctuel) ou on ajoute un Dirac pour augmenter
la probabilité de trouver des particules en contact. Dans ce cas, & et y valent :

1 -1
g=|1- ;—zfv (1+0.713422) (341a)

y=1-8f,(0.169+0.308x%) (3.41b)
Modeéle dit “liquide”

Ce modele, initialement développé par [GW34] dans le cadre d’études sur la diffraction de
rayons X par des fluides, s’exprime de la maniere suivante :

0 R<letl<R<TY 1+3 1 3
¢(R) = pourfi < Ll <K<t o lim Rzg(R)dR:—[l— ]
1 ,pour R > T 8—0.J1-8 3 4m\/2
(3.42)
Le parametre Y a été corrélé par [DT87] a la seule fraction volumique :
_fv
Y=1+40.5 3.43
+0.5 exp ( 015 (3.43)
Dans le cas du modele liquide, la formulation des paramétres & et 7y est la suivante :
e—1 ) -
E=|1——=f, (14+1.6x" (Y*—0.5541)) (3.44a)
e+2
y=1-8F, [(Y3—0.831) 2 (0.8r5—1.108)} (3.44b)

Le modele de fonction de corrélation de paire g (R) (3.42) englobe les deux modeles précé-
dents. Par ailleurs, lorsque la fraction volumique est importante, Y tend vers 1, et on
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retrouve I’expression du modele des spheres compactées (relations (3.41)). Inversement,
lorsque la fraction volumique est tres faible, le parametre Y prend sa valeur maximale
(Y = 1.5) et on tend vers le modele gaz (expressions (3.39)). Le modele liquide permet
donc d’assurer une liaison entre les deux modeles extrémes explicités précédemment.

Prasher [Pra07] a trés récemment publié des travaux dans lesquels il s’intéresse au transfert
radiatif dans des milieux constitués de particules dont le parametre de taille est tres petit
devant 1. En se plagant tour a tour dans I’approximation du champ effectif (EFA) puis dans
I’approximation quasi-cristalline (QCA) et en supposant une organisation spatiale des par-
ticules selon une fonction de corrélation de paire de type Percus-Yevick, I’auteur aboutit
a deux corrélations permettant de prendre en compte respectivement la diffusion multiple
(EFA) et, la diffusion multiple et dépendante (QCA). Dans ces travaux, Prasher met en év-
idence les lacunes de 1’approximation du champ effectif et incite les lecteurs a travailler
avec |’approximation quasi-cristalline. Comme Kunitomo et al. [KTS85] et Kumar et Tien
[KT90] avant lui, Prasher met en évidence que la diffusion dépendante induit une aug-
mentation des sections efficaces d’absorption et une diminution des sections efficaces de
diffusion.

3.3 Confrontation des spectres de coefficient d’extinction et
d’albédo expérimentaux a ceux prévus par la théorie de
Mie - Présentation de la méthodologie a travers son appli-
cation aux échantillons a base de silice WACKER HDK-
T30

Dans cette partie, nous n’allons présenter dans un premier temps que les résultats que nous
obtenons a partir des calculs faits pour les échantillons a base de silice WACKER HDK-T30. Pour
les échantillons a base des autres poudres de silice, nous suivrons ensuite exactement la méme
démarche et nous ne présenterons que les résultats principaux.

Nos matériaux d’étude étant constitués de nanoparticules sphériques, si on suppose I’'indépen-
dance de I’interaction rayonnement-maticre, la théorie de Mie devrait €tre a méme de prédire leur
comportement radiatif. En ce qui concerne les résultats présentés pour la silice WACKER HDK-
T30, les parametres d’entrée communs a tous les calculs de Mie sont :

— un diametre de nanoparticules de 9 nm;
— une plage spectrale de calcul comprise entre 0.2 um et 20 um.
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3.3.1 Détermination des propriétés radiatives a I’aide de la théorie de Mie

Dans un premier temps, on essaye de modéliser I’interaction entre un rayonnement et un
échantillon de matrice nanoporeuse de silice a 1’aide de la théorie de Mie en négligeant purement
et simplement la présence de 1’eau. Pour ces calculs, il nous faut la porosité des échantillons d’une
part et le spectre de I'indice optique complexe de la silice que I’on tire de [Pal91] d’autre part.
Concernant la porosité de nos deux échantillons a base de silice WACKER HDK-T30 elle est
déterminée a partir du rapport de la masse volumique apparente des échantillons et de la masse
volumique de la silice :

M=100|1— Papparent échantillon (3.4 5)

Psilice

La porosité est ainsi déterminée au voisinage de 86.5% pour les échantillons, soit une fraction
volumique de 0.135.

Quant aux spectres d’indice optique complexe, lors des calculs, nous sommes limités par le
manque de données en terme d’indice d’extinction de la silice dans la bande de transparence de
celle-ci, c’est-a-dire dans la bande spectrale [0.15 um; 3.6 um]. Les personnes qui manipulent des
ellispometres reconnaissent ne pouvoir afficher des valeurs d’indice d’extinction en deca de 1073,
De plus, I’indice d’extinction de la silice dépend fortement, dans cette bande de transparence, de
sa pureté et notamment du pourcentage d’hydroxyle [Dom96, Ran06]. Pour nous affranchir de
cette difficulté, nous avons fixé la valeur minimum de I’indice d’extinction & 5.107, valeur trés
en deca de ce qui peut €tre identifié expérimentalement ; c’est-a-dire que lorsque la valeur de
I’indice d’extinction de la silice est inférieure a cette valeur ou non définie pour une longueur
d’onde donnée, nous la fixons a cette valeur limite. Les parties réelles et imaginaires de ces in-
dices complexes sont respectivement représentées sur les figures 3.4 et 3.5.

Si on se focalise sur les spectres d’indice d’extinction K (figure 3.5), on constate que les valeurs de
I’indice d’extinction de la silice peut varier sur plusieurs ordres de grandeurs. Ce spectre d’indice
d’extinction peut globalement se découper en deux parties :

— en deca de 5 um : pour ces longueurs d’onde, on se trouve dans la bande de transparence
de la silice, les valeurs prises par I’'indice d’extinction sont donc tres faibles (inférieures a
10~* entre 0.2 um et 4 um). On distingue d’ailleurs le seuillage de I’indice d’extinction a
5.107 dont il était question précédemment.

— au-dela de 5 um : dans cette plage de longueurs d’onde, on se rapproche du pic phonon de
la silice qui se trouve au voisinage 9 um, I’'indice d’extinction prend donc des valeurs qui
peuvent €tre importantes.

Les résultats obtenus par la théorie de Mie en termes de spectres de coefficient d’extinction
et d’albédo sont présentés sur les figures 3.6 et 3.7. On constate qu’en ce qui concerne le spectre
d’extinction calculé avec Mie, la correspondance avec les spectres expérimentaux est trés mau-
vaise. Les écarts observés sont supérieurs a un ordre de grandeur sur une grande partie du spectre.
C’est seulement lorsque la silice devient absorbante, c’est-a-dire au-dela de 5 um, que 1’on ob-
serve des comportement similaires entre les spectres calculés avec Mie et expérimentaux. Quant a
I’accord entre les spectres d’albédo expérimentaux et issus de la théorie de Mie, il est désastreux.
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En effet on constate que la transition entre le régime ou c’est la diffusion qui domine (albédo
voisin de 1) et le régime ou c’est I’absorption prédomine (albédo voisin de 0) se fait dans le
spectre de Mie a des longueurs beaucoup plus basses que ce qui est observable sur les spectres
d’albédo expérimentaux.

La médiocrité des résultats en terme de spectre d’extinction notamment au-dela de 2.5 um, et
I’absence des pics d’extinction attribués a 1’eau dans le calcul nous incite a intégrer la présence
de I’eau dans nos calculs. Néanmoins, il est nécessaire dans un premier temps de mettre en place
une méthodologie applicable a I’ensemble des spectres expérimentaux qui nous permette de déter-
miner la fraction volumique d’eau comprise dans le matériau. C’est ce que nous présentons au
paragraphe suivant.

3.3.2 Détermination de la fraction volumique d’eau contenue dans les échan-
tillons de matrice nanoporeuses de silice

Avant toute chose, considérons le petit modele tres simpliste présenté ci-dessous pour évaluer
grossierement la quantité d’eau contenue dans cette silice WACKER HDK-T30 qui est fortement
hydrophile. Le modele consiste a considérer que 1’eau ne se trouve qu’a la surface des nanopar-
ticules que chaque groupement silanol est lié a une molécule d’eau. Connaissant la masse d’une
molécule d’eau (m,qy, = 3.1072° kg), la densité surfacique de groupements silanol, noté ds;_op,
et la surface spécifique, on peut exprimer la fraction massique d’eau comme suit :

;ffm = Meaudsi—OH Sspe (3.46)
En se basant sur les données fournisseur dans le tableau 1.2 en termes de densité surfacique de
groupements silanol et surface spécifique, on trouve une fraction massique d’eau de 1’ordre de

1.8%. Nous allons voir ci-apres que ce résultat est tres cohérent avec I’ensemble des données que
nous avons pu recueillir.

Comme on I’a déja dit au cours du premier chapitre, la silice constituante est fortement hy-
drophile. Couramment, il est admis que I’eau présente dans les silices nanostructurées se trouve
sous forme d’eau chimisorbée (liaison silanol) ou physisorbée (molécule d’eau liées faiblement
a des groupements silanols). Si on s’en tient a cette information, on peut prendre en compte
la présence de I’eau en supposant que chaque particule de silice est entourée d’une fine pellicule
d’eau. On utilise donc un modele le Mie appliqué a une sphere enrobée [BH83]. Néanmoins, dans
la littérature, on trouve plusieurs références qui montrent la présence de groupements silanols et
de molécules d’eau a I’intérieur méme de la silice [DT96, Zhu00] ; autrement dit, I’eau présente
dans le matériau ne se trouverait pas uniquement a la surface des nanoparticules de silice mais
également disséminée au coeur méme celles-ci. Dans ce cas, le modele de type sphere enrobée
n’est plus le mieux adapté et pour prendre en compte la présence de I’eau et il faut homogénéiser
le mélange silice/eau ; pour ce faire, on utilise la loi d’homogénéisation de Maxwell-Garnett.
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Cette relation associe la permittivité diélectrique relative du mélange homogene aux permittiv-
ités diélectriques relatives des especes en présence. La formulation générale pour un milieu a N
especes chimiques est :

il 3e j€matrice
(1 - fv) €matrice 1 Z ij —2
j=1 € j + 2€matrice
ghom — (3.47)

Al 38matrice
L= fot Y fr o marice
=1 &

+ 2i’:matrice

ol €pom est la permittivité diélectrique relative du milieu homogénéisé, f, ; est la fraction volu-
N

mique de I’espece j, f, = Z fr 7> €matrice €St la permittivité diélectrique relative du milieu hote
j=1

dans lequel se trouvent les N especes chimiques et les €; sont les permittivités di€lectriques rela-

tives associées aux especes .

La relation (3.47) se réduit dans le cas d’'un mélange a deux composants (silice/eau dans le cas

précis) a la forme suivante qui est plus connue :
3 f €eau — E€si
ea €eau + 28Si
€eau — €si
1— fveau ( 2
€eau 1 2€s;i

Une fois la permittivité diélectrique relative déterminée, on passe aisément a I’indice optique

€hom = Esi | 1+ (3.48)

complexe comme suit : My, = \/€pom. Les parties réelles et imaginaires du spectre d’indice
optique de la silice, de I’eau et d’'une mélange silice/eau contenant 4% d’eau sont représentées
sur les graphiques des figures 3.8 et 3.9. En ce qui concerne I’indice de réfraction n, celui de I’eau
et de la silice sont du méme ordre de grandeur sur toute la plage spectrale qui nous intéresse ;
I’adjonction d’eau a la silice a hauteur de 4% en fraction volumique ne modifie donc que tres peu
le spectre d’indice de réfraction de la silice. Si on se focalise maintenant sur les spectres d’indice
d’extinction k (figure 3.9), on constate que la différence entre les valeurs de 1’indice d’extinction
de la silice et celui de 1’eau peut atteindre plusieurs ordres de grandeur pour une méme longueur
d’onde. On peut diviser le spectre d’indice d’extinction obtenu pour le mélange silice/eau en trois
parties :

— La premiere zone se situe entre 200 nm et 1.1 um : dans cette gamme de longueur d’onde,
I’indice d’extinction de la silice est de plusieurs ordres de grandeur supérieur a celui de
I’eau. Les spectres d’indice d’extinction de la silice et du mélange silice/eau se superposent
parfaitement.

— La seconde zone se situe entre 1.1 um et 5.0 um : dans cette zone, le spectre d’indice d’ex-
tinction de I’eau comporte de nombreux pics a des valeurs treés supérieures a celles de
I’indice d’extinction de la silice qui restent inférieures & 10~*. On constate que dans cette
gamme de longueur d’onde le spectre d’indice d’extinction du mélange silice/eau est forte-
ment marqué par la présence de I’eau, et ce bien que celle-ci ne soit présente qu’a 4% en
terme de fraction volumique.
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— Laderniere zone complete le spectre entre 5.0 um et 20 um : on est cette fois dans la gamme
de longueur d’onde ou la silice est fortement absorbante, a proximité de son pic phonon qui
se situe au voisinage de 9.0 um. Comme dans la gamme de longueur d’onde comprise entre
200 nm et 1.1 um, le spectre d’indice d’extinction du mélange silice/eau est trés proche du
spectre d’indice d’extinction de la silice massive.

Avant de déterminer la fraction volumique d’eau contenue dans nos matrices nanoporeuses de
silice, nous avons considéré qu’il était judicieux d’évaluer les différences obtenues pour un cas de
calcul commun en termes de spectres de coefficient d’extinction et d’albédo entre un modele de
Mie type sphere enrobée et un modele de Mie qui considererait des particules homogenes consti-
tuées d’un mélange silice/eau et dont le spectre d’indice optique complexe est déterminé a I’aide
de la relation de Maxwell-Garnett. Les résultats de ces deux calculs de Mie sont exposé€s aux
figures 3.10 (coefficients d’extinction) et 3.11 (albédos). Les parametres de calcul communs aux
deux calculs sont : une fraction volumique de nanoparticules de 13.5%, une fraction volumique
d’eau de 4% (nous verrons par la suite que cette valeur est représentative de la fraction volumique
d’eau contenue dans nos échantillons de matrices nanoporeuses) et des diametres de particule de
9 nm. Nous constatons que les résultats obtenus avec les deux types de calculs, que ce soit en
terme de coefficient d’extinction ou d’albédo, se superposent rigoureusement sur 1’ensemble de
I’intervalle de longueurs d’onde étudié. Pour la suite des travaux, nous continuerons de travailler
avec la relation de Maxwell-Garnett, c’est-a-dire en homogénéisant le mélange silice/eau.

La difficulté a laquelle on se trouve confronté est liée au fait que la teneur en eau de nos
échantillons n’est pas parfaitement connue car elle est trés sensible a I’humidité contenue dans
I’air. Les seules informations dont nous disposons sont les données des fournisseurs déterminées
sur les poudres juste apres le processus de fabrication de celles-ci. La quantité d’eau contenue
dans les silices est obtenue en observant la perte de masse de ces silices lorsqu’elles sont soumises
a deux heures de chauffe dans un four a 105°C. Or on a vu précédemment qu’il était nécessaire
de chauffer la silice a une température supérieure a 1000°C pour sécher complétement ces silices.
L’indiquation fournit par les constructeurs est donc une fraction massique qui ne prend en compte
que I’eau physisorbée. La premiere étape est donc de déterminer aussi précisément que possible la
teneur en eau (physisorbée et chimisorbée) de nos matériaux compactés lors de leurs mesures en
spectrométrie. Pour ce faire, nous avons choisi de nous baser sur I’intensité d’un pic d’extinction
de I’eau présent dans les spectres expérimentaux de coefficient d’extinction. Comme le montre la
figure 2.26, qui rattache chaque pic d’extinction a une espece ou une liaison chimique, plusieurs
choix s’offrent a nous :

— les pics a 1.4 um et 1.95 um : I'intensité de ces pics est relativement faible et ils se trouvent
dans la zone de recouvrement des deux spectrometres. Ils ne sont donc pas propices a une
détermination fine de la quantité d’eau dans nos échantillons de matrices nanoporeuses de
silice.

— le pic se situant a 3 um : ce pic est tres violent et entraine une extinction si forte que nous
ne pouvons pas déterminer les propriétés radiatives sur I’ensemble du pic.

— le pic se trouvant a 6.1 um : 1a encore le niveau des coefficients d’extinction expérimentaux
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sont si hauts que ce pic est assez mal défini et il ne se préte donc pas a la détermination de
la fraction volumique d’eau contenue dans nos matériaux.

— et enfin le pic a 4.7 um : a cette longueur d’onde, les valeurs de coefficients d’extinction
expérimentaux sont de 1’ordre de la centaine (soit un ordre de grandeur en deca des coeffi-
cients d’extinction déterminés a 3 um et 6.1 um). Ce pic semble le mieux adapté.

Nous nous sommes donc focalisés sur le spectre de coefficient d’extinction sur la bande de
longueur d’onde [3.0 um; 7.0 um|, et nous avons fait varier la fraction volumique d’eau dans
nos calculs.

La figure 3.12 représente les spectres de coefficient d’extinction expérimentaux déterminés sur les
échantillons a base de silice WACKER HDK-T30 et ceux calculés au moyen de la théorie de Mie
pour différentes fractions volumiques d’eau comprises en 0% et 8%. Cette figure laisse claire-
ment transparaitre 1’impact de la fraction volumique d’eau. On sait déja que lorsque la fraction
volumique d’eau est nulle, ’accord entre les spectres de coefficient d’extinction expérimentaux
et issus des calculs de Mie est trés imparfait. Lorsque la fraction volumique d’eau est augmen-
tée a 2% 1’accord tend a s’améliorer. Lorsque cette fraction volumique est fixée a 4%, le spectre
de coefficient d’extinction de Mie se superpose presque parfaitement avec une des deux courbes
expérimentales. Si on continue d’augmenter la quantité d’eau dans le matériau (6% puis 8%),
la concordance entre les spectres de coefficient d’extinction expérimentaux et ceux obtenus par
calcul de Mie se détériore. Pour affiner un peu plus ce résultat, nous avons refait le méme travail,
mais cette fois avec des fractions volumiques valant respectivement 3%, 4% et 5%. Les spectres
obtenus sont tracés sur la figure 3.13. On constate qu’une fraction volumique d’eau de 5% occa-
sionne une surestimation du coefficient d’extinction au niveau des deux pics d’extinction autour
de 4.7 um et 6.1 um. Si on se focalise sur la courbe obtenue par calcul de Mie pour une fraction
volumique d’eau de 3%, on s’apercoit que le spectre de coefficient d’extinction obtenu est glob-
alement cohérent puisqu’il se situe dans I’intervalle délimité par le spectre expérimental obtenu
sur I’échantillon H3 d’une part et celui obtenu sur I’échantillon H4 d’autre part. Quant au spectre
issu du calcul de Mie avec une fraction volumique d’eau de 4%, ce spectre coincide tres bien
avec le spectre déterminé sur 1’échantillon H4. On peut donc raisonnablement supposer que la
fraction volumique d’eau contenue dans nos échantillons de matrices nanoporeuses de silice se
situe quelque part entre 3% et 4%. Pour la suite de 1I’étude, on considerera que la fraction volu-
mique d’eau dans les échantillons a base de silice WACKER HDK-T30 est de 4%. Par ailleurs,
a partir de ces deux figures 3.12 et 3.13, on peut inférer qu’il est possible d’évaluer avec une
précision de I’ordre du pourcent la fraction volumique d’eau présente dans le matériau.

La fraction massique d’eau s’exprime en fonction de la fraction volumique par :

Peau fv eau
Psi + fv eau (peau - pSi)

avec les natations évidentes, pg; désignant la masse volumique de la silice.

