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CHAPITRE 1

Introduction

€€ A ONCE-SHUTTERED WAREHOUSE is now a state-of-the art lab where new

A workers are mastering the 3D printing that has the potential to re-
volutionize the way we make almost everything. There’s no reason this can’t
happen in other towns. So tonight, I’'m announcing the launch of three more of
these manufacturing hubs, where businesses will partner with the Department
of Defense and Energy to turn regions left behind by globalization into global
centers of high-tech jobs. And I ask this Congress to help create a network of
15 of these hubs and guarantee that the next revolution in manufacturing is
made right here in America. We can get that done.” (Barack OBAMA, 2013 [112])

FIGURE 1.1 - Spectre sonore du discours de Barack OBamA réalisé en impression 3D
par lartiste Francais Gilles Azzaro [5]
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C’est en ces mots que, en 2013, Barack OBAMA présente devant le Congres Améri-
cain lors de son discours sur I'Etat de 'Union les enjeux industriels majeurs impliqués
par les nouveaux procédés de fabrication additive dans le cadre de ce que certains
appellent I'industrie du futur, ou I'industrie 4.0.

Dans les années 1980, les premiéres technologies de fabrication additive appa-
raissent pour essentiellement le développement du prototypage rapide, en replace-
ment des méthodes de conception conventionnelles qui étaient alors longues et cot-
teuses. L’essor tres important de ces procédés a été rendu possible par celui qu'on
a connu de l'informatique dans les années 1990-2000 qui a permis d’apporter a ces
procédés des briques essentielles a leur développement : pilotage rapide, conception
assistée par ordinateur, optimisation topologique, etc. A ce jour, et depuis maintenant
une décennie environ, les procédés de fabrication additive sont couramment utilisés
dans de trés nombreux secteurs industriels, autant de pointe et a trés haute valeur ajou-
tée comme I’aéronautique, le spatial ou encore le médical, mais aussi, depuis quelques
années, dans la production a grande échelle avec des projets de développement pour
I’automobile. Cela s’explique par la cadence de fabrication du fait d’équipements de
plus en plus performants, I'optimisation et ’automatisation de certaines étapes de la
conception et la réduction du colt en matiere premiére qui a permis une diversification
des applications.

L’intérét majeur de ces nouveaux procédés sont, en plus de la fabrication d’une
piece en quelques heures, une liberté de conception alors impossible a imaginer avec
des méthodes de fabrication conventionnelles (usinage, moulage, extrusion). Il est dé-
sormais possible de fabriquer des piéces avec des canaux pour des échangeurs de cha-
leur ou des radiateurs, concevoir des pieces aux formes optimisées pour maximiser les
propriétés mécaniques tout en minimisant la masse ou encore simplifier un assemblage
de pieces en une seule optimale réduisant alors la complexité et le cott de fabrication.
La figure 1.2a montre par exemple une photo d’un injecteur de carburant réalisé par
Safran par fusion laser sur lit de poudre -(LBM) et qualifié pour la production intégrant
un systéme de refroidissement. Ce nouvel injecteur, réalisé d’un seul bloc remplace un
assemblage de 12 composants. La figure 1.2b montre un support d’antenne en alumi-
nium pour les satellites de télécommunication Koreasat 5A et 7 et de forme optimisée
afin de réduire le cotit lié a la masse des piéces : « gain de masse de I'ordre de 22 %,
gain de un a deux mois sur le planning de fabrication, réduction des cotts d’environ
30 % » .

Les alliages d’aluminium sont utilisés tres largement dans de nombreux secteurs
industriels comme I’automobile, ’aéronautique, le spatial, I’alimentaire, ou encore le
batiment. Leurs faible densité (par rapport aux aciers ou aux alliages de titane), le

1. https://www.thalesgroup.com/fr/worldwide/espace/press-
release/les-satellites-de-telecommunication-koreasat-5a-et-7-
embarqueront-les



(a) Injecteur de carburant réalisé par Safran  (b) Les supports d’antenne de Ko-
(© Rémy Bertrand) reasat 5A et 7 (Courtesy — Thales)

FIGURE 1.2 — Exemple de pieces réalisées par LBM

faible cott de la matiére premiére et des bonnes propriétés mécaniques, thermiques
ou encore de tenue a la corrosion font d’eux des matériaux de prédilection pour beau-
coup d’applications. Cependant, et notamment dans les procédés de fabrication ad-
ditive par fusion laser sur lit de poudre, certains alliages d’aluminium couramment
utilisés posent de nombreuses problématiques de fabrication : réflectivité optique éle-
vée, conductivité thermique importante, susceptibilité a la fissuration, modification de
la stoechiométrie ou encore défauts liés a la solubilité de ’hydrogéne dans I’aluminium
liquide. 1l existe alors de nombreux défis a relever pour tenter de fabriquer des piéces
en aluminium par LBM de facon fiable, reproductible et avec de bonnes propriétés
finales.

Cette these réalisée au sein du Commissariat a I'énergie atomique et plus spéci-
fiquement dans le département des nouveaux matériaux du LITEN s’est orientée sur
le développement de poudres d’aluminium fonctionnalisées dans le but d’améliorer et
optimiser le procédé de fabrication LBM. Les deux objectifs visés sont ’amélioration
des propriétés d’absorption optique et la conception d’un alliage in situ lors du pro-
cédé a partir de différentes méthodes de structuration de la surface des particules. Le
but étant alors de comprendre I'effet qu’ont les propriétés optiques des poudres sur le
procédé et d’observer leurs conséquences sur les pieces finales (densité, microstruc-
ture, propriétés mécaniques, etc.). La problématique plus amont de la these, et direc-
tement liée aux compétences du LITEN dans les nanosciences et les nanomatériaux,
est d’identifier les différentes méthodes possibles d’introduction d’'une composante
nanométrique au sens large dans le procédé afin de définir des voies de développe-
ment futures intéressantes. Ce travail de recherche étant réalisé dans le cadre d’'un
co-financement avec la Direction générale de I'armement (DGA), les alliages d’alumi-
nium d’intérét pour des applications aéronautiques étaient plus spécifiquement visés.

Les travaux de thése se sont alors structurés en quatre chapitres.
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Le premier chapitre développera une étude bibliographique sur les procédés de
fabrication additive au sens large puis plus spécifiquement sur le procédé LBM. Le
principe de fonctionnement, les différents alliages utilisés ainsi que les applications
visées par ce procédé seront abordés. Dans un second temps, une présentation géné-
rale des alliages d’aluminium sera faite afin de lister les différents alliages existants,
leurs applications principales et les propriétés spécifiquement recherchées dans des
applications aéronautiques. Une troisieme partie présentera les différentes solutions
étudiées dans la littérature scientifique pour introduire la composante nanométrique
au procédé LBM pour expliquer les méthodes d’introduction et les objectifs recherchés.
Ce travail bibliographique permettra alors d’aborder la démarche entreprise au cours
de la these pour justifier et présenter les travaux réalisés pendant ces trois années.

Deux approches différentes de nanostructuration de poudre ont été étudiées et
développées au cours de la these pour deux objectifs spécifiques :

1. La premiére solution envisagée est de réaliser des revétements uniformes a la
surface des particules pour créer des phénomeénes interférentiels. En contrélant
I’épaisseur et la nature de matériau a déposer, il est alors possible de controler
les figures d’interférences et ainsi augmenter 1’absorption optique de la poudre a
une longueur d’onde précise. Pour cela, un modele théorique fondé sur la théo-
rie de Mie a permis d’identifier des configurations optimales de revétements.
Dans un second temps, une fois la nature et I’épaisseur du matériau identifiées
théoriquement, un échantillon de poudre sera réalisé pour confirmer et valider
le modéle mis en place.

2. La seconde solution identifiée est la nanostructuration de la surface des par-
ticules dans le but d’augmenter la rugosité de leur surface pour in fine aug-
menter ’absorption optique par phénomeéne de diffusion/réabsorption lié a la
structuration. Pour cela, un procédé de fonctionnalisation en voie liquide de la
poudre a été développé dans le but de déposer un matériau a la surface des par-
ticules. L’objectif est alors double : la présence du matériau déposé permettra
d’augmenter la rugosité des particules d’aluminium et le contréle de la quan-
tité de matieére permettra d’obtenir un nouvel alliage lors de la fusion laser de
la poudre.

Ces deux parties feront ’objet respectivement des chapitres 3 et 4.

Enfin, le dernier chapitre de ce mémoire abordera les essais de fusion laser des
deux poudres réalisées précédemment. Le premier objectif visé est alors de montrer
I'influence de la nanostructuration optique des poudres sur le procédé. Le second, est
de caractériser les pieces obtenues a partir d’'une poudre fonctionnalisée pour compa-
rer la microstructure et les propriétés de la piéce par rapport a la poudre initiale.



| 2
CHAPITRE

Etude bibliographique

« Au début, il n’y avait rien. Enfin,
ni plus ni moins de rien
qu’ailleurs. »

Jacques RouxeL — Les Shadoks

A SECTION 2.1 de ce premier chapitre fera l’objet d’un court rappel historique
des procédés de fabrication additive ainsi que des enjeux avant de présen-
ter les principales technologies existantes. Par la suite, il sera abordé plus spé-
cifiquement dans la section 2.2 le procédé de fusion laser sur lit de poudre, ou
“laser beam melting”, dans le but d’en expliquer le principe de fonctionnement,
de présenter une revue des principaux matériaux étudiés et enfin de lister prin-
cipales applications de ce procédé. La section suivante portera sur les alliages
d’aluminium afin de présenter les différentes séries existantes, leurs propriétés
principales ainsi que leurs applications, plus spécifiquement dans le secteur aé-
ronautique qui porte un intérét particulier pour ces procédés (section 2.3). Enfin,
les différentes stratégies d’introduction de nanomatériaux dans le procédé LBM
feront 'objet de la section 2.4 en insistant sur les différents objectifs recherchés
dans la littérature. Ces différents volets abordés nous permettront finalement
d’exposer dans la partie 2.5 la démarche adoptée dans la these et le plan des
travaux réalisés.
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2.1 Les procédés de fabrication additive

Cette premiere partie de ce chapitre bibliographique portera sur un rapide histo-
rique des procédés de fabrication additive au sens large. Ensuite, seront développées
les différentes technologies actuellement existantes pour la fabrication d’objets métal-
liques par impression 3D. Enfin, une derniere partie présentera les enjeux industriels
liés a ces nouvelles technologies.

2.1.1 Historique de la fabrication additive

C’est dans les années 80 que les prémices de ce qu’on appelle actuellement la fabri-
cation additive sont apparues dans le cadre du prototypage rapide de piéces. A cette
période, du fait que I'informatique et la simulation étaient encore peu développées,
les piéces étaient majoritairement dessinées a la main et la fabrication des prototypes
était longue et chere. Les premieres machines de stéréolithographie sont alors appa-
rues pour réaliser rapidement et a faible cotit des piéces en trois dimensions des mo-
deles numériques. Le principe de la stéréolithographie est basé sur la polymérisation
d’une résine a ’aide d’un laser ou une diode électroluminescente (DEL) ultra-violette.
Couche par couche, la source de lumiére polymérise la résine localement pour créer
la piece finale.

Dans les années suivantes, grace aux avancées rapides que 'on connait en informa-
tique, en modélisation et en pilotage rapide, ce procédé de fabrication exclusivement
utilisé pour le prototypage rapide a vu son champ d’action s’étendre pour devenir fi-
nalement un nouveau procédé de fabrication pour I'industrie. De nouveaux matériaux
se sont ajoutés a la liste initiale des résines comme d’autres polymeéres, des métaux, des
céramiques ou encore des verres. De nouveaux procédés de fabrication ont rapidement
vu le jour, qu’ils émanent d’une amélioration du procédé initial par polymérisation de
résine, ou d’une nouvelle orientation de conception (fil fondu, lit de poudre, projection,
etc.).

2.1.2 Les différents procédés de fabrication additive

De trés nombreux procédés sont apparus basé sur sept familles de technologies
identifiées dans la norme ISO-ASTM 52 900 et dont les plus connues sont présentées
ci-dessous :

Photopolymérisation On retrouve dans cette catégorie un procédé basé sur la poly-
mérisation locale d’'une multitude de couches de résine photosensible : le pho-
topolymere liquide est durci de maniére sélective par polymérisation activée
par une lumiere ultra-violette. Ce procédé permet par ailleurs de fabriquer des
piéces céramiques ou métalliques a partir de résine chargée. Une fois la piece
de polymere chargé imprimée, celle-ci est déliantée puis frittée.
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Extrusion de matiére Ce procédé, trés courant dans les imprimantes 3D pour le
grand public, est basé sur I'extrusion d’un fil de polymeére, chargé ou non, a
I'aide d’une buse.

Projection de matiére Ces procédés sont basés sur les mémes technologies que les
imprimantes jets d’encre pour le papier. Des gouttelettes de polymere, chargées
ou non de nanoparticules métalliques ou céramiques, sont projetées sur un sub-
strat pour fabriquer la piece. Ce procédé, bien que long, permet d’obtenir une
bonne résolution. La méthode de la projection peut varier selon les technolo-
gies comme par exemple une impulsion laser sur un film au-dessus du plateau
de fabrication qui projette la matiére fondue.

Fusion sur lit de poudre Cette catégorie regroupe les procédés basés sur la fusion
localisée d’un lit de poudre. On retrouve ici deux types de source d’énergie avec
les lasers — procédé “laser beam melting” (LBM) — et des faisceaux d’électrons
— “electron beam melting” (EBM).

Dépot de matiére sous énergie concentrée Dans le cas présent, la poudre n’est plus
étalée en lit mais est projetée par une buse dans un gaz vecteur. Une source
laser fait alors fondre la poudre au niveau de la surface avec le substrat ou les
couches inférieures. Ce procédé, appelé “direct metal deposition” (DMD), permet
de fabriquer des piéce volumineuses rapidement mais a une résolution bien
inférieure aux autres procédés. Il est principalement utilisé pour réparer une
piece déja existante comme une aube de turbine avant une étape de ré-usinage
de la surface pour respecter les dimensions de la piece finale.

2.1.3 Les enjeux économiques

Le marché de la fabrication additive métallique est actuellement en plein essor.
En effet, depuis les années 2000, de trés nombreux secteurs industriels sont intéressés
par ces technologies et une multitude d’entreprises s’orientent vers ce domaine : des
éditeurs de logiciels de modélisation 3D, des constructeurs aéronautiques, des concep-
teurs de machines, des fournisseurs de poudres ou encore des entreprises indépen-
dantes s’orientant sur des marchés de niche en exploitant quelques machines de fa-
brication 3D. Selon une étude publiée en 2015 et réalisée par I'entreprise AT Kearney
[17], le marché de la 3D en 2014 représentait 4,5 milliards de dollars et il est estimé a
plus de 17 milliards de dollars en 2020 (figure 2.1).

Un autre indicateur intéressant montrant le fort intérét des procédés de fabrication
additive dans I'industrie est I’évolution du nombre de machines d’impression vendues
par années. Le graphique de la figure 2.2 indique clairement une augmentation tres im-
portante depuis ces derniéres années, notamment en 2017 avec pres de 1 800 machines
vendues.
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Global Size of the 3D Printing Market (5 / billion)
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FIGURE 2.1 - Evolution du marché prévisionnel de la 3D tous secteurs confondus entre
2014 et 2020 [17]
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FIGURE 2.2 - Evolution du nombre de machines de fabrication additive vendues par an
entre 2000 et 2017 (source : rapport Wohlers 2018)
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FIGURE 2.3 - Evolution du nombre de publications depuis 1960 a ce jour sur le procédé
LBM (courbe rouge) et I'utilisation de I’aluminium sur ce procédé (courbe bleue)

D’un point de vue académique, le nombre d’articles scientifiques publiés par an
permet d’identifier les pays moteurs dans un secteur ainsi que 1’évolution de la re-
cherche sur le sujet.

Le graphique rouge de la figure 2.3 montre I’évolution du nombre de publications
sur le procédé LBM par année de 1960 a ce jour'. La courbe bleue montre quant a
elle la méme évolution pour les publications portant sur la fabrication de piéces en
aluminium par LBM 2.

En termes de pays moteurs dans la recherche sur le procédé LBM, la littérature,
établie sur une recherche large entre 1960 et 2017 sur 16 539 résultats, montre que les
Etats-Unis sont actuellement le principal pays intéressé suivi par la Chine et I’Alle-
magne. La France quant a elle se trouve en 6° position (figure 2.4).

Pour conclure sur ce rapide point techno-économique, le secteur de la fabrication
additive, considéré par certains comme étant la nouvelle révolution industrielle, est
devenu un enjeu industriel majeur pour les prochaines années. L’innovation et la re-
cherche sur des pistes peu exploitées sont donc primordiales pour devenir leader et se
démarquer des autres sur ce marché en forte croissance.

1. Equation : (TITLE-ABS-KEY("SLM” OR "LBM” OR "LPBF” OR ”selective laser melting” OR “laser
beam melting” OR “laser powder bed fusion”))

2. Equation : (TITLE-ABS-KEY("SLM” OR "LBM” OR "LPBF” OR “selective laser melting” OR “laser
beam melting” OR "laser powder bed fusion” ) AND TITLE-ABS-KEY("aluminium” OR “aluminum”))
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FIGURE 2.4 — Nombre de publications sur le procédé LBM par pays entre 1960 et 2015
(rouge) et entre 1960 et 2017 (bleu)
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2.2 Procédé LBM

Cette section portera plus spécifiquement sur le procédé LBM, aussi appelé “selec-
tive laser melting” (SLM), “laser powder bed fusion” (LPBF) ou encore « fusion laser sur
lit de poudre » (FLLP) dans la littérature, du fait que les travaux de cette these s’y rap-
portent spécifiquement. Dans la suite de ce mémoire, et pour simplifier la lecture, seul
le sigle LBM sera utilisé, actuellement le terme le plus courant dans les publications.

Nous verrons dans une premiére partie le principe de fonctionnement de ce pro-
cédé, puis les différents matériaux utilisés dans la littérature et enfin, les différentes
applications visées par ce procédé et plus spécifiquement dans le cas des alliages d’alu-
minium.

2.2.1  Principe de fonctionnement

Le procédé LBM consiste en la fusion localisée d’un lit de poudre par un laser
suivant un tracé prédéfini a partir d’'un modeéle 3D de la piece a fabriquer. Apres la
succession de centaines, voire milliers de couches consolidées, la piece modélisée est
progressivement fabriquée.

Le type de laser utilisé de nos jours est principalement une technologie de laser a
fibre dopée avec de I'ytterbium (appellation “Y#-fiber”) ou des laser YAG (pour « grenat
d’yttrium et d’aluminium ») dopés néodyme (appelés Nd:YAG) tous deux de longueur
d’onde d’environ 1 064 nm [105]. La puissance des lasers utilisés dans les équipements
industriels varie entre 100 et 1 000 W, et il est méme possible de faire intervenir plu-
sieurs lasers en parallele pour accélérer le temps de fabrication.

La figure 2.5 montre les quatre étapes successives du procédé basé sur le fonction-
nement d’'une machine ProX 200 de 3D Systems :

1. dans un premier temps les plateaux d’alimentation et de fabrication montent et
descendent respectivement d’une certaine hauteur prédéfinie;

2. I’étape suivante consiste a déposer une couche de poudre sur le plateau de fa-
brication a l'aide de différentes méthodes : certaines technologies utilisent des
racles accompagnées ou non d’'un rouleau pour densifier le lit de poudre ou dans
certains équipement la poudre provient d’un réservoir en hauteur qui est versée
sur le plateau, dans ce dernier cas il n’existe pas de plateau d’alimentation;

3. une fois une couche de poudre déposée, le laser balaye la surface aux endroits
ou la poudre doit étre fondue pour fabriquer la piéece;

4. enfin, apres plusieurs milliers de couches, voire dizaines de milliers, la piece
imprimée est récupérée apres élimination de la poudre qu’il 'entoure, décou-
pée du plateau et peut ensuite étre post-traitée : amélioration de la rugosité de
surface, traitement de détensionnement, etc.

11
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FIGURE 2.5 — Etapes de fabrication du procédé LBM selon le modéle d’un équipement
ProX 200 de 3D Systems

2.2.2  Matériaux utilisés

D’apres I’étude bibliographique réalisée par Yap et coll. [136] en 2015 sur les tra-
vaux basés sur le procédé LBM entre 1999 et 2014, les matériaux les plus couramment
utilisés pour la fabrication additive par fusion laser de lit de poudre sont les alliages
a base de fer qui représentent 32,3 % de la littérature. Viennent ensuite les alliages de
titane avec 24,1 %, les bases nickel avec 8,6 %, les matériaux composites (métal plus
céramique) avec 10,5 % et enfin les céramiques avec 5,2 %. Les autres matériaux mi-
noritaires représentant 19,3 % de la bibliographie sont les alliages d’aluminium, les
alliages chrome/cobalt, les bases cuivres ou encore le tungsténe.

D’un point de vue industriel, les matériaux tels que les aciers, le titane ou les al-
liages de nickel sont déja utilisés pour la conception de piéces mises en ceuvre dans des
applications réelles. En effet, on retrouve du TA6V dans la conception de protheses mé-
dicales ou des alliages chrome/cobalt pour des prothéeses dentaires. En ce qui concerne
les alliages de nickel, ceux-ci sont principalement utilisés dans la conception d’aubes
de turbine pour les réacteurs d’avion.

Dans le cas de 'aluminium, encore peu d’alliages arrivent a trouver une appli-
cation industrielle via LBM. La plupart des publications récentes sont basées sur de
I'AlSi12 ou de I’AlSi10Mg, matériaux peu utilisés industriellement. Il existe tout de
méme quelques travaux récents réalisés sur des alliages a applications industrielles
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TaBLEAU 2.1 — Liste des alliages triés par séries étudiés en LBM

Série | Alliage Référence

1000 | Al [81]

2000 | AlCuMg [13, 79, 124, 125, 139]
AlSi12 [66, 88, 90, 102, 103, 128]

4000 | AlSiIOMg [2,3,9,37, 67, 130]
AlSi7Mg0.3 [54]
AlSi9Cu3 (84]

5000 | Scalmalloy [18, 135]

6000 | 6061 [45, 66, 73]
7050 [75, 91]

7000 | 7075 [52, 73]
Al-Zn-Mg-Cu | [126]

tels que les séries 2000 ou 7000. Le tableau 2.1 donne une liste non exhaustive des
différents alliages d’aluminium utilisés.

2.2.3 Problématiques liées au procédé LBM pour les alliages d’aluminium

La these étant orientée sur les alliages d’aluminium, seuls les défauts rencontrés
pour ces alliages seront présentés ici. Certains d’entre eux peuvent néanmoins étre
présents dans d’autres matériaux fabriqués par LBM.

Dans la revue de GALY et coll. [26], les auteurs ont classé les défauts rencontrés
dans les piéces en aluminium fabriqués par LBM en quatre catégories : la porosité, la
fissuration, I’anisotropie et la qualité de la surface.

Porosité Il existe plusieurs origines a la porosité dans des piéces fabriquées par fusion
laser de poudres, tout d’abord, les parametres de la machine comme la puissance, la
vitesse et la focalisation du laser, la hauteur de couche vont avoir une influence sur la
fabrication des objets du fait que la poudre sera insuffisamment fondue ou les cordons
trop espacés. La composition chimique de la poudre peut aussi étre une source de
porosité liée par exemple a la vaporisation de certains élements volatils comme le zinc
lors de la fusion laser [52, 82], la présence d’oxydes a la surface de la poudre [66] ou
encore la présence d’humidité qui est a I'origine de la présence de pores d’hydrogene
dans la matrice (phénomeéne de soufflure) [131].

Fissuration La fissuration de certaines séries d’alliage est aussi réguliérement ren-
contrée avec ce procédé. Ce phénomeéne peut étre expliqué par la présence de fortes

13



CHAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

contraintes mécaniques dans le squelette dendritique lors du refroidissement. Pour
certains alliages tels que le 6061 [39] ou le 2024 [139], ce phénomene est important.

Modification de la steechiométrie Ce phénomene, qui est aussi a 'origine de la forma-
tion de pores dans les piéces imprimées en 3D, a aussi pour conséquence de modifier
de facon importante la composition chimique et donc les propriétés de I’alliage fabri-
qué. Un exemple étudié par KAUFMANN et coll. [52] sur un alliage 7075 (aluminium
zinc) a montré une diminution importante du pourcentage massique du zinc en pas-
sant de 5,2 %, a 3,6 %, apres fabrication. La composition chimique alors obtenue sort
des spécifications de I'alliage.

Qualité de surface Cet aspect ne sera pas abordé dans le cadre de cette theése mais
fait partie des problématiques importantes du procédé LBM afin de réduire le post-
traitement des pieces imprimées. Ce sont principalement les paramétres du procédé
qui permettent d’améliorer la rugosité de la surface pour éviter notamment le phé-
nomene de balling : particules sphériques ou ellipsoidales de plusieurs dizaines de
micrometres a la surface de la piece liées notamment aux parametres laser et au taux
d’oxygeéne [60].

2.3 Les alliages d’aluminium

2.3.1  Normalisation des séries d’alliages

Il existe deux types d’alliages d’aluminium normalisés a ce jour selon l'utilisation
finale : les alliages de corroyage destinés a étre transformés par différents procédés
(laminage, forge, etc.) et les alliage de fonderie utilisés pour des applications du méme
nom.

2.3.1.1 Alliage de corroyage

En 2006, I’Aluminum Association définit le systéme de classification des alliages
d’aluminium par un systéme numérique a quatre chiffres. Le premier chiffre corres-
pond a la série d’alliage constitué d’'un méme élément principal. Les suivants corres-
pondent aux parametres suivants :

— série 1000 : le second chiffre représente le nombre d’impuretés a controler et
les deux derniers sont relatifs au taux d’aluminium a 1072 prés. Par exemple,
’alliage 1070 est composé au minimum de 99,70 % d’aluminium;

— autres séries : les deux derniers chiffres donnent une indication sur I’alliage sans
nomenclature particuliére et le deuxiéme correspond a la pureté de I’alliage. Par
exemple, le 2324 contient moins d’impureté que le 2024.
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Les diftérentes séries d’alliages sont listées ci-dessous accompagnées de leurs pro-
priétés spécifiques. [1, 14, 108]

La série 1000 Cette série correspond a I’aluminium pur contenant moins de 1 % d’im-
puretés.

La série 2000 L’élément d’alliage de la série 2000 est le cuivre. Les caractéristiques
mécaniques améliorées sont obtenues par durcissement structural. Leurs principales
propriétés sont la résistance mécanique, une bonne tenue a des températures relative-
ment élevées ainsi qu'une bonne tolérance aux dommages (propagation de fissures).
Cependant, la résistance a la corrosion ainsi que la soudabilité a haute température de
ces alliages ne sont pas optimales.

La série 3000 Le second élément majoritaire de cette série est le manganése (Mn).
La principale propriété de cette série est la bonne tenue et durabilité dans un envi-
ronnement corrosif (eau de mer, atmosphére marine). Cette série correspond aux al-
liages d’écrouissage : leurs caractéristiques mécaniques sont obtenues par déformation
a froid et non par traitements thermiques.

La série 4000 Cette série regroupe les alliages d’aluminium contenant en élément
d’addition principal le silicium. Elle trouve son application principalement comme mé-
tal d’apport pour les soudures.

La série 5000 Cet alliage composé de magnésium (Mg) comme élément secondaire a
comme propriété principale la haute tenue a la corrosion. Il est particulierement utilisé
en environnement marin malgré ses mauvaises propriétés mécaniques.

