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Introduction générale 

Lors ces dernières décennies, de nombreuses études ont été menées dans le domaine des 

matériaux et des procédés associés afin d’augmenter les performances des pièces en service 

et de comprendre l’origine des mécanismes physiques responsables des propriétés 

recherchées. Les travaux présentés dans ce mémoire sont une contribution à l’optimisation 

des propriétés optiques de revêtements réalisés par projection plasma d’arc soufflé, 

caractérisés par une structure lamellaire poreuse. Ces dépôts sont réalisés par l’empilement 

de particules accélérées et fondues au sein du jet plasma sur la surface d’une pièce 

initialement préparée. Par la sélection des paramètres d’élaboration, il est possible de 

contrôler la texturation des matériaux ainsi obtenus. Les pores présents au sein des 

revêtements, caractérisés par leurs tailles, leurs nombres ou encore leurs distances relatives, 

interagissent avec le rayonnement incident et sont responsables de la diffusion de la lumière 

par le matériau. Ces hétérogénéités jouent donc un rôle prépondérant dans les propriétés 

optiques et le contrôle de leurs caractéristiques permet d’obtenir les propriétés 

recherchées.  

Aujourd’hui, un des objectifs majeur de la science des matériaux est de prédire 

numériquement le comportement physique (mécanique, électrique, optique…) d’un 

matériau connaissant ces différentes caractéristiques. Une partie de ces travaux consiste à 

mettre en place les différents éléments nécessaires à la réalisation de ces prédictions. 

Dans le cadre de la réalisation d’un panneau réfléchissant et diffusant, permettant certains 

diagnostics lors d’expérimentations au sein du laser de puissance français (le Laser 

MégaJoule), nous nous intéresserons, d’une part, à l’optimisation du procédé d’élaboration 

et les caractérisations physico-chimiques et microstructurales des différents revêtements 

élaborés afin d’obtenir les propriétés de réflexion souhaitées, et d’autre part, à la 

caractérisation, la compréhension et la prédiction des phénomènes d’interaction entre un 

rayonnement et un matériau poreux issu de la projection thermique. 

Le premier chapitre de ce mémoire a pour objectif de présenter plus en détail le contexte 

dans lequel s’inscrivent ces travaux, à savoir le programme simulation du Commissariat à 

l’Energie Atomique et des Energies Alternatives et plus particulièrement dans le cadre du 

projet Laser MégaJoule. Après une description du fonctionnement de ce dernier, le cahier 

des charges imposé pour la réalisation du panneau réfléchissant et diffusant est détaillé. Afin 
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d’y répondre et d’atteindre les exigences en termes de performances optiques, le choix 

d’élaborer un matériau bicouche d’alumine par projection thermique est justifié. 

Dans le second chapitre, une étude bibliographique sur l’élaboration de dépôts céramiques 

par projection plasma d’arc soufflé est réalisée. Afin d’accéder à une meilleure 

compréhension de l’influence des nombreux paramètres opératoires sur les propriétés des 

dépôts, les connaissances relatives à chacune des étapes du procédé, à savoir, la génération 

et l’écoulement du jet de plasma, l’injection du matériau au sein de ce dernier, le traitement 

thermocinétique des particules en vol et de la construction du dépôt, sont détaillées. Les cas 

des projections par voie poudre et par voie suspension relatives à chacune des 2 couches 

élaborées sont distinguées. Enfin, en vue de simuler les propriétés optiques des revêtements 

projetés plasma, les différentes modélisations réalisées précédemment de la microstructure 

de ces matériaux sont présentées.  

Le troisième chapitre constitue une synthèse bibliographique permettant la compréhension 

des phénomènes d’interaction entre un rayonnement incident et  un matériau poreux semi-

transparent. Après un rappel des différentes notions fondamentales propres à l’interaction 

d’une onde électromagnétique avec la matière, l’Equation du Transfert Radiatif (ETR) 

régissant la conservation de l’énergie lors de cette interaction est mise en place. La méthode 

d’identification des propriétés radiatives d’un matériau à partir de grandeurs expérimentales 

par inversion numérique de l’ETR est explicitée. L’accent est ensuite placé sur la prédiction 

de ces phénomènes radiatifs au sein de matériaux poreux par simulation numérique et 

notamment par la résolution des équations de Maxwell et de la méthode aux différences 

finies. Enfin, les principales caractéristiques structurales et physico-chimiques des matériaux 

influents sur leurs comportements optiques sont extraites de la littérature.  

Le quatrième chapitre détaille la stratégie expérimentale ainsi que les différents outils et 

méthodes mis en place afin, d’une part, d’élaborer et de caractériser le système bicouche 

imaginé susceptible de répondre au cahier des charges de l’application, et d’autre part, de 

comprendre et d’établir le lien entre les propriétés microstructurales et physico-chimiques 

du matériau avec les réponses optiques expérimentales. Les modèles numériques 

permettant la caractérisation et la prédiction des phénomènes radiatifs sont détaillés. 