(3.49)

fm eau —

Pour une valeur de la fraction volumique de 4%, la fraction massique vaut donc 1.9%. On constate
que cette valeur de fraction massique est tres proche de la valeur déterminée avec le modele
présenté au début de ce paragraphe. Des travaux traitant des problemes de prise d’eau par les
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silices nanométriques, et notamment par la silice WACKER HDK-T30, ont été menés au CEA/Le
Ripault dans le cadre de la these de B. Morel [Mor(08]. Par analyse thermogravimétrique, il a
pu démontrer que la fraction massique d’eau adsorbée (chimisorbée et physisorbée) dans la silice
WACKER HDK-T30 n’excede pas 4% pour un échantillon qui vient d’étre pressé. Si1’échantillon
est séché pendant huit heures sous air sec, la fraction massique d’eau (chimisorbée et physisorbée)
n’est plus que de 1.8%, le séchage extrayant une grande partie de 1’eau physisorbée ; la fraction
massique d’eau chimisorbée est quant a elle quantifiée a 1.4%. Pour ce qui concerne nos travaux,
les caractérisations optiques effectuées a I’aide du spectrometre BRUKER IFS66V ont été faites
sous vide, et Zhuravlev [Zhu00] a montré que sous vide, des 298 K, une importante partie de 1’eau
physisorbée est désorbée. La valeur de fraction massique que nous déterminons est donc tout a
fait cohérente avec les éléments précités.
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FIG. 3.12 — Comparaison des spectres de coefficient d’extinction expérimentaux déterminés sur
la silice WACKER HDK-T30 et des spectres de coefficient d’extinction obtenus par calculs de
Mie pour différentes fractions volumique d’eau (0%, 2%, 4%, 6% et 8%)

Maintenant que nous avons déterminé avec une précision correcte la fraction volumique d’eau
contenue dans nos échantillons, nous allons comparer sur tout I’intervalle de longueurs d’onde
d’intérét, [0.25 um; 20 um], les spectres de propriétés radiatives calculés au moyen de la théorie
de Mie avec les spectres expérimentaux. Dans un premier temps, nous supposons que les partic-
ules diffusent de maniere indépendante.
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F1G. 3.13 — Comparaison des spectres de coefficient d’extinction expérimentaux déterminés sur
la silice WACKER HDK-T30 et des spectres de coefficient d’extinction obtenus par calculs de
Mie pour différentes fractions volumique d’eau (3%, 4% et 5%)

3.3.3 Résultats obtenus en négligeant les phénomenes de dépendance

Dans ce paragraphe, on se contente de calculer les propriétés radiatives d’un milieu ho-
mogene équivalent en négligeant les phénomenes de dépendance. L’eau est homogénéisée dans le
matériau a ’aide de la relation de Maxwell-Garnett (3.47). La fraction volumique d’eau choisie
est celle déterminée précédemment. La porosité du matériau peut alors étre redéfinie comme :

M=1001— papparent échantillon (3‘50)
Papparent

Papparent €tant la masse volumique apparente d’un matériau dense qui serait composé pour le cas
qui nous intéresse de 96% de silice et de 4% d’eau. La fraction volumique de 1’eau étant tres
faible et sa masse volumique étant deux fois moins élevée que celle de la silice, on considerera
que Papparent ~ Psilice -

Les figures 3.14 et 3.15 représentent les spectres de coefficient d’extinction et d’albédo obtenues
pour la silice WACKER HDK-T30. On constate que les résultats issus des calculs ne coincident
que de maniere tres partielle avec les spectres expérimentaux. Néanmoins, I’amélioration apportée
par la présence d’eau dans le matériau en terme de spectre de coefficient d’extinction (figure 3.14)
est tres nette, au point que la concordance entre les spectres issus de calculs de Mie et les spectres
expérimentaux est satisfaisante sur I’intervalle de longueurs d’onde [2.5 um; 20 um], c’est-a-dire
dans le domaine de longueurs d’onde ou I’absorption est prédominante (faibles valeurs des al-
bédo expérimentaux) et ol les propriétés radiatives sont essentiellement sensibles aux fractions
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volumiques d’eau et de silice. En deca de 2.5 um, zone dans laquelle la silice et I’eau sont tres peu
absorbantes, on observe des différences entre les coefficients d’extinction prédits par la théorie
de Mie et ceux obtenus expérimentalement qui peuvent atteindre jusqu’a un ordre de grandeur. Si
maintenant on se focalise sur les spectres d’albédo (figure 3.15), on constate qu’entre les spectres
expérimentaux et ceux déterminés a partir de la théorie de Mie, la correspondance est franche-
ment médiocre. On constate notamment que la transition entre le régime diffusif (albédo voisin
de 1) et le régime dominé par I’absorption (albédo proche de 0) a lieu a des longueurs d’onde
bien différentes.

Les matériaux étudiés ayant des porosités voisines de 87%, et les parametres de taille des
particules constituant ces matériaux étant inférieurs a 0.18, lorsque 1’on place sur la figure 3.2
le cas traité (fv =0.13; x < 0.18), on constate que 1’on se situe clairement dans la zone ou la
diffusion dépendante intervient. Nous consacrons donc la partie suivante a 1’étude de I’impact de
la diffusion dépendante sur les résultats de Mie.

3.3.4 Résultats obtenus en tenant compte de la dépendance a I’aide des
corrélations citées précédemment

Les phénomenes de dépendance sont a présent inclus dans la théorie de Mie a travers 1’ utilisa-

tion des corrélations que nous avons présentées au paragraphe 3.2. Les corrélations retenues sont
celles de Chu ef al. [CST88], Kumar et Tien [KT90] et Prasher [Pra07], qui s’appliquent bien a
nos problemes (petits parametres de taille, fractions volumiques de 1’ordre de 0.1). En ce qui con-
cerne les corrélations de [KT90], nous avons décidé d’ignorer le modele gaz, car les valeurs de
fraction volumiques auxquelles nous avons affaire sont telles que le parametre 7y et par conséquent
I’efficacité de diffusion sont négatifs, ce qui n’est clairement pas physique.
Nous utilisons ici le modele standard de Mie en homogénéisant le mélange silice/eau qui constitue
les nanoparticules a I’aide de la relation de Maxwell-Garnett. La fraction massique d’eau utilisée
est celle déterminée dans le paragraphe 3.3.2. Les figures 3.16 et 3.17 présentent les spectres de
coefficient d’extinction et d’albédo issus des calculs de Mie en utilisant les corrélations de Chu et
al. [CST88] et de Kumar et Tien [KT90] (modele des spheres compactées et modele liquide). Les
figures 3.18 et 3.19 présentent quant a elles les spectres de propriétés radiatives calculés a I’aide
des deux corrélations issues de [Pra07] et développées dans le cadre des approximations EFA et
QCA.

Intéressons-nous tout d’abord aux figures 3.16 et 3.17. Les corrélations (3.36) de [CSTS88]
ne dépendant que de la fraction volumique, on s’apercoit qu’elles se traduisent par une multipli-
cation de I’efficacité d’absorption par un facteur valant approximativement 2.8 et une division
de I’efficacité de diffusion par ce méme facteur. La diminution de I’efficacité de diffusion due
aux phénomenes de dépendance va dans le sens contraire de ce qu’on voudrait obtenir. En effet,
nos albédos expérimentaux sont déja tres nettement supérieurs aux albédos calculés a I’aide de la
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F1G. 3.14 — Comparaison des spectres de coefficient d’extinction obtenus par méthode inverse
d’une part et par la théorie de Mie d’autre part pour les échantillons a base de silice WACKER
HDK-T30
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F1G. 3.15 — Comparaison des spectres d’albédo de diffusion obtenus par méthode inverse d’une
part et par la théorie de Mie d’autre part pour les échantillons a base de silice WACKER HDK-T30
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théorie de Mie sur I’ensemble de la gamme de longueurs d’onde considérée : prendre en compte
la correction de [CST88] ne fait donc qu’aggraver le désaccord entre théorie et expériences pour
ce qui est des albédos. Quant a I’augmentation de 1’absorption, il en découle au-dela de 300 nm
une augmentation de 1’extinction qui diminue la correspondance avec les spectres expérimen-
taux. Les corrélations de [KT90] produisent le méme genre de résultats en terme de diffusion;
cette diminution de la diffusion est plus ou moins importante suivant le modele de fonction de
corrélation de paire utilisée. Quant a I’efficacité d’absorption, a la différence de ce qui est prévu
par le modele de Chu er al. [CST88] elle n’est pas modifiée.

Si on se concentre maintenant sur les figures 3.18 et 3.19, ce sont les corrélations tirées des
travaux de Prasher [Pra07] dont il est question. Comme dans le cas des corrélations de Kumar
et al. [KT90], le spectre d’extinction n’est pas modifié dans le domaine ou 1’absorption est dom-
inante, c’est-a-dire au-dela de 700 nm. En deca de cette longueur d’onde, les corrélations de
Prasher se traduisant par une diminution du coefficient de diffusion, c’est une diminution de 1’ex-
tinction qui est observée.

Nos différentes tentatives de prise en compte de la diffusion dépendante dans nos matériaux
ne sont donc pas traduites par une amélioration de la concordance entre les résultats calculés avec
la théorie de Mie et les spectres expérimentaux. L’ écart observé entre nos résultats expérimentaux
et les spectres avec la théorie de Mie ne semble donc pas pouvoir s’expliquer par le phénomene
de diffusion dépendante.

3.3.5 Introduction de la notion de diffuseur élémentaire représentatif

Les écarts observés entre nos résultats expérimentaux et les spectres avec la théorie de Mie ne
pouvant pas s’expliquer par la diffusion dépendante, et les propriétés des poudres constituant nos
matériaux étant assez bien définies, une explication a cette concordance médiocre entre les résul-
tats est que la nanoparticule n’est pas le diffuseur élémentaire a considérer dans nos matériaux.
Dans cette partie, nous allons donc rechercher le diametre du diffuseur élémentaire représentatif.

Comme nous I’avons dit a la fin de la partie précédente, I’échec de la théorie de Mie, et ce,
que I’on inclue ou non les phénomenes de dépendance, peut laisser penser que nous avons fait
les calculs en considérant un diffuseur, la nanoparticule en 1I’occurrence, qui n’est pas le diffuseur
représentatif du matériau. En nous basant sur les spectres d’albédo, nous allons rechercher quel
serait le diametre du diffuseur représentatif qui permettrait d’obtenir une bonne correspondance
entre les spectres expérimentaux et ceux calculés a partir de la théorie de Mie.

Quel que soit I’échantillon considéré, la comparaison entre son spectre expérimental d’albédo
et le spectre d’albédo calculé a 1’aide de la théorie de Mie a montré que la transition entre le
régime ou la diffusion prédomine (albédo voisin de 1) et le régime d’absorption dominante (al-
bédo proche de 0) se produit a des longueurs d’onde beaucoup plus faibles dans le spectre d’al-
bédo de Mie que dans son homologue expérimental que ce qui est observé expérimentalement.
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FIG. 3.16 — Spectres de coefficients d’extinction obtenus par méthode inverse d’une part et par la
théorie de Mie. Courbe noire : modele de Mie sans prise en compte de la dépendance. Triangles :
modele de Mie avec corrélation de [CST88]. Ronds : modele de Mie avec corrélation de [KT90]
pour une organisation de type spheres compactées. Carrés : modele de Mie avec corrélation de
[KT90] pour une organisation de type liquide.
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F1G. 3.17 — Spectres d’albédos de diffusion obtenus par méthode inverse d’une part et par la
théorie de Mie. Les 1égendes utilisées sont les mémes que pour la figure ci-dessus.
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FIG. 3.18 — Spectres de coefficients d’extinction obtenus par méthode inverse d’une part et par la
théorie de Mie. Courbe noire : modele de Mie sans prise en compte de la dépendance. Carrés :
Modele de Mie avec corrélation de [Pra07] pour 1’approximation du champ effectif. Triangles :
Modele de Mie avec corrélation de [Pra07] pour I’approximation quasi-cristalline.
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FIG. 3.19 — Spectres d’albédos de diffusion obtenus par méthode inverse d’une part et par la
théorie de Mie. Les 1égendes utilisées sont les mémes que pour la figure ci-dessus.
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Une solution tres simple pour décaler cette transition vers les grandes longueurs d’onde dans le
spectre d’albédo de Mie, et ainsi améliorer ’accord entre ce spectre et son homologue expérimen-
tal est d’augmenter le diametre du diffuseur utilisé dans le calcul de Mie. Comme le montre la
figure 3.20, une augmentation de la taille des diffuseurs a 25 nm (toutes choses égales par ailleurs)
a bien I’effet souhaité sur le spectre d’albédo de Mie, a savoir un renforcement de 1’albédo pour
les longueurs d’onde en deca de 2.5 um et donc une amélioration de la correspondance entre les
spectres expérimentaux et de Mie. Il est intéressant de noter que cette amélioration de la concor-
dance au niveau des spectres d’albédo va de paire avec une amélioration de la concordance entre
les spectres de coefficient d’extinction expérimentaux et calculés avec la théorie de Mie, comme
le montre la figure 3.21 : de I’augmentation du diametre des diffuseurs découle une augmentation
de la diffusion aux faibles longueurs d’onde qui entraine non seulement une augmentation de
I’albédo mais aussi du coefficient d’extinction par la méme occasion. Au-dela de 2.5 um, le spec-
tre d’extinction reste insensible au diametre du diffuseur, ce qui est essentiel, car I’accord entre
les spectres de coefficient d’extinction expérimentaux et de Mie est trés bon au-dela de 2.5 um.
Nous avons donc continué a augmenter le diametre des diffuseurs jusqu’a obtenir une superpo-
sition du spectre d’albédo de Mie sur ces homologues expérimentaux jugée satisfaisante. Pour
ces échantillons H3 et H4 a base de silice WACKER HDK-T30, nous avons estimé ce diametre
effectif a 40 nm. Sur la figure 3.20, on constate effectivement que 1’utilisation d’un diametre ef-
fectif de 40 nm permet d’obtenir la transition entre le régime diffusant et absorbant aux mémes
longueurs d’onde que ce qui est observé expérimentalement. Parallelement, sur la figure 3.21, on
constate une nette amélioration de 1’accord entre les spectres de coefficient d’extinction de Mie
et expérimentaux pour les longueurs d’onde inférieures a 2 um. Des lors se pose le probleme du
sens physique de ce diametre effectif, substantiellement supérieur au diametre d’une nanopartic-
ule (= 9 nm). En fait, ce sens physique est a rechercher dans la notion d’agrégat de nanoparticules
évoqué au chapitre 1.2.2. WACKER annonce en effet que les nanoparticules n’existent sous leur
forme isolée que temporairement au cours du processus de fabrication, plus précisément au mi-
lieu de la flamme de la torche plasma utilisée pour réaliser 1’hydrolyse du tétrachlorosilane (voir
figure A.1). A la sortie de la flamme, les nanoparticules s’agregent de maniere insécable pour
former des agrégats dont la taille est de I’ordre de 120 nm (donnée WACKER [wac]), diametre
déterminé par une technique non précisée. Pour justifier la grande valeur de diametre apparent
déterminée (grande devant le diametre des nanoparticules), nous ne pouvons qu’interpréter ce
résultat comme le fait que le diffuseur représentatif dans la matrice nanoporeuse de silice n’est
pas la nanoparticule mais I’agrégat. Pour notre part, nous constatons que nos échantillons de ma-
trice nanoporeuse de silice WACKER HDK-T30 ont un comportement globalement trés voisin
de celui d’une population de particules sphériques de diametre 40 nm vis-a-vis de 1’interaction
rayonnement-matiere entre 250 nm et 20 um. Néanmoins, pour les longueurs d’onde inférieures
a 800 nm il subsiste des différences au niveau des spectres de coefficient d’extinction qui peuvent
étre relativement importantes.

96



H3 4
- H4
== Mie-d=9nm |
——- Mie -d=25nm
—— Mie-d=40nm| -

Albédo

10 20
Longueur d’onde (um)

FI1G. 3.20 — Spectres d’albédos de diffusion obtenus par méthode inverse a partir des échantillon
de WACKER HDK-T30 d’une part et par la théorie de Mie pour différents diametres de diffuseurs.
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FIG. 3.21 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus par méthode inverse a partir des échan-
tillon de WACKER HDK-T30 d’une part et par la théorie de Mie pour différents diametres de
diffuseurs.
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3.4 Application de la méthodologie aux échantillons a base de
silice AEROSIL COK®84 et CAB-O-SiL EHS

La méthodologie exposée au paragraphe précédent a été appliquée aux échantillons a base
de silice AEROSIL COK84 et CAB-O-SIL EHS. Pour les calculs de Mie effectués sur la silice
AEROSIL COKZ84, les parametres de calculs sont les suivants :

— un diametre des nanoparticules : 14 nm;

— une fraction volumique de nanoparticules : 0.13;

— on respecte la composition de la poudre (mélange de silice (84%) et d’alumine (16%)) a
I’aide de la relation d’homogénéisation de Maxwell-Garnett. Le spectre d’indice optique
complexe utilisé provient de [Pal91].

Quant aux parametres de calculs utilisés pour les échantillons a base de silice CAB-O-SIL EHS,
ils sont :

— un diametre des nanoparticules : 7 nm;
— une fraction volumique de nanoparticules : 0.13.

Comme dans le cas de la silice WACKER HDK-T30, le fait de négliger I’eau présente dans
le matériau conduit a des accords entre les résultats de Mie et les spectres expérimentaux qui
sont tres médiocres et ce que I’on considere les résultats expérimentaux obtenus sur les échan-
tillons a base de silice AEROSIL COK84 ou bien CAB-O-SIL EHS. La prise en compte de la
présence de I’eau améliore sensiblement la correspondance entre les spectres de coefficient d’ex-
tinction de Mie et expérimentaux. Les fractions volumiques d’eau sont estimées a 1’aide de la
méthode présentée au paragraphe 3.3.2 a 14% (soit une fraction massique qui vaut 6.9%), re-
spectivement 6% (soit une fraction massique qui vaut 2.9%), pour la silice CAB-O-SIL EHS,
respectivement AEROSIL COK84. La valeur de fraction volumique de I’eau déterminée pour
la silice CAB-O-SIL EHS5 est nettement supérieure aux valeurs obtenues sur les autres poudres
de silice ; néanmoins cette valeur nous semble raisonnable : comme I'indique le tableau 1.2, la
densité surfacique de groupements silanol est deux fois plus élevée pour la silice CAB-O-SIL
EHS5 que pour la silice WACKER HDK-T30, et de plus sa surface spécifique est beaucoup plus
importante. En appliquant le modele présenté au paragraphe 3.3.2, on trouve une fraction mas-
sique d’eau de 4.5% ; on constate que cette fois encore le résultat prédit est en bon accord avec la
valeur déterminée a partir des spectres de coefficient d’extinction. Qui plus est, le graphique de
la figure A.2 (graphique tiré de [cab93] et qui porte la fraction massique d’eau présente dans la
poudre CAB-O-SIL EHS5 en fonction de I’humidité relative de 1’air ambiant) indique (i) qu’une
fraction massique d’eau de 7% est obtenue pour une humidité relative de 50%, et (i) que lorsque
I’humidité relative croit jusqu’a 85%, la fraction massique d’eau peut atteindre plus de 19%. En
ce qui concerne la silice AEROSIL COKS84, les résultats obtenus sur les deux premiers types de
silice étant en accord tres correct avec les données disponibles d’une part, en I’absence de don-
nées fournisseur pour le silice AEROSIL COK84 d’autre part, nous considererons comme fiable
la valeur de la fraction volumique d’eau identifiée sur cette silice.
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Pour les échantillons a base de silice CAB-O-SIL EHS5 et AEROSIL COK®84, bien que la prise
en compte de I’eau ait amélioré la concordance entre les spectres de coefficient d’extinction ex-
périmentaux et résultant d’un calcul de Mie, celle-ci reste encore tres mauvaise en deca de 2.5 um.
Quant a I’accord des spectres d’albédo, il est toujours désastreux sur I’ensemble du domaine de
longueurs d’onde d’intérét. L'utilisation des corrélations de dépendance présentées au chapitre
3.2 n’a pas été concluante ; globalement, les observations faites sont les mémes que dans le cas de
la silice WACKER HDK-T30, a savoir une diminution de I’efficacité de diffusion qui entraine une
décroissance du coefficient d’extinction dans le domaine de longueurs d’onde ol on aurait aimé
I’inverse, c’est-a-dire un renforcement de la diffusion qui aurait contribué a augmenter 1’albédo
et le coefficient d’extinction aux faibles longueurs d’onde. La prise en compte de la diffusion
dépendante n’ayant pas eu les effets escomptés, nous avons cherché quels seraient les diametres
effectifs des diffuseurs représentatifs qui nous permettraient d’obtenir les meilleurs accords pos-
sibles entre les spectres d’albédo expérimentaux et calculés a partir de la théorie de Mie. Comme
précédemment, nous avons basé nos identifications des diametres des diffuseurs représentatifs sur
les spectres d’albédo, ceux-ci étant plus sensibles aux diametres des diffuseurs que les spectres
de coefficient d’extinction. La meilleure correspondance entre les spectres d’albédo expérimen-
taux et ceux calculés avec la théorie de Mie est obtenue pour des diametres de diffuseurs valant
respectivement 61 nm et 40 nm pour les échantillons a base de silice AEROSIL COK®84 (figures
3.22 et 3.23) et de silice CAB-O-SIL EHS5 (figures 3.24 et 3.25). L'utilisation de ces diametres de
diffuseurs permet d’obtenir () un accord satisfaisant en ce qui concerne les spectres de coefficient
d’extinction pour des longueurs d’onde supérieures a 1.5 um pour la silice AEROSIL COK84 et
900 nm pour la silice CAB-O-SIL EHS, et (ii) d’avoir une superposition satisfaisante des spec-
tres d’albédo, notamment dans la zone de transition diffusion dominante/extinction dominante.
Comme dans le cas de la silice WACKER HDK-T30, les diamétres effectifs des diffuseurs sont
tres supérieurs aux diametres moyens des nanoparticules déterminés a partir des surfaces spéci-
fiques de chaque poudre. Le procédé de fabrication étant le méme pour ces deux silices que pour
la silice WACKER HDK-T30, il ne nous parait pas audacieux d’apporter la méme explication aux
différences que nous constatons entre les diametres effectifs des diffuseurs et les diametres des
nanoparticules, a savoir que les diffuseurs a considérer lors des calculs de Mie semblent étre des
agrégats et non les nanoparticules.