La série 6000 Les alliages 6000 sont composés de I’alliage 5000 avec I’ajout en faible
quantité de silicium. Apres des traitements thermiques, ces alliages présentent une te-
nue mécanique accrue (formation de précipités de Mg,Si durcissants) et des propriétés
anti-corrosion intéressantes. Ils sont alors utilisés principalement pour les applications
structurales.

La série 7000 La série 7000 regroupe les alliages d’aluminium/zinc. Ces alliages pré-
sentent d’excellentes propriétés mécaniques. Leur soudabilité reste néanmoins un point

faible.
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La série 8000 Cette série regroupe les alliages d’aluminium présentant d’autres élé-
ments d’additions que ceux des sept premieres. L’alliage le plus couramment utilisé
est 'aluminium/lithium. Celui-ci présente une faible densité ainsi que des propriétés
mécaniques intéressantes.

Ces huit séries peuvent étre classées en deux catégories d’alliages suivant qu'’ils
sont a durcissement structural par I'intermédiaire de traitements thermiques ou s’ils
sont a durcissement par écrouissage. On retrouve dans la premiere catégorie les séries
2000, 6000 et 7000 et dans la seconde catégorie les séries 1000, 3000, 4000 et 5000.

2.3.1.2 Alliage de fonderie

Les alliages de fonderie suivent une notation diftérente de ceux présentés ci-dessus
selon la norme EN 1706. Il existe en tout 11 groupes d’alliages dont les plus courants
sont les alliages AlSi7Mg, AlSi10Mg, AlSi12 ou encore les AlSi9Cu. [27]

Ces différents alliages ont comme principale propriété une excellente propriété
a la coulabilité indispensable au procédé de fonderie et une faible susceptibilité a la
fissuration lors du refroidissement, notamment liée a la présence du silicium en forte
proportion dans le cas des alliages Al-Si. Ces alliages sont utilisés en trés grande majo-
rité dans I'industrie automobile a 88,4 %. Viennent ensuite les équipements électriques
(3,8 %) et mécaniques pour I’énergie ou encore les machines outils (2,5 %). [25]

2.3.2  Applications des alliages d’aluminium

Les alliages d’aluminium sont présents dans de tres nombreux secteurs industriels
du fait de leurs bonnes propriétés mécaniques et d’une faible densité par rapport aux
aciers, alliages de nickel ou méme de titane. Ils présentent aussi une trés bonne tenue
en corrosion du fait de la présence d’'une couche d’alumine tres stable a la surface de
I'alliage. Enfin, les conductivités thermique et électrique du métal sont excellentes.

De fait, on retrouve de trés nombreuses applications aux alliages d’aluminium, tous
secteurs confondus, comme ’automobile, I’aéronautique, le spatial ou encore le naval
et I'alimentaire (emballage). Dans le secteur aéronautique, secteur initialement visé
dans le cadre de cette these via le cofinancement de la DGA, les alliages sont couram-
ment utilisés du fait de leur bon rapport résistance/masse, leur tenue a la corrosion
élevée ou encore la facilité de mise en ceuvre (extrusion, moulage, laminage, etc.). Par
ailleurs, le facteur colit des alliages d’aluminium est aussi particuliérement intéressant
par rapport aux matériaux composites et aux alliages de titane.

Les contraintes (thermiques, mécaniques, chimiques, etc.) ainsi que ’environne-
ment des matériaux présents des avions sont multiples et importantes. En effet, comme
le montre la figure 2.6, les principales propriétés requises pour un matériau sont la te-
nue a la corrosion, la tenue a la compression, le module d’Young, la tenue a la fatigue
ou encore la résistance a la traction. [108]
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Material properties:

Corrosion FCG = Fatigue Crack Growth _

CYS = Compressive Yield Strength FT = Fracture Toughness Horizontal stabilizer:
E = Modulus §8 = Shear Strength Upper (Tensian):

FAT = Fatigue TS = Tensile Strength E, FAT, FCG, FT, TS

( ) =Important, but not critical, design requirement IénY:TrE S(:&n#r;as(l:%)
Fixed leading adge: FAT, FT,
T8, (Corrosion)

Fuselage skin: Corrosion, CYS,

FAT, FCG, FT, §8, TS, (E) Upper wing (Compression):

Skins: CYS, E, FAT, FT,

Fuselage frames: CYS, E, e (Corrosion, FCG)
FAT, FT, T8, (Corrosion) Cargo tracks: Stringers: CYS, E, FAT, FT,
T8, (Corrosion) (Corrosion, FCG)

Fuselage stringers: CYS, E,
FAT, FT, TS, (Corrasion)

Lower wing (Tension):
Skins: FAT, FCG, FT, TS, (Corrosion)
Unper spar: f:ﬂ“:%',‘, P Stringsrs: FAT, FT, TS, (Corroslon, FCG)

Lower spar: FAT, FCG, FT, TS, (Corrosion)

FIGURE 2.6 — Propriétés requises des alliages d’aluminium sur les avions [108]

Les alliages ne doivent donc plus étre « mono-propriété », mais doivent désormais
répondre a plusieurs besoins en méme temps. Par exemple, les extrados des stabilisa-
teurs horizontaux des avions doivent répondre aux exigences suivantes :

— E : haut module d’Young;

— FAT : tenue a la fatigue;

— FCG : résistance a la croissance des fissures de fatigue;

— TS : résistance a la traction.

Dans les huit séries existantes, seuls les alliages traitables thermiquement sont
utilisés en matériaux structuraux. Ceux-ci correspondent aux séries 2000, 6000, 7000
et 8000 (Al-Li).

La série 2000 : AI-Cu Les deux caractéristiques principales de la série 2000 sont tout
d’abord la tolérance élevée aux dommages et la bonne résistance a la fatigue liée a
la croissance de fissures dans le matériau. Ces propriétés sont dues a la formation de
phases intermétalliques Al,Cu et Al,CuMg liée a la présence de magnésium en faible
quantité dans certains alliages (3° élément d’alliage).

Dans cette série, il est possible de mentionner I'alliage 2024, couramment uti-
lisé dans le secteur aéronautique. Soumis au traitement thermique T351, cet alliage
a une bonne ténacité (K;c = 37 MPay/m) ainsi qu’une limite d’élasticité élevée (Ry, =
324 MPa). En réduisant les impuretés présentes dans ’alliage, typiquement le fer et le
silicium, il est possible d’augmenter considérablement les propriétés mécaniques du
2024. Ces alliages correspondent au 2224, 2324, 2424 et 2524.

Un nouvel alliage numéroté 2026 est apparu pour améliorer les propriétés méca-
niques du 2024 en ajoutant du zirconium en petite quantité (entre 0,05 et 0,25 %y,) afin
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TABLEAU 2.2 — Propriétés mécaniques des alliages de la série 2000

Alliage Ry, (MPa) Ry, (MPa) Kjc (MPaym) € (%)
2024-T351 428 324 37 21
2026-T3511 496 365 - 11
2224-T39 476 345 53 10
2324-T39 475 370 38,5-44 8
2524-T3 434 306 40 24

d’inhiber la recristallisation . Cet alliage est plus performant en termes de tolérance
aux dommages, de résistance en traction et en fatigue.

Le tableau 2.2 montre les propriétés mécaniques de ces alliages : résistance maxi-
male, limite d’élasticité, résistance a rupture et limite d’élongation. Ils sont principa-
lement utilisés sur 'intrados des ailes des avions commerciaux. [23]

La série 5000 : AI-Mg  Depuis 1990, un alliage développé par Airbus a été spécialement
congu pour obtenir de bonnes propriétés mécaniques proches des séries 2000 tout en
ayant une excellente capacité au soudage. Ce matériau, appelé Scalmalloy®, basé sur
une série 5000 est composé de magnésium et de scandium. La présence de scandium
fait office d’inhibiteur de recristallisation du réseau, permettant ainsi de réduire la
propagation de fissures au sein du matériau. Cet alliage a aussi la particularité d’avoir
une tres bonne tenue a la corrosion. [36, 108, 132]

La série 6000 : AI-Mg-Si La série 6000 présente une excellente tenue a la corrosion en
comparaison des alliages des séries 2000 et 7000. Le 6013-T3 présente un gain en masse
de 3 % ainsi qu'une augmentation de 12 % de la résistance mécanique par rapport au
2024-T3. Le second avantage ce cette série est la possibilité d’étre soudée par laser
facilement contrairement aux séries 2000 et 7000.

Lasérie 7000: Al-Zn Les alliages de la série 7000 possedent les propriétés mécaniques
les plus élevées comparées a toutes les autres séries d’alliages d’aluminium. Ils sont
principalement utilisés en matériaux de structure au niveau des extrados et des stabili-
sateurs horizontaux; pieces maitresses ou les contraintes en compression et en fatigue
sont critiques. En contrepartie, les séries 7000 sont peu résistantes a la corrosion et ne
sont pas soudables.

3. Les inhibiteurs de recristallisation empéchent la croissance granulaire lors du vieillissement du
matériau. La microstructure conserve alors de faibles tailles de grains a 'origine des bonnes propriétés
mécaniques. En effet, le plus grand nombre de joints de grains limite la propagation des dislocations et
des fissures.
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Il est possible de mentionner le 7075-T6, le 7050-T77 ayant une tolérance supé-
rieure aux dommages que le précédent ou encore le 7475. Un récent alliage, le 7055-
T7751, améliorant grandement la tenue a la corrosion ainsi que la limite d’élasticité
au-dela de 620 MPa a été développé récemment pour les applications aéronautiques
critiques.

La série 8000 : Al-Li Les alliages d’aluminiumy/lithium sont apparus depuis les années
50 via le développement du 2020. C’est ensuite dans les années 80 que la seconde
génération d’alliages est arrivée avec, entre autres, le 2090 et le 8090. Ces alliages sont
alors utilisés pour alléger la structure des avions. En effet, rajouter 1 % de lithium réduit
de 3 % la masse volumique et augmente de 6 % le module d’Young. Les principaux
alliages d’aluminium contenant du lithium sont les 2050, 2090, 2099 et 8090.

Plusieurs nouvelles générations sont ensuite arrivées avec les 2099, 2050 et les
plus récents : 2060 et 2055. Ces deux derniers alliages présentent une excellente tenue
a la corrosion en comparaison aux alliages 2000 et 7000 ainsi qu'une bonne stabilité
thermique. [23, 132]

Pour des applications liées aux procédés de fabrication additive, la conception de
radiateurs, échangeurs thermiques font partie des principales applications des alliages
d’aluminium a ce jour. La fabrication de piéces mécaniques par LBM est cependant
treés recherchée pour remplacer des pieces en acier ou en titane afin de gagner en
poids pour des applications spécifiques comme dans les secteurs aéronautique et spa-
tial notamment.

2.3.3 Conclusion

Les premiers alliages d’aluminium utilisés dans les procédés de fabrication par fu-
sion laser de poudres ont été les alliages de fonderie comme I’AlSi12, 'AlSi10Mg ou
encore I’Al1Si7Mg du fait de leur bonne coulabilité du bain de fusion et de leur faible ten-
dance a fissurer lors du refroidissement. Ces alliages n’ont cependant pas de bonnes
propriétés mécaniques contrairement aux alliages de corroyage et sont peu utilisés
dans des applications de pointe. C’est alors I’aspect de facilité de mise en ceuvre en fa-
brication additive des alliages d’aluminium qui a été privilégié dans un premier temps
au détriment des propriétés mécaniques des alliages et de leurs applications. Depuis
quelques années maintenant, la transition est en cours avec de plus en plus de travaux
de recherche orientés sur la fabrication d’alliages de corroyage a durcissement struc-
tural (Al-Cu, Al-Si-Mg et Al-Zn) pour des applications spécifiques a haute valeur
ajoutée : pieces de structure pour I’aéronautique et le spatial. Cependant, ces alliages
posent encore de nombreuses problématiques de fabrication comme il I’a été vu dans la
section précédente. L’approche de ces travaux de these est donc d’identifier des pistes
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de développement afin de rendre possible la fabrication par LBM de piéces en alliage
de corroyage par I'introduction de nanomatériaux.

2.4 Intégration de nanomatériaux dans le procédé LBM : mé-
thodes et applications

Trois voies d’introduction de nanomatériaux ont été identifiées dans la littérature
dans les procédés de fabrication additive par fusion laser sur lit de poudre.

La premiére est |'utilisation d'une nanopoudre composée de particules de diameétre
inférieur a 100 nm a la place des poudres utilisées couramment en LBM avec des dis-
tributions granulométriques comprises entre 10 et 50 pm.

La deuxieme, qui représente la grande majorité des études réalisées sur ce sujet,
est le mélange d’une poudre métallique conventionnelle avec une nanopoudre (métal-
lique ou céramique) dont le pourcentage massique est variable, généralement quelques
pour-cents.

Enfin, la troisieme voie étudiée est la nanostructuration de poudres convention-
nelles par différents moyens technologiques qui seront présentés.

2.4.1 Utilisation de poudres nanométriques
2.4.1.1 Fusion laser de nanopoudres

Cette premiere voie est peut-étre la plus évidente a imaginer lorsque 'on sou-
haite intégrer une composante nanométrique dans un nouveau procédé utilisant des
poudres, mais reste, des trois solutions identifiées, la plus difficile a mettre en ceuvre
pour différentes raisons. A I'heure actuelle, une seule étude réalisée en 2014 par une
équipe de I'Université du Missouri aux Etats-Unis a abordé la fusion laser d’une poudre
nanométrique de titane et de chrome [40]. Les conditions opératoires restent cepen-
dant peu conventionnelles vis-a-vis de celles utilisées dans les procédés industriels :
le laser utilisé est un laser Nd:YAG de 532 nm pulsé a 23 ns. Sa puissance est comprise
entre 1 et 20 W. Les deux poudres étudiées sont des poudres de titane et de chrome
d’un diametre médian de 50 nm. La figure 2.7 montre une image au microscope élec-
tronique a balayage (MEB) et au microscope électronique en transmission (MET) de la
poudre de titane.

Afin de pouvoir manipuler les poudres en sécurité, un banc sous atmospheére inerte
a été développé dans le but de réaliser des cordons de soudure sur les nanopoudres
(figure 2.8).

Les conclusions de ces travaux montrent des problemes de retrait important lors
de la fusion des nanopoudres. En effet, le lit de poudre ayant une densité trés faible,
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le volume de matiere fondue est beaucoup moins important que celui obtenu a partir
d’une poudre micrométrique.

2.4.1.2 Propriétés des nanopoudres

Densité apparente d’un lit de nanopoudre En plus de leur réactivité, une difficulté
principale liée a I'utilisation de poudres nanométriques en LBM est comme il vient
d’étre présenté ci-dessus leur densité apparente. Ces observations réalisées par HuANG
et coll. sont confirmées par une autre étude réalisée en 2015 sur la coulabilité de na-
nopoudres [133]. Les graphiques de la figure 2.9 montrent I’évolution de la densité
du TiO, et de I’Al,05 en fonction d’une pression appliquée dans le cas de particules
polarisées (courbe rouge) ou non (courbe bleue).

La densité apparente en pourcentage d'une poudre non compactée par rapport au
matériau dense est respectivement égale a 3,5 % pour le TiO, et 1,3 % pour ’'Al,O5.
D’une facon générale, la masse volumique d’une poudre par rapport a sa forme mas-
sive diminue fortement quand le diametre des particules diminue comme le montre le
graphique de la figure 2.10 [133]. Dans le cas de poudres de quelques dizaine de micro-
meétres de diametre, la densité apparente de la poudre est de 'ordre de 45 %. Pour des
poudres de quelques dizaines de nanometres de diameétre, la densité passe a quelques
pour-cents. Les valeurs obtenues par BOUILLARD et coll. 8] sont donc cohérentes avec
celles présentées en figure 2.9.

Ecoulement des nanopoudres Deux principales méthodes de mise en couche du lit de
poudre existent dans les procédés LBM : le systeme utilisé majoritairement est celui
avec une racle qui pousse la poudre d’un bac d’alimentation vers le plateau de fusion,
accompagnée parfois d’'un rouleau pour augmenter la densité du lit (figure 2.11a). Le
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FIGURE 2.10 — Ratio des densités de nanopoudres en fonction du diamétre moyen [8]

second systéme utilisé est une méthode d’écoulement depuis des réservoirs a travers
un trou oblong (figure 2.11b). Dans les deux cas, et tout spécialement le second, la cou-
labilité de la poudre est un parametre important pour obtenir un lit de bonne qualité
et éviter 'interruption et la distribution de la poudre par effet d’arche ou de colonne.

Dans1’étude de XANTHAKIS et coll. [133], les trois nanopoudres étudiées présentent
des comportements particuliérement cohésifs, voire trés cohésifs pour le cas du di-
oxyde de titane comme le montrent les graphiques de la figure 2.12.

Cet aspect, lié a ’écoulement des poudres, créé des limitations significatives dans
les procédés de fusion laser comme une inhomogénéité de densité dans le lit qui en-
traine notamment des défauts dans les pieces imprimées.

Inflammabilité des nanopoudres La conséquence d’'une diminution du diametre des
particules d’'une poudre est 'augmentation de la surface spécifique du matériau, ce qui
entraine alors une réactivité beaucoup plus importante du matériau a air, et plus par-
ticulierement a I'oxygeéne. Les métaux, et spécifiquement le titane et I’aluminium, de-
viennent alors tres réactifs sous forme nanométrique par rapport a une granulométrie
plus grande, ce qui augmente de facon trés importante les risques d’autocombustion et
d’explosion de la poudre. La température d’ignition d'une poudre permet d’informer
rapidement de la capacité d’autoinflamation d’un matériau dans I’air. Le graphique de
la figure 2.13 [42] montre I’évolution de cette température en fonction du diameétre
d’une poudre d’aluminium. Comme on peut le voir, celle ci passe de 2 500 a 1 200 K
lorsque la taille des particules passe de 1 000 pm a 100 nm. La réaction d’oxydation de
certains métaux étant exothermique, la température atteinte a la surface des poudres
peut alors dépasser cette température d’autocombustion, méme lorsque ’atmosphére
est a température ambiante.
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Propriétés optiques des nanopoudres Il existe trois régimes d’interaction entre la lu-
miere et une particule sphérique : le régime de Rayleigh qui correspond a la plage de
diameétre tres inférieur a la longueur d’onde du rayonnement, le régime géométrique
quand la particule est beaucoup plus grande que la longueur d’onde et enfin, entre
ces deux régimes, le régime de Mie qui correspond a un diamétre de particule proche
de la longueur d’onde *. Les lasers utilisés en fabrication additive sont principalement
des laser Nd:YAG d’une longueur d’onde d’environ 1 pm. L’interaction entre le laser et
les nanopoudres ayant un diameétre trés inférieur a la longueur d’onde est donc basée
principalement sur le régime de Rayleigh. Dans ce régime, 'interaction est quasiment
nulle entre la lumiére et la particule : le faisceau traverse la matieére sans interagir
avec. Par conséquent, la fusion laser d’'une nanopoudre ne sera pas favorisée et une
augmentation de la puissance lumineuse sera nécessaire pour faire fondre la poudre.

Sécurité et exposition des travailleurs Ce dernier aspect aborde non pas les aspects
techniques de ['utilisation de nanopoudres en fabrication additive, mais les aspects
hygiene, santé et environnement (HSE) de I'utilisation de nanomatériaux. Les équipe-
ments actuels ne permettent pas de travailler de maniére confinée a toutes les étapes du
procédé de fabrication. L’utilisation a I’échelle industrielle est donc a ce jour largement
limitée a cause des risques de dispersion, contamination et exposition des travailleurs.

2.4.1.3 Conclusion

Pour les différentes raisons mentionnées ci-dessus, l'utilisation de nanopoudres
brutes pour les procédés 3D a lits de poudre a rapidement été écartée des solutions
envisagées au début de cette thése. Les risques liés a la sécurité (exposition, autocom-
bustion, etc.) ou les problématiques dépendantes des propriétés physiques des nano-
poudres (transparence optique, coulabilité, masse volumique du lit, etc.) ne présentent
que des inconvénients pour le développement et 'industrialisation du procédé LBM a
partir de nanopoudres.

2.4.2 Mélange de poudres conventionnelles avec des nanomatériaux
2.4.21 Historique et introduction

Le mélange de poudres métalliques d’'une granulométrie comprise entre 10 et 50 pm
habituellement utilisée en fabrication additive avec des nanopoudres céramiques re-
présente la plus grande majorité de la littérature scientifique sur I'intégration de na-
nomatériau dans les procédés 3D. Une des premieres en date est celle de Gu et coll. en
2010 sur le mélange d’une poudre de titane avec une nanopoudre de carbure de titane.

4. les aspects optiques des poudres métalliques sont présentés plus en détail dans la section 3.1 du
chapitre 3
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TABLEAU 2.3 — Revue des publications basées sur un mélange de nanomatériaux avec
une matrice d’aluminium pour le procédé LBM

Matrice Charge Référence
graphéne [38]

Al ALO, [33, 34, 47]
Fe,0, [19]

AlSi12 SiC (4]

AlMg5 HEA [51]
nanotube de carbone | [21, 46, 122, 140]
graphéne [129]

AlSi10Mg TiC [29, 30, 120, 137, 138]
TiN [67]
TiB, [61, 110]

Al-Cu-Mg-Si | TiB, [124]
SiC [55]

6061 ZeH, (73]
TiB, [72]

7075 ZrH, (73]

Depuis, plus d’une centaine de travaux sur différents alliages et tous types de charges
nanométriques ont été publiés.

2.4.2.2 Types de charges intégrées

Comme il I’a été mentionné ci-dessus, il existe une bibliographie en forte crois-
sance ces dernieres années sur les mélanges composites. Par souci de synthése, seront
abordés ici seulement les travaux réalisés a partir d'une matrice d’aluminium. Il existe
dans la littérature quatre catégories de nanocharges intégrées aux poudres d’alumi-
nium pour la fabrication additive. Le matériau le plus utilisé est le titane sous diffé-
rentes structures : carbure (TiC), nitrure (TiN), ou encore le diborure (TiB,). Viennent
ensuite les composés carbonés avec I'intégration de nanotubes de carbone ou de gra-
phene. Quelques oxydes métalliques comme de I’alumine (Al,O3) ou de 'oxyde de fer
(Fe,O3) sont utilisés. Enfin, des composés plus rares tels que du carbure de silicium
(SiC), des hydrures de zirconium (ZrH,) ou encore les alliages a haute entropie (HEA)
sont étudiés.

Le tableau 2.3 recense les différentes types de charges incorporées dans une matrice
d’alliage d’aluminium afin d’améliorer les propriétés des matériaux.
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FIGURE 2.14 — Dureté Vickers d’un alliage d’AlSi10Mg apreés ajout de TiN [67]

2.4.2.3 Obijectifs recherchés

Amélioration des propriétés mécaniques L’objectif principal de 'introduction de na-
noparticules dans les procédés 3D est de fabriquer in situ des métaux a matrice compo-
site (MMC) ou des alliages a dispersion d’oxydes renforcés (ODS). Ces ajouts conférent
aux métaux de meilleures propriétés mécaniques du fait de la présence de nanocharges
interagissant avec la propagation des dislocations au sein de la matrice. Les travaux
de Ma et coll. [67] montrent par exemple I'influence de I'ajout de 5 %, de TiN dans
un alliage de AlSi10Mg sur la dureté du métal obtenu apres fusion laser avec une aug-
mentation de pres de 30 %, figure 2.14.

Eviter le phénoméne de fissuration des alliages Pour certains alliages métalliques qui
ne sont encore pas possibles a imprimer en 3D pour différentes raisons intrinseques
(fissuration a chaud, liquation, propriétés thermiques ou optiques inadéquates), I'in-
sertion de nanoparticules dans la poudre peut rendre possible leur fabrication par effet
de nucléation. C’est le cas principalement pour de nombreux alliages d’aluminium a
durcissement structural comme les séries 2000 (aluminium cuivre), 6000 (aluminium
magnésium silicium) et les séries 7000 (aluminium zinc). Ces trois séries d’alliages
présentent de nombreuses fissures sur les pieces imprimées comme le montrent les
images au MEB de la figure 2.15 [52, 139].

La problématique de la fissuration a chaud de l’alliage 6061 ou 7075 dans le cas
présent est bien connue des métallurgistes dans le secteur de la soudure. En effet,
ce phénomeéne apparait lors du refroidissement de 1’alliage. Celle-ci se retrouve logi-
quement avec le procédé LBM qui peut s’apparenter a de simples superpositions de
centaines de cordons de soudure successifs.

Le phénomene apparait lors du refroidissement de la phase liquide en phase solide.
Le schéma de la figure 2.16 montre les différentes étapes du front de refroidissement
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d’un cordon. [94]
Cette évolution peut-étre partitionnée en quatre étapes principales :

1. La germination — des particules solides germent dans le bain liquide de métal ou
sur un germe sous-jacent, la fraction solide, f; correspondant au pourcentage
de matiére solide dans la matiére totale, est alors tres faible.

2. la croissance - les particules grandissent avec le temps et la baisse de tempéra-
ture du bain qui se rapproche du solidus.

3. la cohésion - les dendrites commencent a se regrouper en un squelette solide
avec des phases liquides encore présentes sous forme de films entre les grains.
De fortes contraintes du fait des gradients de température et de la variation de
volume lors de la solidification sont présentes dans le solide sous-jacent au film.

4. la solidification - la fraction solide tend vers 1 et les derniéres zones liquides se
solidifient.

Les contraintes mécaniques induites sont alors dues a différents phénomeénes :

— le changement de volume a la solidification du au changement de phase liquide/-

solide qui se traduit par une concentration dans le matériau métallique;

— la contraction thermique du squelette suite a la baisse de température.

Le risque de fissuration se trouve dans une plage appelée I'intervalle de fragilité,
ou “brittle temperature range” (BTR). Cette plage se trouve entre les deux bornes sui-
vantes : a la température a laquelle la zone ou le liquide ne peut plus circuler a cause
de la perte de perméabilité (étape 3) et la température ou la fraction solide est suffi-
samment résistante mécaniquement pour résister aux contraintes mentionnées pré-
cédemment. Cette plage est montrée a la figure 2.17. [80] Celles-ci restent cependant
empiriques et peuvent varier selon les alliages.

MARTIN et coll. [73] ont par exemple montré I'intérét d’'un agent de germination
dans un alliage d’aluminium 7075 (aluminium zinc) connu pour présenter des phé-
nomeénes de fissuration a chaud comme mentionné précédemment. Plutét que de se
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solidifier sous forme de dendrites, ’agent de germination force I’alliage a se solidifier
autour d’'une nanoparticule via une croissance équiaxe. La conséquence de cet agent
est 'absence de fissures sur les piéces obtenues ainsi qu'une microstructure plus fine
comme le montre la figure 2.18.

Les images de la figure 2.19 [73] au microscopie électronique a balayage sur des
piéces réalisées a partir d'une poudre d’aluminium 7075 et d’'une poudre composite
contenant des nanoparticules de zirconium montrent une nette différence de micro-
structure. De nombreuses fissurent apparaissent sur I’alliage initial contrairement au
matériau composite. Il reste cependant une porosité importante probablement due a
un choix non optimal des conditions d’élaboration.

2.4.24 Méthodes d’insertion des nanopoudres

Il existe deux méthodes principales de mélange de poudres micrométrique et nano-
métrique. La premiere consiste en un mélange a faible énergie des deux poudres afin
d’agglomérer les nanopoudres a la surface des particules plus grosses. La dimension
des particules étant tres petite (quelques nanometres), la force prédominante est celle

de van der Waals qui varie en fonction de — avec d la distance entre deux particules. Il

do
devient alors possible de manipuler des mélanges de poudres en limitant les risques de
dispersion de nanomatériaux. La méthode la plus simple est le mélange en voie seche
dans un Turbula pour fixer les nanoparticules a la surface de la poudre, TAN et coll.

[110] ont par ailleurs utilisé un alcool polyvinylique pour favoriser la cohésion du TiB,
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FIGURE 2.19 - Images au MEB d’un 7075 (gauche) et d’'un composite 7075/Zr (droite)
[73]

sur une poudre d’AlSi10Mg pour ensuite le faire évaporer a 100 °C. La figure 2.20 issue
des travaux de SONG et coll. [106] montre une poudre de fer ayant un diametre médian
de 30 pm et d’'une poudre de Cr3C, de granulométrie 131 nm a 2,5 % de taux de charge.
Le composite est ici congu par mécanosynthese pendant 2 h a 150 rotations par minute
dans un broyeur planétaire.

Cependant, le risque lié a I'utilisation de nanopoudres, bien que réduit comme ex-
pliqué ci-dessus, n’est pas inexistant et d’autres méthodes peuvent étre utilisées. Une
seconde voie possible est la mécanosynthese d’'une poudre micrométrique contenant
des nanoparticules céramiques intégrées. La méthode est couramment utilisée pour la
synthese de poudres composites appliquées en impression 3D. Les travaux de WANG
et coll. détaillent un procédé de mise en ceuvre de poudres composites par broyage
planétaire dans le cas d'un mélange d’une poudre d’AlSi10Mg et d’'une nanopoudre
de TiC [120]. Les auteurs expliquent le procédé en différentes étapes suivant le temps
de broyage. Tout d’abord, entre 1 et 5 h, les particules sont déformées plastiquement
et le nombre de dislocations augmente. Les particules de TiC s’intégrent a la matrice
d’aluminium. Ensuite, entre 5 et 10 h, les particules plus fragiles a cause de la présence
de dislocations et des particules de TiC dans la matrice se fracturent. Enfin, entre 10 et
15 h de broyage, les deux phénomenes de fracturation et de déformation plastique se
compensent et une diminution de la taille des particules s’opére. La figure 2.21 sché-
matise les différentes étapes.
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FIGURE 2.20 — Mélange d’une poudre de fer et d’'une nanopoudre de Cr3C, : (a) poudre
de fer; (b) poudre de Cr;C,; (c-d) mélange des deux poudres [106]
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FIGURE 2.21 — Schéma expliquant les différentes étapes du procédé de mécanosynthése
sur une poudre d’AlSi;yMg et d’une nanopoudre de TiC [121]
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FIGURE 2.22 - Poudre d’aluminium revétue de cuivre par CVD [97]

2.4.3 Revétements de poudres conventionnelles

Il existe tres peu de travaux dans la littérature sur la synthese de poudres avec des
revétements (structure coeur/coquille) dans I'objectif de modifier ou fonctionnaliser le
matériau pour les procédés 3D. Dans les études existantes sur les alliages d’aluminium,
SacHs et coll. [97] ont développé un dépot de cuivre par dépdt chimique en phase
vapeur (CVD) en lit fluidisé sur une poudre d’aluminium pur, figure 2.22.

IIs ont observé que le cuivre se déposait sur les particules sous forme d’iles qui ne
recouvrent cependant pas toute la surface. IIs notent par ailleurs une augmentation de
la réflectance de la poudre aprés revétement d’environ 5 %. L’objectif pour eux est de
développer des revétements multi-matériaux pour le procédé LBM. Les auteurs n’ont
cependant pas publié de nouvelles études depuis 2014 sur le comportement de cette
poudre dans le procédé LBM ni d’étude sur des dépots multi-matériaux.

Pour les applications magnétiques, du nickel déposée par electroless sur une poudre
de Fe-Si a été développée par KANG et coll. [49] pour le procédé LBM (figure 2.23). La
raison apportée par les auteurs de 'utilisation d’une poudre revétue est une meilleure
homogénéité et un cott inférieur par rapport la poudre alliée.

Le dépot de métaux a la surface de particules est aussi une solution pour le dé-
veloppement du carbure de tungsténe en fabrication additive. Pour cela, le nickel, le
fer ou encore le cobalt sont les trois candidats identifiés pour ce matériau. Du fait de
la température de fusion du carbure de tungsténe (WC) tres élevée et de la fragilité
du matériau trés importante, I'ajout de ces éléments d’alliage permet de fabriquer des
pieces denses en WC grace a la phase métallique qui occupe les espaces vides entre les
particules de WC lors de sa fusion. De plus, ces éléments augmentent la ductilité du
matériau. Les deux solutions étudiées dans la littérature sont I'utilisation d’'une poudre
de carbure de tungstene déja alliée par un de ces éléments [113] ou le dépot par CVD
ou electroless sur une poudre de WC pure [59]. L1 et coll. [59] ont dans leur travaux
étudié une poudre de W,C avec un revétement de nickel a environ 8,3 %,, comme
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FIGURE 2.24 - Poudre de W,C revétue de nickel [59]

montré dans la figure 2.24.

Un autre intérét de développer des revétements sur les poudres est d’améliorer la
coulabilité des poudres. EMADINIA et coll. [24] ont étudié dans leur cas le dépot d’une
couche d’acier inoxydable 316L sur une poudre de méme composition. Ils ont observé
un gain en coulabilité sans pour autant obtenir des propriétés mécaniques meilleures.

Enfin, une derniére étude de ZHOU et coll. [141] sur le revétement d’'une poudre
de MoTiAl par des nanoparticules d’alumine Al,O5 et des nanotubes de carbone. Le
dépot sur la poudre de MoTiAl est réalisée en voie liquide dans une solution d’étha-
nol afin de créer des liaisons chimiques O=C—O" entre les nanotubes de carbone, les
nanoparticules d’alumine et les particule métalliques (figure 2.25).

Les auteurs ont observé une augmentation de 1’absorption optique de la poudre
apres revétement et une augmentation de 27 % de la dureté du matériau fabriqué par
LBM.
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FIGURE 2.25 - Schéma du revétement Al,03/NTC/MoTiAl [141]

2.5 Démarche scientifique et plan de la these

2.5.1 Choix de la stratégie d’introduction de la composante nanométrique

dans le procédé LBM

Suite a cette revue de la littérature sur I'intégration d’une composante nanomé-
trique au procédé LBM, trois voies possibles ont été identifiées : I'utilisation de na-
noparticules, le mélange de poudres micrométriques avec des nanoparticules et enfin
I'utilisation de particules nanostructurées. Des ces trois solutions, celle du mélange de
poudre est majoritairement étudiée dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques
des piéces imprimées en 3D par ajout de nanoparticules céramiques ou d’oxydes métal-
liques. Une seconde application de cette solution est la modification des phénomeénes
de solidification de certains alliages pour passer d’une structure dendritique propice
a de la fissuration vers une croissance de la phase solide de facon équiaxe. Les deux
autres solutions sont tres peu abordées du fait de la complexité de mise en ceuvre de
nanopoudres (coulabilité, densité apparente, inflammabilité, etc.) ou seulement dans
le cadre d’applications trés spécifique pour les poudres revétues.

Les problématiques liées a l'utilisation de nanomatériaux contraignent grande-
ment leur manipulation et les étapes de fusion laser de la poudre. En effet, il aurait
été nécessaire de travailler en permanence sous boite a gants pour éviter la disper-
sion dans 'environnement de nanopoudres et aussi éviter 'oxydation du matériau. De
plus, les équipements de fusion laser disponibles au sein du laboratoire ne permettent
pas d’assurer un confinement parfait de la poudre, sans compter les problématiques
de contamination croisée entre différents alliages étudiés dans le laboratoire dans un
méme équipement. Par ailleurs, les difficultés de mise en ceuvre de nanopoudres pré-
sentées dans la section 2.4.1 n’ont pas montré un grand intérét de cette solution d'un
point de vue nouveaux matériaux et procédé. De fait, la premiére solution a été tres
rapidement écartée.

En ce qui concerne la deuxiéme voie imaginée, celle-ci est déja tres largement étu-
diée depuis plusieurs années par de nombreux laboratoires. De nombreuses combinai-
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sons de nanocharges avec différents alliages ont d’ores et déja permis de montrer un
gain des propriétés mécaniques des pieces fabriquées. Aussi, la possibilité d’imprimer
certaines séries d’alliages d’intérét (séries 2000 et 7000) par l'utilisation d’agents de
nucléation (ZrH, ou TiB,) a été montré par quelques études au cours de cette these.

Dans le cadre des travaux de thése, nous avons décidé d’étudier la troisiéme voie
basée sur les revétements de poudres pour le procédé LBM.

Ces travaux se sont donc exclusivement orientés sur le revétement de poudres
pour tenter d’améliorer le procédé dans le cadre de la fabrication de pieces en alliages
d’aluminium. Deux objectifs sont alors recherchés : le premier est ’amélioration des
propriétés optiques des poudres afin d’améliorer I’absorption du laser par le lit de
poudre; et le second est la fabrication d’un alliage in situ lors du procédé de fusion
laser & partir d’'une poudre revétue.

2.5.2 Démarche scientifique pour répondre aux objectifs
2.5.2.1 Optimisation des propriétés optiques de poudres

Il existe diftérentes facons d’augmenter I’absorption optique d'une surface ou d’'une
particule.

La premiére est I'utilisation des phénomenes interférentiels par I'intermédiaire de
revétements de matériaux transparents (oxydes de silicium, titane, zirconium, etc.) a
la surface d’un substrat ou d’'une poudre. En jouant sur l'indice ou I'épaisseur du re-
vétement, il est possible de modifier le spectre optique de la surface pour obtenir une
absorption spécifique a une longueur d’onde souhaitée. Cette solution est notamment
utilisée dans les applications opto-électroniques en déposant par exemple des oxydes
de silicium pour augmenter ’absorption comme le montre la figure 2.26 issue des tra-
vaux de Kijaszex et coll. [53].

La seconde méthode permettant d’augmenter I’absorption d’une surface est d’aug-
menter la rugosité de celle-ci. Cela favorise alors les phénomeénes de diffusion et ré-
absorption d’'un photon donné ce qui augmente alors ’absorption de la surface. Cette
méthode est utilisée par exemple dans les cellules solaires pour le photovoltaique afin
de maximiser I’absorption. La figure 2.27 montre par exemple la réalisation d’un revé-
tement poreux colonnaire pour créer des « pieges a photons » [127]. Les phénoménes
entrant en jeux dans ce cas sont purement géométriques.

2.5.2.2 Alliage in situ

L’objectif recherché est de déposer certains matériaux a la surface d’'une poudre
d’aluminium dans le but de former un alliage de composition contrélée lors du revéte-
ment pendant I’étape de fusion laser de la poudre. Cela a pour intérét, dans un premier
temps de réaliser un dépot visant a maximiser I’absorption du laser comme expliqué
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a la section précédente, et dans un second temps de faire en sorte que le matériau dé-
posé donne un alliage de composition souhaitée lors du procédé. Cette solution peut
alors conduire au développement de nouveaux matériaux ou a proposer des alliages
difficiles a atomiser.

2.5.3 Plan du mémoire

Les travaux réalisés lors de cette these seront présentés dans trois chapitres abor-
dant les points abordés ci-dessus.

Le chapitre 3 abordera dans un premier temps I’étude de revétements absorbants a
la surface d’'une poudre d’aluminium afin de maximiser ’absorption de la poudre par
I'intermédiaire de phénomeénes interférentiels comme présenté dans la section 2.5.2.1.

Ensuite, le chapitre 4 présentera les travaux de dépots métalliques a la surface
d’une poudre d’aluminium afin d’augmenter la rugosité de la surface des particules, et
donc I’absorption (objectif de la section 2.5.2.1), et aussi de contrdler la masse déposée
pour obtenir, une fois la poudre fondue, un alliage de composition spécifique souhaitée
(objectif de la section 2.5.2.2).

Enfin, les essais de fusion laser des poudres obtenues dans les deux chapitres précé-
dents feront 'objet du chapitre 5 afin d’étudier 'impact des traitements réalisés sur les
particules sur la piece finale, et étudier la métallurgie induite apres fusion par rapport
a l'alliage initial.
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CHAPITRE

Revétements absorbants sur poudre : de la

théorie a 'expérimental

« Plus un ordinateur va vite, plus il
donne de bons résultats. »

Devise Shadok

ANS CE CHAPITRE, nous développerons un revétement absorbant sur des par-
ticules d’aluminium dans l'objectif de maximiser les propriétés d’absorp-
tion optique a 1 064 nm, longueur d’onde des lasers majoritairement utilisés dans
les équipements de fabrication additive par fusion laser. Suite a une courte pré-
sentation théorique (section 3.1), un logiciel fondé sur la théorie de Mie a été
sélectionné parmi d’autres a 'issue d’une étude comparative de différents cas
(section 3.2). La section 3.3 présentera ensuite I’étude réalisée consistant a va-
lider le modéle a partir d’une confrontation des résultats théoriques avec des
mesures optiques expérimentales effectuées sur une poudre de référence revétue
d’un matériau d’indice optique et d’épaisseur connues. Une fois le modéle validé,
la section 3.4 abordera les travaux d’identification de revétements optimaux sur
des poudres d’aluminium en sélectionnant I’épaisseur et la nature du matériau
déposé. Elle abordera ensuite la synthése et la caractérisation d'une poudre expé-
rimentale établie sur les indices et épaisseurs identifiées par le modéle. Enfin, une
section discussion permettra d’aborder les limites du modeéle par rapport aux pro-
blématiques expérimentales (section 3.5). Pour terminer, la section 3.6 conclura
les travaux réalisés sur les revétements absorbants ainsi que ce chapitre.
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CHAPITRE 3. REVETEMENTS ABSORBANTS SUR POUDRE : DE LA THEORIE A
L’EXPERIMENTAL

3.1 Base théorique de la diffusion de la lumiére

3.1.1 Indices optiques des matériaux

L’indice optique d’un matériau se définit sous forme complexe n = n” + n”i avec
les deux composantes suivantes :
— n’ : indice réel correspondant a la propagation de 'onde incidente dans le mi-
lieu;
B e e . < . :
— n” :indice imaginaire correspondant directement a I’absorption optique du ma-
tériau dans la loi de Beer-Lambert :

I(A, x) = I)(A) exp (-ax) a=

(3.1)

Ces deux indices varient avec la longueur d’onde comme le montrent les deux
graphiques de la figure 3.1 pour ’argent, I’aluminium ou encore le cuivre [92] obtenus
via Refractivelndex [86].

3.1.2 Diffusion de la lumiére par une particule

Dans la théorie de Mie, la section efficace d’extinction — C,,; — correspond a une
surface fictive, exprimée en m?, qui interagit avec la particule. Cette surface est la
plupart du temps supérieure a celle de la particule comme le montre le schéma de la
figure 3.2. [44]

— Ag—Al— Cu — Ag—Al— Cu
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10 E i ]
i 1 10 | |
< 1E = N = B
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(a) Indice réel (b) Indice imaginaire

F1GURE 3.1 — Evolution des composantes réelles et imaginaires des indices optiques de
largent, de I’aluminium et du cuivre en fonction de 4
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Cex t

particule (n = n’ + n”i)

laser (1)
-

FIGURE 3.2 — Schéma de la section efficace d’extinction pour une particule seule

Cette section efficace d’extinction peut se décomposer en deux parties distinctes
qui sont la diffusion — Cs., (pour scattering) — et 'absorption — C,, :

Cext = Csca + Cabs (3-2)

Les efficacités d’extinction, de diffusion et d’absorption, dans le cas d’une parti-
cule sphérique de rayon r, sont obtenues en divisant la section efficace par la section
géométrique de la particule, Cy¢,. Ces grandeurs sont donc sans unité.

Q ¢ ¢ (3.3)
Cgéo r? )

Les parametres Q seront utilisés avec la décomposition suivante issue du couplage
des équations 3.2 et 3.3 :

Qext = Osca + Qabs (3'4)

Lorsque l'on trace la variation de ces trois parameétres en fonction du rayon d’une
particule, il est possible d’identifier plusieurs régimes. La figure 3.3 montre la varia-
tion de ces parametres pour une particule d’aluminium en fonction du rayon pour un
rayonnement de longueur d’onde égale a 1 064 nm.

Les trois régimes visibles sont les suivants :

Régime de Rayleigh — La particule est tres petite devant la longueur d’onde et donc
son interaction avec la lumiere est tres faible, d’oll une extinction presque nulle
(zone rouge sur le graphique). A noter qu’en dessous d’une certaine valeur, I'ef-
ficacité d’absorption est supérieure a celle de diffusion;

Régime de Mie - La dimension de la particule est proche de la longueur d’onde.
Les interférences entre le faisceau incident et le faisceau diffusé créent des ré-
sonances (zone verte sur le graphique);

Régime géométrique — L’extinction ne dépend plus de I'indice ni de la dimension
de la particule qui est alors tres grande devant la longueur d’onde. Elle tend
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FIGURE 3.3 - Evolution des efficacités en fonction du rayon d’une particule d’alumi-
nium calculé par le logiciel Mieplot a 1 064 nm

vers 2 (zone bleue sur le graphique). On constate donc que : lim, o, Qs = 2 €t
donc que la section efficace d’extinction est égale a deux fois celle de la particule.
Ce phénomeéne, plutot contre-intuitif, est discuté dans I'ouvrage de BOHREN [7,
chap. 4]. Il est expliqué que l'extinction peut se décomposer en deux parties :
la premiére liée a une composante géométrique impliquant I’« ombre » de la
particule, et la seconde liée a une composante diffractée du fait de la présence
la surface de la particule, celle-ci se comportant alors comme un « trou » de
diametre 2r dans une surface selon le principe de Babinet '. Ces interférences
contribuent alors a hauteur d’une seconde section géométrique de la particule.
Lorsque la particule est trés grande devant la longueur d’onde la composante
diffractée est imperceptible bien que toujours présente.

Comme lefficacité d’extinction se décompose en une composante diffuse et une
composante absorbée, il est possible de calculer un pourcentage de diffusion — P, —
de la particule a partir de la relation 3.5. De la méme facon il est possible de calculer
P,ps pour obtenir le pourcentage absorbé.

Qsca % 100 Pabs _ Qabs

ext ext

On obtient logiquement P,., + P,; = 1. A partir de cette valeur, il est possible de

Py = x 100 (3.5)

1. Principe énoncant qu’une figure de diffraction sera identique si une onde traverse une forme ou
son conjugué (fente vs. fil par exemple).
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tracer I’évolution de la réflectance, ou de la diffusion, d’une particule en fonction de la
longueur d’onde d’'un rayonnement incident.

3.1.3 Conclusion

La théorie présentée ici et basée sur la théorie de Mie permet de calculer un pour-
centage de diffusion d’une particule soumise a un rayonnement monochromatique
incident appelé ici Py.,. Dans la suite de ce chapitre, tous les travaux théoriques se ba-
seront sur I’évolution de ce paramétre en fonction des différentes épaisseurs de revéte-
ment ou des différents matériaux sollicités par un rayonnement incident. Les spectres
théoriques de réflectivité alors obtenus seront ensuite comparés a des spectres de ré-
flectivité expérimentaux pour permettre de valider le modele et ensuite de concevoir
des revétements optimaux.

3.2 Logiciels existants et confrontation sur des particules fic-

tives

Diftérents codes utilisant des modeles basés sur la théorie de Mie ont été identi-
fiés lors de la thése. Une premiere partie de cette section consistera a présenter trois
logiciels sélectionnés, MiePlot, CoCo et Multiple sphere T-matrix (MSTM), tous trois
accessibles sur I'Internet sous licence libre. Dans un second temps, une étude compa-
rative permettra d’identifier le code le plus adapté pour 'objectif recherché dans le
cadre de ces travaux. Différents cas de particules, nues ou revétues, permettront de
faire ce choix.

3.2.1 Présentation des logiciels étudiés
3.2.1.1  MiePlot

MiePlot est un logiciel proposant une interface simple pour calculer 'interaction
d’un rayonnement incident avec une particule sphérique et notamment la diffusion de
la lumiere. Le logiciel, basé sur la théorie de Mie, est issu d’un code développé pour des
sphéres homogenes non revétues dans 'ouvrage “Absorption and scattering of light by
small particles” de BOHREN [7, ann. A]. Un module permet cependant de modéliser des
particules cceur/coquille dans des cas simples.

Le logiciel permet notamment de calculer les angles de diffusion d’une particule
en fonction de la longueur d’onde et de son indice optique comme le montre I'exemple
de la figure 3.4, ou encore I’évolution de lefficacité d’extinction, Q,,;, d'une particule
en fonction de son rayon et de son indice, figure 3.5 [57].
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FIGURE 3.4 — Diagramme polaire de diffusion d'un rayonnement a 1 064 nm d’une
particule d’aluminium de rayon 1, 10 et 50 pm
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FIGURE 3.5 — Q,y; en fonction du rayon (“size parameter” en micrométre) pour diffé-
rentes valeurs d’indice de réfraction réel [57]
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3.2.1.2 CoCo

Le logiciel CoCo, pour Coeur/Coquille, est lui aussi issu d’'un code proposé en an-
nexe de 'ouvrage de BOHREN qui se base exclusivement sur le calcul des efficacités
d’une particule revétue [7, ann. B]. Le code a légerement été adapté afin d’automatiser
certaines taches comme la possibilité de calculer plusieurs points d’un spectre a partir
d’un rayonnement polychromatique.

3.2.1.3 MSTM

MSTM est un code développé par MackowsKI en Fortran-90 [69, 70] qui permet
de calculer les propriétés optiques d’absorption et de diffusion d’une lumiére mono-
chromatique sur un ensemble de particules au travers des efficacités d’extinction, de
diffusion et d’absorption. Il est possible de définir différents types de rayonnement
(plan ou gaussien) ainsi que I'orientation et la polarisation de la lumiére sur les parti-
cules.

En superposant deux particules au méme centre avec deux rayons différents, il est
possible de modéliser une particule d’indice complexe avec un revétement d’indice
différent.

3.2.2 Etude comparative des trois logiciels

L’objectif visé par ce travail est de modéliser des systemes complexes a 1’aide des
différents logiciels présentés précédemment. Il est cependant impératif de réaliser une
étude comparative de ces trois logiciels pour définir les limites d’applications intrin-
séques de chacun afin d’utiliser celui le plus apte a décrire la situation finale. Afin de
vérifier que les différents modeéles donnent des résultats semblables, quatre configura-
tions de particules sont étudiées par ordre de complexité croissante.

3.2.2.1 Cas d’une particule diélectrique

Dans le cas d’une particule diélectrique, 'indice optique du matériau est exclusi-
vement réel. Ici, nous utiliserons une particule de verre de 4 pm de rayon et d’indice
constant n = 1,5. La figure 3.6 montre 1’évolution de I'efficacité d’extinction en fonc-
tion de la longueur d’onde obtenue par MiePlot et MSTM.

On constate que les deux logiciels donnent des résultats semblables dans cette
configuration. Les tres légeres différences s’expliquent par ['utilisation d’un indice
constant en fonction de A pour le code MSTM par souci de simplicité alors que MiePlot,
quant a lui, utilise une base d’indice variable. Cependant, du fait d’'une influence mi-
nime de la longueur d’onde sur I'indice du verre, les erreurs restent faibles et considé-
rées, dans cette configuration, comme négligeables. Les oscillations hautes fréquences
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FIGURE 3.6 — Comparaison des logiciels MiePlot et MSTM sur I'évolution de I'efficacité
d’extinction pour le cas d’une particule de verre entre 300 et 1 500 nm

du spectre obtenu représentent un artefact numérique lié a des approximations dans
les équations résolues lors du calcul.

En conclusion, sur le cas simple d’'une particule d’indice optique réel, les deux
logiciels MiePlot et MSTM aboutissent a des résultats semblables.

3.2.2.2 Cas d’une particule métallique

Lorsque 'on modélise un matériau métallique par I'intermédiaire d’une compo-
sante imaginaire n” a l'indice, celle-ci engendre alors un phénomeéne d’absorption
de 'onde lumineuse incidente. Afin de confronter les deux logiciels, une particule de
cuivre de 4 pm de rayon a été modélisée en faisant varier la longueur d’onde entre 300
et 1 500 nm. La figure 3.7 montre ’évolution des efficacités d’extinction, diffusion et
absorption en fonction de la longueur d’onde pour les deux logiciels MiePlot et MSTM.

Comme dans le précédent cas, les résultats sont équivalents.

3.2.2.3 Cas d’une particule avec revétement uniforme de matériaux diélectriques

Dans cette partie, le troisieéme logiciel, CoCo (présenté a la section 3.2.1.2) est utilisé
pour compléter les résultats de MiePlot et MSTM, ce logiciel permettant de modéliser
exclusivement des systéemes coeur/coquille.

Dans ce cas étudié, une particule de verre (n = 1,5) de 4 um de rayon avec un
revétement d’eau (n = 1,333) de 100 nm d’épaisseur a été utilisée pour comparer les
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FIGURE 3.7 - Comparaison des logiciels MiePlot et MSTM sur I’évolution de lefficacité
d’extinction pour une particule de cuivre de 4 pm de rayon entre 300 et 1 500 nm

performances des trois logiciels pour une configuration cceur/coquille. Le graphique
3.8 montre 1’évolution de l'efficacité d’extinction en fonction de la longueur d’onde
entre 300 et 1 500 nm.

On constate que les trois logiciels donnent des résultats comparables sur toute la
plage des longueurs d’onde.

3.2.2.4 Cas d’une particule diélectrique avec revétement métallique

Dans ce cas, un revétement de 50 nm d’un matériau fictif d’indice n = 4 + 0,51 sur
une particule de verre (n = 1,5) est modélisé avec les trois logiciels (MiePlot, CoCo et
MSTM), figure 3.9.

La courbe obtenue par MiePlot présente de nombreuses perturbations dont plu-
sieurs décrochements verticaux. Dans cette configuration, MiePlot n’est plus en me-
sure de calculer les efficacités correctement. Par ailleurs, sur des cas de particules
cceur/coquille plus complexes qui seront utilisés dans la suite de ces travaux, notam-
ment des revétements métalliques sur des particules métalliques, le logiciel n’est plus
capable de calculer les différentes efficacités. Ce logiciel est donc écarté des modéles
disponibles pour la suite de ces travaux.

MSTM et CoCo quant a eux donnent les mémes résultats mis a part aux faibles
longueurs d’onde ou ils présentent de faibles écarts.
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FIGURE 3.8 — Comparaison des logiciels MiePlot, CoCo et MSTM sur I’évolution de
Qext pour un systéme cceur/coquille de deux milieux diélectriques (eau et verre) entre
300 et 1 500 nm

—— MiePlot - Q,,; — MiePlot — Q,., — MiePlot — Q,

¢ MSTM - Qeyy v MSTM - Qe 4+ MSTM = Qgps

< CoCo - Qpyt & CoCo—=Qseq v CoCo - Qgups
[

Efficacités

| I I | I I | I I | I I | I W\\
400 600 800 1 000 1 200 1400
A (nm)

FIGURE 3.9 - Comparaison des logiciels MiePlot, CoCo et MSTM sur I’évolution des
efficacités sur une particule de verre de 1 pm de rayon avec un revétement d’indice
complexe de 50 nm d’épaisseur entre 300 et 1 500 nm
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3.2.3 Conclusion de I’étude comparative

Pour conclure cette étude comparative des trois logiciels utilisés : MiePlot, CoCo
et MSTM;; et a partir des résultats obtenus pour des configurations différentes de par-
ticules, les logiciels CoCo et MSTM sont les plus performants et n’ont pas présenté de
discontinuité ou d’asymptote sur les courbes calculées. Pour faire le choix du logiciel
le plus adapté entre CoCo et MSTM qui donnent des résultats relativement identiques
dans les différentes configurations présentées précédemment, le critére de polyvalence
du modele a été pris en compte. Contrairement a CoCo qui est limité a la modélisation
optique d’une seule particule, MSTM permet de travailler sur un ensemble de parti-
cules dans un repére en trois dimensions. Le logiciel est alors capable de calculer les
efficacités globales d’un lit de poudre.