3.5 Discussion

Pour résumer, nous constatons que nos matrices nanoporeuses de silice diffusent la lumiere
comme un nuage de diffuseurs élémentaires indépendants qui ne sont pas les nanoparticules, mais
des agrégats constitués par ces nanoparticules. En effet, lors de la détermination des diametres ef-
fectifs de diffuseurs a associer a chaque type de poudre de silice, nous n’avons pas inclus les
corrélations de dépendance dans les calculs de Mie puisqu’elles ne sont plus valables aux basses
longueurs d’onde. En effet, les corrélations de dépendance utilisées jusqu’a présent ne sont val-
ables que pour des parametres de taille de diffuseurs < 1 et les parametres de taille auxquels
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Albédo

FIG. 3.22 — Spectres d’albédos de diffusion obtenus par méthode inverse a partir des échantillon
de AEROSIL COK84 d’une part et par la théorie de Mie pour différents diametres de diffuseurs.

Coefficient d’extinction (1/m)

FIG. 3.23 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus par méthode inverse a partir des échan-
tillon de AEROSIL COKS84 d’une part et par la théorie de Mie pour différents diametres de dif-
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FIG. 3.24 — Spectres d’albédos de diffusion obtenus par méthode inverse a partir des échantillon
de CAB-O-SIL EHS5 d’une part et par la théorie de Mie pour différents diametres de diffuseurs.
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FIG. 3.25 — Spectres de coefficient d’extinction obtenus par méthode inverse a partir des échan-
tillon de CAB-O-SIL EHS5 d’une part et par la théorie de Mie pour différents diametres de dif-
fuseurs.
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nous sommes confrontés lorsque nous considérons des diffuseurs représentatifs peuvent atteindre
0.75; or a notre connaissance il n’y a pas de corrélations permettant de prendre en compte la
dépendance pour de telles valeurs de parametres de taille. Ainsi, le diametre effectif que nous
déterminons inclut par sa définition méme les phénomenes de dépendance qui pourraient avoir
lieu lors de I’interaction rayonnement-matiere dans nos matrices nanoporeuses de silice. Pour
chaque type de poudre utilisée, nous avons pu déterminer un diametre effectif de diffuseur qui
permet une bonne concordance entre les spectres calculés avec la théorie de Mie et les spec-
tres expérimentaux, et ce sur une grande partie de I’intervalle de longueurs d’onde étudié. La
théorie de Mie nous permet donc de déterminer facilement, a partir des spectres d’albédos, la
taille des diffuseurs représentatifs associés a chaque type de silice. Néanmoins, quelle que soit
la silice considérée, sur I’intervalle de longueurs d’onde [0.25 um; 1 um], la correspondance en-
tre les résultats expérimentaux et les spectres de Mie en termes de coefficients d’extinction reste
insatisfaisante, et ce méme lorsque les diametres effectifs sont utilisés dans les calculs de Mie.
Notamment, on observe une différence de pentes entre les coefficients d’extinction expérimen-
taux et leurs homologues de Mie dans cette gamme de longueurs d’onde. De cette différence de
pentes résulte une erreur qui peut atteindre un ordre de grandeur. Nous interprétons cette dif-
férence de comportement entre les spectres de coefficient d’extinction calculés et expérimentaux
par 1’approximation qui est faite sur la géométrie du diffuseur lorsque 1’on utilise la théorie de
Mie. En effet, la théorie de Mie s’applique dans le cadre tres restreint d’un diffuseur parfaite-
ment sphérique ; or le diffuseur représentatif qu’il semble que nous devions considérer est un
agrégat, constitué de nanoparticules, dont la taille est supérieure a la centaine de nanometres. Les
longueurs d’onde supérieures au micrometre sont suffisamment grandes devant la taille de I’agré-
gat pour ne pas étre sensibles a 1’organisation matérielle du diffuseur. En revanche, aux longueurs
d’onde inférieures au micrometre, on pourrait bien se trouver dans un domaine ou la taille de
I’agrégat n’est plus petite en regard de la longueur d’onde. Les propriétés radiatives pourraient
dans ce cas devenir dépendante de la géométrie du diffuseur, et les écarts observés entre les spec-
tres de coefficient d’extinction de Mie et expérimentaux seraient attribués a ces effets engendrés
par la nanostructuration des agrégats. Pour prendre en compte cette structuration dans nos cal-
culs d’interaction rayonnement-matiere et ainsi mettre a I’épreuve la tentative d’explication que
nous venons d’énoncer, nous avons donc besoin d’une autre technique de modélisation. Comme
nous allons le voir dans la partie suivante, notre choix s’est porté sur 1’approximation dipolaire
discrete.

3.6 Conclusion

Dans cette partie, nous nous sommes attelés a modéliser le comportement radiatif de nos ma-
trices nanoporeuses de silice a 1’aide de la théorie de Mie, théorie électromagnétique qui permet
de rendre compte de I’interaction entre un rayonnement et une particule sphérique. La premiere
étape a été d’évaluer les propriétés radiatives que I’on pouvait obtenir en négligeant la présence de
I’eau. Les écarts importants observés entre les spectres de propriété radiative calculés et expéri-
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mentaux, que ce soit en terme de coefficient d’extinction ou d’albédo, et notamment 1’absence de
pics d’extinction pouvant €tre tres violents attribués a la présence de I’eau nous ont poussé a pren-
dre en compte cette eau qui fait partie intégrante de nos échantillons de matrices nanoporeuses
de silice. En isolant un pic d’extinction dii a I’eau sur les spectres de coefficient d’extinction
expérimentaux, nous avons été capable de déterminer la fraction volumique d’eau présente dans
nos différents échantillons en essayant de reproduire le comportement expérimental en jouant
sur cette fraction volumique d’eau, introduite dans le matériau par la loi d’homogénéisation de
Maxwell-Garnett. La présence de I’eau, bien qu’améliorant la correspondance entre les spectres
de coefficient d’extinction calculés et expérimentaux, n’a pas suffit a améliorer I’accord en terme
de spectres d’albédo. Par la suite, nous avons tenté d’introduire les phénomenes de dépendance
dans nos calculs de Mie afin d’affiner nos calculs ; cette prise en compte de la dépendance s’est es-
sentiellement caractérisée par une diffusion, et donc de 1’albédo, or les spectres d’albédo calculés
avec Mie sont déja tres en deca des spectres d’albédo expérimentaux. Devant cet échec, en sup-
posant que nous n’utilisions pas le diametre des diffuseurs représentatifs, nous avons rechercher
quel diametre nous permettait d’obtenir une correspondance satisfaisante entre les spectres d’al-
bédo de Mie et expérimentaux. Nous avons noté que I’amélioration de cette correspondance en
terme de spectres d’albédo se traduisait parallelement par une amélioration de I’accord sur les
spectres de coefficient d’extinction de Mie et expérimentaux. Les diametres déterminés sont sub-
stantiellement supérieurs aux diametres des nanoparticules, ce qui nous laisse penser que les
diffuseurs représentatifs a considérer ne sont pas les nanoparticules mais des agrégats constitués
de ces nanoparticules. Ainsi, pour chaque type de poudre, nous avons été capable de déterminer
un diametre de diffuseur permettant d’obtenir une correspondance satisfaisante entre les spectres
de propriété radiative calculés et expérimentaux sur une grande plage de longueurs d’onde d’in-
térét. C’est typiquement pour les longueurs d’onde inférieures au micron que I’on commence a
observer des différences de pentes entres les spectres de coefficient d’extinction de Mie et expéri-
mentaux ; or dans cette gamme de longueurs d’onde, celle-ci devient assez voisine de la taille des
agrégats. La longueur d’onde devient alors sensible a 1’organisation spatiale du diffuseur et nous
attribuons cette différence de comportement en terme de pente des spectres de coefficient d’ex-
tinction a I’approximation faite en utilisant la théorie de Mie qui considere les diffuseurs comme
parfaitement sphériques.

Dans la partie suivante, nous allons donc dans un premier temps mettre en ceuvre une tech-
nique qui nous permettra de prendre en compte cette structuration matérielle. Pour les raisons que
I’on explicitera par la suite, notre choix se portera sur 1’approximation dipolaire discrete. Pour
prendre en compte cette structuration, nous avons besoin de baser nos calculs sur des structures
représentatives des agrégats auxquels nous avons affaire. En se basant sur 1’étude bibliographique
réalisée au chapitre 1.3, nous allons générer a partir d’algorithmes disponibles dans la littérature
de telles structures. Les calculs des spectres de propriétés radiatives seront enfin effectués.
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Chapitre 4

Modélisation des propriétés radiatives au
sein de nanostructures complexes par la
technique dite de I’Approximation
Dipolaire Discrete

Précédemment, nous avons tenté de modéliser les propriétés radiatives de nos matériaux a
I’aide de la théorie de Mie. Ainsi, nous avons observé que pour obtenir une corrélation satis-
faisante sur un large domaine de la plage de longueurs d’onde étudié nous devions considéré des
diffuseurs dont le diametre vaut environ cinq fois le diametre des nanoparticules. Nous en avons
conclu chapitre précédent en émettant I’hypothese que les diffuseurs représentatifs n’étaient pas
les nanoparticules, mais des agrégats constitués de ces nanoparticules. Néanmoins, méme 1’ util-
isation de ces diametres effectifs ne nous permettait pas d’obtenir un bon accord dans la zone
des basses longueurs d’onde. L’explication nous semblant la plus probable était que la longueur
d’onde devenant du méme ordre de grandeur que la taille des agrégats, la longueur d’onde de-
venait sensible a la structuration matérielle de celui-ci, chose que la théorie de Mie ne nous
permettait pas de reproduire.

Dans cette partie, nous allons donc chercher a mettre en place une méthode nous permettant de
pallier a ces lacunes de la théorie de Mie. Apres un premier paragraphe dans lequel nous faisons
un panel des méthodes existantes dans la littérature, tout en précisant succinctement quels sont
les avantages et les inconvénients de chacune. Nous présenterons ensuite de maniere détaillée
I’approximation dipolaire discrete qui est la méthode que nous avons choisie et les raisons qui
nous ont poussé a développer notre propre code plutot que d’utiliser ceux qui sont disponibles. La
méthode choisie se base sur une description détaillée de la structure sur laquelle le calcul est fait
et on a pu voir dans le paragraphe 1.3.3 que les structures auxquelles nous sommes confrontées
sont des structures fractales. Nous explicitons les algorithmes qui nous permettront de générer
ces structures dont les dimensions fractales sont voisines des valeurs généralement observées sur
les silices nanométriques. Enfin, avant de conclure, nous appliquerons I’approximation dipolaire
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discrete sur des structures représentatives de chaque type de poudre de silice utilisé pour fabriquer
nos échantillons.

4.1 Survol des différentes méthodes existantes

Dans la littérature, plusieurs techniques de modélisation permettent de calculer I’interaction
entre un rayonnement et un diffuseur de forme plus ou moins quelconque. Pour la majorité des
méthodes présentées, les seules limites actuelles en terme de parametre de taille du diffuseur sont
les ressources informatiques disponibles. Nous allons ici brievement passer quelques unes de ces
méthodes en revue, avant d’expliquer les raisons qui nous ont conduit a choisir I’approximation
dipolaire discrete.

4.1.1 Meéthodes perturbatives

L’idée de ces méthodes [ Yeh64, Erm68a, Erm68b, Erm69] est de déterminer la diffusion d’une
onde électromagnétique par une particule de forme quelconque (mais pas trop éloignée de la
forme sphérique) a partir d’une particule sphérique dont on connait analytiquement les propriétés
de diffusion (la théorie de Mie). La surface du diffuseur est exprimée en coordonnées sphériques
par :

7'(9,(1)) =1 [1 +ﬂf(ea¢)] 4.1)

ol rg est le rayon de la sphere non perturbée, ¥ est un paramétre et f(0,9) est une fonction
arbitraire, avec pour seule contrainte :

9F(0,0)]<1 0<0<m0<d<2m 4.2)

Les champs a I'intérieur et a I’extérieur du diffuseur sont développés en séries infinies d’har-
moniques sphériques vectorielles. Les coefficients d’expansion sont exprimés en séries de puis-
sances de .

Ces méthodes souffrent de problemes de convergence, qui est tres lente ; on peut donc étre amené
a calculer un treés grand nombre de termes avant que la troncature des séries infinies puisse étre
faite sans provoquer une erreur importante. La méthode, bien que précise lorsqu’elle fonctionne
[KKMC80, Sch90], doit étre limitée aux particules dont la forme est relativement proche de celle
d’une sphere (i.e. pour |9 (0,0) | < 1).

4.1.2 Meéthode aux éléments finis

Dans cette méthode qui est assez peu utilisée, I’équation de Helmholtz est résolue dans un es-
pace discrétisé en éléments pyramidaux. Pour plus d’informations sur ces méthodes, on pourra par
exemple se reporter a [VCK94]. La quantité de mémoire nécessaire a ces calculs et la complexité
de mise en ceuvre font qu’on ne s’étendra pas plus sur cette méthode. On précise néanmoins qu’il
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existe des librairies dans le domaine public [Web] permettant d’implémenter facilement cette
méthode.

4.1.3 Méthode FDTD

La technique FDTD (pour Finite Difference Time Domain method) consiste a résoudre les
équations de Maxwell sous leur forme différentielle (équations (4.3) et (4.4)) dans I’espace tem-
porel [Yee66].

oH
VxE=—u—" 4.3)
VxH:GE—keaa—I;: (4.4)

Les dérivées spatiales et temporelles des champs électrique et magnétique sont approchées par des
schémas de type différences finies. Cette approche est utilisée pour résoudre I’interaction entre
un diffuseur de forme quelconque et une onde électromagnétique. Le diffuseur ainsi que le milieu
dans lequel il est plongé (domaine de calcul) sont discrétisés par un ensemble de sous-volumes
parallélépipédiques (en utilisant un systeme de coordonnées cartésien), bien que d’autres sys-
temes de coordonnées puissent étre utilisés. Chaque sous-volume se voit attribuer les propriétés
optiques du milieu auquel il fait référence (milieu hote ou diffuseur). Les grandeurs calculées sont
les valeurs des champs E et H aux noeuds du maillage. Concernant la variation temporelle des
champs, les valeurs des champs au pas de temps ¢ sont utilisées pour déterminer les valeurs des
champs au pas de temps ¢ 4 At1, le systeme est donc purement explicite en temps. En terme de
ressources informatiques nécessaires pour un tel calcul, il faut compter de 1’ordre de 30 mailles
par longueur d’onde pour obtenir une précision acceptable aux abords des discontinuités (inter-
faces par exemple).

Un des avantages de cette méthode est la possibilité de considérer n’importe quel milieu
(diélectrique, métal,. . .) linéaire ou non et des diffuseurs de forme quelconque. En contrepartie, le
volume des mailles va dépendre de la finesse des aspérités du diffuseur a prendre en compte afin
de respecter sa géométrie. De plus, la méthode se basant sur le maillage de tout le volume de cal-
cul, le nombre de mailles (et donc les ressources mémoire nécessaires et le temps de calcul) peut
croitre tres rapidement, méme si le schéma proposé par [KL93] permet de faire évoluer la quantité
de mémoire nécessaire en (nombre de mailles)4/ 3. ce qui est un grand avantage par rapport aux
méthodes intégrales qui nécessitent une quantité de mémoire variant en (nombre de mailles)3.
Néanmoins, I’obtention des champs lointains, nécessaires a la détermination des sections effi-
caces d’extinction, d’absorption et de diffusion, nécessite des calculs complémentaires. Enfin, le
fait de limiter le domaine de calcul impose 1’utilisation de conditions aux limites non triviales
[Béro4, Bér96].
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4.1.4 Matrice T

L’approche dite “matrice T a été€ introduite par Waterman [Wat71] pour un diffuseur mé-
tallique homogene. Comme la théorie de Mie, cette approche repose sur la décomposition en
harmoniques sphériques vectorielles des champs incidents et diffusés. Elle a ensuite été étendue
aux diélectriques de forme quelconque : on citera par exemple les cylindres [BY75], les ellipses
[BY75, WM80, WB79], les agrégats de spheres diélectriques [PS73, Mac94, Xu95, MMO96] et
les matériaux multi-couches [PS74].

L’approche matrice T a quatre avantages principaux qui sont (i) le fait de pouvoir prendre
en compte des géométries de diffuseurs quelconques, (ii) le fait que cette méthode puisse étre
utilisée jusqu’a des parametres de taille de 1’ordre de 100, (iii) la précision de la méthode qui
en fait une méthode de référence et enfin (iv) le fait qu’une fois le calcul des sections efficaces
fait pour une seule orientation du diffuseur, il est tres simple et rapide d’obtenir les valeurs des
sections efficaces des diffuseurs moyennées sur toutes les orientations possibles du diffuseur.
Néanmoins, cette méthode a comme inconvénient majeur la difficulté de mise en ceuvre, que ce
soit au niveau théorique ou de la programmation de cette méthode (Mishenko met un code a
disposition sur son site internet [MD]). De plus, les champs étant décomposés en séries infinies
d’harmoniques sphériques vectorielles, la troncature de ces séries peut détériorer rapidement les
résultats, la convergence de la méthode pouvant étre assez lente. A cause de difficultés d’ordre
numérique, cette méthode se limite a des agrégats de 1’ordre de la centaine de particules.

4.1.5 Meéthodes intégrales (ou méthodes des moments)

Ces techniques regroupent toutes les méthodes basées sur la résolution des équations de
Maxwell sous leurs formes intégrales. Les premiers auteurs a avoir utilisé cette méthode et a
avoir montré que la diffusion d’une onde plane électromagnétique par un diffuseur de volume V
est décrite par I’équation (4.5) sont Shifrin [Shi51], Van Bladel [Bla61] et Harrington [Har93].

— ; /
E(r) = E"™ (r) + K> /V & {H % VV} expﬁllj ’i r,‘r Ve () 1EW)  @5)
Cette expression exprime le champ électrique en r comme le champ extérieur incident en r auquel
s’ajoutent les contributions de tous les éléments de volume d°7 centrés en r’. Cette intégrale
est calculée en maillant I’intérieur du diffuseur en N sous-volumes cubiques (environ une ving-
taine de mailles par longueur d’onde), chaque sous-volume étant assez petit pour que 1’on puisse
supposer que le champ électrique est constant a I’intérieur de chaque sous-volume. Une fois le
champ électrique déterminé en tout point du diffuseur, le champ diffusé est calculé en se placant
en champ lointain. L’équation en elle-méme ne contient aucune approximation, c’est en discréti-
sant le diffuseur que 1’approximation intervient. Plus il est discrétisé finement, meilleurs seront
les résultats. Néanmoins, il faut noter que la quantité de mémoire nécessaire évolue comme N et
que le temps de calcul évolue en N2.

Ces techniques sont bien adaptées aux matériaux conducteurs ou aux diélectriques. Elles ont

108



de plus I’avantage d’€tre assez facilement programmables. Néanmoins, 1’implémentation de-
vient plus complexe lorsque le matériau constitutif du diffuseur n’est pas homogene, ou que le
parametre de taille devient important. Enfin, comme on le verra plus loin, bien que cette méth-
ode nécessite au départ le maillage de tout I’espace de calcul, on peut dans le cas d’agrégats de
particules sphériques se permettre de ne pas mailler le domaine de calcul, ce qui implique une
réduction importante de la quantité de mémoire habituellement nécessaire a cette méthode.

L’ approximation dipolaire discrete, méthode que nous avons retenu pour nos études et dont il
sera beaucoup question par la suite, fait partie de ces méthodes intégrales.

4.1.6 Bilan de cette étude bibliographique

Les calculs que nous allons mener seront basés sur des structures pouvant avoir des formes tres
complexes (agrégats générés informatiquement) et des parametres de taille relativement faibles
(x < 1). Au vu du probleme que nous voulons résoudre, seules les méthodes perturbatives ne sont
pas adaptées, les autres méthodes présentées n’étant pas a priori limitées par les géométries des
diffuseurs. Les méthodes de type éléments finis sont aussi a oublier a cause de la complexité de
leur mise en ceuvre. Nous rejetons aussi la technique de la matrice T a cause de sa complexité,
bien qu’elle soit tres performante. Il reste donc deux grands types de techniques : la méthode
FDTD et les méthodes intégrales. Une étude comparative systématique a ét€ menée par Yurkin
et al. [YHBLOG6] entre la méthode FDTD et I’approximation dipolaire discrete, qui fait partie des
méthodes intégrales ; ces auteurs ont ainsi montré que ces deux techniques de modélisation sont
quasiment équivalentes, que ce soit en terme de consommation mémoire ou de temps de calcul.
Entre ces deux méthodes, notre préférence est allée a I’approximation dipolaire discrete pour les
trois raisons suivantes :

— Sa simplicité de mise en ceuvre ;

— Le fait que plusieurs codes basés sur I’approximation dipolaire discrete sont déja disponibles
dans le domaine public et peuvent nous servir de référence pour valider nos développe-
ments ;

— Enfin, le nombre important de publications qui traitent de la diffusion du rayonnement
électromagnétique par des agrégats a I’aide de cette méthode.

Ci-dessous, nous présentons plus précisément le principe de I’approximation dipolaire discrete.

4.2 L’approximation dipolaire discrete

4.2.1 Introduction et historique

Lapproximation dipolaire discrete (Discrete Dipole Approximation, ou DDA, en anglais), ou
méthode des dipdles couplés, consiste en 1’approximation d’un objet diffusant par un ensemble
de N dipoles électriques rayonnants excités par I’onde électromagnétique incidente d’une part et
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par la présence des (N — 1) dipdles voisins d’autre part. Elle permet de traiter des particules dont
la taille est du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde du rayonnement incident.

F1G. 4.1 — Exemple de discrétisation d’une particule sphérique en un ensemble de 18656 dipdles
placés aux sommets d’un réseau cubique.

Cette méthode a été originellement développée par de Voe [dV64, dV65] en 1964 et appliquée
a la diffusion par des agrégats moléculaires de taille tres inférieure a la longueur d’onde du rayon-
nement incident. Cette configuration particuliere lui permet de négliger les effets de retard, i.e. il
suppose que le champ é€lectrique incident est uniforme a chaque instant en tout point de 1’agrégat.
En 1973, Purcell et Pennypacker [PP73] généralisent la méthode a des particules de parametre de
taille quelconque et introduisent les effets de retard. Ils valident la méthode en la comparant aux
résultats obtenus avec la théorie de Mie pour des particules sphériques transparentes (d’indices
optiques m = 1.33) et absorbantes (d’indices optiques m = 1.7 +0.1i). Les résultats sont jugés
satisfaisants jusqu’a des particules dont le rayon vaut deux fois la longueur d’onde du rayon-
nement incident, les ressources informatiques de 1I’époque étant le facteur limitant. Ils sont les
premiers a utiliser I’approximation dipolaire discrete pour calculer les propriétés radiatives des
poussieres interstellaires.

Par la suite la méthode connaitra nombre de développements théoriques, notamment la prise
en compte de la réaction radiative (action du champ électromagnétique rayonné par le dipole i
sur lui-méme) introduite par Draine [Dra88], 1’application des techniques de transformation de
Fourier rapide [GDF91] ou encore le développement de polarisabilités basées sur la relation de
dispersion de réseau [DG93].

Les améliorations apportées ainsi que la disponibilité de codes informatiques de DDA tels
que DDSCAT [DF04] et Amsterdam DDA [YMHO7] mis a disposition gratuitement ont provoqué
un véritable engouement pour 1’approximation dipolaire discrete dans une large gamme de prob-
lemes. Bien que cette méthode soit principalement utilisée en astrophysique pour la détermination
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des propriétés radiatives des poussieres interstellaires [Dra88, ASPN02, OX98, KM04, KKMO06],
elle est aussi utilisée pour I’étude des suies dans les flammes [IM96, IMK97] ou encore des glob-
ules rouges du sang humain [HGS98].

L’avantage de I’approximation dipolaire discrete réside dans son applicabilité a des particules
de formes quelconques, sans aucune restriction de sphéricité. De plus, la polarisabilité est dans le
cas général une grandeur tensorielle, et la méthode des dipdles couplés peut prendre en compte
cette spécificité et ainsi permettre de calculer les propriétés radiatives de matériaux anisotropes.
Enfin, il est important de noter que la précision de la méthode n’est en principe limitée que par
la densité volumique des dipOles (ou finesse de la discrétisation spatiale), ou, en d’autres termes,
par les ressources informatiques disponibles.

4.2.2 Principe et équations de I’approximation dipolaire discrete

L’approximation dipolaire discrete consiste en 1’approximation d’un objet diffusant par un
ensemble de N dipdles électriques oscillants, chaque dipdle étant soumis a un champ électromag-
nétique qui est la somme du champ incident et des contributions des N-/ autres dipdles.

Chaque dipdle j se voit attribuer une polarisabilité o; qui est dans le cas général (matériau
anisotrope) un tenseur symétrique. Cette polarisabilité est directement liée au tenseur diélectrique
€. Dans le cas ou le matériau est isotrope, la polarisabilité est un tenseur diagonal de composantes
€gales Ol = Oy, = 0z;. On peut donc dans ce cas traiter la polarisabilit€¢ comme une grandeur
scalaire.

Dans la suite de nos développements, on supposera le matériau comme homogene ; son tenseur
diélectrique pourra donc étre diagonalisé!, de méme que son tenseur de polarisabilité : on notera
o 1 les €léments diagonaux de ce tenseur exprimé dans sa base principale.

Le moment dipolaire du dip6le j, P, s’exprime comme €tant le produit de la polarisabilité et
du champ électrique extérieur a la position j, dii au champ incident et aux contributions des N-/
autres dipoles :

Pj = o Eext,j (4.6)

Le champ €lectrique extérieur Eex¢ ; se décompose comme suit :
Eext,j - Einc7j + Z Ek,j 4.7)
k#j
ol Ejpc ; est le champ €lectrique a la position r; du dipdle j dii a I’onde plane incidente de direc-

2n
tion de propagation u (vecteur unitaire), de vecteur d’onde K = e de pulsation ® et d’amplitude
Eo .
Einc ; =Eo exp (iKu-r; —iwt) (4.8)

'Le développement présenté reste valable dans le cas d’un matériau hétérogene tant que son tenseur diélectrique
effectif est diagonalisable.
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et Ey ; la contribution du dipdle kenr; :

1 exp(iKrjx) | ., 1 iK
= K P P)-P | >——— 4,
k= Tres ” (nxP;) xn+[3n(n-Py) — Py r?k ” 4.9)

ou rj = ’r = rk| etn = (r = rk) / rjk- L'expression (4.9) de la contribution du dip6le k en r;
peut se réécrire sous la forme matricielle suivante :

. 100
exp(lKrjk) 20 .
E,, = —AjkPk:—3 (K rjk—i—lKrjk—l> 010 (4.10)
’ 4megr
J 001
n2 Nyly Ny, P,
+<3—3iKrjk—K2rJ2-k> Nyl n§ nyn; Py,
Ny Nyn; ng P,

Cette équation (4.10) permet de définir la matrice 3 x 3 A j; pour j # k. On constate que cette
matrice A j; est symétrique, mais aussi que Aj; = Ay;. Par souci de simplicit€ d’€criture, on
définit aussi la matrice diagonale A ;; = o~ !. De cette maniére, on peut réécrire le probleme sous
la forme de N équations vectorielles :

N
AP =Ej (j=1,....,N) (4.11)
k=1
Afin de simplifier encore 1’écriture, on est tout naturellement amené a définir deux vecteurs com-
plexes de dimension 3N, P et E, et une matrice complexe A de dimension 3N x 3N, ce qui permet
de réduire le probleme a une seule équation matricielle :

AP =E,, (4.12)

Cette matrice A est une matrice symétrique. Pour le choix de la méthode numérique a utiliser
pour résoudre ce systeme linéaire complexe, d’apres les travaux de Flatau [Fla97], les méthodes
de type gradient conjugué sont les plus performantes et les plus robustes. Notre choix s’est porté
sur I’algorithme de type gradient conjugué de Fletcher-Reeves [FR64].

L’examen des €quations (4.10) et (4.11) montre que les N moments dipolaires a résoudre P;
dépendent :

— des caractéristiques du champ électrique incident : amplitude E¢ et direction de propagation

u;
— des positions r; des N dipOles ;
— des polarisabilités o/; associ€es a chaque dipdle ;.

4.2.3 Calcul des sections efficaces et de la fonction de phase

Si on se place dans une configuration donnée, a savoir un positionnement de tous les dipdles
et I’attribution d’une polarisabilité a chacun de ces dipdles, alors, la direction de propagation

112



et la polarisation du champ électrique incident étant elles aussi fixées, on est capable de déter-
miner les moments dipolaires normalisés P;/||[Eg|| de tous les dipdles. Une fois ces quantités
connues, on peut accéder aux diverses sections efficaces de notre diffuseur [Dra88, DF94]. Pour
plus d’informations concernant ces formules, on pourra se reporter a [EL0O7, Eng08] ou elles sont
redémontrées.

La section efficace d’extinction se calcule a 1’aide du théoréme optique, qui relie cette section
efficace a la partie réelle du champ électromagnétique diffusé vers 1’avant en champ lointain.
Apres calcul, on aboutit a I’expression suivante :

Coxt = 2Zi’sm B (4.13)

La section efficace d’absorption est la somme des sections efficaces d’absorption associées
a chaque dipole :

N . K3
S [Py () Py~ P; P 4.14

Cabs = £ E ; { ) Jj 67 ( )

Enfin, la section efficace de diffusion se calcule a partir du champ électrique diffusé en champ
lointain comme suit :

K N 2
C :—/ nxP;exp(—iKn-r;)|| dQ (4.15)
sca (47‘580)2Eg 4 J_Zl J ( J)

Au passage, on vérifie lors de nos calculs que I’on retrouve bien Coyy = Cyps + Cicq-

Pour une direction de propagation u et une polarisation données du champ électrique incident,
a partir de I’expression (4.15) déterminée sous ces conditions d’éclairement, on peut déterminer
I’expression de la fonction de phase :

N 2
Y nxPjexp(—iKn-r))
=1
P (u,n) = 4.16
(u,n) Ane3ESCycq (4.16)
K4

L’expression du facteur d’asymétrie est conformément a 1’expression (2.30) que nous en avons
donné au paragraphe 2.2.5 :

g= [ P(u,n)cos(u,n)dQy, (4.17)
4n

On note que les relations (4.13), (4.14) et (4.15) permettent d’accéder aux sections efficaces
pour une polarisation donnée. De méme 1’expression (4.16) de la fonction de phase est donnée
pour une polarisation donnée. Lorsque 1’on a affaire a un éclairement non polarisé, ce qui est le
cas avec le rayonnement thermique, les sections efficaces valent les moyennes arithmétiques des
sections efficaces calculées pour deux polarisations orthogonales e et ;. Quant a I’expression de
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la fonction de phase, elle se déduit de I’expression de la section efficace de diffusion en lumiere
non polarisée et devient :

2 2

N
Y nxPexp(—ikKn-r))| +
=1

N
Y nxPPexp(—iKn-r;)
=1
4nelES (Cta+Cia)

K4

?(u,n) = (4.18)

ou e; et ey sont deux polarisations orthogonales. Les grandeurs dont les exposants valent eq
(respectivement e3) sont les grandeurs déterminées pour la polarisation e (respectivement e3).

4.2.4 Choix de la polarisabilité

Comme on va le voir dans ce paragraphe, le choix du tenseur de polarisabilité a attribuer a
chaque dipOle n’est pas unique. Nous présentons ici les modeles disponibles dans la littérature.

4.2.4.1 Relation de Clausius-Mossotti

Purcell et Pennypacker [PP73] ont utilisé la relation de Clausius-Mossotti pour obtenir une
estimation de ce tenseur de polarisabilité :
€j— 1
€+ 2

cM

O

=3 €V j (4- 19)
ou v; est le volume de matiere associ€ au dip6Ole j et €; la permittivité diélectrique relative du
didle j. Cette formulation de la polarisabilité est exacte en régime statique, c’est-a-dire K = 0, et
peut étre étendue au régime dynamique pourvu que le produit K - d (avec d la taille caractéristique
du dipdle j) reste petit devant 1.

4.2.4.2 La formulation DGF/VIEF

Parallelement a Draine [Dra88], Goedecke et O’Brien [GO88] et Hage et Greenberg [HG90]
ont développé une méthode équivalente a 1’approximation dipolaire discrete sur la base de la
formulation intégrale des équations de Maxwell. Les auteurs utilisent un modele de polarisabilité
qui est basé sur le modele de Clausius-Mossotti et qui est le suivant :

CcM
DGF _ &;

j 1/2 CM
1 o
11— — —__(Kd)?
(1275) €0d3( )

Cette formulation sera notée dans la suite de ce manuscrit DGF/VIEF pour Digitized Green’s

o (4.20)

Function/Volume Integral Formulation en anglais.
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4.2.4.3 La relation de dispersion de réseau

Comme les résultats de I’approximation dipolaire discrete dépendent en partie du choix du
modele de polarisabilité utilisé, Draine et Goodman [DG93] cherchent a étendre le cas de la re-
lation de Clausius-Mossotti au cas ou Kd ne tend pas vers 0. Pour ce faire, ils déterminent la
polarisabilité qui, associée a une infinité de dipdles localisés aux noeuds d’un réseau, permet une
dispersion de 1’onde électromagnétique identique a celle produite par un milieu continu de fonc-
tion diélectrique €. L’expression de cette polarisabilité, appelée par la suite relation de dispersion
de réseau ou LDR (pour Lattice Dispersion Relation), est :

LDR _ OLJC'M
J oM

1+—L— 2 2b3 8] (Kd)?
+47E80d3 [b1 +m? by +m? b3 S| (Kd)

a (4.21)

ou by = —1.8915316, by = 0.1648469, b3 = —1.7700004, m est I’indice optique complexe et S
une quantité qui dépend de la direction de propagation et de la polarisation de 1’onde électromag-
nétique.

4.2.4.4 Prise en compte du phénomene de réaction radiative

Lorsque Kd ne peut plus étre considéré comme tres petit devant 1, le modele de Clausius-
Mossotti tombe en défaut. Draine [Dra88] propose une reformulation de la polarisabilité en
prenant en compte une réaction radiative. Cette réaction radiative correspond a un champ élec-
trique généré par un dipdle et s’appliquant sur lui-méme. Cette formulation de la polarisabilité
s’exprime en fonction de la polarisabilité de Clausius-Mossotti OtSfM comme suit :

oM

oj = (4.22)

i K3 och.M

6me j
Pour les deux autres formulations précédemment explicitées, que sont les formulations DGF/VIEF
et LDR, comme la formulation de Clausius-Mossotti, elles ne prennent pas en compte cette cor-
rection radiative intrinsequement, il est nécessaire de leur appliquer la relation (4.22) ; on rem-

DGF LDR

place donc dans la formule (4.22) OLJC.M par o~ ou o suivant le modele de polarisabilité que

I’on souhaite utiliser.

4.2.4.5 Expression de la polarisabilité issue du coefficient | de la série de Mie

Parallelement aux travaux présentés jusque l1a dont le but est le calcul des propriétés radiatives
de diffuseurs de formes complexes discrétisés en éléments de volume cubiques, se sont dévelop-
pés des travaux visant a calculer les propriétés radiatives d’agrégats de particules sphériques.

Avec les formulations précitées pour la polarisabilité, 1’approximation dipolaire discrete fonc-
tionne relativement bien jusqu’a des parametres de taille des diffuseurs, définit comme étant
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le parametre de taille d’un diffuseur sphérique de méme volume matériel, de I’ordre de 10.
Lorsqu’on est confronté a des agrégats de particules dont le parametre de taille de 1’agrégat
est supérieur a 100, les approches par lancé de rayons sont couramment utilisées [Mac93]. Le
probléme se pose quand on travaille sur des agrégats dont le parametre de taille est compris
en 10 et 100. Afin d’étendre I’applicabilité de 1’approximation dipolaire discréte a cette plage
de parametres de taille, Okamoto [Oka95, OX98] utilise la polarisabilité proposée par Doyle
[Doy89] issue du premier terme de la série de Mie, a savoir :
o) = ; 6175{83() aj

ou aj est le premier terme de la série de Mie, ce terme dépendant de la nature chimique de la

(4.23)

particule, de sa taille et de la longueur d’onde du rayonnement incident. Cette expression est la
polarisabilité exacte d’une sphere isolée, et ce quels que soient sa taille et son matériau constitutif.
Il faut signaler que le domaine d’applicabilité des polarisabilités précédentes (éq. (4.19), (4.20),
(4.21), (4.22)) est différent de celui de la polarisabilité issue du premier terme de la série de Mie.
Dans le premier cas, on cherche les propriétés d’un diffuseur de forme quelconque, discrétisé par
un nombre important d’éléments de volume cubiques assimilés a des dipdles. Dans le second cas,
on s’intéresse a un agrégat de spheres, ol chaque particule est discrétisée par un unique dipdle.
Si le probleme que I’on veut traiter s’y préte (agrégats constitués de particules sphériques, ces
particules ayant un parametre de taille < 1), ’utilisation du premier terme de la série de Mie est
tres avantageux en termes de place mémoire nécessaire (discrétisation moins fine) et de temps de
calcul. Pour donner un ordre d’idée, Okamoto [Oka95] a traité le cas de deux spheres en contact.
D’un co6té, il utilise la relation de dispersion de réseau (éq. 4.21) et (4.22)) en discrétisant chaque
particule par 8448 dipdles; de 1’autre, il utilise la polarisabilité obtenue par le premier terme
de la série de Mie. La deuxieme méthode nécessite seulement 6% de la mémoire utilisée par la
premiere et 0.008% du temps de calcul.

4.2.4.6 Domaine de validité de I’approximation dipolaire discreéte

L’ approximation dipolaire discreéte repose sur la discrétisation d’un diffuseur en éléments de
volume suffisamment petits pour qu’ils puissent étre assimilés a des dipdles. Ceci est vrai si et
seulement si tous les points de 1’élément de volume sont excités avec la méme amplitude et la
méme phase par le rayonnement incident. En plus de ces deux conditions, Draine [Dra88] recom-
mande I’utilisation d’une taille caractéristique des éléments de volume d qui soit suffisamment
petite pour que la géométrie du diffuseur soit correctement décrite.

Afin de vérifier toutes ces conditions, Draine [DF94] propose le critere suivant :

im|Kd < 1 (4.24)

lorsque seules les sections efficaces sont calculées, et ce critere est durci lorsque la fonction de
phase est exigée avec une erreur inférieure a 5% :

im|Kd < 0.5 (4.25)
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Lutilisation de la polarisabilité développée par Doyle [Doy89], dérivée du premier terme de la
série de Mie, est recommandée [OX98] pour la détermination des propriétés radiatives d’agrégats
de particules sphériques. Okamoto et Xu [OX98] préconisent un parametre de taille maximum de
I’agrégat, défini comme le parametre de taille du diffuseur sphérique de volume matériel égal a
celui de I’agrégat, de I’ordre de 100, et un parametre de taille des particules constituantes inférieur
al.