MSTM est donc le logiciel qui sera utilisé pour la suite de cette étude, sur les cas
réels, pour la modélisation de la nanostructuration de poudres. L’annexe A a la fin du
document détaille son utilisation.

3.3 Validation du logiciel sur une poudre expérimentale de ré-
férence

3.3.1 Introduction

Dans l'objectif de valider le logiciel identifié précédemment, une étude compara-
tive sur une poudre de référence revétue de silicium cristallin a été réalisée. Il s’agit
d’échantillons de poudres de tungsténe revétues par CVD de silicium réalisés dans le
cadre d’un partenariat avec le laboratoire de Génie Chimique de I'INP-ENSIACET de
Toulouse et le CEA de Cadarache. En tout, six échantillons de poudre de tungsténe
revétues de silicium d’épaisseur variable ont pu étre étudiés et comparés aux spectres
théoriques obtenus par le ratio des efficacités de diffusion et d’extinction, Py.,. Par
souci de cohérence, et afin de faciliter le croisement des informations, les références
de ces différents échantillons de poudres seront les mémes que celles utilisées dans
la these et la publication de VANNT [116, 118]. Les échantillons étudiés sont listés ci-
dessous avec les valeurs respectives d’épaisseur de silicium déposé, les mesures étant
réalisées par microscopie électronique a balayage :

— W : poudre de tungsténe non revétue de silicium;

— W14 : poudre de tungsteéne avec 120 nm de silicium déposé;

— W17 : poudre de tungsteéne avec 300 nm de silicium déposé;

— W15 : poudre de tungsténe avec 360 nm de silicium déposé;

— W12 : poudre de tungsténe avec 680 nm de silicium déposé;

— W10 : poudre de tungsténe avec 1 000 nm de silicium déposé.
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3.3.2 Etude comparative des résultats théoriques et expérimentaux

Dans un premier temps, les poudres sous forme de lit d’épaisseur 1 cm ont été
caractérisées par spectrophotométrie optique pour tracer le spectre de réflectance sur
une plage de longueur d’onde comprise entre 300 et 1 500 nm. Les courbes obtenues
sont tracées en bleu sur la figure 3.10. Celles-ci présentent pour certaines épaisseurs
des interférences avec des maxima et minima d’absorption. Dans un second temps,
le logiciel a été utilisé pour superposer les creux et pics d’interférences des spectres
théoriques a ceux expérimentaux en variant I’épaisseur de la couche de silicium pour
finalement comparer les épaisseurs calculées et celles mesurées au MEB [116]. Les
courbes rouges de la figure 3.10 montrent les spectres théoriques, obtenus par le calcul
de Ps.,, et correspondant au fit des spectres expérimentaux. Dans le cas des courbes
théoriques, elles ont été obtenues a partir de particules sphériques de 4 pm de rayon
du fait de la limitation du logiciel MSTM sur ce parametre. Cette dimension est certes
inférieure a celle de la granulométrie des poudres étudiées ici, entre 48 et 110 um,
mais il est possible en premiere approximation de travailler sur des particules plus
petites du fait de la faible évolution des efficacités dans cette plage de diametre (régime
géométrique). Cet aspect sera abordé plus en détail dans la partie discussion de ce
chapitre a la section 3.5.2.

On constate cependant un décalage d’intensité important entre les courbes obte-
nues théoriquement et les courbes expérimentales de I'ordre de 60 %. Celui-ci peut
s’expliquer par I'influence du nombre de particules sur ’absorption globale du lit ou
encore par la morphologie des poudres expérimentales par rapport aux sphéres par-
faites du modeéle. La section 3.5.4 présente plus en détail I'influence de ces deux aspects
pour tenter d’expliquer cette différence.

A partir de ces courbes expérimentales, de nouvelles valeurs correspondant aux
épaisseurs théoriques ont alors pu étre déterminées. Le tableau 3.1 synthétise pour
chaque poudre les épaisseurs mesurées au MEB et les épaisseurs théoriques obtenues
par la superposition manuelle des interférences optiques.

Dans le cas des deux échantillons de poudre W12 et W10 a respectivement 680 et
1 000 nm d’épaisseur de silicium, les interférences sont perdues sur les courbes ex-
périmentales alors qu’elles sont présentes sur celles obtenues théoriquement. La dis-
parition des interférences peut s’expliquer par une épaisseur de silicium moins bien
contrdlée avec le procédé de CVD pour des fortes épaisseurs.

Les faibles écarts de quelques dizaines de nanomeétres entre la valeur théorique
et la valeur mesurée expérimentalement au microscope électronique sont attribués a
I'incertitude de mesure sur les vues en coupe des poudres qui ne peuvent garantir
que les particules soient coupées au niveau de leur section maximale. De plus, les
mesures aux microscope électronique n’ont pas une résolution suffisante pour mesurer
des épaisseurs a une dizaine de nanomeétre pres.
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TaBLEAU 3.1 — Epaisseurs de silicium mesurées au MEB et calculées a 'aide de MSTM
sur les poudres de tungsténe a spectre optique équivalent

Echantillon Epaisseurs de silicium (nm)
mesure MEB calcul MSTM

\%% 0 0

W14 120 100
W17 300 275
W15 360 380
W12 680 —

W10 1 000 —

3.3.3 Optimisation d’un revétement absorbant a 1 064 nm de silicium sur
tungstene

Le modele validé expérimentalement a été appliqué a un cas d’optimisation de
revétement absorbant de silicium sur du tungstene. Il est désormais possible d’étudier
I’évolution de la réflectance d’une poudre en fonction de I’épaisseur de silicium déposé
a une longueur d’onde fixée; dans notre cas égale a 1 064 nm (longueur d’onde des
lasers des équipements 3D de type LBM).

Le graphique de la figure 3.11 montre cette évolution sur une particule de 4 pm de
rayon . Les épaisseurs des différents échantillons de poudre ainsi que les réflectances
correspondantes sont superposées au graphique pour localiser a partir de I’épaisseur
de silicium les spectres de la figure 3.10 a une longueur d’onde fixée (traits bleus).

A partir de ce graphique, on constate qu’il existe des épaisseurs de silicium opti-
males a intervalles réguliers de 150 nm (traits verts) qui permettent de minimiser la
diffusion par la particule, et donc de maximiser son absorption. Pour faciliter la fabri-
cation des revétements d’étude, deux échantillons plans ont été réalisés sur des wafers
pour valider ces épaisseurs optimales. Pour cela, une premiére couche de tungsténe
de 300 nm a été réalisée par dépdt physique en phase vapeur (PVD) sur le wafer et
par la suite deux épaisseurs de 50 nm et 200 nm de silicium ont été faites par CVD.
L’empilement réalisé est schématisé sur la figure 3.12.

Le controle de I'épaisseur de silicium s’est fait de deux facons différentes, la pre-
miere a I’aide un profilométre mécanique, sensible a ’échelle du nanometre (figure
3.13), et la seconde par microscopie électronique a balayage (figure 3.14).

La mesure réalisée a partir du profilomeétre, méthode la plus sensible a cette échelle,
donne une épaisseur de silicium de 48 + 3 nm et 197 + 4 nm. Les mesures réalisées au
MEB donnent sensiblement les mémes valeurs.

2. Comme pour la section précédente, on s’autorise a travailler sur des particules plus fines que
celles utilisées en fabrication additive pour tenir compte des limites du modéle.
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FIGURE 3.11 - Evolution de la réflectance théorique d’'une particule cceur/coquille de
tungsténe en fonction de I’épaisseur de silicium déposé
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FIGURE 3.12 - Schéma des revétements silicium sur tungsténe sur wafer
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FIGURE 3.14 - Image MEB des couches déposées de W et de Si sur le wafer

Comme le montre le graphique de la figure 3.15, les spectres de réflectivité optique
mesurés sur les deux échantillons sont trés proches de ceux obtenus théoriquement.
On valide par ailleurs, une absorption proche de 100 % a la longueur d’onde souhaitée
(1 064 nm).

Les courbes théoriques ont été obtenues a partir de fit réalisés sur les courbes ex-
périmentales a partir du logiciel Optilayer. Les écarts existants d’intensité entre les
courbes théoriques et expérimentales sont attribués a des écarts de I'indice optique
qui peut étre influencé par la composition chimique du dépot de silicium ou encore la
présence d’oxyde de silicium a la surface de ’échantillon. L’inhomogénéité de I’épais-
seur de silicium sur la zone d’analyse du spectrophotometre peut aussi étre une source
de dérive du spectre optique de la surface par rapport au spectre théorique.

La diftérence importante des réflectances que 'on observe sur les spectres expéri-
mentaux des poudres et des wafers est liée a la géométrie de la surface du revétement.
En effet, sur une surface parfaitement plane, tous les faisceaux optiques rencontrent un
revétement de méme épaisseur comme schématisé sur la figure 3.16a. Par conséquent
les interférences sont exclusivement destructives et ’absorption est donc maximale
comme on peut le voir sur le graphique 3.15 a 1 064 nm. Dans le cas de particules sphé-
riques, selon 'angle d’attaque du faisceau incident et le point d’incidence, I’épaisseur
de revétement traversée varie comme schématisé dans la figure 3.16b. De fait, les in-
terférences sont destructives seulement sur une certaine surface de la particule, cas du
rayon (1). Lorsque le faisceau est incident sur un plan différent de la particule, I’angle
change alors et va alors interférer a d’autres longueurs d’onde, cas du rayon (2). Une
troisieme situation est aussi possible dans le cas ou le faisceau traverse seulement le
revétement sans rencontrer la particule en-dessous, ici le faisceau est seulement dévié
et ressort de la particule, cas du rayon (3); celui-ci sera considéré comme de la simple
diffusion.
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FIGURE 3.15 — Spectres expérimentaux et théoriques d’'un revétement plan de silicium
sur tungsténe
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FIGURE 3.16 — Schéma des interférences optiques de revétements sur surface plane et
particule sphérique
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3.3.4 Conclusion

A partir du modele théorique identifié dans la section 3.2, une étude comparative
avec une poudre de référence a été réalisée pour permettre de valider le modéle sur
un cas réel. Pour cela, une poudre de tungstene revétue de différentes épaisseurs de
silicium a permis de comparer les spectres de réflectance optique expérimentaux et
théoriques obtenus par MSTM. Dans un second temps, en optimisant I’épaisseur de
silicium déposé, il a été possible de maximiser ’absorption de la particule a la longueur
d’onde souhaitée. Un revétement similaire sur un wafer de silicium constitué d’une
couche de tungstene et d'une couche de silicium a deux épaisseurs optimales, 50 et
200 nm, a permis de valider le modéle en obtenant une absorption proche de 100 %.

3.4 Optimisation d’un revétement absorbant sur une particule

d’aluminium

3.4.1 Objectifs

La problématique posée au début de ce chapitre était d’identifier et de réaliser des
revétements absorbants sur des poudres d’aluminium. Un modele théorique permet-
tant de trouver des configurations maximisant I’absorption optique d’une particule en
fonction de l'indice et de 'épaisseur du matériau a déposer a été identifié. Celui-ci
a ensuite été validé expérimentalement sur un matériau de référence (ici du silicium
déposé sur du tungstene). Il est désormais possible de 'appliquer a une poudre d’alu-
minium afin de trouver une configuration optimale pour répondre a la problématique
posée en début de ces travaux. Une étude équivalente a celle réalisée sur des poudres
de tungstene a été mise en ceuvre sur des poudres d’aluminium pur afin de définir un
revétement absorbant optimal par dépot de silicium a la surface des particules.

3.4.2 Modélisation d’un revétement de silicium sur une poudre d’alumi-
nium

A partir de la méme méthodologie utilisée dans la section 3.3.3, il est possible
d’identifier certaines configurations maximisant I’absorption en faisant varier I’épais-
seur de silicium sur une particule d’aluminium de 4 pm a une longueur d’onde fixe (ici
1 064 nm). Le graphique de la figure 3.17 obtenu par I'intermédiaire de MSTM permet
d’identifier trois épaisseurs optimales de silicium a 60, 215 et 370 nm.

Une fois I'épaisseur du revétement sur la particule connue, il est également pos-
sible de remonter a la masse de matiére ajoutée a ’alliage afin de déterminer, au final,
la composition théorique de I'alliage Al-Si. Le volume de la particule — V,, —, du re-
vétement — V. — ainsi que le volume total — V; — se déterminent par les relations
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FIGURE 3.17 — Evolution de la réflectance théorique d’une particule cceur/coquille
d’aluminium en fonction de Iépaisseur de silicium déposé

suivantes. Ici, r,, et r; correspondent respectivement au rayon de la particule et au
rayon total (particule plus I’épaisseur de revétement).

4
V, = —mr) (3.6)
p =37
_ 4 s
Vi = 37 (3.7)
V.= f71(;‘3 - r3) (3.8)
¢ =3\ = 1p .

Les masses de la particule et de la coquille — m,, et m, — s’obtiennent alors a
partir des équations 3.9 et 3.10, ou p,, et p. sont respectivement la masse volumique
du matériau de la particule et de la coquille.

4

my, = gﬁpprg (3.9
4
me = Z7pc (r? - rg) (3.10)

La fraction massique du matériau apporté dans le revétement — C,, — se calcule
donc par 'intermédiaire de la relation 3.12.
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m
Cp=— (3.11)
me + my,
3 3
ry — T,
C,, = pe(? - 17) (3.12)

- Pe (r,i3 - rg) + pprf,'

En utilisant cette relation, les valeurs obtenues sont respectivement de 3,79 %,
12,8 %, et 20,8 %y, dans le cas d’une particule de 4 pm de rayon. Il est a noter que pour le
deuxieme pic d’absorption, la concentration massique de silicium ajoutée correspond
par ailleurs a la composition de I’alliage de fonderie AlSi12.

Dans le cas ou la poudre utilisée présente une distribution granulométrique (ty-
piquement entre 10 et 50 pm en LBM), la masse de silicium ajouté sera différente par
rapport a la situation précédente du fait de la variation du volume de la particule tres
importante quand le rayon augmente (proportionnel 4 r%). Une méthode de calcul du
pourcentage massique approximatif du matériau ajouté consiste a utiliser les mesures
expérimentales granulométriques de la poudre utilisée. Le tableau 3.2 montre le calcul
de C,, en fonction du rayon équivalent ainsi que la fraction en nombre de chaque plage
— f, — pour calculer le pourcentage de silicium a partir d’'un revétement de 215 nm
d’épaisseur. La moyenne finale de cette concentration est alors 0,328 %,, de silicium;
soit une concentration tres inférieure a celle obtenue dans le cadre d'une poudre mo-
nomodale de rayon 4 pm.

On peut donc considérer que pour des poudres de granulométrie classique en fabri-
cation additive, la composition chimique de I’alliage n’est pas significativement impac-
tée par la structuration. Il sera alors possible de comparer plus facilement I'impact du
gain en absorption optique apporté par le revétement par rapport a la poudre initiale
lors du procédé de fabrication.

3.4.3 Perspectives

Le revétement identifié dans la section précédent est en en cours de réalisation sur
une poudre d’aluminium pur dans le but de confirmer le gain d’absorption optique.

3.4.3.1 Caractérisation de la poudre

Pour cela, une poudre d’aluminium de granulométrie caractérisée par un Dy, égal a
20,2 £ 1,0 pm et un Dy, de 47,4 + 2,5 pm avec une médiane a 30,9 + 0,9 pm a été utilisée
pour réaliser un dép6t homogeéne de 215 nm de silicium par PVD (voir la distribution
en volume et la courbe cumulée a la figure 3.18).
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TaBLEAU 3.2 — Calcul du pourcentage massique de silicium a partir de la distribution
granulométrique d’une poudre d’aluminium avec eg; = 0,215 pm

rp (l‘lm) Tt (l’lm) fn (%) Cm (%m)
5,371 5,586 0,060 0,006
6,166 6,381 1,830 0,156
7,080 7,295 6,200 0,465
8,129 8,344 11,450 0,752
9,333 9,548 15,820 0,910
10,716 10,931 17,540 0,883
12,303 12,518 16,290 0,717
14,126 14,341 12,900 0,496
16,219 16,434 8,750 0,294
18,621 18,836 5,090 0,149
21,380 21,595 2,530 0,065
24548 24,763 1,060 0,024
28,184 28,399 0,370 0,007
32,360 32,575 0,090 0,002
37,154 37,369 0,020 0,000
Moyenne = 0,328

20 —————— ——— ————— 100

15

75

10 M 150

fv (%y)
fe (%4)

0 T T HH'_‘ T T T 0
10 100
Diametre équivalent (um)

FIGURE 3.18 — Distribution granulométrique en volume de la poudre d’aluminium pur
mesurée avec un granulometre laser
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FIGURE 3.19 - Images MEB de la poudre d’aluminium pur

Les images MEB de la figure 3.19 de la poudre montrent une poudre relativement
sphérique avec quelques particules allongées. La présence de quelques particules sou-
dées est aussi visible.

3.4.3.2 ldentification du procédé de dépot du revétement

Le choix de la PVD a été privilégié dans ce cas du fait de la faisabilité du procédé
sur de I’aluminium a basse température. Le procédé de CVD ne permet pas de déposer
du silicium pur a des basses températures et il n’est pas possible de mettre en solution
du silicium pour le déposer par electroless.

3.5 Discussion

3.5.1 Influence de la taille de la particule sur la réflectivité

Les poudres utilisées couramment en fabrication additive, et plus particulierement
avec le procédé LBM, ont souvent une distribution granulométrique suivant une loi
log-normale dans le cas présent entre 10 et 50 pm de Dy et Dy avec un Ds, de I'ordre
de 20 pm. La poudre de tungsténe utilisée ici pour valider le modéle théorique a quant
a elle une granulométrie comprise entre 48 et 110 um. La figure 3.20 montre la dis-
tribution granulométrique en volume en fonction de la taille des particules de cette
poudre.

Les spectres de réflectivité calculés via MSTM présentés jusqu’a maintenant sont
réalisés sur une particule sphérique unique de 4 pm de rayon. En effet, la théorie sur
laquelle est basé le modéle est la théorie de Mie qui correspond a la plage de diameétre
d’une particule proche de la longueur d’onde du rayonnement incident. La limite haute
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FIGURE 3.20 - Distribution granulométrique de la poudre de tungsténe

de diametre dans les plages de longueurs d’onde étudiées ici est de 4 pm. Au dela, le
modele ne peut plus calculer les valeurs des efficacités. Le régime adapté a des granu-
lométries plus importantes correspond au régime géométrique. Comme présenté dans
la section 3.1.2, la taille de la particule n’influence plus les propriétés de diffusion et
d’absorption de la lumiére incidente et on peut considérer que les résultats obtenus
avec des particules de 4 pm sont transposables.

Pour démontrer ce phénomene, et plus précisément dans le cas d'une particule de
tungsténe sans revétement sous un rayonnement de 1 064 nm, la variation des effica-
cités en fonction du rayon a été étudiée a I’aide de MSTM. Le graphique 3.21a obtenu
via MiePlot montre I’évolution des efficacités d’extinction, de diffusion et d’absorption
en fonction du rayon de la particule. L’évolution de P;., en fonction de r alors obte-
nue en figure 3.21b montre que la réflectance de la particule tend vers une asymptote
proche de la valeur calculée pour un rayon de 4 pm. Par conséquent, méme si les par-
ticules modélisées sont bien plus petites que celles des poudres étudiées, les propriétés
optiques globales ne sont pas significativement différentes.

3.5.2 Influence du nombre de particules sur la réflectance globale du it

Une différence importante entre les spectres obtenus expérimentalement sur un
lit de poudre et les spectres calculés théoriquement via MSTM sur une seule parti-
cule réside dans I'intensité diffuse. En effet, pour une méme longueur d’onde, un écart
d’environ 60 % est constaté (figure 3.10).

Afin d’expliquer cette différence, nous avons cherché a comprendre 'impact qu’a
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FIGURE 3.21 - Evolution des propriétés optiques d’une particule de tungsténe en fonc-
tion du rayon

le nombre de particules sur la diffusion globale.

Pour cela, plusieurs lits de poudre de granulométrie monomodale de 4 pm de rayon
ont été modélisés. En tout, trois lits de 80, 339 et 601 particules ont été utilisés pour la
suite des travaux. La distribution de particules sous forme de lits de poudres est réalisée
par la méthode des éléments discrets (DEM) obtenue aléatoirement via le logiciel libre
LMGC90 [22]. La figure 3.22 montre le lit de 601 particules .

Comme présenté dans la section 3.2.1.3, le modéle MSTM permet de calculer les
efficacités d’'un ensemble de particules. Le résultat donne les efficacités de chaque par-
ticule prise individuellement ainsi que les efficacités globales de toutes les particules
réunies. Par conséquent, il est possible, a partir des différents lits générés, de voir I’évo-
lution des efficacités en fonction du nombre de particules. Le graphique de la figure
3.23 montre I’évolution des spectres en longueur d’onde de 1 particule, 80, 339, 601 et
enfin un lit de poudre expérimental regroupant des dizaines de milliers de particules.

On constate que lorsque le nombre de particules augmente, la réflectivité globale
du lit diminue de quelques pour-cents . Cela est dii principalement a des phénomeénes
de diffusion et de réabsorption successifs d'une particule a une autre augmentant alors
le nombre d’interactions (voir figure 3.24 [134]). Par conséquent, une fois qu'un photon
« entre » dans le lit de poudre, il a beaucoup moins de chances de pouvoir en sortir ce
qui augmentera la probabilité qu’il soit absorbé par une autre particule.

Jusqu’ici, une onde plane était utilisée pour calculer la réflectance d'un lit de poudre.
Pour obtenir des résultats plus proches de la réalité, il est possible d’utiliser un rayon-

3. Pour une lisibilité optimale des schémas 3D de lits de poudre, les échelles sur les trois axes ont
été fixées différemment pour visualiser des sphéres.
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FIGURE 3.22 - Lit de 601 particules (DEM)
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F1GURE 3.23 - Evolution de la réflectance d’un lit de poudre en fonction du nombre de
particules
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FIGURE 3.24 — Mécanisme d’interaction entre un faisceau laser et un lit de poudre [134]

nement incident gaussien défini par I’équation 3.13.

2
Y (x,y,2=0,1) = Jyexp (-iwt) exp (w—’;) (3.13)

0

Ou:

— 1 : amplitude de 'onde

— w : largeur du faisceau

— w : pulsation

Le parametre adimentionnel utilisé dans MSTM pour définir la largeur de l'onde

gaussienne est Cg défini par la relation 3.14. [68]

1
Cp= — (3.14)
ka)()
Avec k correspondant au nombre d’onde égal a 27” (en m™!) et wy la largeur du

faisceau. Si Cg = 0, 'onde a donc une largeur infinie et correspond donc a une onde
plane.
La largeur du faisceau se définit donc par la relation 3.15.

A
- ZJTCB

Pour une valeur de Cy égale a 0,005 6, la largeur du faisceau par rapport au centre
w, est donc d’environ 30,2 pm, donc un diameétre de 60,5 pm. Ce diameétre s’apparente
aux tailles typiques des faisceaux lasers utilisés en fabrication additive. Dans la surface
définie par un rayon de wy, ’énergie représente 86 % du faisceau total. La figure 3.25
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TaBLEAU 3.3 - Evolution de la réflectance d’un lit de poudre en fonction de la taille du
spot gaussien

Diamétre de spot [pm] ‘ oo (onde plane) ‘ 3,4 ‘ 17 ‘ 32,8 ‘ 60,4
Réflectance [%] | 65,73 | 67.58 | 64,72 | 63,68 | 63,56

montre la zone d’interaction du lit avec le rayonnement incident représenté par la
valeur de Q.,; sur le lit de 601 particules pour une onde plane et une onde gaussienne.

Dans le second cas, seules les particules du centre du lit interagissent avec la source
de lumiére incidente. Par conséquent, la mesure de la diffusion du lit ne se fait plus
que dans la direction z, la lumiére diffusée selon x et y est alors absorbée par les
autres particules adjacentes. Le tableau 3.3 montre les valeurs de réflectance du lit de
601 particules avec différentes tailles de faisceau incident.

Ces différentes valeurs montrent que lorsque la taille du spot augmente, la réflec-
tance du lit diminue légeérement. La valeur dans le cas d’un spot de 3,4 pm qui est plus
élevée s’explique par le fait que le spot a la méme taille qu’une particule. Par consé-
quent, la diffusion du lit se réduit a celle d'une particule seule, d’oll une augmentation
de la réflectance : les phénomenes de diffusion et réabsorption présentés dans la figure
3.24 n’ont alors plus lieu. On constate aussi que la réflectance du lit n’évolue plus en
fonction de la taille de spot quand celui-ci devient grand. Cela peut s’expliquer par le
fait que le lit sous le spot de lumiére incident est statistiquement identique et aléatoire,
quel que soit le diametre de la gaussienne. De fait, il n’existe plus de phénomeéne local
spécifique a I'influence de certaines particules sur la réflectivité comme montré dans
les travaux de TAN et coll. [111] par un modéle de lancé de rayons, figure 3.26; le lit
présente alors une réflectivité moyenne constante.

3.5.3 Profondeur d’interaction de la lumiere dans un lit de poudre

Les efficacités de chaque particule étant données par MSTM, il est possible de dé-
terminer précisément la profondeur d’interaction de la lumiere incidente avec le lit de
poudre. Les deux graphiques 3.27a et 3.27b montrent I’évolution de l'efficacité d’ex-
tinction Q,,; du lit de 601 particules selon les projections (x; z) et (y; z) dans le cas
d’un rayonnement plan. La premiere couche de particules a une efficacité d’extinction
maximale proche de 2,5, la seconde couche d’environ 10 pum selon I’axe z vers 1,5. Les
couches plus profondes présentent une efficacité d’extinction proche de zéro. On peut
donc en déduire que seules les trois premieéres couches du lit de poudre interagissent
significativement avec le rayonnement. Le graphique de la figure 3.27c qui montre la
variation de Q,,; en fonction de z confirme que les particules, au-dela de la troisieme
couche, ne recoivent presque plus de lumiére : Q,,; = 0.

Dans le cas d’'un rayonnement gaussien (2w, ~ 60 um), on retrouve le méme profil
d’interaction avec le lit. Les graphiques de la figure 3.28 montrent en effet 1'évolution
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FIGURE 3.25 - Lit de 601 particules avec deux types de rayonnements incidents
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FIGURE 3.26 — Influence de la granulométrie d’une poudre sur les propriétés d’absorp-
tion d’un flux lumineux incident [111]

de Pefficacité d’extinction du lit de poudre avec un rayonnement gaussien selon dif-
férentes projections. Sur les graphiques 3.28a et 3.28b, les gaussiennes bleue, cyan et
verte schématisées correspondent respectivement aux trois premieres couches du lit.
La figure 3.28c montre 1’évolution de Q,,; en fonction de z de la méme facon que la
figure 3.27c dans le cas d’'une onde plane. Le code couleur de chaque point corres-
pond a la valeur absolue de x pour visualiser I’évolution dans un second axe du lit. De
cette facon, lorsqu’on s’éloigne du point (0; 0;0) du lit, 'efficacité d’extinction baisse
de facon importante.

3.5.4 Source d’écart entre les courbes théoriques et expérimentales

Les différents spectres théoriques obtenus par I'intermédiaire de MSTM montrent
un écart conséquent en matieére d’intensité de flux lumineux diffusé par rapport aux
mesures expérimentales réalisées sur les poudres de référence comme présenté a la
figure 3.10. Il existe plusieurs explications permettant de justifier ces écarts.

Tout d’abord, le nombre de particules utilisées sur le modeéle théorique est tres
inférieur a celui du cas expérimental (la cuve du spectrophotomeétre lors de la me-
sure). Il a été montré ici que la proportion de lumiere diffusée entre 1 et 600 particules
s’abaisse de 16,6 %. En considérant le nombre de particules interagissant avec la source
lumineuse du spectrophotometre a plusieurs dizaines de milliers avec une surface d’in-
teraction approximativement égale a deux centimeétres carrés, il est possible de suppo-
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FIGURE 3.29 - Distribution en nombre du facteur de forme d’une poudre d’AlSi12 ato-
misée a I'eau

ser que cela puisse augmenter I’absorption globale du lit de poudre. Cependant, cette
origine ne peut expliquer exclusivement une telle différence comme le montrent le
graphique 3.23 et le tableau 3.3 avec une évolution de plus en plus faible lorsque le
nombre de particules augmente ou quand la taille du spot augmente.

Une autre explication réside dans la morphologie des poudres. Le modéle MSTM
ne considére que des particules parfaitement sphériques et, dans le cas de ces travaux,
une distribution monomodale. De plus, la théorie utilisée, théorie de Mie, ne fonc-
tionne que dans une plage de diameétre proche de la longueur d’onde d’ou I'utilisation
de particules de 8 pm de diametre dans ces travaux. Dans le cas des poudres utilisées
en fabrication additive, la granulométrie varie généralement entre 10 et 45 pm de dia-
metre et la sphéricité des particules, mesurée par 'intermédiaire du facteur de forme
(représenté en ﬁgure 3.29a), a une valeur médiane comprise entre 0,6 et 0,9 suivant
les fournisseurs ou la méthode d’atomisation du métal (eau ou gaz). La figure 3.29b
montre par exemple une distribution de facteur de forme des particules d’'une poudre
d’AlSi12 atomisée a 'eau. On peut voir qu'une proportion importante de la poudre a
un facteur de forme compris entre 0,6 et 0,8.

Enfin, dans le cas des poudres de tungstene utilisées ici, les particules n’ont pas
une forme sphérique mais présentent des facettes planes comme le montrent les deux
photos de la figure 3.30 de la poudre de tungsténe pure (sans revétement de silicium).

Afin de montrer l'effet de la morphologie et de la granulométrie des poudres sur
leurs propriétés optiques, trois poudres d’acier inoxydable 316L issues de différentes
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FIGURE 3.30 - Particules de tungsténe pur

TABLEAU 3.4 — Parametres granulométriques et morphologiques des trois poudres de
316L étudiées

méthode DIO D50 Dgo

d'atomisation | [pum] [wm] [um] facteur de forme

Poudre A gaz 25,3 36,30 52,0 0,89
Poudre B gaz 9,9 18,1 32,2 0,87
Poudre C eau 19,0 34,0 59,6 0,67

méthode d’atomisation (eau ou gaz) ont été comparées. Le tableau 3.4 montre les dif-
férents parametres granulométriques des poudres via le Dy, Ds et le Dg obtenus par
granulométrie laser, ainsi que le parameétre de sphéricité par 'intermédiaire de la mé-
diane du facteur de forme des particules mesurées, obtenu par morpho-granulométrie
optique sur un échantillon de 80 000 particules.

La figure 3.31 montre les spectres de réflectance expérimentaux de ces trois poudres
entre 300 et 1 500 nm. A noter que le décrochement des trois courbes vers 850 nm cor-
respond a un artefact de 'appareil lié au changement du détecteur lors de la mesure.

Ce graphique permet de répondre a deux hypotheses présentées précédemment
sur 'influence de la granulométrie et la morphologie des particules. Tout d’abord, la
granulométrie (sur une plage de diametres proche de celle des poudres utilisées en
LBM) n’a aucun impact sur ’absorbance des poudres comme on peut le constater a
partir des spectres de la poudre A et B ayant une distribution granulométrique difté-
rente . La seconde hypothese liée a I'influence de la morphologie des poudre est aussi
validée. En effet, la valeur de la réflectance de la poudre C, ayant un facteur de forme
inférieur aux poudres A et B, et donc constituée de particules moins sphériques, est
inférieure de 4 %.
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F1GURE 3.31 — Comparaison des spectres en réflectance de trois poudres de morpholo-
gie ou granulométrie différentes

On peut donc en conclure qu’il existe bien une influence non négligeable de la
morphologie des particules sur I’absorption d'un lit de poudre.

3.5.5 Variation des indices optiques avec la température

Tous les résultats théoriques et expérimentaux sont obtenus a température am-
biante. En réalité, I'indice optique des matériaux varie avec la température.

Les travaux théoriques fondés sur le modeéle de Drude et réalisés par UjTHARA [114]
en 1972 sur la réflectivité des métaux a haute température montrent une variation des
propriétés optiques de ’aluminium en fonction de la température (figure 3.32). On
constate qu’a une longueur d’onde de 1,06 pm la composante réelle augmente avec
la température et que la composante imaginaire baisse. Par conséquent, la réflectivité
diminue avec la température a une longueur d’onde fixée.

Plus récemment, VUYE et coll. [119] ont étudié I’évolution des indices réels et ima-
ginaires du silicium entre 20 °C et 450 ‘C sur une plage de longueur d’onde comprise
entre 260 et 830 nm. Les courbes obtenues sont représentées sur la figure 3.33. On
constate ici que les indices optiques ne changent pas notablement sur la plage de lon-
gueur d’onde étudiée. De plus, en extrapolant les courbes dans I'infra-rouge proche il
est possible de supposer que 'indice du silicium reste inchangé.
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FIGURE 3.32 - Variation de I'indice optique et de la réflectivité de I’aluminium en fonc-

tion de la température [114]
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FIGURE 3.33 — Variation de I'indice optique du silicium entre 20 et 450 "C

Dans le cas des métaux, les travaux de MINISSALE et coll. [74] sur I’étude de I’évolu-
tion des propriétés d’absorption du tungstene dans le domaine visible et proche infra-
rouge ont montré une variation de ’absorption du métal importante en fonction de T
comme le montre le graphique de la figure 3.34.

Les auteurs proposent dans leur cas les formules empiriques suivantes pour la va-
riation de I'indice complexe du tungsténe en fonction de la température. Ils précisent
cependant que celles-ci ne sont valides que dans la plage de longueur d’onde comprise
entre 500 et 1 050 nm et une plage de température entre 300 et 925 °C.

n).r = ny (1) + ny () exp [—né @) T] (3.16)
nyr =ng (1) + ni (1) exp [-ny () T] (3.17)

Pour conclure, faute de données existantes, précises ou plus récentes sur la varia-
tion de I'indice optique des différents matériaux utilisés ici ou, dans le cas du silicium,
dans les plages de longueurs d’onde adaptées aux procédés 3D, il est a ce jour diffi-
cile de calculer et d’étudier la variation d’absorption des matériaux en fonction de la
température de la poudre et des épaisseurs de revétements. Dans le cas du silicium, il
est toutefois possible de voir que l'indice varie de fagon négligeable a 1 064 nm. Il est
donc raisonnable de conclure que les propriétés optiques des poudres revétues de sili-
cium ne sont pas significativement impactées par une variation de la température, le
silicium étant le principal facteur dans les phénomeénes d’interférences exploités dans
ce chapitre.
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FIGURE 3.34 - Influence de la température sur ’absorption du tunsgeéne a différentes
longueurs d’onde [74]

Des études plus poussées sur I’évolution des propriétés d’absorption optique de
poudres revétues développées dans ce chapitre en fonction de la température seraient
cependant pertinentes. En effet, dans certains procédés de fabrication additive par fu-
sion laser, il arrive que le lit de poudre soit chaufté jusqu’a 400 “C [89] pour faciliter la
fusion du matériau ou réduire les écarts de température lors du refroidissement. A ces
températures, les variations d’indices des matériaux utilisés peuvent alors influencer
les propriétés interférentielles des revétements optimisés théoriquement a tempéra-
ture ambiante.

3.6 Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’étudier 'amélioration des propriétés d’absorption
optique par des phénomenes interférentiels fondés sur la présence de revétements
sur poudre. Pour cela, ’étude s’est portée sur le développement d’un modele établi
sur la théorie de Mie afin d’identifier des épaisseurs et des matériaux optimaux pour
maximiser I’absorption optique de poudres d’aluminium a 1 064 nm, longueur d’onde
des lasers a fibre utilisés couramment dans les équipements de fabrication additive.

Suite a une étude comparative de différents modeles fondée sur un systeme simple
— un matériau diélectrique — vers un cas plus complexe — une particule d’indice réel

revétue d'un autre matériau d’indice complexe —, celui identifié comme étant le plus
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adapté est MSTM du fait des résultats cohérents et pour sa possibilité d’étudier des
groupes de plusieurs particules sphériques.

Le modeéle a par la suite été confronté a une poudre de tungsténe revétue de diffé-
rentes épaisseurs de silicium déposées par CVD pour comparer les valeurs des épais-
seurs des revétements entre des mesures expérimentales (MEB) et un calcul théorique
(MSTM). 1 a été montré que les interférences optiques se présentaient aux mémes lon-
gueurs d’onde mais que I’écart de diffusion entre une seule particule et un lit de poudre
était important. Afin d’expliquer cette différence, I’étude de I’évolution de la diffusion
de particules simples a été faite en fonction du nombre de particules. Les résultats ont
montré une baisse de 16,6 % entre une particule unique et un lit de 600 particules. La
morphologie des particules est aussi un parameétre influent sur les propriétés optiques
du lit. Une étude paralléle a permis enfin de définir une épaisseur de pénétration du
faisceau lumineux dans le lit correspondant a environ 3 épaisseurs de poudres. Au-
dela, l'interaction entre les particules et le faisceau devient trées faible.

Pour terminer ce chapitre, I'optimisation d’'un revétement de silicium sur une poudre
d’aluminium a été réalisée et a permis d’identifier plusieurs épaisseurs de silicium
maximisant ’absorption. Dans le cas d’une poudre ayant une distribution granulomé-
trique entre 10 et 50 pm, la concentration massique de silicium ajoutée sur les par-
ticules est négligeable et permet de conserver la composition chimique de la poudre
initiale.

Afin de concrétiser et valider le modeéle sur un cas réel, une poudre d’aluminium
pur a alors été revétue de silicium par un procédé PVD dans le but de pouvoir par la
suite étudier 'impact du revétement dans le procédé de fabrication additive. Ce cas
fera ’objet de la premieére section du chapitre 5.
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| 4
CHAPITRE

Nanostructuration de poudres d’aluminium

« Et une goutte de KOH pour
terminer... »

E chapitre sera consacré a la seconde voie identifiée pour améliorer les pro-
C priétés optiques de poudres d’aluminium consistant a réduire des métaux
a la surface d’une poudre d’aluminium. Cette solution a deux objectifs princi-
paux : (1) nanostructurer la surface des poudres pour en améliorer les propriétés
d’absorption optique; (2) déposer des éléments spécifiques a des concentrations
controlées pour créer un alliage lors du procédé de fabrication par fusion laser.
Une premiére section présentera une rapide étude bibliographique sur les diffé-
rentes solutions permettant de structurer des surfaces de poudres par différentes
voies, notamment par voie liquide (section 4.1). Dans une seconde section, il sera
abordé le choix du métal et la mise en place de la solution, section 4.2. La section
4.3 fera l'objet d’une étude visant a optimiser le procédé, notamment sur les as-
pects d’agitation de la solution, et a comprendre les différentes réactions. Enfin,
une derniére partie visera a caractériser les poudres obtenues (section 4.4). Les
deux derniéres sections 4.5 et 4.6, feront l’'objet d'une discussion et d’une conclu-
sion sur les différents travaux réalisés dans ce chapitre.
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4.1 Etat de art sur les procédés de dépot sur poudres

Dans les recherches effectuées sur les procédés de revétement sur poudres, trois
méthodes ont été identifiées : le CVD, le PVD et le procédé electroless. Suite a une
courte présentation de ces procédés et des différentes applications possibles, une de
ces trois méthodes sera sélectionnée pour réaliser un revétement absorbant sur une
poudre d’aluminium.

41.1 Dépdt chimique en phase vapeur
41.1.1 Procédé

Le procédé CVD est un procédé de dépodt de matiere a la surface d’une piece a
partir de la décomposition chimique de précurseur gazeux. Le schéma de la figure 4.1
montre les principales étapes du procédé [116].

Un tres grand nombre de matériaux est compatible avec ce procédé comme le
montre le tableau de la figure 4.2 [6] (liste non exhaustive).

Selon les différents procédés existants, la source d’énergie permettant de décom-
poser les précurseurs gazeux provient soit du substrat cible soit du au couplage a une
source de chaleur extérieure : plasma, laser, filament chaud, etc. Selon les molécules
de précurseurs utilisées, la température du substrat est de I’ordre de quelques dizaines
de degrés Celsius jusqu’a 1 000 ‘C dans certains cas.

Il est par ailleurs possible de controler la structure du matériau déposé pour obtenir
un revétement monocristallin, polycristallin ou amorphe.

Le procédé CVD peut aussi étre utilisé pour réaliser des dépdts sur des poudres.
Pour cela, la technique consiste a réaliser un lit fluidisé de la poudre en la mettant en
suspension dans un flux de gaz continu. Dans ce cas, 'apport de chaleur se fait a I’aide
de résistances chauffantes autour de la colonne du lit fluidisé. [115]

%o

I“\ {

FIGURE 4.1 - Etapes du procédé CVD : (1) transport par convection et diffusion au voi-
sinage du substrat; (2) réactions en phase homogene; (3) adsorption; (4) diffusion; (5)
réactions en phase hétérogene; (6) désorption et évacuation des sous-produits. [116]
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Matéeriaux deposés

Procédes de dépot

Metaux : Al, As, Be, Bi, Co, Cr, Cu, Fe, Ge, Hf, Mo,
Nb, Ni, Pb, Pt, Re, Ru, Sb, Sn, Ta, Ti, Th, U, W, Zr,
alliages Cr + Al + Ta; Cr+ Si

¢ Déplacement ou échange a partir d’halogénures ;
* Réduction d’halogénures du métal ;
* Décomposition thermique d’halogénures ou de composés carbonyles du métal.

Carbures de : B, Be, Cr, Fe, Hf, Mo, Nb, Si, Ta, Ti,
Th, U, V, W, Zr

¢ Cémentation du métal par des hydrocarbures ;

* Décomposition thermique d'un halogénure du métal sur une surface de carbone ou
graphite suivie d'une diffusion ;

* Dépét direct du carbure sur la surface chauffée :

- & partir des mélanges halogénures + H; + hydrocarbures,

- par pyrolyse de composés organométalliques carbonés.

Nitrures de : Al, B, Ba, Fe, Hf, Nb, Si, Ta, Ti, V, Zr

* Cémentation du métal par de I'azote, de I'ammoniac ou par le mélange N3 + H; ;
* Dépot direct de nitrure sur |la surface chauffée a partir du mélange halogénure + N,
{+ Hy).

Borures de : Al, Co, Cr, Fe, Hf, Mo, Nb, Ni, Si, Ta,
Ti, W, Zr, alliages terres rares

* Dépot direct a partir de mélanges : composés volatils du bore + hydrogéne ;

* Boruration de la surface du matériau de base :

- par réduction d'un halogénure de bore,

- par décomposition thermique d’un halogénure, d’'un hydrure (diborane), d'un com-
posé organométallique (triméthylbore).

Siliciures de : Al, Be, Co, Cr, Cu, Hf, Fe, Mn, Mo,
Nb, Ni, Pt, Re, Ta, Th, Ti, V, W, Zr, terres rares

* Codéposition par réduction ou décomposition thermique d'un mélange d’'halogénu-
res du métal et du silicium ;
* Déposition du silicium par déplacement ou réduction depuis un halogénure, suivie

d’une diffusion.

* Pyrolyse d'un composé oxygéneé :
M|C,H, O]—— <MOQ,>+|C, H
¢ Dépot direct par réduction du mélange halogénure du métal + CO; (+ Hy).

Oxydes de : Al, B, Fe, Mg, Si, Sn, Th, Ti, Zr, Al + Zr

FIGURE 4.2 — Exemples de dépots susceptibles d’étre obtenus par CVD [6]

4.1.1.2 Applications

Le procédé CVD trouve une tres large plage d’applications dans de nombreux do-
maines. Il est utilisé notamment pour des revétements de céramiques a la surface de
pieces techniques pour améliorer les propriétés de surface : dureté, tribologie, résis-
tance a I’oxydation, etc. La fabrication de tapis de nanotubes de carbone peut aussi étre
réalisée par procédé CVD [83]. Le secteur de la micro-électronique utilise beaucoup
ce type de procédé pour réaliser des dépots de certains matériaux avec des épaisseurs
allant de quelques nanométres a plusieurs centaines de nanomeétres. Pour terminer,
il est possible de réaliser des revétement d’oxydes sur des lentilles afin d’obtenir des
propriétés optiques spécifiques comme des surfaces anti-reflet ou 'obtention d’une
couleur particuliére.

Le procédé de CVD sur poudres est utilisé par exemple pour des matériaux cataly-
tiques, le revétement de particules d’oxyde d’'uranium [117] ou encore des applications
photovoltaiques [115].

4.1.2 Dépdt physique en phase vapeur

4.1.2.1 Procédé

Le procédé PVD consiste a I'évaporation d'un cible métallique sous vide a I'aide
d’un fort courant électrique (échauffement par effet Joule) ou par bombardement élec-
tronique ou ionique formant alors un plasma d’ions métalliques dans la chambre de
dépot. A I'aide d’un champ électrique entre la cible et le substrat, les ions métalliques
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FIGURE 4.3 — Scéma du procédé electroless [56]

de la cible sont transportés jusqu’au substrat ils vont se déposer a 1’état solide par
condensation. En intégrant certains gaz dans la chambre comme de 'oxygéne ou de
I’azote, il est possible de réaliser des dépdts de nitrures ou d’oxydes d’une épaisseur
trés bien controlée, avec une précision de quelques nanomeétres.

4.1.2.2 Applications

Ce procédé est beaucoup utilisé dans la métallisation de surfaces au profit de I'in-
dustrie automobile ou aéronautique, ou pour des applications optiques nécessitant des
revétements ayant des propriétés spécifiques : résistance a ’abrasion, protection ther-
mique ou encore augmentation de la dureté de la surface.

4.1.3 Dépot chimique en voie liquide (electroless)
4.1.3.1 Procédé

Le procédé electroless est basé sur une réaction d’oxydoréduction : des ions mé-
talliques mis en solution dans un solvant, généralement de I’eau, sont réduits sur une
piéce massive ou une poudre en paralléle de 'oxydation d’un second produit mis en
solution. Contrairement a I’électrolyse, la réaction se fait spontanément sans apport
d’énergie extérieure du fait des potentiels de réduction des métaux utilisés. Un apport
de chaleur peut cependant étre réalisé pour favoriser et accélérer la réaction chimique.
La figure 4.3 [56, chap. 10] schématise le principe de fonctionnement de ce procédé
ainsi que les réactions chimiques générales qu’il met en jeu.

A partir de ce procéds, il est possible de réduire un grand nombre de métaux a
partir de sels métallique : sulfates, nitrates ou encore acétates.
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4.1.3.2 Applications

Les procédés de réduction chimique en voie liquide sont trés courants dans de nom-
breuses applications industrielles telles que la microélectronique et les microsystémes
électromécaniques (MEMS), pour des contacts électriques de cuivre ou d’argent [100]
ou encore des surfaces absorbantes pour des capteurs ou des instruments optiques
par corrosion du nickel formant du NiO et du Ni,O5 et le plus souvent avec quelques
pour-cents de phosphore ou de bore. [11, 109].

Dans le cas des poudres, le procédé electroless est couramment utilisé pour dépo-
ser du nickel ou du cobalt a la surface de poudres de tungsténe ou carbure de tungs-
tene pour donner au matériau final de meilleures propriétés mécaniques et faciliter
la fabrication des piéces par frittage notamment [31]. Le développement de poly-
meres ayant de bonnes propriétés électriques, notamment pour le secteur aéronau-
tique, s’oriente aussi vers ces procédés pour améliorer propriétés électriques et en
corrosion des pieces. Pour cela, un dépdt d’argent est réalisé par voie liquide sur une
poudre d’aluminium, pour sa faible densité. La poudre revétue est alors mélangée a la
matrice polymere [63].

4.1.4 Choix du procédé adapté au besoin présent

Parmi ces trois procédés, celui le plus adapté au besoin de ces travaux est le procédé
electroless pour plusieurs raisons.

La premiere est technique : celle-ci ne nécessite pas de moyens matériels impor-
tants pour débuter les expériences contrairement aux procédés CVD ou PVD qui né-
cessitent des bancs spécifiques. Ceci rend alors possible le démarage rapide des ex-
périences d’optimisation du procédé. De plus, dans le cas de la PVD sur poudres, les
résultats obtenus de la part de sous-traitants n’ont pas donné de résultats probants
quant a la viabilité du procédé. Enfin, bien que la CVD sur aluminium soit possible
[97], les températures sont généralement trop élevées par rapport a la température de
fusion de l'alliage ce qui limite fortement le nombre d’éléments compatibles avec ce
procédé.

La seconde raison est liée a la disponibilité des sel de métaux souhaités pour réaliser
le dépot de matiere sur une poudre d’aluminium. Il n’est certes pas possible de déposer
des couches d’oxydes, de carbures ou de nitrures via ce procédé, mais dans le cas de
I’application souhaitée qui est de développer un alliage in situ lors du procédé de fusion
laser, il est plus intéressant de déposer des éléments sous forme métallique.

Enfin, comme nous le verrons a la fin de ce chapitre, ’extrapolation a grande
échelle est moins coliteuse que les autres procédés nécessitant des installations plus
complexes.

Pour ces raisons, le procédé de réduction en voie liquide a été utilisé dans la suite
de ces travaux.
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TABLEAU 4.1 - Propriétés de la poudre d’AlSi12 utilisée pour le procédé electroless

Fabrication atomisation a I’eau

Dyp =9,1+0,5pum
Granulométrie Dsg =20 £1 pm

Dyy = 43 £2 pm
Masse volumique p =2,656£0,002 g cm™3
Réflectance dulit (21064 nm) | R=30,3+1,0%

4.2 Procédé de réduction de métaux sur des poudres d’alumi-

nium

4.2.1 Choix et caractérisation de la poudre initiale

La nuance de la poudre utilisée dans le cadre de ces travaux est un alliage d’AlSi12
(12 pour-cents massique de silicium). Ce choix se justifie de deux facons.

Tout d’abord, cette nuance fait partie des alliages d’aluminium qualifiés industriel-
lement pour les procédés de fabrication additive et notamment le procédé LBM.

La seconde raison est que les parametres de fabrication sont bien connus et ro-
bustes et qu’une littérature importante sur cet alliage est disponible [89, 103, 104]. De
cette manieére, il est aisé de comparer le cas des poudres fonctionnalisées aux résultats
des autres travaux réalisées précédemment.

De plus, cet alliage correspond a une composition eutectique dans le diagramme
binaire Al-Si, la métallurgie induite est relativement simple et se compose de phases
composées majoritairement de silicium et majoritairement d’aluminium [78].

Le tableau 4.1 regroupe les différentes propriétés de la poudre utilisée pour le pro-
cédé telles que la granulométrie, la masse volumique ou encore la réflectance optique
du lit de poudre.

Les images de la figure 4.4 montrent des observations au MEB de la poudre avec une
vue globale des particules (figure 4.4a), une vue grossie de la surface d’une particule (fi-
gure 4.4c), ainsi qu’une vue en coupe d’une particule pour visualiser la microstructure
interne de l'alliage, figure 4.4d.

On peut constater que les particules de la poudre présentent une morphologie peu
sphérique qui est la conséquence du procédé d’atomisation a I’eau. On observe des
petites particules de quelques micromeétres de diameétre parfaitement sphériques et
des plus grosses particules de plusieurs dizaines de micromeétres de forme ovoidale.
Certaines particules découlent du collage de deux autres lors de I’atomisation.

La microstructure interne des particules présente une structure dendritique for-
mée lors du refroidissement rapide de I’alliage pendant le procédé d’atomisation, qui
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FIGURE 4.4 - Images MEB de la poudre d’AlSi12
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H,C CH,
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FIGURE 4.5 — Molécule du dimethylamine borane : (CH3),NH-BH;

met en jeu des vitesses de refroidissement de I'ordre de 10* K s™! [76]. Cette struc-
ture est formée de zones alternées de phases riches en silicium et de phases riches en
aluminium. Des phases d’aluminium sont aussi visibles ce qui peut laisser penser a
une concentration en silicium inférieur a 'eutectique. Cette microstructure est visible
légeérement a la surface de la particule comme le montre la figure 4.4c.

Une fois le procédé de nanostructuration fonctionnel, I'extrapolation de celui-ci sur
une poudre d’aluminium pur pourra étre envisagée pour mieux contrdler la composi-
tion chimique de I'alliage final et pour tester I'efficacité du dispositif sur une poudre
plus réfléchissante (environ 50 %).

4.2.2  Choix du matériau a déposer

Au sujet du matériau a déposer, plusieurs éléments étaient envisageables pour cor-
respondre aux différentes nuances d’alliages d’aluminium : le cuivre, pour obtenir un
alliage de la série 2000; le magnésium pour obtenir une série 3000 ou 6000 avec la
présence du silicium et enfin le zinc pour la série 7000. Pour des raisons de réactivité
importante a 'oxygene, le magnésium a été rapidement écarté. C’est finalement le
cuivre qui a été sélectionné dans le but d’obtenir un alliage Al-Cu qui est a ce jour un
alliage d’intérét pour les procédés de fabrication additive mais encore difficile & mettre
en ceuvre du fait des problématiques de fissuration intrinséques de ces alliages lors de
la fusion laser.

4.2.3 Préparation du protocole expérimental

L’étude de la réduction du cuivre sur différentes surfaces en voie liquide est lar-
gement abordée dans la littérature comme il a été vu dans la section 4.1.3. Le procédé
utilisé durant cette thése s’est principalement basé sur les travaux de L1ao et coll. [65].
Les auteurs ont étudié un procédé de réduction du cuivre a partir d’un sulfate de cuivre
pentahydrate de formule CuSO,4-5H,0, et du diméthylamine borane (DMAB) de for-
mule chimique (CH3),NH-BH3 comme molécule réductrice. La représentation de cette
derniére est donnée sur la figure 4.5.

Une fois solubilisé dans ’eau, le DMAB se décompose selon la réaction {1} [98] puis
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FIGURE 4.6 — Molécule du triethylamine : (C,H;)3N

I'ion BH;O0H™ () ainsi formé s’oxyde selon la réaction {2} [85].

3
BH3OH(aq)_ +30H — B(OH)4(aq)_ + 5 HZ(g) + 3e” {2}

Lamolécule B(OH),™ obtenue est stable et ne peut plus donner d’électrons en s’oxy-
dant de nouveau.

Afin de favoriser I'oxydation du DMAB, le pH de la solution est fixé a 12 pour per-
mettre un apport permanent d’ions OH™ nécessaires a cette réaction. A ces valeurs de
pH, les ions Cu?* précipitent en Cu(OH), comme I'indique le diagramme de Pourbaix
du cuivre dans ’eau [95] en figure 4.7. Les deux éléments apportés pour augmenter le
pH de la solution sont dans un premier temps la triethylamine (TEA) (figure 4.6) puis
un ajustement avec une solution de KOH.