Le cas qui nous intéresse est I’interaction entre un rayonnement incident et un agrégat, dont le
parametre de taille est inférieur a 1 sur toute la gamme de longueurs d’onde considérée, composé
de nanoparticules dont le parametre de taille reste strictement inférieur a 0.2 sur la plage de
longueurs d’onde d’intérét. Au vue de la faible valeur des parametres de taille des nanoparticules,
on peut donc assimiler chaque nanoparticule a un unique dipdle. Le modele de polarisabilité basé
sur le premier terme de la série de Mie semble donc particulicrement adapté.

4.2.4.7 Précision de I’approximation dipolaire discrete

Durant les 20 dernieres années, beaucoup de résultats concernant la précision de la méthode
ont été publiés. Pour ce faire, les auteurs comparent les résultats obtenus pour une sphere avec
différents parametres (parametre de taille, indice optique complexe, finesse de discrétisation . ..)
a la solution analytique de Mie. Dans le tableau 4.1 est reportée une liste non exhaustive d’études
dans lesquelles la précision de la méthode a été estimée. Pour chaque référence sont fournis :

— la (les) grandeur(s) observée(s) ;

— le modele de polarisabilité utilisé ;

— le parametre de taille de la particule sphérique considérée ;

— le rapport a/d (rapport entre le rayon de la particule et I’arréte d’une maille, chaque maille

étant un élément de volume auquel est associé un dipdle) ;

— le paramétre |m|Kd ;

— I’indice de optique complexe ;

— D’erreur maximum observée par rapport a la théorie de Mie.

On peut traiter distinctement ces références suivant que les auteurs traitent des sections effi-
caces ou bien du terme S de la matrice de Mueller. Ce terme S spécifie la distribution angulaire
de la lumiere diffusée par le diffuseur considéré [BH83] ; ce terme est donc directement relié a la
fonction de phase.

En ce qui concerne les sections efficaces, on constate que quel que soit le parametre de taille
de la particule considéré (les valeurs présentées dans le tableau 4.1 vont jusqu’a 160), des lors que
le critére proposé par Draine [DG93, DF94] (|m|Kd < 1) est satisfait, les erreurs relatives faites
sur le calcul des sections efficaces sont inférieures a 6%. En revanche, la précision des résultats se
gate un peu lorsque 1’on s’intéresse au premier terme de la matrice de Mueller. En premier lieu, on
constate que tres peu d’auteurs se sont intéressés a ce terme qui contient pourtant les informations
de la fonction de phase ; ensuite, on constate que les deux études qui quantifient les erreurs faites
lors du calcul de ce terme concluent a des résultats assez différents. Dans les travaux de Hoekstra
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Grandeur  Modelede  x a/d |m|Kd m Erreur, % Réf.
examinée  polarisabilité
Coext terme a; 1-2 2-4 0.65 1.334-0.05i 3 [DBI1]
0.85 1.7-0.1i 6
Cecagbsext  VIEF 9 21 0.44 1.05 0.05 [HRS98]
9 29 0.42 1.33+0.01i 0.5
5 28 0.51 2.5+ 1.4i 4
S11 VIEF 9 21 0.44 1.05 37 [HRS98]
9 29 0.42 1.33+0.01i 35
5 28 0.51 25+1.4i 15
Csca; Cabs DGF <145 16 <1 1.1+0.001i 1,2 [DGIY3]
<12 1.33+0.01: 7,5
<95 1.7+0.1i 7,2
<7 2+i 1.5,4.5
<32 3+4i 5,35
Cisca, Cabs LDR <145 16 <1 1.140.001: 0.2,0.5 [DGI3]
<12 1.33+0.01: 2,2.6
<95 1.740.1i 2,2
<7 241 15,4
<32 3+4i 15, 60
Cycanbsext® LDR <13 525 <1 1.640.004i 11 [XG99]
<10 2.5+0.02i 20
Csca,abs.ext LDR <1 1.33+0.01i 4 [DF94]
2+1 6
S11 1.33+0.01: 6 [DF94]
241 11
Csca, Cext CMRR <1.6 0.6° <4.6 1.33+0.01i <45,<34 [Oka95]
LDR > 100, > 100
DGF > 100, > 100
terme a; <20,<25
Csca LDR <10 16 <0.63 0.691 0.3 [Lac96]
0.412 1
0.285 5
Cscaabsext  SCLDR <172 12 <08 1.33+0.01i 2 [CD04]
SCLDR <15 544i 5
RCB <15 544i 7
Cica,abs ext LDR 20-160 32-256 0.61-0.65 1.05 0.04 [YMHO7]
20-130 40-256 0.56-0.64 1.2 0.4
20-60 48-128 0.58-0.65 14 1
20-30 56-80 0.57-0.60 1.6 4.4
20-30 64-88 0.56-0.62 1.8 5.7
20 64 0.62 2 2.0

YReésultats obtenus pour 2 sphéres en contact

ba/d:O.G correspond & une sphére remplacée par un unique dipole et ce quelle que soit la polarisabilité utilisée

TAB. 4.1 — Erreurs relatives, par rapport a des calculs de Mie effectués sur des spheres, obtenues

par différents auteurs lors de calculs d’add pour différents parametres et différentes formulations

de la polarisabilité.
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et al. [HRS98], I’erreur faite sur le calcul de ce terme est supérieure a 15%, tandis que dans le cas
des travaux de Draine et Flatau [DF94], I’erreur reste inférieure a 11% et peut méme diminuer
jusqu’a 1.4% suivant la discrétisation associée au diffuseur. Cela étant, les auteurs traitent de
sphéres discrétisées pour lesquelles les parameétres |m|Kd et les indices optiques complexes sont
semblables mais utilisent des modeles de polarisabilité différents. De plus, les erreurs obtenues en
termes de sections efficaces sont du méme ordre de grandeur dans les deux études. Il semblerait
donc que le modele LDR de polarisabilité développé par Draine et Goodman [DG93] permette
un calcul plus précis de la fonction de phase que le modele de polarisabilité utilisé dans [HRS98].
Les travaux de Draine et Flatau [DF94] montrent de plus que le critere |m|Kd < 1 n’est pas assez
sévere en ce qui concerne le calcul du premier terme de la matrice de Mueller, et que pour obtenir
une erreur sur le terme Sy inférieure a 5%, il faut passer au critere |m|Kd < 0.5.

On constate que I’approximation dipolaire discrete est particulicrement précise, que ce soit
pour les calculs des sections efficaces ou de la fonction de phase, tant que les criteres de va-
lidité énoncés par Draine et al. [DG93, DF94] sont respectés. D’autres études non reportées
dans le tableau 4.1 se sont intéressées a deux spheres en contact [FFM93, XG99]. Flatau et al.
[FFM93] scrutent la validité de 1’approximation dipolaire discrete pour une configuration de deux
spheres en contact en comparant les résultats obtenus avec la méthode exacte développée dans
[Ful91]. Les calculs d’approximation dipolaire discréte sont menés en utilisant différents modeles
de polarisabilité ; leurs résultats montrent la supériorité du modele de polarisabilité développé
par Draine et Goodman [DG93] par rapport aux modeles de Clausius-Mossotti avec réaction
radiative et DGF/VIEF. Ils montrent que I’approximation dipolaire discrete est apte a calculer
I’interaction entre un rayonnement et deux particules sphériques en contact dans les cas qu’ils
étudient (parametre de taille < 10, indice optique complexe m = 1.33 4+ 0.01 ). Six ans plus tard,
Xu et Gustafson [XG99] comparent les résultats obtenus avec I’approximation dipolaire discrete
a ceux issus de la résolution exacte des équations de Maxwell selon une technique proposée

. . _ Tdesy
par Xu [Xu95, Xu97, Xu98]. Les parametres de taille x =
sphere ayant le méme volume matériel que le diffuseur, auxquels ils s’intéressent sont supérieurs

, Ol d,rr est le diametre de la

a I'unité et les indices optiques complexes utilisés pour leurs calculs sont m = 1.615 + 0.008 i
et m = 2.515540.02131. Ils terminent leur étude en concluant que 1’approximation dipolaire
discréte reste bien adaptée tant que |m| < 2 et |m|x < 10.

D’autres travaux se sont intéressés a des agrégats constitués de plus de deux particules. On
citera notamment les travaux d’Okamoto et Xu [OX98] qui ont comparé les résultats de 1’approxi-
mation dipolaire discrete en utilisant la polarisabilité issue du premier terme de Mie avec la méth-
ode de résolution exacte des équations de Maxwell précédemment évoquée [Xu95, Xu97, Xu98].
Ils concluent que des lors que les parametres de taille des particules constituant les agrégats sont
inférieurs a 0.2, les erreurs en termes des sections efficaces sont en deca de 2%. Kimura [KimO1]
et Kimura et Mann [KMO04] se sont aussi intéress€s a des agrégats de spheres en utilisant les
modeles de polarisabilité a; et LDR. Dans [Kim0O1], Kimura montre notamment que 1’approxi-
mation dipolaire discrete donne des résultats qui se superposent parfaitement a ceux issus de la
technique de la matrice T pour un parametre de taille des particules valant 0.105 et des agré-
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gats contenant jusqu’a 512 particules sphériques. Le parametre de taille des particules considéré
est ensuite x = 0.705 ; dans ce cas, des différences apparaissent entre les deux méthodes de cal-
cul. Kimura et Mann [KMO04] traitent également des agrégats contenant de 1’ordre du millier de
particules dont le parametre de taille vaut 1.

A travers les différents résultats présentés dans ce paragraphe, on constate que 1’approxima-
tion dipolaire discrete est une méthode performante en terme de précision des résultats tant que
les dipoles sont associés a des éléments de volume suffisamment petits. En effet, si on discré-
tise un diffuseur de forme quelconque en éléments de volume de taille caractéristique d telle
que les criteres (4.24) et (4.25)) émis par Draine et Flatau [DF94] sont respectés, alors les er-
reurs obtenues en termes de sections efficaces ou de fonction de phase sont inférieures a 5%. Par
ailleurs lorsque I’on a affaire a un agrégat de particules sphériques, dont les parametres de taille
sont de I’ordre de 0.1, les erreurs commises lors du calcul des sections efficaces ou de la fonction
de phase sont de I’ordre de quelques pourcents. Ces résultats sont de bonne augure puisque dans la
suite, nous traiterons de agrégats de nanoparticules dont le parametre de taille des nanoparticules
n’éxedera pas 0.2.

4.2.5 Conclusion

Dans cette étude bibliographique, nous avons montré une partie de I’étendue des cas de calcul
pouvant étre traités en utilisant I’approximation dipolaire discrete. Notamment, on trouve dans la
littérature des auteurs qui ont traité des cas se rapprochant de ceux auxquels nous avons affaire
dans nos études en termes d’organisation matérielle (calculs sur des agrégats de spheres). Si on
se concentre sur les auteurs qui ont appliqué I’approximation dipolaire discrete a des agrégats de
particules sphériques, il ressort que plus les particules qui constituent ces agrégats sont petites,
meilleurs sont les résultats, et ce quel que soit le modele polarisabilité utilisé. Pour la suite de
nos travaux, les calculs faits avec 1’approximation dipolaire discrete reposeront sur le modele de
polarisabilité dérivé du premier terme de la série de Mie ; ce modele offre la meilleure précision
dans le cas des calculs des propriétés de diffusion des agrégats de spheres [Oka95, OX98, Kim01,
KMO04]. A travers les références dont il est fait mention ci-dessus, nous avons montré que ce
modele de polarisabilité donne de tres bons résultats des lors que les particules ont des parametres
de taille relativement petits. Dans les calculs que nous traiterons dans la suite, nous rappelons que
les parametres de taille des nanoparticules resteront strictement inférieurs a 0.2 sur la plage de
longueurs d’onde d’intérét et que nous nous trouverons donc dans le domaine de parametres de
taille pour lequel ce modele de polarisabilité est particulierement performant.
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4.3 De la nécessité de développer notre propre code de calcul
et validation de celui-ci

4.3.1 Etat des lieux des codes existants

L’engouement pour I’approximation dipolaire discrete est en partie dii a la présence de codes
de calcul disponibles sur internet. Il existe trois codes qui sont libres d’acces et deux autres dont on
ne fera pas mention ici du fait de leur acces non libres sans qu’ils soient pour autant supérieurs aux
codes libres d’apeés 1I’étude menée par [PZLT07]. Les trois codes libres sont : DDSCAT [DF04],
Amsterdam DDA [YMHO7] et MarCoDES (Markel’s Coupled Dipole Equation Solvers).

Les deux premiers codes cités sont particulierement développés pour fonctionner dans des en-
vironnements multi-processeurs (parallélisation MPI préimplantée). Ils permettent donc de traiter
un nombre important de dipdles, ce qui est crucial dans le cas de diffuseurs de formes tres com-
plexes (le respect de la géométrie nécessitant une discrétisation fine) ou dans le cas de calculs
avec des parametres de taille supérieurs a 100. Yurkin ef al. [YMHO7] présentent notamment les
résultats obtenus sur une sphere de parametre de taille 160. Pour une comparaison plus précise
entre ces deux codes, on pourra se reporter a [PZL107].

Quant a MarCoDES [Mar98], il est plutot optimisé pour des calculs sur agrégats dont la
porosité est tres élevée.

L’inconvénient majeur de ces trois codes vis a vis de nos applications est le fait qu’ils utilisent
tous des maillages sous-jacents : les dipOles sont obligatoirement situés aux noeuds de ces mail-
lages. Notre volonté étant d’étre le plus représentatif possible de notre matériau réel, cette con-
trainte ne nous paraissait pas acceptable. En effet, comme nous le verrons dans les paragraphes
suivants, les agrégats virtuels sur lesquels nous allons effectuer nos calculs d’interaction rayonnement-
matiere seront générés selon des processus algorithmiques aléatoires, sans réseau sous-jacent.
L utilisation des codes accessibles sur internet nous aurait alors obligés a discrétiser chaque par-
ticule constituant I’agrégat, ce qui se serait révélé tres gourmand en mémoire et consommateur
en temps de calcul. C’est pour cette raison que nous avons développé notre propre code de cal-
cul basé sur I’approximation dipolaire discrete. Ce code nous évite d’avoir a mailler 1I’ensem-
ble du domaine de calcul, ce qui nous dispense de stocker inutilement des grandeurs relatives
a des mailles vides, c’est-a-dire des zéros; pour des agrégats dont la porosité est de I’ordre
de 85 —90%, cela constitue un énorme avantage. Le code que nous avons développé est donc
particuliecrement adapté a notre utilisation. En revanche, il n’est en aucun cas plus performant
que les codes disponibles dans la littérature lorsque I’on s’attaque a des calculs d’interaction
rayonnement-matiere sur des diffuseurs discrétisés en un nombre important de dipdles. Bien que
notre code soit tout a fait apte a mener au bout de tels cas de calcul, DDSCAT et Amsterdam
DDA sont beaucoup plus performants : moins gourmands en mémoire et beaucoup plus rapides
grace a de nombreux artifices de calcul que nous n’avons pas implantés, une partie importante de
ces artifices n’étant possible qu’avec I’utilisation d’un maillage du domaine de calcul.

Le code que nous avons généré va étre validé dans les deux paragraphes suivants, d’abord par
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comparaison a des calculs de Mie, ensuite par comparaison a des résultats issus du code DDSCAT.

4.3.2 Comparaison a des calculs de Mie

Pour valider notre code, la premiere étape consiste a traiter le cas d’une sphere discrétisée en
un nombre donné de dipOles et a comparer les résultats obtenus avec notre code d’une part et avec
la théorie de Mie d’autre part.

1° cas test

Nous avons choisi la premiere configuration suivante :
— diametre de la particule : d, =5 um ;
— paramétre de taille x de la particule compris entre 1072 et 10?;
— indice optique complexe : m = 1.33 4+ 10741,
Le calcul de référence est le calcul de Mie, et on s’intéresse aux erreurs relatives sur les sections
efficaces d’extinction et de diffusion calculées comme suit :
|CPPA _ cMie |CPDA _ cMie

ext ext sca sca 4 2 6)
Mie 'Mie ( :
Cext C

sca

Pour les calculs utilisant 1I’approximation dipolaire discrete, nous avons examiné plusieurs
discrétisations spatiales :

— un seul dipdle en utilisant le modele de polarisabilité issue du premier terme de Mie (ay) ;

— un seul dipdle en utilisant le modele de polarisabilité de Clausius-Mossotti (CM) ;

— un seul dipdle en utilisant le modele de polarisabilité de Clausius-Mossotti et en prenant en

compte le terme de correction radiative (CM-RR) ;
— un seul dipdle en utilisant le modele de polarisabilit¢ DGF/VIEF [GO88, HGI0] ;
— enfin 1, 360 et 1736 dipOles (voir figure 4.2) en utilisant le modele de polarisabilité LDR et
en prenant en compte le terme de correction radiative.

Sur les figures 4.3 et 4.4 sont reportées, en fonction du parametre de taille de la sphere, les erreurs
relatives en termes de sections efficaces d’extinction et de diffusion pour tous les cas ou la par-
ticule est assimilée a un dipdle unique. La droite noire pointillée délimite la zone dans laquelle
I’erreur relative est inférieure a 5%. On constate que lorsque le parametre de taille de la sphere
est inférieur a 0.1, c’est-a-dire lorsque 1’on se trouve a proximité du régime de Rayleigh, tous les
modeles de polarisabilité examinés sauf celui de Clausius-Mossotti conduisent a des erreurs in-
férieures a 5%, et ce quelle que soit la section efficace considérée. Conformément aux indications
trouvées dans la littérature, le modele de polarisabilité basé sur le premier terme de la série de Mie
est celui qui fournit la meilleure précision, que ce soit en terme de section efficace d’extinction
ou de diffusion sur la plus grande plage de parametres de taille. Jusqu’a des parametres de taille
de I’ordre de 1’unité, I'utilisation de cette polarisabilité fournit des erreurs relatives sur le calcul
des sections efficaces inférieures a 5%.
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(a) (b)

FIG. 4.2 — Discrétisations utilisées pour comparer notre code a la théorie de Mie. (a) 360 dipdles.
(b) 1736 dipodles.

Les figures 4.5 et 4.6 concernent les erreurs relatives en termes de sections efficaces d’extinc-
tion et de diffusion pour deux cas ou la particule sphérique a été discrétisée en respectivement
360 et 1736 éléments de volume. On y reporte aussi le cas ou la sphere est assimilée a un dipdle
unique, et pour les trois cas de calcul le modele LDR de polarisabilité est utilisé. On constate
bien que I’augmentation du nombre de dipdles et donc de la finesse de la discrétisation permet
d’étendre le domaine de parametres de taille dans lequel les erreurs relatives par rapport aux ré-
sultats de Mie en termes de sections efficaces d’extinction et de diffusion sont inférieures a 5%.
La figure 4.7 montre I’erreur relative par rapport aux résultats de Mie en terme de section efficace
d’extinction en fonction du paramétre |m|Kd. Lorsque la sphere est discrétisée par un ensemble
de dipoles (360 ou 1736), comme annoncé par Draine et Flatau [DF94], on constate que tant que
le parametre |m|Kd est inférieur a 1, ’erreur sur la section efficace d’extinction est inférieure a
5%. Par contre, on remarque aussi que dés lors que |m|Kd devient supérieur a I’unité, I’erreur
relative sur la section efficace augmente tres rapidement. Dans le cas ol la sphere est assimilée
a un dipdle unique, le modele de polarisabilité utilisé étant la LDR, la déviation des résultats par
rapport a ceux de Mie avant une valeur du parameétre |m|Kd = 1, car ce n’est pas la vocation de
ce modele de polarisabilité de traiter un diffuseur par un dip6le unique.