Pour éviter ce phénomene, du 1,5,8,12-tetraazododecane (TAD), voir figure 4.8, est
ajouté dans la solution et qui servira a former un complexe avec les ions Cu®*.

Les deux réactions de complexation des ions cuivre sont les suivantes (le L corres-
pond a la notation de la molécule complexante, pour ligand) [35] :

Cu?* +L — Cul? {3}
Cu?" + HL* — CuHL* {4}

Le pK, du complexe CulL?* étant de 21,5 [35], la molécule est donc stable a pH
égal a 12 ce qui permet alors de conserver les ions cuivre sous forme complexe dans
la solution.

Les deux molécules du complexe sont schématisées a la figure 4.9.

D’aprés HEDWIG et POWELL [35], la forme du complexe avec un ion H" (figure 4.9b)
n’est possible que dans une plage de pH comprise entre 3,5 et 5. Par conséquent, dans
le cas présent, la réaction qui se déroule est exclusivement la premiére (figure 4.9a).

La réaction de réduction du complexe de cuivre, noté Cul?* est donnée par {5}.

CuL2+(aq) +2e — CU(S) +L {5}
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FIGURE 4.7 — Diagramme de Pourbaix du cuivre dans ’eau [95]
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FIGURE 4.8 — Molécule du tetraazadodecane : NH,(CH,);NH(CH,),NH(CH,);NH,,

/ \ NH, / \ NH,
/ /
NH— Cu?* NH— Cu?*
\ \
OH, OH3Jr
NH, NH,
(a) Forme basique (b) Forme acide

FIGURE 4.9 — Molécule du complexe de cuivre avec le TAD

86



4.2. PROCEDE DE REDUCTION DE METAUX SUR DES POUDRES D’ ALUMINIUM

— = =
(a) Ajout du sulfatede ~ (b) Ajout du TEA, du  (c) Ajout de la poudre
cuivre TAD et du DMAB

FIGURE 4.10 — Etapes de préparations de la solution de cuivre

En couplant les deux réactions {2} et {5}, la réaction globale d’oxydoréduction est
donc la suivante :

2BH30H,q)" + 60H™ + 3 CuL2+( — 3Cu) + 3L + 2B(OH)y(aq) + 3Hy) {6}

aq)

On constate qu'une mole de DMAB permet de réduire une mole et demie d’ions
CDMAB
mativement 2 ce qui correspond a un exces de DMAB. L’idée e&l de bénéficier de I'ac-
célération de la réaction d’apres Liao et coll. [65]. De plus, une solution en exces de
DMAB permet d’avoir une réaction chimique limitée par le cuivre, et donc permet de
mieux controler la quantité de matiere déposée sur la poudre.

Cu?*. Dans la suite des travaux, le ratio des concentrations est fixé a approxi-

4.2.4 Protocole expérimental

Le protocole de réduction de cuivre sur les particules d’aluminium est le suivant :
1. le sulfate de cuivre est dissout dans de I’eau (figure 4.10a);

2. le 1,5,8,12-tetraazododecane est ensuite intégré dans la solution afin de com-
plexer les ions cuivre avant d’augmenter le pH (figure 4.10b);

3. la triethylamine et la solution de KOH sont ensuite ajoutées pour fixer le pH a
12 avant I’ajout au dernier moment du DMAB;

4. enfin, la poudre d’AlSi12 est ajoutée a la solution (figure 4.10c).

La solution est a température ambiante et donnée a 25 °C.

Afin de contrdler précisément la masse de cuivre déposée sur les particules et ainsi
connaitre la concentration massique de I’alliage final, la durée de la réaction est fixée
de facon a ce qu’il n’y ait plus d’ions Cu?* en solution. C’est la décoloration de la
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TABLEAU 4.2 — Concentration des différents produits utilisés dans la solution

M[gmol™] m[g] C[mmolL™!]
CuSO, 249,69 0,7 3
TAD 174,29 0,8 45
TEA 101,19 3,0 30
DMAB 58,92 0,4 65

solution au bout de 20 minutes qui indique la consommation compléte du complexe
de cuivre. La solution est alors diluée a I'eau, filtrée, puis la poudre est étuvée sous
argon a 140 ‘C pour retirer toute trace d’eau a la surface des particules.

La composition chimique de la solution utilisée dans la suite de ce chapitre est
détaillée dans le tableau 4.2. Ces valeurs, basées sur celles de Liao et coll. [65] ont été
calculées afin d’obtenir un pourcentage massique de cuivre dans l’alliage final proche
de 4 %.

4.3 Optimisation et compréhension de la synthese

La réaction présentée ici n’a pas fait 'objet d’'une étude et d’'une optimisation para-
métrique poussée du fait de I'existence de la publication de référence sur laquelle sont
basés les présents travaux [65]. Une telle étude pourrait par ailleurs faire ’'objet d’une
these spécifique. Dans cette section, les deux aspects abordés seront liés aux problé-
matiques d’agitation de la solution puis de I’étude d’une réaction secondaire lors de la
synthese.

4.3.1 Méthode d’agitation

La problématique d’agitation de la solution est primordiale lors de la synthése afin
de maximiser ’homogénéité du dépot sur I'ensemble des particules et la totalité de la
surface du matériau. En effet, du fait de la densité élevée de la poudre par rapport a
I’eau et d’une taille de particule élevée (plusieurs dizaines de micrometres de diameétre),
la vitesse de sédimentation de la poudre est importante. Cette vitesse peut se calculer
par l'intermédiaire de la loi de Stokes, équation 4.1, avec v, la vitesse limite de chute, r
le rayon de la particule, g I’accélération de pesanteur, Ap la différence de densité entre
la particule et le fluide et y la viscosité dynamique du fluide.

~ 2righp
o

v, (4.1)

Dans le cas d’une particule de 30 pm, la vitesse de sédimentation est de 3,4 mm s™!.

Par conséquent, ’agitation devrait normalement conduire a obtenir un bon mélange
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(a) Particule synthétisée sous ultra-sons  (b) Particule synthétisée sous barreau aimanté

FIGURE 4.11 — Influence de la méthode d’agitation sur la qualité du revétement de
cuivre a la surface de particules d’AlSi12

dans la solution. Cependant, la méthode d’agitation utilisée ne permet pas de garantir
un brassage homogene du fait de la présence de parois solides qui impose une vitesse
du fluide locale nulle.

Trois méthodes d’agitation de la solution ont alors été identifiées :

— agitation par ultra-sons (fréquence : 20 000 Hz);

— agitation a I’aide d’un barreau aimanté;

— agitation en Turbula® (mélange tri-dimensionnel).

La troisiéme voie envisagée a rapidement été écartée. En effet, comme le montre
la réaction {2}, de I’hydrogéne gazeux est formé lors de I'oxydation du DMAB. Au
final, pour un atome de cuivre déposé, une molécule de H, est formée. Par conséquent,
la méthode d’agitation en milieu confiné n’est pas envisageable car elle conduirait a
travailler en atmospheére sous pression d’hydrogene.

Deux expériences identiques ont été réalisées avec les deux autres solutions d’agi-
tation par ultra-sons et barreau aimanté pour comparer la qualité et ’homogénéité
du dépot de cuivre sur ’AlSi12. Afin de mieux comparer les deux poudres, toutes les
concentrations des produits ont été multipliées par dix par rapport a celles données
dans le tableau 4.2. La masse de cuivre déposée sur la poudre est donc aussi dix fois
plus importante.

Les deux images réalisées au MEB de la figure 4.11 montrent le revétement de
cuivre a la surface des particules d’aluminium pour une synthese par agitation avec
ultra-sons, figure 4.11a en électrons rétrodiffusés (BSE), et une synthese avec agitation
magnétique, figure 4.11b en électrons secondaires (SE).

On constate que dans le cas de la méthode d’agitation par ultra-sons le revétement
de cuivre (zone blanche) ne recouvre que partiellement les particules et présente un
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phénomene de décohésion a l'interface. Dans le cas d'une agitation mécanique a I’aide
d’un barreau aimanté, la couche de cuivre recouvre la quasi-totalité des particules ana-
lysées. Cette différence s’explique par I’énergie apportée a la solution par la méthode
d’agitation. Les ultra-sons apportent localement une tres forte concentration d’éner-
gie due a un phénomeéne de cavitation a la surface de la poudre [16, 71] ce qui entraine
un échauffement localisé et peut aussi détruire le revétement en cours de formation.
Cette décohésion observée peut également étre reliée a une faible adhérence du dépot
de cuivre a la surface des particules d’aluminium liée a la présence d’alumine.

Dans le cas d’une agitation mécanique a I'aide d’un barreau aimanté, le revéte-
ment est trés homogéne et ne présente pas de défaut particulier. Cependant, du fait du
phénomene de la sédimentation présenté précédemment, il est difficile d’agiter suf-
fisamment la solution pour permettre une bonne agitation de la poudre. Lorsque le
volume de poudre présent en solution est trop important, une forte inhomogénéité de
dépot de cuivre était observée.

Par conséquent, et suite aux premiers résultats présentés ci-dessus, le choix du type
d’agitation pour les synthéses suivantes de poudres revétues de cuivre s’est orienté
pour I'agitation mécanique avec un barreau aimanté. Toutefois, afin d’obtenir un re-
vétement parfaitement homogene sur toutes les particules, la quantité de poudre a été
limitée a seulement 5 g pour une solution de 1 L.

4.3.2 Réaction secondaire lors de la synthese
4.3.2.1 Solution préliminaire fortement concentrée en cuivre

Avant de contrdler la masse de cuivre sur les particules d’aluminium a 4 %, (pour-
cent massique), un premier essai de réduction du cuivre a été réalisé pour pouvoir
étudier un revétement important sur les particules. Comme pour la section précédente,
les concentrations du tableau 4.2 ont été multipliées par dix.

Les images au MEB de la figure 4.12 montrent les particules d’AlSi12 apres revéte-
ment de cuivre.

Tout d’abord, et comme discuté dans la section précédente, on constate a I’échelle
macroscopique que le dépot de cuivre se fait de facon trés homogeéne sur les particules
et recouvre la quasi-intégralité de leur surface. La morphologie du dép6t montre une
croissance particulaire avec un rugosité importante.

En observant certaines particules partiellement recouvertes (4.13a), on constate
une structure formée de zones claires et sombres pouvant étre assimilée a la micro-
structure des particules d’AlSi12 initiales montrée aux figures 4.4c et 4.4d. Logique-
ment, une analyse dispersive en énergie de rayons X (EDS) devrait montrer un corré-
lation entre le pic de cuivre et les deux pics de I'alliage (Al et Si) du fait d’un effet de
masquage de ’aluminium en dessous. Le spectre de la figure 4.13b montre au contraire
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FIGURE 4.12 - Images MEB en électrons secondaires des particules d’AlSi12 revétues
de cuivre a 40 %y,

un effet inverse sur le pic de silicium qui est plus important qu’attendu ce qui laisse
supposer que le cuivre est présent préférentiellement sur des zones claires sur lequel
le silicium est majoritaire.

Pour expliquer ce phénomeéne, on peut supposer deux mécanismes. Le premier
est un dépot préférentiel sur zones riches en silicium de 1’alliage du fait de I'affinité
entre ces deux éléments. Le second est basé sur I'existence d’une réaction secondaire
lors de la réduction du cuivre sur les particules d’AlSi12. Du fait de la présence de
phases riches en aluminium et riches en silicium a la surface des particules, une pile
galvanique se formerait a la surface de chaque particule. Les phases riches en silicium
se comportent alors comme des cathodes et celles riches en aluminium comme des
anodes. L’aluminium ayant un potentiel plus bas que celui du cuivre va alors s’oxyder
pour former des ions AI>* et apporter des électrons 4 la réaction de réduction du cuivre
sur les phases riches en silicium. La conséquence de cette réaction secondaire est donc
une corrosion galvanique entrainant alors un dissolution des phases d’aluminium lors
de la réduction. Un modele expliquant cette réaction est schématisé a la figure 4.14
avec sur la droite les valeurs des potentiels de réduction du cuivre et de I'aluminium.

Pour connaitre le cas de figure rencontré dans la réaction, une nouvelle synthese
de réduction de cuivre a été réalisée sans la présence du DMAB. La poudre obtenue
présente aussi du cuivre métallique réduit a la surface des particules. Cela montre
qu’une réaction d’oxydoréduction est présente méme en I’absence du DMAB. Cette
observation prouve alors qu’il existe un couplage galvanique faisant entrer 'oxydation
de I'aluminium pour permettre la réduction du cuivre.

Par conséquent, lors de la synthése présentée dans cette section, deux réaction
d’oxydoréduction sont en compétition : celle du DMAB et du cuivre et celle de I’alu-
minium avec le silicium.
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FIGURE 4.13 — Etude de I'interface entre la particule d’aluminium et le cuivre déposé
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Ey [V]
Cu?t + Cu (Ey = 0,337 V)

-0V

A+ + Al (Ey = -1,662 V)

zone riche en Si

FIGURE 4.14 — Schéma de la corrosion galvanique de I’aluminium lors de la réduction
du cuivre et échelle de potentiel standard de réduction du cuivre et de ’aluminium

4.3.2.2 Solution en concentration de cuivre controlée

Afin de mieux caractériser les premiéres couches de dépot de cuivre sur les parti-
cules et confirmer I’hypothése présentée dans la section précédente, la concentration
de cuivre en solution a été fortement réduite. Le second effet de cette diminution abou-
tit aussi a controler la teneur en cuivre dans I’alliage final qui est fixée au début de ces
travaux a 4 %,.

Les deux images de la figure 4.15 montrent les particules alors obtenues a partir
d’une solution plus diluée en cuivre.

Comme pour l'essai présenté précédemment, la poudre obtenue est caractérisée
par une tres bonne homogénéité sur toutes les particules comme le montre la figure
4.15a. Ce second essai confirme ’hypothese d’un dépot préférentiel du cuivre sur cer-
taines phases de la poudre suite a couplage galvanique entre le cuivre et I’aluminium.
En effet, lorsque I'on compare la microstructure de la surface d’aluminium de la fi-
gure 4.15b a la microstructure interne des poudres d’AlSi12, on constate que celles-ci
sont parfaitement identiques. Cela confirme que la réaction de réduction du cuivre est
influencée par la microstructure de I’alliage.

4.4 Caractérisation des poudres

L’objectif de cette section est désormais d’étudier la structuration de la poudre ob-
tenue précédemment et son influence sur les propriétés optiques finales. Le travail
portera tout d’abord sur la caractérisation de la surface de la poudre et de son revé-
tement pour ensuite aborder les mesures optiques des échantillons obtenus pour les
comparer aux poudres d’AlSi12 initiales.
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FIGURE 4.15 — Images MEB en électrons secondaires des particules d’AlSi12 revétues
de cuivre a 4 %y,

4.4.1 Caractérisation du dépot de cuivre sur la poudre

Les figures 4.16a et 4.16b montrent deux particules d’AlSi12 aprés dépot de cuivre
pour une concentration cible de 4 %,.

On peut observer que le cuivre se réduit sous forme de particules sphériques de
quelques centaines de nanomeétres de diametre réparties aléatoirement a la surface de
la poudre (particules blanches sur I'image). On constate aussi que les particules de
cuivre sont présentes exclusivement sur des zones claires de I'image correspondantes
aux phases riches en silicium de la structure dendritique de l’alliage comme expliqué
précédemment.

La seconde particularité de la surface de la poudre est la présence de réseaux formés
et qui correspondent a la microstructure eutectique avec des phases de silicium alter-
nées avec des phases d’aluminium. A contrario, les phases plus sombres de I'image cor-
respondent aux grains riches en aluminium. La différence de la microstructure entre
les deux particules peut s’expliquer par une vitesse de refroidissement de chacune dif-
férente lors de ’atomisation. En effet, une vitesse de refroidissement plus rapide va
impacter la microstructure dendritique de ’alliage comme le montre la figure 4.17 is-
sue des travaux de HUANG et coll. [41] comparant la microstructure de I’alliage et donc
la forme des dendrites en fonction de la vitesse du laser et du temps de refroidissement.

Ces images confirment bien le phénomeéne de gravure chimique de ’alliage avec
une réaction d’oxydation de la phase d’aluminium qui fait alors ressortir la microstruc-
ture du silicium. Cette réaction permet alors de former des réseaux de sillons avec les
parois de silicium de quelques centaines de nanomeétres de largeur et plusieurs cen-
taines de nanometres de profondeur comme le montre la figure 4.18.
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FIGURE 4.16 — Nanostructurations différentes a la surface de la poudre résultantes du
procédé electroless

FIGURE 4.17 - Evolution de la microstructure dendritique de 'AlSi12 a différentes vi-
tesses de laser [41]
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FIGURE 4.18 - Sillons nanométriques de silicium révélés apres dissolution de la phase
d’aluminium

4.4.2 Propriétés optiques des poudres

Les deux échantillons de poudres présentés précédemment ont été caractérisés par
spectrophotométrie optique pour mesurer le pourcentage de réflectance et le compa-
rer a celui de la poudre d’AlSi12 initiale. Pour rappel : la premiére poudre correspond a
I’étude de faisabilité de la réduction chimique réalisée a partir d'une concentration de
cuivre élevée (poudre montrée a la figure 4.12). La seconde poudre correspond a celle
avec une concentration massique de cuivre controlée a 4 %, de I’alliage final (figures
4.15 et 4.16). L’objectif de cette partie est de comprendre I'effet des deux nanostructu-
rations différentes obtenues sur ces deux échantillons.

4421 Poudre AlSi12 + Cu a 40 %,

La figure 4.19 montre le spectre de la poudre d’AlSi12 de départ (en rouge) et deux
poudres issues d’un solution contenant la méme concentration de cuivre pour confir-
mer la reproductibilité de la synthése (en bleu et vert). On constate que la réflectance
de la poudre fonctionnalisée passe de 30,3 + 1,0 a 22,0 + 1,0 % soit une baisse de 27 % a
1064 nm.

Cette diftérence s’explique par une augmentation du piégeage di a la rugosité entre
les particules de la poudre initiale lisses et les particules nanostructurées présentant
de nombreuses « bosses » de cuivre. Cette rugosité permet d’accroitre les effets de
diffusion et réabsorption de la lumieére.
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FIGURE 4.19 — Spectres de réflectivité de la poudre d’AlSi12 initiale et des poudres
revétues de cuivre C et D

4.4.2.2 Poudre AlSi12 + Cu a4 %,

Dans le cas de la poudre ou 4 %,, de cuivre a été déposé, on a observé dans la
section précédente une toute autre structuration a la surface des particules. L’analyse
au spectrophotometre réalisée sur deux échantillons montre que la réflectance globale
passe de 30,3 £ 1,0 2 9,1 + 1,0 %, soi une diminution de 70 %, figure 4.20.

Il est possible d’expliquer cette augmentation importante de I’absorption de la
poudre par la présence d'une nanostructuration beaucoup plus fine que celle présente
dans la poudre précédente. En effet, on observe la présence de nombreux sillons de
quelques centaines de nanomeétres de coté et de profondeur. Ces sillons se comportent
alors comme des « piéges a photons ». Ce phénomeéne est par exemple recherché dans
des applications solaires ou des structures colonnaires sont concues pour améliorer les
propriétés d’absorption de surfaces comme le montre I'image MEB de la surface et le
spectre associé a la figure 4.21 [127].

4.5 Discussion

4.5.1 Extrapolation du procédé a grande échelle

Dans le cas de I'étude réalisée ici, les quantités de poudre synthétisées sont tres
faibles, de 'ordre de quelques dizaines de grammes, bien inférieures aux besoins de
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FIGURE 4.21 — Fabrication de structures colonnaires a la surface de wafer pour aug-
menter les propriétés optiques d’absorption [127]
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matiére pour les procédés de fabrication additive. Sur des machines industrielles, la
masse de poudre nécessaire peut varier entre plusieurs dizaines et quelques centaines
de kilogrammes suivant la densité du matériau utilisé et la taille du plateau de fa-
brication. Comme il a été dit dans la section 4.3 au sujet de ’agitation, il est difficile
d’augmenter le volume de poudre a fonctionnaliser sans étre confronté a des problé-
matiques de sédimentation entrainant alors des inhomogénéités dans le traitement de
la surface.

Cependant, le procédé electroless reste parfaitement adaptable a I’échelle indus-
trielle et est déja couramment utilisé pour de nombreuses applications. La probléma-
tique ici est liée a I’agitation des bains pour optimiser le procédé, d’autant plus sur des
matériaux plus denses que I’aluminium comme le cuivre, les aciers inoxydables ou les
alliages de nickel. Pour pallier ce probléme, des solutions sont envisageables, bien que
non étudiés dans le cadre de cette these, par 'utilisation d’agitateurs a pales beaucoup
plus énergétiques que les barreaux aimantés pour la solution. Le développement d'une
enceinte close mais poreuse aux gaz, notamment I’hydrogeéne, permettrait de maximi-
ser une agitation de la poudre dans un Turbula® tout en évitant la surpression de gaz
et les risques associés a ’hydrogene.

4.5.2 Effet du procédé sur les propriétés optiques des poudres

Comme il a été vu dans les sections précédentes, le dépot de matiere a la surface
des particules d’'une poudre impacte significativement les propriétés optiques de celle-
ci du fait de 'augmentation de la rugosité de la surface. Selon la quantité de matiére
déposée, il a été observé que le gain d’absorption est variable.

Dans le premier cas de figure ou un volume important de matiére est déposé a
la surface de la poudre, il a été constaté un gain important de I’absorption optique du
fait de la rugosité du dépot. Cela correspond a la situation développée dans ce chapitre
avec une forte concentration massique de cuivre déposé a la surface de I'aluminium
(figure 4.12 et spectre optique a la figure 4.19). On retrouve aussi cette situation dans
les travaux de L1 et coll. [59] avec un dépdt important de nickel a la surface d’une
poudre de W,C, figure 2.24 du chapitre 2.

La seconde situation correspond au dépot d’une faible quantité de matiere déposée
a la surface des particules, le revétement ne recouvrant pas 'intégralité des particules.
Le cas d’étude de ce chapitre est un exemple concret de cette situation avec un volume
tres faible de cuivre déposé pour obtenir quatre pour-cents massique de cet élément
dans 'alliage final. Les résultats des travaux réalisés dans ce chapitre ont montré dans
ce cas que ce ne sont pas les particules nanométriques de cuivre présentes a la sur-
face des particules d’aluminium qui permettent un gain d’absorption optique. Ici, le
procédé d’oxydoréduction utilisé pour réduire le cuivre sur I’aluminium conduit a une
structuration nanométrique de la surface suite a une révélation des grains métallur-
giques de ’AlSi12. Ce phénomeéne permet d’augmenter considérablement I’absorption
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FIGURE 4.22 — Composition chimique de I'alliage d’aluminium 2024 : AICu4Mg1 [43]

optique de la poudre comme ’a montré le spectre optique de la figure 4.20.

Une perspective sur ce sujet serait alors d’étudier des procédés spécifiques par at-
taques chimiques acides ou basiques de différents alliages pour permettre une meilleure
absorption sans en modifier significativement la composition chimique. Il sera alors
plus facile une fois les conditions opératoires de fusion laser optimisées de confirmer
ou non l'influence qu’ont les propriétés optiques des poudres dans le procédé de fa-
brication par fusion laser.

4.5.3 Effet du procédé electroless sur la fabrication de poudres composites

Au début de ce projet de fonctionnalisation de la surface de poudre par nanostruc-
turation, il était envisagé de développer des revétements multi-éléments pour créer
des nuances d’alliages tres spécifiques a partir du matériau principal de I’alliage, ici
I’aluminium. Une fois la poudre synthétisée, ’alliage souhaité était alors formé lors
du procédé de fusion laser par réhomogénéisation des différents éléments déposés a
la surface de la poudre.

Par exemple, a partir de la composition chimique de l'alliage d’aluminium 2024
présenté en figure 4.22 [43], le dépot par réduction chimique d’environ 4 %, de cuivre,
1,5 %, de magnésium et 0,7 %, de manganeése sur une poudre d’aluminium pur aurait
formé lors du procédé cet alliage de facon tres controlée.

Dans le cas de cette thése, seule I’étude du dépot de cuivre sur une poudre d’AlSi12
a pu étre réalisée. Cependant, le procédé electroless est envisageable pour de trés nom-
breux matériaux s’ils sont disponibles sous forme de sel comme le cobalt ou le nickel.
Il est donc possible techniquement de réaliser des dépdts successifs pour obtenir une
composition tres spécifique de nombreuses nuances d’alliage d’aluminium.
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Cette solution d’alliage in situ peut-étre trés intéressante dans le cas d’alliage dif-
ficiles a atomiser, ou chers, pour 'obtenir de facon détournée. Les HEA sont un bon
exemple de matériaux difficiles a obtenir sous forme de poudre, ou a un prix tres élevé.
Par exemple, I’alliage FeNiCoCrAl sous forme de poudre atomisée cotte plusieurs cen-
taines d’euros pour un kilogramme. En partant d'une poudre de FeCrAl puis en dépo-
sant par electroless le cobalt et le nickel aux concentrations souhaitées il pourrait étre
envisageable de réduire fortement le cott de production du matériau. Les HEA réfrac-
taires comme le AIMo, sNbTa, ;TiZr ou le WNbMoTaV sont aussi des bons exemples
de matériaux non disponibles facilement sous forme de poudre. Ces deux alliages sont
en effet réalisés a partir de poudres de chaque élément pur puis mélangés par méca-
nosynthése [48, 62]. Dans ce cas, la solution de dépot de certains éléments d’alliage a
la surface d’une poudre de composition intermédiaire pourrait permettre de les syn-
thétiser plus facilement et a moindre coftt.

4.6 Conclusion

L’amélioration des propriétés d’absorption optique des poudres d’aluminium par
I'intermédiaire d’une nanostructuration de la surface des particules a fait I'objet des
travaux présentés dans ce chapitre.

Pour cela, un procédé de réduction de métal en voie liquide a été mis au point
afin d’augmenter la rugosité des particules et ainsi augmenter 1’absorption optique
des poudres. Le second effet recherché est la conception d’un alliage par addition des
éléments minoritaires a la surface d’une particule de 1’élément principal. Cela permet,
une fois la poudre fondue par le laser pendant le procédé LBM, d’obtenir un nouvel
alliage créé in situ avec une composition chimique définie lors de la synthése. Dans le
cas de ces travaux, du cuivre a été déposé sur une particule d’AlSi12 afin de réaliser une
premiere étape de développement d’un alliage d’aluminum de la série 2000 (Al-Cu).
L’objectif était donc de déposer 4 %,, de cuivre a la surface des poudres, concentration
classique du cuivre dans les alliages de la série 2000.

Le procédé chimique mis en place dans ces travaux, réalisé a partir des travaux de
L1ao et coll. [65], s’est basé sur une réaction d’oxydo-réduction : la réaction d’oxyda-
tion est celle du dimethylamine borane utilisé pour apporter des électrons a la réaction
de réduction des ions cuivriques en cuivre métallique.

Les résultats ont montré qu’il était possible de réduire du cuivre sur des particules
d’AlSi12 en contrdlant bien la masse ajoutée a partir des concentrations des différents
produits dans la solution. En parallele de la réduction du cuivre sur les particules, une
seconde réaction chimique a été observée. A la surface des particules, un phénoméne
de gravure chimique des phases riches en aluminium de la poudre est observé créant
alors une structuration nanométrique. Ce phénomene serait lié a une réaction gal-
vanique entre les phases riches en silicium se comportant comme une anode et les
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FIGURE 4.23 — Poudre d’aluminium pur avant et aprés dépot electroless

phases riches en aluminium assimilées a une cathode. Par conséquent, le cuivre se
dépose préférentiellement sur les phases de silicium pour dissoudre ’aluminium.