2eMme cas test

La deuxieme configuration de test choisie est la suivante :
— diametre de la particule : d,, = 5 um ;
— paramétre de taille x de la particule compris entre 1072 et 107 ;
— indice optique complexe : m = 1.7+ 10~ !i. Cette valeur de I’indice optique complexe a
été choisie car c’est une valeur couramment utilisée par différents auteurs [PP73, Dra88,
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F1G. 4.3 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces d’extinction a 1’aide de I’ ap-
proximation dipolaire discrete en discrétisant le diffuseur (particule sphérique d’indice optique
complexe m = 1.33 + 107%i) en un dipdle unique et en testant différents modeles de polarisabil-
ité.
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FIG. 4.4 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces de diffusion a 1’aide de I’ ap-
proximation dipolaire discrete en discrétisant le diffuseur (particule sphérique d’indice optique
complexe m = 1.33 + 10~*{) en un dipdle unique et en testant différents modeles de polarisabil-
ité.
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FIG. 4.5 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces d’extinction a I’aide de
I’approximation dipolaire discréte en considérant trois discrétisations différentes du diffuseur
(particule sphérique d’indice optique complexe m = 1.33 + 10~%4}) et en utilisant le modele de
polarisabilité LDR.
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F1G. 4.6 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces de diffusion a 1’aide de
I’approximation dipolaire discrete en considérant trois discrétisations différentes du diffuseur
(particule sphérique d’indice optique complexe m = 1.33 4 10~%i) et en utilisant le modele de
polarisabilité LDR.
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F1G. 4.7 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces de diffusion a 1’aide de
I’approximation dipolaire discrete en considérant trois discrétisations différentes du diffuseur
(particule sphérique d’indice optique complexe m = 1.33 + 10~%}) et en utilisant le modele de
polarisabilité LDR.

DG93] pour valider leurs codes de calcul.

Les discrétisations utilisées sont les mémes que précédemment ; enfin on teste les mémes modeles
de polarisabilité que précédemment.

Les erreurs relatives sur les sections efficaces d’extinction et de diffusion sont reportées sur les
figures 4.8 et 4.9. On constate tout d’abord que lorsque les parametres de taille sont suffisamment
faibles, quel que soit le modele de polarisabilité utilisé, on retrouve parfaitement les résultats
de Mie. En outre, on remarque que, alors que dans le cas ou I’indice optique complexe de la
particule valait m = 1.33 4+ 10744, la polarisabilté du premier terme de la série de Mie était tres
supérieure aux autres modeles de polarisabilté (voir figures 4.3 et 4.4), ce n’est plus le cas lorsque
m = 1.7+ 107" L’utilisation de I’indice optique m = 1.7 + 10~ i diminue les différences de
comportement mises en évidence précédemment entre les différents modeles de polarisabilté.
Cette fois-ci, la polarisabilité a; reste la plus performante dans le calcul des sections efficaces de
diffusion mais se situe 1égerement en deca des modeles LDR et DGF/VIEF en terme de section
efficace d’extinction.

Les figures 4.10 et 4.11 représentent les erreurs relatives par rapport a un calcul de Mie en
termes des sections efficaces d’extinction et de diffusion pour les trois discrétisations examinées :
1 dipdle, 360 dipoles et 1736 dipdles ; les calculs étant effectués avec le modele de polarisabilité
LDR. Comme dans le cas ol I’indice optique complexe de la particule sphérique valait m =
1.33 410744, on constate que I’augmentation du nombre de dipdles et donc de la finesse de la
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F1G. 4.8 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces d’extinction a 1’aide de 1’ap-
proximation dipolaire discrete en discrétisant le diffuseur (particule sphérique d’indice optique
complexe m = 1.7+ 107! ) en un dipdle unique et en testant différents modeles de polarisabilité.
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FIG. 4.9 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces de diffusion a 1’aide de I’ap-
proximation dipolaire discrete en discrétisant le diffuseur (particule sphérique d’indice optique
complexe m = 1.7+ 10! i) en un dipdle unique en testant différents modeles de polarisabilité.
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Longueur d’onde Erreurs relatives

am Cext Cica 8

1.0 0.0016 % | 0.0087% | 0.0002%
2.5 0.0015 % | 0.0001% | 0.040%
5.0 0.0012 % | 0.0022% | 0.057%
10.0 0.0007 % | 0.0005% | 0.10%
50.0 0.0025 % | 0.0002% | 0.79%

TAB. 4.2 — Erreurs relatives entre les résultats obtenus a I’aide du code DDSCAT d’une part et de
notre code d’autre part lors des calculs des sections efficaces d’extinction et d’absorption et sur le
facteur d’asymétrie lorsque la direction d’éclairement est parallele a I’axe formé par les centres

des deux spheres en contact.

discrétisation permet d’étendre le domaine de parametre de taille dans lequel les erreurs relatives
par rapport aux résultats de Mie en termes de sections efficaces d’extinction et de diffusion sont

inférieures a 5%.

Au vu des différents résultats présentés ci-dessus, il s’avere que le code de calcul basé sur
I’approximation dipolaire discrete que nous avons €crit est donc parfaitement apte a résoudre le
probleme de Mie, dans les limites couramment admises dans la littérature.

4.3.3 Comparaison avec le code DDSCAT

Pour comparer notre code a DDSCAT, nous avons choisi comme configuration géométrique
deux spheres en contact représentées sur la figure 4.12. Chaque sphere est discrétisée en 1736
éléments de volume. L indice optique du matériau constituant la sphere est m = 1.33 + 107%i et
nous utilisons le modele de polarisabilité LDR. Le diametre effectif du diffuseur composé par
les deux spheres, définit comme le diametre du diffuseur sphérique de volume matériel équiva-
lent, est de 5 um. Nous avons choisi des longueurs d’onde comprises entre 1 ym et 50 um. Les
calculs ont été faits pour deux orientations différentes du rayonnement incident : dans le premier
cas, le vecteur de propagation de I’onde incidente est parallele a 1’axe formé par les centres des
deux spheres en contact, et dans le second cas, le vecteur de propagation de 1’onde incidente est
perpendiculaire a I’axe formé par les centres des spheres. Nous présentons dans le tableau 4.2
les erreurs relatives obtenues sur les sections efficaces d’extinction, d’absorption et sur le facteur
d’asymétrie lorsque le vecteur de propagation de I’onde incidente est parallele a 1I’axe formé par
les centres des deux spheres. Le tableau 4.3 centralise quant a lui les erreurs relatives obtenues
sur ces grandeurs lorsque le vecteur de propagation de 1’onde incidente est orthogonale a I’axe
formé par les centres des deux spheres.

On constate que quel que soit le cas traité, les résultats que nous obtenons avec notre code
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FI1G. 4.10 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces d’extinction a 1’aide de
I’approximation dipolaire discréte en considérant trois discrétisations différentes du diffuseur
(particule sphérique d’indice optique complexe m = 1.7+ 107') et en utilisant le modele de
polarisabilité LDR.
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F1G. 4.11 — Erreurs relatives résultant du calcul des sections efficaces de diffusion a 1’aide de
I’approximation dipolaire discrete en considérant trois discrétisations différentes du diffuseur
(particule sphérique d’indice optique complexe m = 1.7 + 10~ 1i) et en utilisant le modele de
polarisabilité LDR.
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F1G. 4.12 — Discrétisation utilisation pour comparer notre code a DDSCAT ; chaque particule est
discrétisée par un ensemble de 1736 dipdles.

de calcul sont en excellente adéquation avec les résultats que I’on peut obtenir avec DDSCAT.
Notre code semble donc parfaitement apte a mener a bien des calculs d’approximation dipolaire
discrete.

4.4 Génération d’agrégats virtuels représentatifs

Dans cette partie, nous allons détailler les méthodes que nous avons mises en place pour
générer des agrégats de nanoparticules que I’on puisse considérer comme étant représentatifs
des agrégats qui constituent nos échantillons de matrices nanoporeuses de silice. Pour générer
informatiquement des structures aussi représentatives que possible de nos échantillons de matri-
ces nanoporeuses de silice, nous devons nous rattacher a ce que I’on sait de ces matériaux. Les
seules grandeurs auxquelles nous avons acces sont les porosités des échantillons et les surfaces
spécifiques associées aux poudres dont on déduit la taille des nanoparticules. Ces deux données
nous permettent seulement de déterminer le nombre de particules par unité de volume, mais ne
nous apportent aucune information quant a la structuration du matériau et I’organisation spatiale
des nanoparticules. Nous avons présenté au chapitre 1.3 la notion de dimension fractale, nombre
sans dimension caractéristique de I’organisation de la matiere. C’est dans cette notion de dimen-
sion fractale que nous allons puiser les informations relatives a la structuration matérielle de nos
matrices nanoporeuses de silice.

L’ étude bibliographique du paragraphe 1.3.3 a montré que les structures a base de silice py-
rogénée notamment ont été largement étudiées durant les deux dernieres décennies. Dans ce para-
graphe 1.3.3, nous avons notamment présenté un nombre conséquent de valeurs de dimension
fractale qui ont pu étre relevées dans la littérature ; et la premiere critique que I’on peut émettre
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Longueur d’onde Erreurs relatives

Hm Cext Csca 8
1.0 0.0009 % | 0.0087% | 0.011%
2.5 0.0009 % | 0.0008% | 0.053%
5.0 0.003 % | 0.0015% | 0.095%
10.0 0.0006 % | 0.0007% | 0.29%
50.0 0.0026 % | 0.0004% | 2.19%

TAB. 4.3 — Erreurs relatives entre les résultats obtenus a 1I’aide du code DDSCAT d’une part et de
notre code d’autre part lors des calculs des sections efficaces d’extinction et d’absorption et sur
le facteur d’asymétrie lorsque la direction d’éclairement est perpendiculaire a 1’axe formé par les
centres des deux spheres en contact.

suite a I’observation des données présentées dans le tableau 1.4 est la grande dispersion de ces
résultats. Les dimensions fractales expérimentales issues des travaux de la littérature sont en effet
comprises entre les valeurs de 1.77 et 2.6. Parallelement a ces nombreuses études expérimentales,
des outils de simulation numérique ont été mis au point pour générer des structures fractales
virtuelles se prétant bien a des études de modélisation physique.

Ci-dessous sont détaillés les trois types d’algorithmes qui sont les plus fréquemment utilisés
dans la littérature. Le principe commun a ces algorithmes consiste a faire se déplacer des partic-
ules ou des amas de particules sur un réseau (carré en 2D ou cubique en 3D) ou de maniere libre.
Il a été démontré que la présence ou I’absence du réseau sous-jacent n’influe pas sur la dimension
fractale des objets générés a 1’aide de ces algorithmes [Mea83a, HSPP95, Mea88].

Le déplacement des particules peut étre soit balistique soit diffusif. Le déplacement est quali-
fié de balistique si les particules sont animées d’un mouvement rectiligne aléatoire. Tant que cette
particule ne rencontre pas d’autres particules, elle garde la méme trajectoire. Le déplacement est
dit diffusif lorsque les particules sont animées d’un mouvement aléatoire sur une distance lim-
itée appelée longueur de diffusion ; cette longueur de diffusion est de 1’ordre du diametre de la
particule. Si la particule qui diffuse ne rencontre pas d’autre particule sur une distance égale a
la longueur de diffusion, alors la direction de propagation de la particule ayant parcourue cette
longueur de diffusion est redéfinie de maniere aléatoire. Les algorithmes qui dotent les particules
de trajectoires balistiques sont particulierement adaptés pour simuler la formation des aérosols en
atmosphere raréfiée. Ne traitant pas ce genre de matériaux, nous nous concentrerons dans ce qui
suit sur les algorithmes avec mouvement diffusif des particules.

4.4.1 Modele d’agrégation particule-amas limité par la diffusion

Le modele originel, développé par Witten et Sander [WS81], est un modele bidimensionnel
avec réseau sous-jacent. Ce modele, connu sous 1’acronyme DLA (pour Diffusion-Limited Ag-
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gregation), repose sur le principe suivant : une particule initiatrice (appelée particule germe ) est
placée au centre d’un réseau carré. Une autre particule se déplace suivant une marche aléatoire
sur ce réseau jusqu’a se coller par contact a la particule germe pour former un agrégat rigide et
insécable de deux particules. Une fois cette particule diffusante collée, une autre particule dif-
fusante est émise sur le réseau et se déplace aléatoirement jusqu’a ce qu’elle vienne en contact
avec I’agrégat de deux particules, formant ainsi un agrégat de trois particules, et ainsi de suite.
L’agrégat ainsi constitué€ est fractal et de dimension fractale Dy = 1.7 [WS81]. La figure 4.13
reproduit un tel agrégat.

Dans un espace a trois dimensions, 1’algorithme DLA fournit des agrégats dont la dimension
fractale vaut [Mea83a] :

Df=25

Ce modele a permis d’expliquer avec succes quelques expériences ou 1’agrégation a lieu sur
des centres d’ancrage : par exemple les dépots électrolytiques. Un tel dépot obtenu a partir d’une
solution de sulfate de cuivre est présenté sur la figure 4.14.

4.4.2 Modele d’agrégation amas-amas limité par la diffusion

Ce modele, référencé sous I’acronyme DLCCA (pour Diffusion-Limited Cluster-Cluster Ag-
gregation) a été développé en parallele par [Mea83b] et [KBJ83]. En 3 dimensions, le principe
est le suivant : on part par exemple d’une boite cubique dans laquelle peuvent se déplacer les par-
ticules. Alors que dans ’algorithme DLA les particules ne sont émises dans le volume que tour
a tour (c’est-a-dire que I’on émet une nouvelle particule que lorsque la précédente s’est collée a
I’agrégat), dans I’algorithme DLCCA toutes les particules se trouvent dans le volume au départ.
Si, au cours du mouvement, deux particules se touchent, elles se collent pour former un agrégat
rigide et insécable. L’ agrégat diffuse alors a son tour. Le mouvement de ces particules et agrégats
se fait selon une marche aléatoire, c’est-a-dire qu’on choisit aléatoirement une particule ou un
agrégat et celui-ci est translaté d’une distance valant un diametre de particule suivant une direc-
tion aléatoire : si au court de ce mouvement la particule ou 1’agrégat rencontre une autre particule
ou un autre agrégats alors ils se collent irrémédiablement, si ce n’est pas le cas, une autre particule
ou un autre agrégat est choisit de maniere aléatoire. Les conditions aux limites sur les bords du
volume de controdle sont périodiques, c’est-a-dire qu’une particule qui sort de la boite par un coté
est réinjectée automatiquement par le bord opposé. Les agrégats ainsi formés ont pour dimension
fractale :

— Dy = 1.4 dans une boite bidimensionnelle ;

— Dy = 1.8 dans une boite tridimensionnelle.

Ce modele, bien que tres simple, permet de retrouver les dimensions fractales observées expéri-
mentalement sur des agrégats de type aérosols ou colloides (aérosol de fer [FW79], ou colloide
d’or [WO84)).
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FI1G. 4.13 — Agrégat 2D de 2290 particules formé par le modele d’agrégation particule-amas
limité par la diffusion (DLA).

FIG. 4.14 — Dépot électrolytique de cuivre obtenu a partir d’une solution de sulfate de cuivre.
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FI1G. 4.15 — Agrégat 2D sans réseau sous-jacent de 2290 particules formé en utilisant le modele
d’agrégation amas-amas limité par la diffusion (DLCCA).

4.4.3 Modele d’agrégation amas-amas limité par réaction

Les deux modeles (DLA et DLCCA) présentés précédemment sont basés sur un processus
d’agrégation dit rapide, ce qui signifie que des lors que deux objets ou deux agrégats entrent
en contact, ils se collent instantanément et de maniere irréversible. Expérimentalement, lorsqu’on
considere un systeme de nanoparticules, c’est le cas lorsque les forces €électrostatiques sont écran-
tées ; seules les interactions de Van der Waals subsistent et produisent des attractions tres fortes
(a I’échelle de la particule) entre les différentes particules a tres courte distance. A grande dis-
tance, I’attraction est négligée et on peut raisonnablement supposer que les particules diffusent
de maniere aléatoire : ¢’est le mouvement brownien.

Un autre processus d’agrégation dit lent est possible. Ce processus d’agrégation a donné nais-
sance au modele d’agrégation amas-amas limité par réaction (Reaction-Limited Cluster Aggrega-
tion en anglais ou RLCA). Ce modele est tres proche du modele DLCCA présenté précédemment ;
la différence fondamentale entre ces deux modeles réside dans les conditions de collage des par-
ticules et des agrégats entre eux. Dans le cas du modele DLCCA, des que des particules ou amas
entrent en contact, ils se collent de maniere rigide et insécable. Dans le cas du modele RLCA,
on introduit une probabilité de collage, ce qui revient a considérer que les agrégats ont besoin
d’un certain nombre de collisions avant de se coller de maniere irréversible avec leurs voisins.
Lorsque deux agrégats entrent en contact sans se coller I’un a I’autre, les agrégats continuent a
diffuser; on sent bien que 'interpénétration des agrégats a des chances d’étre plus importante
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dans le cas de I’algorithme RLCA que dans le cas de 1’algorithme DLCCA. Les structures frac-
tales ainsi obtenues ont un aspect plus dense et une dimension fractale plus importante que ce
qui peut étre obtenu avec 1’algorithme DLCCA. Dans un espace tridimensionnel, la dimension
fractale des agrégats générés avec cet algorithme oscille entre Dy = 2.03 et Dy = 2.1 suivant les
auteurs [JK84, BB85, Mea88, ACGS92, FCKS04].

La physique contenue dans cet algorithme est assez représentative du cas ou les particules
ne peuvent se lier que sur certains sites préférentiels ; un certain nombre de télescopages sont
nécessaires pour que les sites ou I’attache est possible se trouvent en vis-a-vis. C’est pourquoi cet
algorithme est aussi nommé dans la littérature “Chemically Limited Aggregation”.

4.4.4 Complication des modeles

Les trois modeles présentés ci-dessus sont des modeles treés simples, en ce sens qu’ils ne
tiennent pas compte d’une multitude de facteurs physiques comme par exemple les interactions
entre particules ou amas, les vitesses différentes selon les masses des agrégats, la rotation possible
des agrégats dans I’espace, efc. .. Certains auteurs commencent a prendre en compte certains de
ces parametres.

4.4.5 Conclusion

Nous avons présenté les trois algorithmes d’agrégation les plus répandus dans la littérature ;
ces modeles conduisent a des structures dont les dimensions fractales sont de ~ 1.8 pour le mod-
¢le DLCCA, ~ 2.1 pour le modele et RLCA et 2.5 pour le modele DLA. On constate que ces
trois valeurs de dimension fractale se situent dans la plage des dimensions fractales observées
expérimentalement sur les structures nanoporeuses a base de silice pyrogénée.

Ces structures auxquelles nous sommes confrontées ayant des dimensions fractales comprises
entre 1.8 et 2.6, nous avons fait le choix de modéliser ces structures avec les algorithme DLCCA
(Df~1.8) et DLA (Dy ~2.5); ainsi, avec ces deux algorithmes, nous couvrirons les deux valeurs
extrémes de dimension fractale disponibles dans la littérature pour nos matériaux d’étude. Dans la
partie suivante, nous allons calculer au moyen de 1’approximation dipolaire discrete les propriétés
radiatives des agrégats que nous aurons préalablement générer a 1’aide des deux algorithmes
précités.

4.5 Application de I’approximation dipolaire discrete a la déter-
mination des propriétés radiatives de matrices nanoporeuses

de silice

Nous allons dans ce paragraphe appliquer 1’approximation dipolaire discréte aux matrices
nanoporeuses étudiées précédemment. On rappelle que ces matrices sont constituées de trois
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poudres différentes : WACKER HDK-T30, CAB-O-SIL EHS5 et AEROSIL COK84. Comme dans
la partie précédente, on va se focaliser dans un premier temps sur les échantillons a base de sil-
ice WACKER HDK-T30. Nous allons calculer a I’aide de 1’approximation dipolaire discrete les
sections efficaces de deux types de structures générées par les algorithmes DLLA d’une part et DL-
CCA d’autre part. En supposant que le milieu semi-transparent d’étude que représente la matrice
nanoporeuse de silice est constitué par un ensemble d’agrégats diffusant de maniere indépendante
et connaissant la porosité de nos matrices, nous pourrons déduire les propriétés radiatives de ces
milieux virtuels. Aux basses longueurs d’onde, les propriétés radiatives ainsi déterminées, que ce
soit sur des structures générées par DLA ou DLCCA, sont en meilleur accord avec les propriétés
expérimentales que les spectres issus de la théorie de Mie. Au-dela de 1 um, les spectres de Mie
se superposent parfaitement avec ceux obtenus a 1’aide de I’approximation dipolaire discrete.
L’apport de la prise en compte de la structuration aux basses longueurs d’onde est trés net. De
plus, la supériorité des résultats obtenus sur des structures générées par DLCCA pour les matri-
ces nanoporeuses a base de silice WACKER HDK-T30 nous amene a considérer que I’algorithme
DLCCA est le plus a méme de générer des structures représentatives de 1’organisation de nos
matrices de silice. Pour les matrices a base des deux autres poudres, nous n’utiliserons donc que
I’algorithme DLCCA pour générer des agrégats considérés comme représentatifs. Comme pour
les matrices a base de silice WACKER HDK-T30, I’accord entre les spectres de propriétés radia-
tives calculés avec 1’approximation dipolaire discrete et les spectres expérimentaux est beaucoup
plus satisfaisant que 1’accord obtenu jusqu’alors avec la théorie de Mie.