Les caractérisations des propriétés optiques des poudres synthétisées ont montré
une diminution de 70 % de la réflectance du lit a la longueur d’onde égale a 1 064 nm,
du fait notamment de la présence de la nanostructuration liée a la gravure chimique
de l'alliage d’aluminium.

Les premiers essais réalisés sur une poudre d’aluminium pur ont cependant montré
que le cuivre ne se déposait pas a la surface des particules mais créait des particules
distinctes de taille micrométrique, figure 4.23.

On constate cependant une modification de la surface de la poudre d’aluminium
pur apres traitement comme le montrent les deux images au MEB de la figure 4.24
sans explication a ce jour. On pourrait par exemple penser a un dép6t sur un réseau de
dislocations présent dans I’aluminium. Des analyses Auger permettraient de montrer
la présence du cuivre sur les premiers nanometres a la surface des particules.

Des études complémentaires pour comprendre et optimiser la réaction sur I’alu-
minium pur seraient par conséquent nécessaires pour mieux controler la composi-
tion chimique de l’alliage final souhaité. Le développement de revétements multi-
matériaux non étudié ici est la prochaine étape pour la synthése de poudres d’alliage
plus complexes.

A T’issue de ces travaux, 40 g de poudre fonctionnalisée revétue de cuivre ont pu
étre synthétisés. Le chapitre suivant permettra d’étudier cette poudre dans le procédé
laser pour voir I'influence de la nanostructuration et du dépot de cuivre a la surface des
particules sur les parametres machine et la métallurgie induite d’une pieéce imprimée.
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CHAPITRE

Etude de la fusion laser de poudres

revétues et nanostructurées

NE fois les différents échantillons de poudres obtenues via les deux voies de
U synthése étudiées dans les chapitres 3 et 4, nous verrons dans ce chapitre
la réalisation et la caractérisation de cordons de fusion laser sur ces poudres. La
premiére section ouvrira le chapitre sur le protocole de fusion laser développé
pour optimiser les parameétres machine dans le but d’obtenir un matériau le plus
dense possible (section 5.1). Les deux sections suivantes, 5.2 et 5.3, présenteront
respectivement les essais de fusion laser sur les poudres d’aluminium revétues
de silicium issues du chapitre 3 et les poudres composites aluminium — cuivre
nanostructurées réalisées dans le chapitre 4. Ensuite, une section discutera des
différents résultats obtenus précédemment et des perspectives possibles pour les
deux voies étudiées dans cette thése (section 5.4). La section 5.5 conclura enfin
Iétude réalisée dans ce chapitre.
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5.1 Protocole de fusion laser

5.1.1 Objectifs

Les travaux détaillés dans les deux chapitres précédents ont donné lieu a la syn-
these de poudres, en quantité toutefois insuffisante (approximativement 40 g) pour
alimenter un équipement de fusion laser sur lit de poudres. Par conséquent, la fabri-
cation d’échantillons s’est limitée a la construction d'un massif de quelques centaines
de micrometres de hauteur sur un plateau de fabrication. Une étude simplifiée sur
des cordons de fusion et des surfaces sur quelques couches a alors permis d’étudier
différents parametres de fabrication et ainsi aboutir a la défintion de parameétres de
fabrication optimaux. Dans cette phase d’optimisation du procédé par fusion laser,
trois parametres ont fait 'objet d’'une étude de sensibilité : la puissance P du laser, la
vitesse de balayage du laser v et, dans le cas des surfaces, la distance entre deux cor-
dons, ou hatching, h. Dans le cadre de cette étude, I’épaisseur de couche, e, est fixée
a 30 pm. La densité d’énergie volumique correspondante E, cédée par le laser a la
poudre est définie de maniére conventionnelle selon d’équation 5.1. Cette définition
de la densité d’énergie est utilisée a ce jour dans de nombreuses publications scienti-
fiques [54, 93, 107, 139].

p
v (5.1)

Une fois les conditions opératoires définies, un échantillon de plusieurs dizaines de
couches sur une surface de 1 cm? a permis d’étudier plus spécifiquement la microstruc-
ture du métal, notamment par microscopie électronique a balayage, et la composition
chimique finale de I’alliage par EDS.

Dans le cas des travaux du chapitre 3 une poudre d’aluminium pur revétue de
215 nm de silicium par PVD était synthétisée pour maximiser I’absorption optique.
L’étude se portera spécifiquement sur ’analyse des phases en présence et la compa-
raison de la microstructure de I’alliage obtenu via une poudre coeur/coquille avec celle
d’une poudre d’aluminium commerciale.

Sur I’étude de fonctionnalisation de poudres par electroless en déposant du cuivre
métallique sur des poudres d’AlSi12, la présence de fissures caractéristiques des al-
liages aluminium cuivre sera principalement abordée ainsi qu'une étude comparative
de la microstructure et des intermétalliques formés par rapport a des analyses issues
de la littérature.

5.1.2 Etude paramétrique a partir de cordons de fusion laser

L’objectif est de réaliser une campagne d’expériences sur un plateau de construc-
tion ou les différents parametres étudiés sont :
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FIGURE 5.1 — Etude paramétrique pour la définition des conditions opératoires opti-
males : disposition des cordons et surfaces sur un plateau

— la puissance du laser : entre 0 et 100 % de la puissance maximale du laser (égale
a 277 W);

— la vitesse de balayage du laser comprise entre 400 et 2 200 mm s™!;

— le hatching sur les surfaces avec deux parameétres : 50 et 100 pm.

La figure 5.1 montre la disposition des cordons et des surfaces programmées sur
une couche de poudre dont ’épaisseur est fixée a 30 pm. Le plateau est divisé en deux
sections distinctes : la premiere moitié supérieure est constituée de 100 cordons pour
la combinaisons des 10 niveaux de vitesses et des 10 niveaux de puissances. La par-
tie inférieure du plateau regroupe les surfaces en ajoutant le parameétre de hatching
pour les mémes couples de parameétres. Cette méthode permet de faire varier la den-
sité d’énergie ainsi que d’observer I'interaction entre plusieurs cordons adjacents. Les
surfaces sont en effet plus représentatives du procédé final qu’un cordon simple.
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La sélection de la famille optimale de parametres se fait a partir d’observations au
microscope optique, principalement sur les surfaces qui sont plus représentatives de
la fabrication finale d’une piéce 3D. Les critéres de choix correspondent a une surface
plane, ou la liaison entre cordons adjacents est peu visible, synonyme d’un bon recou-
vrement. L’absence de fissures ou de particules sphériques en surface, provenant soit
de la déstabilisation du codon liquide (balling), soit de I’éjection de gouttes a partir du
bain fondu (spattering), correspond a un critére de sélection des parametres.

5.1.3 Conclusion de la méthodologie

Les études d’optimisation du procédé LBM pour des matériaux disponibles en trés
faible quantité sont difficilement réalisables sur des équipements industriels. Pour
contourner ce probléme, une étude paramétrique simplifiée des différents parametres
de fabrication (puissance, vitesse et hatching) a été mise en place sur deux couches de
fusion. Bien que ce choix ne puisse conduire a I’optimisation sur un critére de densité
des piéces fabriquées comme il est majoritairement fait dans la littérature, celui-ci per-
met tout de méme une étude qualitative des surfaces obtenues par microscopie optique.
L’identification des principaux défauts potentiellement rencontrés dans ces procédés
comme la fissuration du métal, la présence de particules sphériques a la surface ou
encore la surfusion est possible.

5.2 Etude de la fusion laser sur les poudres avec revétement
silicium

A la fin des travaux théoriques du chapitre 3 visant a trouver des revétements
absorbants optimaux sur des poudres en fonction de la nature de matériau a déposer,
de son épaisseur et de la longueur d’onde, un revétement de silicium de 215 nm de
silicium sur une poudre d’aluminium pur a été identifié comme étant un cas optimal.
La syntheése du dépot sur la poudre a été réalisé par une technologie de PVD.

La poudre, réalisée en sous-traitance, est a ’heure de la rédaction de ce manuscrit
encore en cours de fabrication. Elle n’est donc pas encore disponible. L’étude de la
mise en ceuvre dans un procédé LBM est pour le moment suspendue.

5.3 Etude de la fusion laser sur les poudres nanostructurées
A partir des travaux présentés dans le chapitre 4 sur la synthése de poudres revé-

tues de cuivre via le procédé electroless, environ 40 g de poudre ont pu étre synthétisés
lors de la these. La premiére partie de cette section présentera I’étude paramétrique
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FIGURE 5.2 — Photo du plateau d’optimisation des parametres laser, cas des poudres
d’AlSi12 fonctionnalisées selon la voie electroless

dans le but de définir des parametres de fabrication optimaux pour cette poudre. En-
suite, il sera présenté la fabrication d’une piéce sur plusieurs dizaines de couches pour
pouvoir aborder dans une derniere section la métallurgie obtenue.

5.3.1 Optimisation des paramétres laser

Le plateau d’optimisation a pu étre réalisé sur deux couches de poudre de 30 pm
afin d’obtenir une surface de matiére fondue se rapprochant du cas de construction
d’un échantillon massif. En effet, on constate réguliérement des phénomenes de dif-
fusion du matériau du plateau dans les premieres couches fabriquées qui impactent la
métallurgie et la qualité des cordons.

La figure 5.2 montre la photo du plateau d’optimisation relatif au schéma de la
figure 5.1.

L’observation a la binoculaire a permis de réaliser un comparatif des 200 surfaces
combinant la vitesse, la puissance et le hatching et faire une premiére sélection. Les
tableaux 5.1 et 5.2 regroupent les images de toutes les surfaces obtenues.
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TABLEAU 5.1 — Photographies des surfaces construites par LBM en fonction des para-
métres laser pour des puissances comprises entre 10 et 50 %
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TABLEAU 5.2 — Photographies des surfaces construites par LBM en fonction des para-
metres laser pour des puissances comprises entre 60 et 100 %
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FIGURE 5.3 — Apparition de fissures de I’alliage AlSi12 avec dépdt de cuivre

Sur ces différentes zones, plusieurs phénomenes sont observables selon les para-
meétres utilisés. Tout d’abord, la présence de fissures est détectée pour les cas de vitesse
élevée ou de puissance élevée. Les images réalisées au microscope optique de la figure
5.3 montrent deux exemples de fissuration a la surface. Ce phénomene est la consé-
quence du refroidissement rapide de I’alliage suite a la fusion.

Une forte puissance augmente la température du bain et une vitesse élevée accé-
lére la vitesse de trempe du métal. Par conséquent, les constructions faites a partir
d’une puissance trop élevée — supérieure a 70 % — et les vitesses trop importantes —
supérieures 4 1 200 mm s~! — sont exclues.

Le second phénomene observable est la conséquence d’'un manque d’énergie ap-
portée par le laser sur la poudre. Dans ce cas, seules quelques particules fondues par-
tiellement sont observables a la surface du plateau de fabrication. On retrouve ce phé-
nomene sur les couples de parameétres aux faibles puissances (entre 10 et 30 %) et a
des vitesses plus ou moins élevées suivant la puissance. Les deux images réalisées au
microscope optique de la figure 5.4 montrent deux exemples de surfaces ou la poudre
est partiellement fondue — figure 5.4a — voire pratiquement inexistante sur le plateau
— figure 5.4b. On suppose alors que la poudre n’a pas été fondue et est perdue lors de
Pextraction du plateau de la machine (étapes de nettoyage). Les puissances inférieures
a 30 % sont donc exclues des parameétres optimaux du fait du trop peu d’énergie ap-
portée lors de la fusion.

Au final, les observations ont montré que les parametres optimaux correspondent
a quelques surfaces construites avec les parametres suivants :

— 400 mm s™! 2440 %, 50 % et 60 %;

— 500 mm s™! 440 %, 50 % et 60 %.

Ces six configurations de fabrication ont fait 'objet d’une observation plus appro-
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FIGURE 5.4 — Surface de poudre non fondue a cause du manque d’énergie apportée par
le laser

Couche n Couche n+1 Couche n + 2

FIGURE 5.5 — Mode de balayage du laser sur le lit de poudre

fondie au microscope optique. Les vues sont données dans le tableau 5.3.

Il est possible d’observer pour ces six cas des cordons réguliers et présentant peu
de défauts de surface : surfusion, particules de fusion, fissuration, etc. En définitive,
les parametres retenus pour réaliser une piéce test constituée de plusieurs couches
correspondent a une puissance de 50 % de la puissance maximale (soit 135 W), une
vitesse de 400 mm s~! et un hatching de 50 pm. La surface est en effet la plus réguliére
et présente moins de défauts tels que des particules ou taches sombres.

5.3.2 Fabrication et étude d’une piéce

Une fois les parametres optimaux identifiés dans la section précédente, une piéce
parallélépipédique de cOtés 1 cm a été réalisée sur un plateau. En tenant compte de
la faible quantité de poudre disponible, une piéce de 29 couches a pu étre imprimée
dans I'équipement ProX 200 de 3D Systems. Le mode de déplacement du laser utilisé
correspond a des cordons paralléles et dans le méme sens et a alternance toutes les
deux couches de ’angle : cycle 0° — 90°. La figure 5.5 schématise le déplacement du
laser sur trois couches successives.
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TABLEAU 5.3 — Images de microscopie optique des surfaces optimales avec un hatching
de 50 pm

Puissance [%P,, 4|
50

Vitesse [mm s_l]

S
S
S

Les deux photos de la figure 5.6 montrent la piéce obtenue sur son plateau en vue
de dessus et en perspective.

Du fait du peu de matiere accessible (environ 40 g) il n’a pas été possible de réaliser
le cycle de fabrication en mode automatique, la distribution de la poudre a été réalisée
manuellement :

1. dépot manuel d’une petite quantité de poudre sur le plateau de fabrication en
amont de la zone de fabrication;

2. passage automatique du rouleau pour étaler une couche de poudre d’une épais-
seur constante de 30 pm;

3. fusion laser de la couche de poudre réalisée selon le schéma expliqué précédem-
ment;

4. dépot manuel d’'une nouvelle couche de poudre.

Apres ensemble des couches réalisées, le plateau est alors retiré de I’équipement,
découpé a la scie puis la piece fabriquée est découpée selon une section transversale
afin d’étudier la microstructure et la composition chimique de I’alliage final. Une étape
de polissage ainsi qu'une attaque chimique (Keller : 2 mL de HF, 3 mL de HCl et 5 mL de
HNO; dans 190 mL d’eau distillée) de la surface a permis de révéler la microstructure.

5.3.3 Etude de la métallurgie de I'alliage formé in situ

Avant la réalisation de I’attaque chimique, une premiére observation de la vue en
coupe de la piece imprimée a été réalisée au microscope optique et électronique a
balayage. La figure 5.7 montre plusieurs vues de la piece a différents endroits.
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,
(a) Vue de dessus (b) Vue en plongée

FIGURE 5.6 — Photos de la piéce imprimée a partir d’'une poudre fonctionnalisée

500 pm 500 pm 500 pm

(a) Bord gauche (b) Milieu (c) Bord droit

FIGURE 5.7 — Vues en coupe de la piece imprimée au microscope optique (fleche
blanche : sens de fabrication)
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Ces trois images montrent la présence de pores d’'un diameétre compris entre 50 et
100 pm attribués au mode manuel de mise en couche qui n’est pas favorable a 'obten-
tion d’une couche homogene. La présence d’agglomérats dans la poudre fonctionna-
lisée, ou une inhomogénéité du lit de poudre peut engendrer des zones vides sur le lit
qui génerent a leur tour des cavités de la taille d’'une couche de poudre. On peut remar-
quer par ailleurs que la seconde moitié de la piece présente une plus forte densité de
pores attribuée a une dégradation progressive de la mise en couche du fait de défauts
présents aux couches inférieures. On note en effet des zones de la moitié supérieure
de la piéce sans défaut apparent.

En parallele de cette macroporosité (fleches blanches a fond noir sur la figure 5.8)
liée au procédé manuel de mise en couche, une porosité plus fine est observable (fleches
noires a fond blanc sur la figure 5.8). La ligne rouge délimite I'interface de la piece
avec le plateau et la fleche noire donne le sens de fabrication. On peut mesurer des
pores d’un diametre de quelques micrometres de diametre qu’on pourrait rapprocher
de problemes rencontrés sur les alliages d’aluminium dans les procédés 3D comme la
présence d’alumine non fondue lors du passage du laser engendrant alors des défauts
[26, 66]. La présence d’hydrogene dans la poudre issue de la décomposition de 1'eau
adsorbée a sa surface lors de la fusion peut aussi former des pores sphériques dans le
meétal final du fait d’'une miscibilité tres importante du gaz dans I’aluminium liquide
et moindre dans I’aluminium solide. Lors du refroidissement rapide de I’aluminium ce
gaz se retrouve alors piégé dans la matrice [131]. La piece présente tout de méme des
surfaces sans défaut (pores, fissures, etc.) qui montre que les parameétres de fabrica-
tion optimisés dans la section précédente sur le plateau de test et utilisés ici peuvent
permettre d’obtenir des objets denses.

Sous lumiére polarisée, les bains de fusion successifs deviennent observables comme
le montrent les deux images de la figure 5.9. Il est aussi possible d’apercevoir les
couches successives avec alternance de l'orientation des cordons de soudure liée a
la stratégie de lasage a 90° (cf. le schéma de tracé du laser en figure 5.5).

Les images réalisées au MEB, figure 5.10, permettent d’identifier deux types de
phases : des phases sombres correspondantes aux phases riches en aluminium et des
phases grises assimilées a celles riches en silicium.

Une analyse EDS confirme la présence de phases riches en silicium comme le
montre la cartographie de la figure 5.11b et le spectre réalisé sur les deux phases, 5.11d.

La figure 5.11c montre que la présence de cuivre est visible sur toute la surface
et ne permet pas a ce stade d’identifier des phases intermétalliques spécifiques telles
que du Al,Cu présent dans I’alliage AlSi9Cu de composition chimique proche de celui
obtenu ici. [10, 84]

Enfin, sur une coupe transversale de la piéce, on retrouve a I'interface des cordons
de soudure une microstructure particuliere comme le montre la figure 5.10a. Cette zone
correspond a la frontiére d’un bain de fusion avec celui de la couche inférieure qui
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FIGURE 5.8 — Image au microscope optique des deux types de porosités présentes dans
la piéce imprimée (coupe transversale)

100 pm

(a) Grandissement x20 (b) Grandissement x50

FIGURE 5.9 — Révélation des cordons de soudure au microscope optique sous lumiére
polarisée (coupe transversalle)
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Mag= 4000KX I . Signal A = InLens Dato 113 Jul 2018
User Name = TISSOT
File Name = AISI12_Cu_26.tf

WD = 65mm

(a) Grandissement x5 000 (b) Grandissement x40 000

FIGURE 5.10 — Microstructure de I’alliage au microscope électronique a balayage en
électrons secondaires

n’est pas re-fondue mais est affectée thermiquement par celui-ci. La conséquence de
cette élévation de température est un grossissement de la microstructure. Il s’agit d'un
phénomene couramment constaté tel qu’on peut le voir apparaitre dans les travaux de
WANG et coll. [123] sous 'appellation HAZ — “heat affected zone” — et dans les travaux
de WANG et coll. [125] comme la “coarse-granular zone”.

Il est cependant difficile de comparer cette métallurgie a la littérature du fait d’une
composition chimique peu conventionnelle par rapport aux alliages de la série 2000
par exemple; la composition chimique de I’alliage obtenu ici étant d’environ 4 %, de
cuivre, 9 %y, de silicium et la balance en aluminium. L’alliage AlSi9Cu, bien que de
composition proche, est principalement utilisé en fonderie et présente classiquement
une micostructure plus grossiére (refroidissement lent) contrairement a la métallurgie
obtenue dans le cadre de la fusion laser, caractérisée par un refroidissement beaucoup
plus rapide (entre 10° et 10® K s™1 [20, 90]).

Toutefois, il est possible de la comparer séparément avec la métallurgie des alliages
Al-Cu a 4 %y, et des alliages Al-Si pour trouver des similitudes avec la microstructure
obtenue ici.

Microstructure des Al-Si Du fait d’'une composition de 'alliage trés proche de l'eu-
tectique (12,2 %, de silicium [78]), la microstructure fait apparaitre des phases riches
en silicium en alternance avec des phases riches en aluminium. La figure 5.12 montre
un exemple de cette microstructure sur un alliage d’AlSi12 par LBM [15]. On retrouve
dans ’alliage obtenu dans le cadre de ces travaux la méme microstructure.
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(a) Image en électrons secondaires (b) Cartographie EDS de 'aluminium (vert) et du
silicium (rouge)

-10*

I —— Phase Al Al

| —— Phase Si |

| C O Cu Si |
| L L I N |
0 0,5 1 1,5 2

L
253 Ln::g(il:;f: I:ll'l'.il':15k'l.l' WD: 5.3mm Enegie (eV)
(c) Cartographie EDS du cuivre (d) Spectre EDS des deux phases

FIGURE 5.11 - Analyse EDS de I'alliage obtenu

SU3500 7.00kV 7.9mm x4.00k SE 10.0um | SU3500 7.00kV 7.9mm x20.0k SE 2.00pm

FIGURE 5.12 — Microstructure dendritique d’un alliage AlSi12 obtenu par LBM [15]
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Microstructure des A1-Cu  Lors du refroidissement rapide d’un alliage Al-Cu, le cuivre
se retrouve en solution solide sursaturée dans la phase d’aluminium. Si un revenu est
réalisé par la suite, le cuivre germe en zones de Guinier-Preston pour ensuite former
les phases métastables 6” puis 6’ et enfin former une phase stable 8 correspondant a
I'intermétallique Al,Cu. Ces phases 0 de dimensions nanométriques sont formées lors
des traitements thermiques des alliages 2000 dans le but de durcir le matériau [77]. Il
est possible de retrouver cette phase dans les pieces obtenues par fabrication additive
par fusion laser aprés traitement thermique comme le montrent les travaux de Pozp-
N1AKOV et coll. [87] sur un alliage d’AlSi11CuMn et de WANG et coll. [125] avec un
alliage d’Al-Cu-Mg-Si. Plus généralement, d’autres études ont permis de mettre en
évidence ces nanophases dans un alliage d’Al-Cu-Ag [96].

Des analyses au MET et une caractérisation au microscope électronique a balayage
par transmission (MEBT) ont été réalisées sur une lame mince dans le but d’essayer de
trouver ces phases 6’ dans I’alliage obtenu a partir de la poudre fonctionnalisée. Les
résultats sur I’échantillon non traité thermiquement ont permis de détecter le cuivre
sans pour autant détecter la présence de ces phases. Cela confirme donc que le cuivre
est présent en solution solide dans la matrice d’aluminium/silicium. Un revenu est en
cours de réalisation a 180 ‘C pendant plusieurs jours afin de confirmer 'apparition des
phases 6”, 6’ et 0 dans lalliage.

5.4 Discussions

5.4.1 Gain de amélioration de I’absorption optique des poudres sur le pro-
cédé LBM

Il est difficile de statuer sur un éventuel bénéfice sur le procédé LBM lié a I'amé-
lioration des propriétés d’absorption optique des poudres initiales. Le seul critere de
comparaison disponible dans cette étude est la densité d’énergie, E,, calculée a partir
des parametres de vitesse, hatching, épaisseur de couche et puissance du laser.

Poudres d’AlSi12 nanostructurées par revétement de cuivre Dans le cas de la nano-
structuration de la poudre d’AlSi12 par dépot de cuivre en voie liquide, ’alliage créé
in-situ lors de la fusion laser est tres différent de celui initial, I’AlSi12 étant un alliage
de composition eutectique avec un point de fusion relativement bas (577 °C [78]). Les
alliages de la série 2000 de composition Al-Cu ont quant a eux une température de
fusion plus élevée de 638 °C pour le cas d’alliage 2024 [43]. Les paramétres machine
optimaux pour l'alliage initial et 'alliage créé in situ, regroupés dans le tableau 5.4,
montrent en effet une augmentation de la densité d’énergie apres fonctionnalisation.
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TABLEAU 5.4 — Comparatif des parameétres de fabrication d’une piéce en AlSil12 et en
poudre fonctionnalisée AlSi12-Cu

Alliage P v h ¢ E"_ Référence
(W] [mms™'] [pum] [um] [Jmm~]
AlSi12-Cu | 135 400 50 30 225
AlSi12 200 1200 100 30 56 parametres CEA
AlSi12 350 930 190 50 40 [102]

TABLEAU 5.5 — Comparatif des parametres machine pour la poudre fonctionnalisée
AlSi12-Cu par rapport a la littérature pour la série 2000

Alliage P v 1 h ¢ Ey _37 | Référence
[W] [mms™'] [pm] [um] [Jmm™]

AlSi12-Cu 135 400 50 30 225

AlCu6Mn (1) 100 157 90 30 235 [50]

Al-Cu-Mg 200 84 90 40 667 [79]

AlSi11CuMn 300 1400 120 — 60 [86]

Al-3.5Cu-1.5Mg-1Si | 190 165 80 40 360 [123]

Al-xCu (2) 190 165 80 40 360 | [125]

Al-Cu-Mg — — - - ~340 | [139]

(1) température du plateau a 200 °C
(2) x =4,5- 6 - 20 — 33 — 40 %,

En comparant les parametres utilisés dans le cadre de ces travaux avec ceux uti-
lisés dans la littérature sur des alliages Al-Cu, tableau 5.5, on constate que la densité
d’énergie volumique du procédé sur des poudres fonctionnalisées est bien inférieure
a celle utilisée dans la majorité des travaux sur des alliages de séries 2000. Bien que
cette différence ne puisse ne pas étre rigoureusement corrélée au gain d’absorption de
la poudre du fait d’alliages de composition différente, la tendance est tout de méme
favorable avec un gain conséquent.

5.4.2 Création d’un alliage in situ

En paralléle de 'amélioration de I’absorption optique des poudres lors du procédé
de fabrication, un second objectif était de créer un alliage spécifique lors de la fusion
laser a partir d’'une poudre revétue d’'un ou plusieurs matériaux. Pour cela, deux stra-
tégies ont été développées et présentées dans les chapitres précédents :

— revétement de silicium pour créer un alliage Al-Si apres fusion;

— dépot de cuivre par electroless pour créer un alliage Al-Cu aprés fusion.
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Poudre d’aluminium avec revétement absorbant de silicium L’idée ici est de créer un
alliage Al-Si a partir d’'un revétement de silicium sur une poudre d’aluminium pur.
A partir des épaisseurs de silicium déposées, il est possible de controler la masse de
silicium ajouté a l’alliage pour en connaitre la composition chimique finale. Cepen-
dant, bien qu’avec une poudre théorique de 4 pm de rayon il soit possible d’obtenir
un alliage proche d’une composition de ’AlSi12 a partir d'un revétement absorbant
de 215 nm, cela n’est plus le cas avec une poudre de granulométrie comprise entre 10
et 50 pm de diametre qui rend alors I’ajout de silicium négligeable en termes de pour-
centage massique avec moins de 1 %. Par conséquent, bien que cette voie ait un réel
intérét d'un point de vue de I'amélioration optique de la poudre, la quantité de matiére
déposée n’est pas suffisante pour la réalisation d’un alliage spécifique lors du procédé
a partir de poudre composite revétue.