4.5.1 Application de I’approximation dipolaire discrete aux échantillons a
base de silice WACKER HDK-T30

Au paragraphe 3.3.5 nous avons déterminé le diametre du diffuseur sphérique représentatif
qui nous permettait d’obtenir une correspondance satisfaisante entre les spectres de propriétés
radiatives calculés par la théorie de Mie et les spectres expérimentaux, que ce soit en terme de
coefficient d’extinction ou d’albédo. Pour les échantillons a base de la poudre WACKER HDK-
T30, le diametre de ce diffuseur représentatif a été estimé a 40 nm. Considérant que le volume
de silice contenu dans le diffuseur sphérique représentatif et le volume de silice contenu dans
un agrégat représentatif sont égaux, connaissant par ailleurs le diametre des nanoparticules de
silice (9 nm pour la silice WACKER HDK-T30), nous sommes capables de déduire le nombre de
nanoparticules constituant I’agrégat représentatif : 88 nanoparticules.

Nous avons donc commencé par générer des agrégats considérés représentatifs a 1’aide des
algorithmes DLA et DLCCA représentés sur la figure 4.16. Nous avons ensuite calculé a 1’aide
I’approximation dipolaire discrete les sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion
des différents agrégats, ainsi que leurs facteurs d’asymétrie. Les calculs ont été réalisés en utilisant
les parametres suivants :

— un diametre de 9 nm pour les particules constituant I’agrégat ;

— une fraction volumique d’eau de 4% intégrée dans les calculs a I’aide de la relation (3.47)
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FIG. 4.16 — Agrégats de 88 particules représentatifs des agrégats de silice WACKER HDK-T30
générés en utilisant un algorithme type (a) DLCCA, (b) DLA.

d’homogénéisation de Maxwell-Garnett ;

— une fraction volumique du mélange silice/eau égale 13.5%.

Les spectres ont été calculés a partir de 21 directions différentes de I’éclairement incident ; enfin,
les polarisabilités ont été calculées a partir du modele de polarisabilité basé sur le premier terme de
la série de Mie, et chaque particule a été assimilée a un dipdle unique. Les spectres de coefficient
d’extinction et d’albédo qualifiés de moyens sont les moyennes arithmétiques de ces spectres
obtenus sur les différentes directions d’éclairement.

Une fois ces grandeurs connues, nous avons pu déduire les propriétés radiatives (coefficient
d’extinction et albédo réels) du milieu semi-transparent composé de tels agrégats diffusants in-
dépendemment les uns des autres. Pour ce faire, il suffit de multiplier les sections efficaces
obtenues par le nombre d’agrégats par unité de volume. Pour que nous puissions comparer les
résultats obtenus avec 1I’approximation dipolaire discrete aux spectres de propriétés radiatives ex-
périmentaux, nous devons prendre en compte le fait que I’inversion expérimentale a été menée en
supposant une fonction de phase isotrope. Ceci se fait a I’aide de 1’isotropic scaling présenté au
paragraphe 2.2.5. Les grandeurs présentées par la suite ne sont pas les propriétés radiatives réelles,
mais les ( ¥ (DX) Les figures 4.17 et 4.18 présentent respectivement les spectres de coefficient
d’extinction et d’albédo calculés sur un agrégat de 87 particules généré a partir de 1’algorithme
DLCCA (figure 4.16(a)). Les figures 4.19 et 4.20 présentent quant a elles les spectres de coef-
ficient d’extinction et d’albédo calculés sur une structure générée par 1’algorithme DLA (figure
4.16(b)).

Sur ces figures 4.17 a 4.20 sont représentés les spectres de propriétés radiatives expérimen-
taux, les spectres obtenus avec la théorie de Mie (le diametre du diffuseur sphérique ayant été
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choisi de telle sorte que 1’on obtienne la meilleure concordance possible avec les spectres expéri-
mentaux) et enfin les résultats obtenus avec 1’approximation dipolaire discrete : la courbe noire
représente la valeur moyenne sur les 21 directions d’éclairement examinées, et la bande grise
montre la dispersion des valeurs que nous avons obtenues suivant ces 21 directions d’éclaire-
ment.

4.5.1.1 L’approximation dipolaire discrete appliquée a I’agrégat généré par DLCCA

Focalisons-nous dans un premier temps sur les figures 4.17 et 4.18 qui présentent les résul-
tats obtenus sur un agrégat généré par DLCCA. La figure 4.17 présente les résultats en terme de
spectre de coefficient d’extinction. On peut séparer la plage de longueur d’onde étudiée en deux
parties : la premiere entre 200 nm et 900 nm, et la seconde entre 900 nm et 20 um. Sur la plage de
longueurs d’onde [900 nm; 20 um], les résultats obtenus avec 1’approximation dipolaire discrete
se superposent quasi-parfaitement avec les résultats de Mie : on est dans la gamme spectrale ou
la taille de 1’agrégat est assez petite devant la longueur d’onde pour que celle-ci ne “ressente”
pas la structuration matérielle du diffuseur. Ceci est cohérent et rassurant, car dans cette gamme
de longueur d’onde, 1’accord entre les résultats de Mie et les résultats expérimentaux est assez
bon. En revanche, sur la plage de longueur d’onde [200 nm; 900 nm], la différence de comporte-
ment entre le spectre de coefficient d’extinction calculé avec la théorie de Mie et celui issu de
I’approximation dipolaire discrete devient de plus en plus importante a mesure que la longueur
d’onde diminue. Cette différence de comportement se traduit par une amélioration intéressante de
la correspondance entre le spectre de coefficient d’extinction calculé a partir de I’approximation
dipolaire discrete et son homologue expérimental. On note d’ailleurs que :

— quelle que soit la direction de propagation du rayonnement incident par rapport a 1’agrégat,
la concordance entre les résultats By de 1’approximation dipolaire discrete et les résultats
expérimentaux est au moins égale et presque toujours supérieure a 1’accord entre les résul-
tats de Mie et les résultats expérimentaux.

— les valeurs By minimales obtenues, correspondant a certaines direction particuli¢res d’é-
clairement, viennent se superposer quasi-parfaitement avec les spectres de coefficient d’ex-
tinction expérimentaux.

En ce qui concerne I’albédo oy (figure 4.18), il est difficile de discerner sur cette figure le spectre
issu de la théorie de Mie, car le spectre des valeurs moyennes de I’albédo calculé avec 1”approxi-
mation dipolaire discrete vient s’y superposer sur toute la gamme de longueur d’onde étudiée. On
remarque aussi que la dépendance des valeurs d’albédo avec la direction de 1’éclairement incident
est tres faible. Ce tres faible impact de la structuration matérielle du diffuseur sur le spectre d’al-
bédo est intéressant puisque la correspondance entre les spectres d’albédo de Mie et expérimen-
taux était assez satisfaisante, notamment dans la gamme de longueur d’onde de transition entre le
régime ou la diffusion domine et le régime ou I’absorption est prépondérante. Néanmoins, I’ap-
proximation dipolaire discrete n’apporte aucune réponse quant au désaccord important au-dela
de 2 um entre les spectres expérimentaux et calculés avec la théorie de Mie ou I’approximation
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dipolaire discrete.

Ainsi, avec les deux figures 4.17 et 4.18, nous venons de montrer que 1’utilisation de 1’ap-
proximation dipolaire discrete sur une structure générée avec 1’algorithme DLCCA permet donc
de fortement améliorer I’accord avec les spectres expérimentaux en terme de coefficient d’extinc-
tion, sans pour autant dégrader la concordance des résultats en terme de spectres d’albédo.

4.5.1.2 L’approximation dipolaire discrete appliquée a I’agrégat généré par DLA

Nous venons de montrer que 1’approximation dipolaire discrete appliquée a un agrégat généré
par I’algorithme DLCCA donne des résultats qui sont relativement satisfaisants, en terme de co-
efficient d’extinction notamment. Nous allons maintenant nous intéresser au cas ou I’agrégat est
généré en utilisant 1’algorithme DLA ; 1’agrégat étant toujours formé de 88 nanoparticules, la
seule chose qui change par rapport au cas étudié plus haut est I’algorithme utilisé pour générer
cet agrégat. Les spectres de propriétés radiatives sont représentés sur la figure 4.19 pour ce qui
concerne le coefficient d’extinction B3 et sur la figure 4.20 pour I’albédo ®}. Comme précédem-
ment, I’impact de la direction de propagation du rayonnement incident est totalement absent du
spectre d’albédo et assez marqué sur le spectre d’extinction (dispersion des valeurs assez impor-
tante) calculé avec I’approximation dipolaire discrete ; on notera que pour ce dernier la dispersion
est moins imortante que dans le cas ou I’agrégat a été généré par DLCCA, ceci s’expliquant par
le fait que ’agrégat est généré par DLCCA a une structure visuellement plus filamentaire et plus
anisotrope. Ce spectre d’albédo se superposant une fois encore parfaitement a celui de Mie, 1’ac-
cord entre les spectres d’albédo calculé avec I’approximation dipolaire discrete et expérimentaux
reste satisfaisant lorsque la longueur d’onde est inférieure a 1.7 um. Concernant le spectre d’ex-
tinction (figure 4.19), comme avec I’agrégat généré par I’algorithme DLCCA, on peut diviser la
plage de longueur d’onde en deux :

— une premiere partie qui regroupe les longueurs d’onde au-dela de 900 nm et dans laquelle
les résultats de I’approximation dipolaire discrete se superposent parfaitement avec ceux de
Mie et aux spectres expérimentaux ;

— une seconde partie, aux longueurs d’onde en deca de 900 nm, dans laquelle les différences
de comportement entre les résultats de Mie et les résultats obtenus avec 1I’approximation
dipolaire discrete se font sentir 2 mesure que la longueur d’onde diminue.

Finalement, nous arrivons, avec nos calculs d’approximation dipolaire discrete appliqués a un
agrégat représentatif généré par DLA, aux mémes conclusions que celles énoncées plus haut avec
I’agrégat DLCCA : par rapport a un calcul de Mie, I’approximation dipolaire discrete sur agrégat
DLA aboutit a une meilleure correspondance du spectre de coefficient d’extinction calculé avec
les spectres expérimentaux, en particulier aux faibles longueurs d’onde, sans pour autant détéri-
orer 1’accord entre les spectres d’albédo.
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F1G. 4.17 — Spectres de coefficient d’extinction de la matrice nanoporeuse de silice WACKER
HDK-T30. Points rouges et verts : spectres expérimentaux collectés sur les échantillons H3 et
H4 d’épaisseurs respectives 2.0 mm et 5.0 mm. Courbe magenta : spectre issu de la théorie de Mie
(diametre du diffuseur sphérique représentatif pris égal a 40 nm). Courbe noire et bande grise : ré-
sultats de 1I’approximation dipolaire discrete appliquée a I’agrégat DLCCA ; la bande grise montre
la dépendance du coefficient d’extinction avec la direction d’éclairement de I’agrégat, et la courbe
noire est le spectre du coefficient d’extinction moyen.
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FI1G. 4.18 — Spectres d’albédo de la matrice nanoporeuse de silice WACKER HDK-T30. Points
rouges et verts : spectres expérimentaux collectés sur les échantillons H3 et H4 d’épaisseurs
respectives 2.0 mm et 5.0 mm. Courbe magenta : spectre issu de la théorie de Mie (diametre
du diffuseur sphérique représentatif pris égal a 40 nm). Courbe noire et bande grise : résultats
de I’approximation dipolaire discrete appliquée a I’agrégat DLCCA ; la bande grise montre la
dépendance du coefficient d’extinction avec la direction d’éclairement de 1’agrégat, et la courbe
noire est le spectre du coefficient d’extinction moyen.
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4.5.1.3 Comparaison des spectres de propriétés radiatives issus des calculs d’approxima-
tion dipolaire discrete appliqués aux deux agrégats DLCCA et DLA

Maintenant que nous avons vu que quel que soit 1’algorithme de génération de structure, les
résultats obtenus en utilisant I’approximation dipolaire discrete étaient supérieurs aux résultats de
Mie, il est intéressant de comparer les résultats obtenus lorsque 1’on utilise des agrégats générés
par I’algorithme DLCCA d’une part et I’algorithme DLA d’autre part. En terme de spectre d’al-
bédo, on a vu précédemment que quel que soit 1’algorithme utilisé pour agencer les agrégats,
on obtenait a chaque fois une superposition parfaite des spectres calculés par I’approximation
dipolaire discrete avec ceux de Mie; les spectres d’albédo calculés avec 1’approximation dipo-
laire discrete en utilisant tour a tour 1’algorithme DLCCA puis I’algorithme DLA pour créer les
agrégats se superposent donc eux aussi. En revanche, des différences apparaissent lorsque 1’on
s’intéresse aux spectres de coefficient d’extinction (figures 4.17 et 4.19). Ces différences ne se
manifestent que lorsque la longueur d’onde devient inférieure a 900 nm, c’est-a-dire lorsque la
longueur d’onde devient assez voisine de la taille de 1’agrégat pour sonder 1’organisation spatiale
de la matiere dans celui-ci. On constate en premier lieu que seuls les calculs réalisés sur 1I’agrégat
généré par I’algorithme DLCCA permettent d’obtenir des valeur du coefficient d’extinction qui
viennent tangenter les spectres de coefficient d’extinction expérimentaux. On note ensuite que les
spectres de coefficient d’extinction moyennés sur 1’ensemble de directions d’éclairement exam-
iné sont en meilleur accord avec les spectres expérimentaux lorsque nous utilisons 1’algorithme
DLCCA pour générer 1’agrégat sur lequel les calculs d’approximation dipolaire discrete sont ef-
fectués. Nous considérons donc que I’algorithme DLCCA est plus a méme de conduire a des
résultats en bon accord avec les résultats expérimentaux. Pour les deux autres poudres de silice
utilisées, a savoir les poudres AEROSIL COK84 et CAB-O-SIL EHS, nous ne présenterons par
la suite que des résultats obtenus a partir d’agrégats générés par DLCCA.

4.5.2 Application de ’approximation dipolaire discrete aux échantillons a
base des silices AEROSIL COK84 et CAB-O-SIiL EHS

Selon une procédure tout a fait analogue a celle décrite au chapitre précédent, nous avons ap-
pliqué I’approximation dipolaire discrete a des agrégats générés par 1’algorithme DLCCA et con-
sidérés comme étant représentatifs des diffuseurs auxquels nous avions affaire, que ce soit pour
les échantillons a base de silice AEROSIL COK84 ou de silice CAB-O-SIL EHS. Au chapitre 3.4,
en étudiant I’ applicabilité de la théorie de Mie, nous avons déterminé les diametres des diffuseurs
sphériques représentatifs pour ces types d’échantillons. Lorsque nous traduisons les tailles de ces
diffuseurs représentatifs en terme de nombre de nanoparticules (dont le diametre dépend de la
poudre et est indiqué dans le tableau 1.2) contenues dans un agrégat représentatif, on obtient 186
nanoparticules pour les échantillons a base de silice CAB-O-SIL EHS5 et 92 nanoparticules pour
les échantillons a base de silice AEROSIL COK84.

Les résultats que nous obtenons en termes de spectres de coefficient d’extinction et d’albédo
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F1G. 4.19 — Spectres de coefficient d’extinction de la matrice nanoporeuse de silice WACKER
HDK-T30. Points rouges et verts : spectres expérimentaux collectés sur les échantillons H3 et
H4 d’épaisseurs respectives 2.0 mm et 5.0 mm. Courbe magenta : spectre issu de la théorie de
Mie (diametre du diffuseur sphérique représentatif pris égal a 40 nm). Courbe noire et bande
grise : résultats de 1’approximation dipolaire discrete appliquée a I’agrégat DLA ; la bande grise
montre la dépendance du coefficient d’extinction avec la direction d’éclairement de 1’agrégat, et
la courbe noire est le spectre du coefficient d’extinction moyen.
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F1G. 4.20 — Spectres d’albédo de la matrice nanoporeuse de silice WACKER HDK-T30. Points
rouges et verts : spectres expérimentaux collectés sur les échantillons H3 et H4 d’épaisseurs re-
spectives 2.0 mm et 5.0 mm. Courbe magenta : spectre issu de la théorie de Mie (diametre du
diffuseur sphérique représentatif pris égal a 40 nm). Courbe noire et bande grise : résultats de
I’approximation dipolaire discrete appliquée a 1’agrégat DLA ; la bande grise montre la dépen-
dance du coefficient d’extinction avec la direction d’éclairement de 1’agrégat, et la courbe noire
est le spectre du coefficient d’extinction moyen.
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sont présentés sur les figures 4.21 et 4.22 pour la silice CAB-O-SIL EHS, et sur les figures 4.23
et 4.24 pour la silice AEROSIL COK®84. Sur ces quatre figures sont aussi tracés, comme pour
les échantillons a base de silice WACKER HDK-T30, les spectres expérimentaux ainsi que les
meilleurs spectres issus de la théorie de Mie.

Concentrons-nous dans un premier temps sur les résultats obtenus pour les échantillons a
base de silice CAB-O-SIL EHS5. En ce qui concerne les résultats obtenus en terme de spectre
d’albédo (figure 4.22), on constate encore une fois que la structuration du diffuseur a treés peu
d’effet sur I’albédo puisque le spectre obtenu en utilisant I’approximation dipolaire discrete se
superpose quasi-parfaitement au spectre de Mie sur I’ensemble de la gamme de longueurs d’onde
d’intérét. C’est au niveau du spectre de coefficient d’extinction que I’utilisation d’un agrégat en
tant que diffuseur au lieu d’une sphere apporte réellement une amélioration (figure 4.21) et plus
particulierement lorsque la longueur d’onde devient du méme ordre de grandeur que I’agrégat,
c’est-a-dire en deca de 900 nm. Au-dela de 900 nm, le spectre issu de 1’approximation dipolaire
discrete coincide particulicrement bien avec le spectre de coefficient d’extinction de Mie. En-
dessous de cette longueur d’onde, tandis que le spectre de Mie a tendance a s’éloigner de maniere
importante du spectre de coefficient d’extinction expérimental, I'utilisation d’un agrégat en tant
que diffuseur et le calcul de I'interaction entre le rayonnement incident et cet agrégat par I’ap-
proximation dipolaire discréte nous permettent d’obtenir une bien meilleure corrélation avec le
spectre expérimental. Comme précédemment, la bande grise sur la figure 4.21 rend compte de
la dispersion des valeurs du coefficient d’extinction en fonction de la direction de propagation
du rayonnement incident, et la courbe moyenne traversant cette bande correspond aux valeurs
moyennées du coefficient d’extinction sur I’ensemble des directions examinées. On constate que
la partie basse de la bande grise vient se superposer de facon assez satisfaisante au spectre ex-
périmental. Si on considere la courbe des valeurs moyennes (courbe noire), comparativement au
spectre de coefficient d’extinction de Mie, celle-ci est toujours en meilleur accord avec le spectre
expérimental, méme si la correspondance, bien que grandement améliorée, reste encore impar-
faite.