Poudre d’AlSi12 nanostructurée par revétement de cuivre Les alliages d’aluminium
cuivre sont réputés présenter des phénomenes de fissuration lors du refroidissement
du bain de fusion, autant pour les procédés de soudage a ’arc [101] que pour la fusion
laser dans le cas présent [125, 139]. Les travaux réalisés dans cette these ont porté ici
sur le dépot de cuivre a 4 %, pour se rapprocher des alliages Al-Cu les plus communs
tels que le 2024 (AlCu4Mg). Il a été montré que dans le cas d’un alliage présentant
9 %, de silicium et 4 %, de cuivre, une piéce ne présentant pas de fissure a pu étre
imprimée sur une large gamme de conditions opératoires. Bien qu’il soit difficile de
montrer ici une véritable preuve de faisabilité, cette stratégie de création de nouveaux
alliages Al-Cu peut étre envisagée pour pallier les problématiques inhérentes a ces
alliages.

5.4.3 Interaction du laser avec la poudre

Lors du procédé de fusion laser de la poudre, il est légitime de se demander si le
laser interagit réellement avec la poudre ou si le bain de fusion se déplace en amont
du spot laser. Plusieurs informations peuvent étre développées pour apporter des élé-
ments de réponse a ce sujet.

Tout d’abord, dans le cas du procédé de frittage laser sur lit de poudre cette question
ne se pose pas du fait qu’il n’existe alors pas de bain de fusion proprement dit lors du
procédé d’impression. Les particules interagissent donc directement avec la lumiere du
laser lors du procédé. Les procédés de projection de poudre comme le procédé DMD
sont eux aussi directement confrontés a la problématique d’interaction entre la poudre
et le laser. Lors de la projection de la poudre, une partie des particules est directement
fondue par le laser avant d’étre en contact avec le substrat ou la piéce en cours de
fabrication. Une diminution de la réflectivité de la poudre permet alors d’optimiser la
fusion de celle-ci tout en évitant une réflexion spéculaire de la lumiére incidente dans
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FIGURE 5.13 - Imagerie RX de la formation in situ d'un cordon de fusion laser d’une
poudre [58]

la direction du laser, phénomene qui peut 'endommager (cf. graphique polaire 3.4 du
chapitre 3).

Ensuite, les premiers instants d'un nouveau cordon mettent en jeu une interaction
laser/poudre avant méme qu’une phase liquide soit présente. De fait, aux premiers ins-
tants de chaque cordon, 'amélioration des propriétés d’absorption des poudres peut
trouver un intérét, d’autant plus que la formation et la stabilité du bain de fusion au dé-
but du cordon peut étre déterminante sur la qualité globale de celui-ci. Une meilleure
absorption de la lumiére peut alors étre une voie d’amélioration du procédé. Cepen-
dant, il n’est pas possible a 'issue des travaux réalisés dans cette thése de pouvoir
montrer un réel impact de 1’absorption de la poudre sur une amélioration du procédé
en lui-méme.

Enfin, les travaux de modélisation du cordon de fusion semblent en effet montrer
que le bain précede le laser par conduction thermique du lit de poudre ce qui pourrait
mettre a mal les travaux réalisés dans le cadre de cette these. [12, 32, 64, 99]. Cepen-
dant, cette conclusion doit dépendre de parametres physiques comme la conductivité
thermique des poudres élémentaires ou de parameétres procédé comme la pression de
compaction ou la vitesse du laser. Par ailleurs, la figure 5.13 issue des travaux de LEUNG
et coll. [58] sur 'imagerie a rayons X de la formation d’un cordon de fusion sur plu-
sieurs images successives montre que la zone d’interaction du laser avec la poudre est
tres éloignée des modeles réalisés et que I'existence d’un « bain liquide » est discutable.
Par conséquent, il est encore impossible, a ’heure actuelle, de démontrer une absence
totale d’interaction du laser avec la poudre lors du procédé LBM.

5.5 Conclusion
Ce chapitre concrétise les travaux réalisés dans les deux précédents chapitres sur

la voie de structuration de poudres par revétement de cuivre pour améliorer les pro-
priétés optiques et créer un alliage in situ lors du procédé de fusion laser sur lit de
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poudre.

Dans un premier temps, et pour compenser une quantité de matiere bien inférieure
a celle que les équipements de fabrication additive requiérent, un protocole simplifié
d’optimisation des parametres de fabrication d’un alliage a été développé. Celui-ci se
base sur la fabrication de deux couches de différents cordons et surfaces avec des pa-
rametres variables. Bien que celui-ci ne permette pas d’accéder a la densité des pieces
imprimées, protocole classique, il est tout de méme possible d’identifier une surface
de bonne qualité représentative de parametres optimaux.

Ce protocole a été utilisé sur la poudre développée dans le chapitre 4 consistant a
réduire du cuivre sur des particules d’AlSi12 afin de créer une nouvelle nuance d’alu-
minium lors de la fusion du métal. La densité d’énergie volumique identifiée comme
optimale pour imprimer la poudre a pu étre déterminée avec une valeur de 225 mm™>.
Cette densité, inférieure d’environ 100 ] mm™ en comparaison des alliages Al-Cu étu-
diés de la littérature tend a montrer un impact positif du gain en absorption de la
poudre sur le procédé. Cependant, du fait que I’alliage obtenu soit de composition dif-
férente de ceux comparés, il est difficile d’attribuer cette différence seulement a I’aspect
optique. D’autres parametres entrent en effet dans I’équation comme la température
de fusion ou encore la viscosité du bain de fusion (dépendante du parametre précé-
dent) et jouent un role non négligeable et ne sont pas pris en compte dans le calcul de
la densité d’énergie.

La microstructure obtenue de 1’alliage AlSi12-Cu a de fortes similitudes avec celle
de’AlSi12 avec la présence d’une structure dendritique fine composée de phases riches
en aluminium et des phases riches en silicium. Des études plus poussées au MET sont
en cours de réalisation pour étudier la présence des phases métastables 0” et 8" ainsi
que l'intermétallique stable 0 avant et aprés un revenu a 180 “C.
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Conclusion

Les travaux présentés dans ce mémoire de these ont été réalisés au sein du CEA de
Grenoble et dans le cadre d’un co-financement avec la DGA. Cette thése a été initiée
au LITEN a la suite du démarrage de I'activité de fabrication additive a la Direction de
la recherche technologique (DRT) en 2014.

L’objectif souhaité de la these était d’identifier une méthode d’intégration de na-
nomatériaux dans le procédé LBM dans le but de I'améliorer et de définir des pistes
de développement sur de nouveaux matériaux. La these s’est portée sur 'améliora-
tion des propriétés optiques des poudres d’aluminium avec un intérét sous-jacent de
la création d’un alliage in situ lors du procédé.

L’étape préalable des travaux de thése a été de définir les différentes méthodes
d’intégration de nanomatériaux dans le procédé de fusion laser sur lit de poudre. Pour
cela, une étude bibliographique a permis d’identifier trois voies développées dans la
littérature.

1. L’utilisation de nanopoudres en remplacement des poudres conventionnelles
de distribution granulométrique comprise entre 10 et 50 pm utilisées en fabrica-
tion additive a été la premiere voie d’intégration de la dimension nanométrique
au procédé. Cependant, celle-ci est trés minoritaire dans la littérature du fait
de la réactivité des poudres métalliques (oxydation, auto-inflammation) et des
difficultés de manipulation lorsque les particules ont un diametre de quelques
dizaines de nanomeétres. D’un point de vue rhéologie, les nanopoudres métal-
liques sont assez cohésives et empéchent la réalisation d’un lit de poudre homo-
gene et régulier. Enfin, la densité apparente des nanopoudres étant tres faible
en comparaison de celle des poudres micrométriques, un effet important de re-
trait du cordon de fusion apparait pendant le procédé. Par conséquent, cette
voie a trés rapidement été écartée des solutions envisageables pour améliorer
le procédé.
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2.

Le mélange d’une poudre conventionnelle avec quelques pour-cents massiques
d’une nanopoudre céramique ou d’oxyde métallique est la voie la plus étudiée
dans la littérature actuellement et depuis 2010. Le principal objectif recherché
est 'amélioration des caractéristiques mécaniques des piéces imprimées du fait
de la présence d’'un matériau durcissant dans une matrice métallique. De nom-
breuses charges ont été étudiées comme des carbures ou nitrures de titane et de
silicium, des matériaux carbonés (graphene, nanotubes de carbone) ou encore
des oxydes métalliques (alumine, oxyde de fer).

. La derniere voie identifiée est la nanostructuration de la surface d’'une poudre

conventionnelle dans le but de fonctionnaliser les poudres. Bien qu’il n’existe
que tres peu d’études sur ce sujet a ce jour, certaines équipes ont développé
des revétements spécifiques sur des poudres utilisées en fabrication additive.
L’objectif principal est la fonctionnalisation de la surface dans le but d’ajouter
des nouvelles propriétés de la poudre : amélioration des propriétés optiques et
formation d’un alliage spécifique apres fusion.

A partir de ces trois pistes d’études identifiées, il a été décidé d’orienter le tra-
vail de thése sur la troisiéme voie qui était la plus pertinente pour ’amélioration des
propriétés optiques des poudres et la moins étudiée tout en ouvrant de nombreuses
possibilités afin d’améliorer le procédé. Deux solutions de fonctionnalisation ont été
étudiées et développées au cours de la these.

La premiére consiste a réaliser des revétements homogenes d’épaisseur controlée
a la surface des particules dans le but de créer des phénomenes interférentiels. Les
principaux résultats obtenus sont les suivants :

le logiciel MSTM basé sur la théorie de Mie a permis de modéliser le compor-
tement optique de poudres revétues (structure coeur/coquille) en fonction de la
nature des matériaux (indice optique), I'épaisseur du revétement et la longueur
d’onde du rayonnement incident;

a partir de plusieurs poudres de tungsténe revétues d’épaisseurs de silicium
connues, il a été possible de valider les résultats théoriques par confrontation a
des mesures réalisées au spectrophotometre;

une fois le modele validé, il a été possible d’identifier des épaisseurs de sili-
cium optimales sur une particule d’aluminium visant a maximiser ’absorption
optique a 1 064 nm;

I’étude des propriétés optiques d’un lit de poudre et de I'influence de la source
lumineuse (onde plane ou gaussienne) a été possible avec le logiciel MSTM
pour expliquer les écarts sur I'intensité de la réflectance entre le spectre théo-
rique d’une particule individuelle et le spectre expérimental mesuré sur un lit
de poudre.

La seconde piste développée au cours de la these est la nanostructuration de la
surface des particules d’une poudre d’aluminium afin d’augmenter les phénomeénes de
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diffusion/réabsorption lors de 'interaction laser/poudre. Les résultats de ces travaux
sont les suivants :

un procédé de synthése de poudre revétue de cuivre a été développé par réduc-
tion chimique en voie liquide (procédé electroless);

une poudre d’AlSi12 a été revétue de 4 %, de cuivre dans l'objectif d’atteindre
la composition chimique typique d’un alliage Al-Cu;

le cuivre déposé se présente sous forme de particules de quelques centaines de
nanometres réparties aléatoirement a la surface des poudres;

un phénomeéne de gravure chimique vient s’additionner au dépo6t de cuivre ré-
vélant alors la microstructure de ’AlSi12;

cette révélation de phases riches en silicium joue un role important dans les
propriétés optiques des poudres obtenues du fait de la présence d'une nano-
tructuration a la surface des particules;

une diminution de 70 % de la réflectance optique de la poudre a été constatée a
la suite de la synthese.

Des essais de fusion laser de la poudre d’AlSi12 revétue de cuivre ont été réali-
sés pour évaluer 'impact des propriétés optiques de la poudre sur le procédé et pour
comparer la métallurgie de I’alliage ainsi obtenu :

une pré-étude visant a optimiser les parametres du procédé (vitesse, puissance
et hatching) a été réalisée pour identifier les parametres optimaux de fabrication
par analyse de la surface au microscope optique;

la densité d’énergie nécessaire a la consolidation du matériau est bien plus im-
portante de celle de ’AlSI12 mais est plus faible que celle des alliages Al-Cu.
Il n’est cependant pas possible, a ce jour, de dire que cette différence est due a
une meilleure absorption optique de la poudre du fait de la différence de com-
position chimique des alliages étudiés;

a partir de ces parametres, une piéce de 1 cm? de surface sur 500 pm de hauteur
a pu étre imprimée. La piece a été caractérisée par microscope électronique a
balayage sur une section transversale;

la métallurgie observée s’apparente a celle de ’AlSi12 issue du procédé LBM
avec des phases riches en aluminium et des phases riches en silicium. Il n’a pas
pu étre mis en évidence la présence d’intermétalliques Al,Cu de taille nanomé-
trique qui peuvent se former dans les alliages Al-Cu du fait que le cuivre est
présent en solution solide dans I’alliage. Un traitement thermique a 180 °C pen-
dant plusieurs jours est en cours de réalisation pour permettre la formation de
ces précipités durcissants.

Les travaux réalisés au cours de cette thése ouvrent de nombreuses perspectives.

Tout d’abord, la synthése d’une poudre d’aluminium revétue de 215 nm de silicium
par PVD sur 100 g est en cours et permettra de valider le modéle théorique développé
dans le chapitre 3.1l sera alors possible de réaliser des tests de fusion laser de la poudre
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CHAPITRE 6. CONCLUSION

pour comparer la densité d’énergie optimale sans changer significativement la compo-
sition chimique de ’alliage obtenu et ainsi dire si ’amélioration optique d’une poudre
peut étre un parametre d’amélioration du procédé LBM.

Ensuite, concernant la synthése de poudre revétue afin de créer un alliage in situ,
plusieurs points seraient a développer a 'avenir :

optimiser le procédé de dépdt de cuivre sur les particules d’AlSi12 et d’alumi-
nium pur;

réaliser des dépots multi-matériaux sur une méme poudre afin de chercher des
compositions plus complexes d’alliages;

augmenter le volume de poudre afin de réaliser des tests d’optimisation plus
significatifs en LBM : fabrication de cubes et optimisation des parametres opé-
ratoires a partir de la densité des piéces imprimées. On pourra ainsi mieux inté-
grer les effets géométriques du procédé et leur influence sur 'optimisation des
parametres machine;

étudier les propriétés métallurgiques et mécaniques des piéces fabriquées a par-
tir de poudres revétues et les comparer a des poudres conventionnelles de com-
position identique.

Enfin, les travaux réalisés pendant cette thése pourraient étre extrapolés a d’autres
matériaux comme des alliages de cuivre, dont la réflectivité optique d’un lit de poudre
avoisine les 60 %, ou des matériaux plus spécifiques comme des alliages haute entropie
dont la fabrication de la poudre est soit complexe soit cotteuse.
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ANNEXE

Utilisation du logiciel MSTM

MSTM est un logiciel développé en langage Fortran et s’utilise par I'intermédiaire
d’une console, il n’existe pas d’interface graphique. Il utilise deux fichiers principaux :
mstm. out et un fichier en . inp permettant de rentrer les données d’entrée : longueur
d’onde, particules, indices, etc.

A.1  Fichier d’entrée

Le fichier d’entrée en . inp (texte brut) comporte les différentes informations né-
cessaires a 'exécution du calcul. Les trois cas suivants montrent la composition de ce
fichier pour une particule revétue, un lit de poudre soumis a une onde plane et a une
onde gaussienne.

A.1.1  Cas d’une particule revétue

Le code ci-dessous montre les informations données dans le fichier d’entrée pour
pouvoir exécuter un calcul sur un systéme coeur/coquille.

number_spheres

2

sphere_sizes_and_positions

4.000 0. 0. 0. 2.91681 3.74255
4.200 0. 0. 0. 3.5968 0

output_file
4000nm_200nm.dat
length_scale_factor

5.90525

fixed or_random_orientation
0

incident_polar_angle_deg
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0.do

calculate_scattering coefficients

1

Les différents parametres du code ci-dessus sont les suivants :

A1.2

number_spheres : nombre de sphéres a modéliser, ici deux
sphere_sizes_and_positions : rayon, coordonnées cartésiennes et indices
complexes de chaque sphere, dans ce cas, les deux sphéres sont concentriques
avec un rayon différent permettant de modéliser un systéme coeur/coquille
output_file : nom du fichier de sortie, ici 4000nm_200nm. dat
length_scale_factor:?g:mnpnfl
fixed or random orientation :orientation de ’onde incidente fixe et non
aléatoire

incident_polar_angle_deg : direction de propagation de 'onde incidente,
ici selon I'axe z

calculate_scattering_coefficients : calcul des coefficient de diffusion

(ggext’ Qscq €t g?abs)

Cas d’un lit de poudre

Dans ce cas, un lit de 80 particules non revétues est modélisé. Comme pour la
situation précédente, on retrouve la liste de toutes les particules avec leur coordonnées
(x; y; z) et leur indice respectif.

number_spheres

80

sphere_sizes_and_positions

.996
.996
.996
.996
.996
.996
.996
.996
.996
.996

W W WWWWWwWwww

-3.5537595 -13.262511 4 3.15834 2.52502
4.9923694 -14.128461 3.9999999 3.15834 2.52502
-0.62864253 -5.77087165 4 3.15834 2.52502
7.371138 -5.8271212 4 3.15834 2.52502
13.6081736 -16 4 3.15834 2.52502

3.37409982 1.17990716 4 3.15834 2.52502
-4.65659954 1.14100877 4 3.15834 2.52502
-9.061945 -6.1643959 4 3.15834 2.52502
-0.71868839 8.10455527 4 3.15834 2.52502
7.7536659 8.02384798 4 3.15834 2.52502

output_file
80p_1350nm.dat
length_scale_factor

17.95
fixed
0

196

_or_random_orientation
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incident_polar_angle_deg

0.do
calculate_scattering_coefficients
1

A.1.3 Lit de poudre avec rayonnement gaussien

Cette derniere situation montre le code dans le cas d’un lit de poudre soumis a un
rayonnement gaussien.

number_spheres

601

sphere_sizes_and_positions

.996 -23.2192776 21.2879858 4 2.91681 3.74255

.996 -30.032666 22.6298031 8.0803861 2.91681 3.74255
.996 -29.8092143 15.752172 4 2.91681 3.74255

.996 -24.0001934 15.369665 9.487033 2.91681 3.74255
.996 -23.8386505 9.55013085 4 2.91681 3.74255

.996 -30.784771 8.8381831 7.9041356 2.91681 3.74255
.996 -21.082321 4.9749017 9.955598 2.91681 3.74255
.996 -26.49921455 1.10661109 3.8165646 2.91681 3.74255
.996 -17.782228 24.549303 8.902474 2.91681 3.74255
.996 -21.098558 30.118607 3.7721991 2.91681 3.74255

W W WWWWWWwWwww

output_file
601p_11064nm_CBO0.0056.dat
length_scale_factor

5.90525
fixed_or_random_orientation
0

incident_polar_angle_deg
0.do

gaussian_beam_constant
0.0056

calculate_scattering coefficients
1

Ici, un nouveau parametre est intégré dans le fichier : gaussian_beam_constant
Celui-ci correspond a la valeur de Cg obtenue par la relation suivante, avec wy pour le

rayon du spot et k pour le nombre d’onde égal a %ﬂ (en pm™).

1
Cp=— A.l
B~ oo (A1)

C
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Erreur

1078 | 8

10—11 | | | | | I |
0 20 40 60 80 100 120 140

Cycle

FIGURE A.1 - Evolution du paramétre & minimiser lors du calcul en fonction du cycle
d’itération

A.1.4 Exécution du code

La commande a taper dans la console permettant de lancer le calcul est la suivante :

$ ./mstm.out <fichier>.inp

Le calcul se fonde sur un modele itératif visant a minimiser un parametre d’erreur
autour de 107, Le nombre d’itérations peut varier entre 100 et 150 cycles de durée
variable. Le graphique de la figure A.1 montre sur le calcul d’une particule le min/max
de I'erreur pour chaque cycle (en rouge) et la moyenne (en noir).

Sur les derniers points, on peut constater que le minimum et le maximum de l'er-
reur convergent sur une méme valeur ce qui confirme que le calcul s’est bien réalisé.

A.2 Fichier de sortie

Une fois le calcul terminé, le fichier au format . dat créé rassemble les résultats du
calcul. Le texte ci-dessous montre 'intégralité du résultat dans le cas d'une particule
revétue.

input file is
particule_W_Si.inp
number of processors:
1
input parameters for run number
1



A.2. FICHIER DE SORTIE

7 number of spheres, volume size parameter:
8 2 0.24684E+02
s position file:

u  output file:

2 180nm.dat

13 length, ref. indx. scale factors:

14 5.905 1.000 1.000

15 chiral factors:

16 0.00000E+00 0.00000E+00

17 scattering matrix directions based on incident frame
13 automatic scattering angle calculation

v thetamin, thetamax:

20 0.0 180.0

21 phimin, phimax:

2 0.0 0.0

;3 number scattering angles:
2 0

s epsmie, epssoln, max number iterations:
26 0.1000E-03 0.1000E-09 2000

» medium refractive index:

28 1.0000 0.0000

» target euler rotation angles:

30 0.0000 0.0000 0.0000

51 far field kr, iterations/correction:
32 0.1000E+09 20

;3 plane wave incidence

u fixed orientation calculations

55 incident azimuth and polar angles:

36 0.000 0.000

7 common expansion epsilon:

38 0.1000E-05

s scattering coefficients calculated
o calculation results for run

a1 1
12 sphere host ka x-x(host) y-y(host) z-z(host) Re(m) Im(m) Qext
Qsca Qabs Qabs (V)
13 1 2 23.6210 0.0000 0.0000 0.0000 2.916810 3.742550 0.00000E
+00 0.16434E+01 0.98103E+00 0.98103E+00
4 2 0 24.6839 0.0000 0.0000 0.0000 3.596800 0.000000 0.23038E

+01 0.14054E+01 0.89836E+00 0.00000E+00
s unpolarized total ext, abs, scat efficiencies, w.r.t. xv, and
asym. parm
46 0.23038E+01 0.89836E+00 0.14054E+01 0.00000E+00
# parallel total ext, abs, scat efficiencies
48 0.23038E+01 0.89836E+00 0.14054E+01



49

50

ANNEXE A. UTILISATION DU LOGICIEL MSTM

perpendicular total ext, abs, scat efficiencies
0.23038E+01 0.89836E+00 0.14054E+01

Le fichier reprend quelques données initiales du fichier d’entrée, des informations
liées au calcul et enfin les résultats finaux en bas. Le modele donne alors les valeurs
des efficacités Q pour les deux particules (lignes 43 et 44) et ainsi que les efficacités
du systéme global pour une lumiére non polarisée (ligne 46), polarisée parallelement
(ligne 48) et perpendiculairement (ligne 50). Les données utilisées dans le chapitre 3
sont celles pour le cas d’une lumiére non polarisée.

A.3 Limites du logiciel

Comme il a été dit dans le chapitre 3, la taille des particules est limitée a 4 pm
a cause du modele utilisé. Il est cependant possible de calculer les efficacités d'une
particule de 4 pm revétue d’'un second matériau de plusieurs centaines de nanometres
a sa surface.

Dans le cas d’un lit de poudre, il est important de vérifier que les spheres ne se
superposent pas, il ne sera alors pas possible de lancer le calcul. Par ailleurs, il n’a pas
été possible avec ce logiciel de calculer les efficacités sur un lit de poudre revétues, par
conséquent, seules des particules simples ont été modélisées.

Enfin, la derniere limitation rencontrée dans ce modeéle est le temps de calcul qui
est trés dépendant du nombre de particules a modéliser et de la longueur d’onde. Le
temps peut alors étre compris entre quelques secondes sur une seule particule revétue
et plusieurs jours par point dans le cas d’un lit de 600 particules. Sur le graphique de
la figure 3.23 par exemple, seuls les points correspondant a 1 064 nm pour un lit de
339 et 601 particules ont été calculés du fait d’'un temps de calcul beaucoup plus long
(estimé a plusieurs milliers d’heures au total pour tous les points).






Résumé

Le procédé de fabrication additive par fusion laser sur lit de poudre (LBM) propose de
nombreux avantages pour beaucoup de secteurs industriels par rapport a d’autres procédés
conventionnels : formes complexes, allégement structural, temps de fabrication plus rapide,
etc. Contrairement a de nombreux alliages déja qualifiés industriellement, les alliages d’alu-
minium demeurent encore pénalisés lors de la mise en ceuvre avec ce procédé : réflectivité
optique élevée, conductivité thermique importante, phénomeéne de fissuration ou encore po-
rosité liée a la présence d’alumine non fondue. Les travaux réalisés au cours de cette thése
se sont portés sur I'amélioration des propriétés optiques des poudres d’aluminium par une
approche de nanostructuration de la surface des particules. Pour cela, deux voies de fonction-
nalisation des poudres ont été étudiées. La premiere s’est portée sur la réalisation de revé-
tements uniformes de silicium créant alors des phénomeénes interférentiels et permettant de
maximiser ’absorption optique a une longueur d’onde précise qui correspond a celle des la-
sers utilisés en LBM (1 064 nm). Les travaux basés sur un modéle utilisant la théorie de Mie
ont permis d’identifier I'intérét de déposer un revétement de silicium de 215 nm augmentant
ainsi ’absorbance d’une particule d’aluminium de 4 % a 25 %. La seconde solution étudiée est
I’augmentation de la rugosité de la poudre d’aluminium par un dépét en surface de particules
nanométriques. Ce procédé a été réalisé par réduction chimique en voie liquide pour déposer
du cuivre. L’objectif ici, en plus d’'une augmentation de ’absorption optique, est la formation
in situ d’un alliage Al-Cu lors du procédé de fusion laser. Apres dépodt de cuivre, I’absorption
optique de la poudre a 1 064 nm est améliorée de 70 %. Pour terminer, des essais de fusion
laser de la poudre d’AlSi12 revétue de 4 % massique de cuivre ont été réalisés pour étudier
I'impact du revétement sur la densité d’énergie permettant de fabriquer une piece dense. Il a
été constaté une diminution notable de cette densité en comparaison de celle d’autres alliages
Al-Cu de la littérature, sans toutefois pouvoir attribuer ce résultat a la seule amélioration
de I'absorption optique de la poudre dans la mesure ou les alliages sont de stoechiométrie
légerement différente.

Abstract

Laser powder bed fusion process (LPBF) offers many advantages for industrials compared
to conventional processes: complex shapes, structural lightening, faster prototyping, etc. Un-
like other metals already industrially qualified, aluminium alloys still face several difficul-
ties with this process: high optical reflectivity, significant thermical conductivity, crack phe-
nomenon or porosity due to the presence of unmelted alumina. Studies carried out during
the thesis focused on improving optical properties of aluminium powders. For this purpose,
two strategies were studied. The first is the development of a silicon coating in order to cre-
ate interferential phenomena to maximize the optical absorption for a specific wavelength
(1 064 nm). Model-based work using Mie theory has identified the interest in deposing a sil-
icon coating of 215 nm on the surface of aluminium particles reducing the reflectivity from
96 % to 75 %. The second strategy is the increase of the roughness of aluminium powder with
nanoparticles deposit on the surface. The process used is electroless to deposit copper on the
powder. The objective here, in addition to a better optical absorption, is the in situ formation
of a new Al-Cu alloy during the process. After copper deposition (4 %), the absorption of
the powder at 1 064 nm is improved by 70 %. Finally, laser melting tests of the AlSi12 powder
coated by 4 %, of copper were performed to evaluate the impact of the coating on the energy
density to print dense parts. Results showed a reduction of the necessary energy density with
respect to literature data for other Al-Cu alloys. However, due to differences in stoechiometry,
such an improvement cannot be unambiguously assigned to a better optical absorption.
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