Nous avons enfin appliqué I’approximation dipolaire discrete a la silice AEROSIL COKS84 :
le diffuseur représentatif est dans ce cas un agrégat constitué de 92 nanoparticules de 13.5 nm de
diametre généré par I’algorithme DLCCA. Les spectres obtenus en termes de coefficient d’ex-
tinction et d’albédo sont reportés sur les figures 4.23 et 4.24. Comme pour les deux autres silices
étudiées précédemment, on constate que le spectre d’albédo calculé avec 1’approximation dipo-
laire discrete coincide parfaitement avec le spectre de Mie sur toute la gamme de longueurs d’onde
et que la dispersion liée a la direction d’éclairement est tres faible. Quant au spectre de coeffi-
cient d’extinction, celui-ci présente deux comportements sensiblement différents aux petites et
aux grandes longueurs d’onde :

— au-dela de 900 nm, le spectre issu des calculs basés sur 1’approximation dipolaire discrete
se superpose relativement bien au spectre de Mie et aux spectres de coefficient d’extinction
expérimentaux ;
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FIG. 4.21 — Spectres de coefficient d’extinction de la matrice nanoporeuse de silice CAB-O-SIL
EHS. Points rouges : spectre expérimental collecté sur I’échantillons E1 d’épaisseur 2.0 mm.
Courbe magenta : spectre issu de la théorie de Mie (diametre du diffuseur sphérique représentatif
pris égal a 40 nm). Courbe noire et bande grise : résultats de I’approximation dipolaire discrete
appliquée a I’agrégat DLCCA ; la bande grise montre la dépendance du coefficient d’extinction
avec la direction d’éclairement de 1’agrégat, et la courbe noire est le spectre du coefficient d’ex-
tinction moyen.
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FI1G. 4.22 — Spectres d’albédo de la matrice nanoporeuse de silice CAB-O-SIiL EHS5.Points
rouges : spectre expérimental collecté sur I’échantillons E1 d’épaisseur 2.0 mm. Courbe magenta :
spectre issu de la théorie de Mie (diametre du diffuseur sphérique représentatif pris égal a 40 nm).
Courbe noire et bande grise : résultats de I’approximation dipolaire discrete appliquée a 1’agré-
gat DLCCA ; la bande grise montre la dépendance du coefficient d’extinction avec la direction
d’éclairement de I’agrégat, et la courbe noire est le spectre du coefficient d’extinction moyen.
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— endeca de 900 nm, gamme de longueurs d’onde dans laquelle les résultats de Mie s’éloignent
des résultats expérimentaux, I’approximation dipolaire discrete permet d’améliorer sub-
stantiellement la correspondance avec les spectres expérimentaux, méme si cette corre-
spondance reste encore imparfaite.

Pour résumer, 1’application de I’approximation dipolaire discréte aux deux poudres de silice
CAB-O-SIL EHS et AEROSIL COK84 est venue confirmer en tout point les différentes conclu-
sions que nous avons tirées lors de 1’étude de 1’application de 1’approximation dipolaire discrete
a la poudre WACKER HDK-T30.

4.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons commencé par présenter un état des lieux des techniques de
calcul qui auraient pu nous permettre de calculer I’interaction entre un agrégat matériel et un
rayonnement incident. Parmi les différentes méthodes exposées, notre choix s’est porté sur 1’ap-
proximation dipolaire discrete pour sa facilité de mise en ceuvre et le fait que de nombreux auteurs
ont traité des problemes similaires a celui auquel nous sommes confrontés. Cette méthode a été
détaillée et, les codes de calcul basés sur cette technique et en acces libre ne couvrant pas nos
besoins spécifiques, nous avons développé notre propre code. L’apport de 1’approximation dipo-
laire discrete par rapport a la théorie de Mie est la prise en compte de 1’agencement spatial de
la matiere dans le diffuseur représentatif que nous avons identifié comme étant un agrégat au
chapitre précédent.

En amont de ces travaux de mise en ceuvre de 1’approximation dipolaire discrete, il nous fal-
lait un algorithme qui nous permette de générer informatiquement des structures que 1’on puisse
considérer comme représentatives. La seule donnée relative a la structuration des agrégats dont
nous pouvions disposer était la dimension fractale. Nous avons donc présenté les trois princi-
paux algorithmes disponibles dans la littérature, chaque algorithme conduisant a une dimension
fractale propre. Devant la dispersion des valeurs de dimension fractale qui ressort de 1’étude bib-
liographique faite au chapitre 1.3.3, nous n’avons considéré que deux algorithmes (1’algorithme
DLCCA conduisant a des valeurs de dimension fractale de 1.8, et I’algorithme DLA conduisant
a des valeurs de dimension fractale de 2.5) sur les trois disponibles, ces deux algorithmes four-
nissant les deux valeurs extrémes de dimension fractale déterminées expérimentalement (1.77 et
2.6).

Connaissant le diametre du diffuseur sphérique représentatif (quantité déterminée aux para-
graphes 3.3.5 et 3.4) et connaissant la taille des nanoparticules, nous avons pu, pour les trois
poudres de silice examinées, générer des agrégats réputés représentatifs des structures auxquelles
nous avions affaire. Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur la silice WACKER
HDK-T30. La comparaison des résultats obtenus pour les deux algorithmes de génération a
montré que 1’algorithme DLCCA était le plus a méme de rendre compte de ce qui était observé
expérimentalement en termes de propriétés radiatives. Pour les échantillons a base des silices
CAB-O-SiL EH5 et AEROSIL COKS84, nous nous sommes donc limités a appliquer I’approx-
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F1G. 4.23 — Spectres de coefficient d’extinction de la matrice nanoporeuse de silice AEROSIL
COKS84. Points rouges et verts : spectres expérimentaux collectés sur les échantillons C1 et C2
d’épaisseurs 2.0 mm. Courbe magenta : spectre issu de la théorie de Mie (diametre du diffuseur
sphérique représentatif pris égal a 61 nm). Courbe noire et bande grise : résultats de 1’approx-
imation dipolaire discrete appliquée a 1’agrégat DLCCA ; la bande grise montre la dépendance
du coefficient d’extinction avec la direction d’éclairement de 1’agrégat, et la courbe noire est le
spectre du coefficient d’extinction moyen.
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FI1G. 4.24 — Spectres d’albédo de la matrice nanoporeuse de silice AEROSIL COKS84. Points
rouges et verts : spectres expérimentaux collectés sur les échantillons C1 et C2 d’épaisseurs
2.0 mm. Courbe magenta : spectre issu de la théorie de Mie (diametre du diffuseur sphérique
représentatif pris égal a 61 nm). Courbe noire et bande grise : résultats de 1’approximation dipo-
laire discrete appliquée a 1I’agrégat DLCCA ; la bande grise montre la dépendance du coefficient
d’extinction avec la direction d’éclairement de 1’agrégat, et la courbe noire est le spectre du coef-
ficient d’extinction moyen.
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imation dipolaire discrete a des structures générées au moyen de 1’algorithme DLCCA. Nous
avons montré que les résultats et conclusions des études d’approximation dipolaire discrete que
nous avons conduites sur les trois poudres de silice étaient parfaitement cohérents les uns avec les
autres : tandis que I’utilisation d’un diffuseur de forme complexe au lieu d’un diffuseur sphérique
de méme volume matériel n’apporte que peu d’information en terme de spectre d’albédo (super-
position avec le spectre de Mie et tres peu d’influence de la direction de propagation du rayon-
nement incident), il n’en va pas de du tout de méme avec le spectre de coefficient d’extinction
particulierement aux basses longueurs d’onde. En effet, lorsque la longueur d’onde est supérieure
a 900 nm, c’est-a-dire que celle-ci est grande en comparaison de la taille des agrégats, les résultats
obtenus avec I’approximation dipolaire discrete coincident parfaitement avec les spectres issus de
la théorie de Mie. C’est lorsque la longueur d’onde devient inférieure a 900 nm que 1’apport de
I’approximation dipolaire discrete devient intéressant. On constate en effet une amélioration im-
portante de la correspondance entre les spectres de coefficient d’extinction calculés et les spectres
expérimentaux. Nous attribuons ce comportement intéressant du spectre d’extinction B} au fait
que lorsque la longueur d’onde devient du méme ordre de grandeur que la taille caractéristique de
I’agrégat, I’interaction rayonnement-agrégat est sensible a la maniere dont la matiere est spatiale-
ment agencée dans 1’agrégat. L.’ amélioration des résultats apportée par 1’utilisation de 1’approx-
imation dipolaire discréte, bien que conséquente, ne va cependant pas jusqu’a la superposition
parfaite des spectres calculés et des spectres expérimentaux.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’étudier les propriétés radiatives d’échantillons de matrices
nanoporeuses de silices qui sont les composants ultra-majoritaires, en terme de fraction mas-
sique, des superisolants thermiques microporeux. Ce travail s’est décomposé en deux grandes
parties. La premiere visait a déterminer, a partir de mesures optiques, les propriétés radiatives de
nos différents échantillons. La seconde consistait a mettre au point des techniques de modélisa-
tion des propriétés radiatives de ces matériaux.

La premiere partie a donc consisté en la détermination expérimentale des propriétés radia-
tives d’échantillons de matrices nanoporeuses de silice. Ces échantillons ont été fabriqués a partir
de trois poudres de silice présentant des caractéristiques sensiblement différentes en termes de
surface spécifique, comportement hydrophile et composition chimique. Les échantillons avaient
des épaisseurs entre 2.0 mm et 5.9 mm et des masses volumiques de I’ordre de 300 kg.m 3. Pour
déterminer les propriétés radiatives de ces différents échantillons, nous avons mesuré leurs spec-
tres de transmittance et réflectance directionnelles-hémisphériques a 1’aide de deux spectrometres
couvrant une large gamme de longueurs d’onde :[0.25 um; 20 um]. Une fois ces transmittance et
réflectance expérimentales connues, nous avons mis en place une technique d’inversion de I’équa-
tion du transfert radiatif qui nous a permis de déterminer, sous certaines hypotheses justifiées dans
ce document, les propriétés radiatives de nos différents échantillons.

Une fois les propriétés radiatives des échantillons connues, nous avons tenté de prédire, au
moyen de la théorie de Mie, les propriétés radiatives d’un milieu qui aurait été constitué de dif-
fuseurs sphériques dont les diametres valaient ceux des nanoparticules constituant nos poudres.
Les natures et propriétés hydrophiles de nos poudres nous laissaient entrevoir certaines difficultés.
Dans un premier temps, nous avons négligé les effets de diffusion dépendante et ignoré 1’eau
présente dans le matériau. La comparaison des spectres que nous avons ainsi obtenus a 1’aide de
la théorie de Mie avec les spectres expérimentaux a mis en évidence I’impact important de I’eau
sur les propriétés radiatives, notamment par I’absence de nombreux pics sur les spectres de co-
efficient d’extinction calculés. Nous avons donc mis en place une stratégie qui nous a permis de
déterminer de maniere précise la fraction volumique d’eau qui était contenue dans chaque échan-
tillon. Ainsi nous avons pu mettre en avant les différences en terme de comportement hydrophile
entre les différentes silices. Une fois les fractions volumiques d’eau déterminées en cherchant la
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meilleure correspondance possible entre les spectres de coefficient d’extinction expérimentaux et
ceux de Mie a la longueur d’onde de 4.7 um, nous avons pris en compte cette eau en procédant
par homogénéisation ; I’amélioration ne s’est avérée notable qu’en terme de spectre de coeffi-
cient d’extinction et ce sur un domaine de longueurs d’onde restreint, a savoir pour des longueurs
d’onde au-dela de 2.5 um. La prise en compte des effets de dépendance n’a pas été non plus un
facteur bénéfique ; les quelques corrélations disponibles dans la littérature pour les parametres
de taille et les fractions volumiques auxquelles nous avions affaire ont été appliquées, mais sans
amélioration de I’accord entre les spectres de Mie et les spectres expérimentaux.

Devant ce nouveau constat d’échec, nous avons décidé d’introduire la notion de diffuseur
sphérique représentatif, c’est-a-dire que nous avons cherché quelle était la taille du diffuseur
sphérique (connaissant la fraction massique des échantillons et la fraction volumique d’eau) qui
nous permettait d’obtenir la meilleure correspondance possible entre les spectres de Mie et les
spectres expérimentaux. Fort logiquement, ce sont les spectres d’albédo qui se sont révélés les
plus sensibles a la taille du diffuseur ; nous nous sommes donc basés sur 1’accord entre les spec-
tres d’albédo de Mie et expérimentaux pour arriver a notre fin, a savoir I’identification du di-
ametre du diffuseur sphérique représentatif. L’amélioration de 1’accord des spectres d’albédo
s’est traduit pour I’ensemble des échantillons par une amélioration concomitante de la concor-
dance entre les spectres de coefficient d’extinction de Mie et expérimentaux. Ainsi, pour chaque
type de poudre, un diametre effectif de diffuseur sphérique a pu étre déterminé, ce diametre
étant d’ailleurs substantiellement supérieur au diametre des nanoparticules constituant la poudre.
Tous renseignements pris, il s’est avéré que les nanoparticules sous leur forme isolée n’existent
pas dans les poudres que nous utilisions puisque lors du processus de fabrication, ces nanopar-
ticules s’agregent en des agrégats insécables. Nous sommes donc arrivés a la conclusion que
le diffuseur représentatif était I’agrégat et non la nanoparticule. Ces diametres effectifs nous ont
permis d’obtenir des correspondances relativement satisfaisantes entre spectres de Mie et spectres
expérimentaux, et ce sur un large domaine de la plage de longueurs d’onde étudiée. Malheureuse-
ment, il subsistait aux faibles longueurs d’onde (typiquement en deca de 1 um) des différences
de comportement entre les spectres de coefficient d’extinction de Mie et expérimentaux, ces dif-
férences se traduisant essentiellement par une différence de pente dans I’évolution de ces spec-
tres en fonction de la longueur d’onde. Puisque les désaccords n’apparaissaient que lorsque la
longueur d’onde devenait du méme ordre de grandeur que la taille des agrégats, nous avons émis
I’hypothese que ces différences devaient €tre imputées a la structuration matérielle des agrégats,
parametre que la théorie de Mie n’était pas a méme de prendre en compte.

Pour vérifier cette interprétation, nous nous sommes mis en quéte d’une technique de mod-
élisation qui soit capable de prendre en compte une structuration quelconque pour les diffuseurs.
Parmi I’arsenal de méthodes disponibles dans la littérature, notre choix s’est porté sur 1’approxi-
mation dipolaire discrete. Une fois la technique codée, il nous fallait encore pouvoir générer des
structures sur lesquelles appliquer cette méthode. Or, de notre matériau, la connaissance se lim-
itait a sa porosité et sa surface spécifique ; en aucun cas ces deux seuls parametres ne pouvaient
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nous suffir pour générer informatiquement des structures réputées représentatives. C’est la notion
de dimension fractale, a travers la bibliograhie et les algorithmes d’agrégation disponibles dans
la littérature, qui nous a permis de connaitre un peu mieux la structuration de nos matériaux et
de générer des structures s’en rapprochant. Il s’est avéré que I’utilisation de ces agrégats en tant
que diffuseurs représentatifs a apporté une amélioration importante en terme d’accord entre les
spectres de coefficient d’extinction calculés par 1’approximation dipolaire discrete et expérimen-
taux dans le domaine de longueurs d’onde ou la théorie de Mie péchait, les spectres d’extinction
issus de I’approximation dipolaire discrete se superposant par ailleurs parfaitement a ceux de Mie
lorsque la longueur d’onde était suffisamment grande devant la taille de I’agrégat.

Cette étude nous a amené a introduire la notion d’agrégat représentatif pour étre capables de
modéliser, de facon améliorée mais non encore parfaite, le comportement radiatif de nos échan-
tillons. L’introduction de ces agrégats nous a notamment permis d’obtenir un accord relativement
satisfaisant entre les spectres calculés a 1’aide de I’approximation dipolaire discrete et les spec-
tres expérimentaux, et ce notamment aux tres basses longueurs d’onde, domaine dans lequel la
structuration matérielle de nos échantillons a fait faillir la théorie de Mie. Néanmoins, nous avons
mis en évidence que la théorie de Mie était parfaitement apte a décrire le comportement radiatif
de nos matériaux d’étude aux longueurs d’onde supérieures a 2 um. Ces matériaux étant destinés
a I’isolation et les échanges radiatifs ayant lieu a des longueurs d’onde comprises typiquement
entre 5 um et 80 um, il est intéressant de noter que la théorie de Mie est parfaitement suffisante
dans cette plage spectrale de rayonnement thermique a température ambiante, la théorie de Mie
étant par ailleurs bien plus rapide en terme de calcul et nécessitant des moyens informatiques
autrement plus limités que I’approximation dipolaire discrete.

A terme, il serait nécessaire de connaitre parfaitement la nanostructure de nos matériaux afin
d’éviter le recours, faute de mieux, a des agrégats générés informatiquement sur la base de ce
qu’on sait d’'un matériau qui semble €tre le méme, mais qui n’en est que voisin puisque les con-
ditions de stockage, la maniere dont les échantillons ont été fabriqués ou encore la dispersion en
solution ou non de la silice lors de la mesure de la dimension fractale sont autant de parametres
suceptibles de faire varier cette dimension fractale. A 1’heure actuelle, la microtomographie com-
mence a avoir la résolution suffisante qui nous permettra dans les années a venir de pouvoir
travailler sur des agrégats qui seront a I’'image du matériau réel. Une autre perspective de suite
a ces travaux est le couplage des tranferts conductif et radiatif a partir de la nanostructure du
matériau. L’influence des ajouts de particules sphériques microniques (opacifiants) et de fibres
qui assurent au matériau I’essentiel de sa tenue mécanique devront étre étudiés, I’étude ayant déja
été partiellement menée par Enguehard [Eng07]. Enfin, il serait intéressant d’étendre la plage
spectrale d’étude jusqu’a S0 um pour essayer de mieux comprendre les phénomenes et quantifier
I’impact de la structuration sur le flux radiatif.
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Annexe A

Propriétés des poudres commerciales
utilisées dans ce document

A.1l WACKER HDK-T30

La silice référencée HDK-T30 est une silice pyrogénée hydrophile. La réaction d’hydrolyse
nécessaire a la fabrication de la silice pyrogénée a lieu dans une flamme dans laquelle on introduit
des molécules de cholorosylanes (volatile). En début de flamme on a la présence des particules
primaires (dont la taille varie entre 5 et 30 nm) sphériques et non poreuses. En se rapprochant du

Particules

primaires

Réacteur Molécules |Protoparticules Agglomérats

Agrégats

>1,500°C
SiCl,+ 2H,+0, P Si0,+4HCI

FIG. A.1 — Principe de fabrication de la silice pyrogénée
front de flamme, les particules se combinent pour former des unités plus grosses indissociables

appelées agrégats dont la taille est comprise entre 100 nm et 1 ym. Il est important de noter que
les particules primaires n’existent que dans la zone ou la réaction d’hydrolyse a lieu.
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Lors du refroidissement enfin, les agrégats s’enchevétrent pour former des agglomérats dont la
taille oscille entre 1 et 250 um.

Diametre des nanoparticules primaires 9 nm
Diamétre hydrodynamique des agrégats 120 nm
Surface spécifique BET 3004 30m?.gr~!
Nombre de groupements silanols 5nm—2

TAB. A.1 — Propriétés de la poudre de silice pyrogénée HDK-T30

A.2 AEROSIL COKS84

La silice AEROSIL COKZ84 est fournie par la société Degussa. C’est une silice de pyrogénée
hydrophile dont le mode de fabrication est le méme que celui présenté pour la silice WACKER
HDK-T30.

Diametre des nanoparticules primaires ~ 15 nm
Surface spécifique BET 180 +30 m?.gr™!
% Si10, en masse 82 —86
% Al,O3 en masse 14 —18
Perte de masse aprés séchage <15%

TAB. A.2 — Propriétés de la poudre de silice pyrogénée AEROSIL COK84

A.3 CAB-O-SiL EH-5

La silice de type CAB-O-SIL EH-5 est fournie par la société Cabot. Cette silice amorphe est,
elle aussi, une silice pyrogénée hydrophile fabriquée par un procédé semblable a celui utilisé pour
la fabrication de la silice HDK-T30 (voir figure A.1). Le tableau A.3 synthétise les principales
caractérisiques de CAB-O-SIL EH-5 :

La figure A.2 montre la quantitéfraction massique d’eau absorbée par cette silice en fonction
de I’humidité relative de 1’atmosphere dans laquelle elle se trouve. On constate que la fraction
massique d’eau peut étre supérieure a 20% lorsque 1’humidité est est au-dela de 85%.
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Diametre des nanoparticules primaires 7 nm
Diamétre des agrégats 200 — 300 nm
Surface spécifique BET 380 m?.gr—!
Pureté (% Si0,) >99.8
Perte de masse aprés séchage <15%
Nombre de groupements silanols 3.5—4.5nm™?

TAB. A.3 — Propriétés de la poudre de silice pyrogénée CAB-O-SIL EH-5
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F1G. A.2 — Quantité d’eau adsorbée par la poudre CAB-O-SIL EH-5 a 23.5°C en fonction de
I’humidité relative de 1’air
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