Le cinquième chapitre présente les résultats d’élaboration du système bicouche afin 

d’optimiser la réflectance du matériau. Une fois le matériau optimisé sur des échantillons de 

faible dimension, ce chapitre détaille les éléments mis en place pour le développement et la 
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mise en œuvre de l’élaboration de pièces de grandes dimensions. Les descriptions physico-

chimiques et microstructurales de chacune des couches de la solution retenue sont 

réalisées. Le chapitre se clôture sur une proposition de la représentation numérique 

tridimensionnelle de la porosité des couches APS et SPS élaborées. 

Le sixième chapitre détaille les différentes caractérisations optiques obtenues 

expérimentalement pour chacune des couches du matériau élaboré. Les résultats de 

l’identification des propriétés radiatives par inversion de l’ETR sont détaillés. Enfin, la 

méthode FDTD de prédiction des propriétés radiatives permet d’observer l’influence des 

principales caractéristiques de la porosité d’un matériau plasma sur la réflectance 

directionnelle hémisphérique. A partir de structures 3D représentatives des matériaux 

étudiés, l’ensemble des outils nécessaires à la prédiction des propriétés optiques sont mis en 

place. 
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Chapitre 1 : Contexte de l’étude et solution 
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Contenu : Ce premier chapitre a pour objectif de présenter le contexte dans lequel 

s’inscrivent les travaux, à savoir le programme simulation du Commissariat à l’Energie 

Atomique et aux Energies Alternatives et plus particulièrement le programme du Laser 

MégaJoule. Après une description du fonctionnement de ce dernier, le cahier des charges 

imposé pour la réalisation d’un panneau réfléchissant et diffusant est détaillé. Afin d’y 

répondre et d’atteindre les exigences en termes de performances optiques, le choix 

d’élaborer un matériau bicouche d’alumine par projection thermique est justifié. 
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1.1) Le programme simulation 
Avec l’arrêt définitif des essais nucléaires en janvier 1996 suite à la ratification du Traité 

d’Interdiction Complète des Essais (TICE), le fonctionnement des têtes nucléaires remplaçant 

progressivement les armes en service, est assuré sans nouvel essai nucléaire. La garantie de 

fonctionnement repose désormais sur le programme simulation, mission confiée au 

Commissariat à L’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA), et s’appuie sur trois 

volets : 

- le concept des charges robustes testé avec succès lors de l’ultime campagne d’essais en 

1995-1996 ; 

- la validation par la simulation des écarts imposés par la «militarisation» entre les formules 

expérimentées et les charges nucléaires de renouvèlement ou susceptibles d’apparaitre au 

cours de la vie opérationnelle de l’arme ; 

- la certification de nouvelles équipes chargées de garantir le bon fonctionnement des 

armes. 

Un des outils essentiels du programme simulation est la chaine de logiciels (standard de 

garantie) permettant de reproduire le fonctionnement d’une arme nucléaire. L’exécution de 

ces modèles physiques prédictifs s’appuie sur le déploiement de puissants outils de calculs 

(supercalculateur Tera 100). La garantie de l’énergie et de la sûreté de la charge nucléaire 

passe par une validation du standard de garantie, obtenue en confrontant les prédictions du 

standard aux mesures recueillies lors des essais nucléaires passés et aux expériences de 

validation par partie réalisées aujourd’hui et demain sur différentes installations [Défis du 

CEA, 2003]: 

- la machine radiographique Airix, installée depuis 1999 au Polygone d’expérimentation de 

Moronvilliers (PEM) en Champagne-Ardenne puis déplacée au CEA Valduc depuis 2013, 

permet de valider les modèles relatifs au début du fonctionnement de l’arme, dans sa phase 

hydrodynamique (non nucléaire); 

- la Ligne d’Intégration Laser (LIL) [Nicola, 2003], prototype du Laser MégaJoule (LMJ), 

indispensable pour simuler la phase de fonctionnement nucléaire de l’arme. Le LMJ est en 

cours de construction au CEA Cesta, près de Bordeaux, en vue de réaliser les premières 

expériences fin 2014; 

- Epure, en cours de construction au CEA Valduc. Cette installation, dotée à terme de trois 

axes radiographiques de forte puissance, permettra de mesurer, avec la plus grande 
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précision, l’état et le comportement des matériaux qui constituent les armes, dans des 

conditions de température et de pression extrêmes, durant la phase hydrodynamique (sans 

dégagement d’énergie nucléaire). 

1.2) Le Laser MégaJoule 

1.2.1) Sa mission première 

La chaine des modèles numériques  et de données physiques garantissant la fiabilité et la 

sûreté des armes nucléaires est valable dans des domaines dont le périmètre doit être 

parfaitement connu, et qui sont imbriqués de façon complexe entre eux (température, 

pression, temps). Les bases de données expérimentales obtenues pendant la période des 

essais nucléaires sont irremplaçables et le résultat de ces essais validait globalement la 

chaîne numérique. Sans essai nucléaire nouveau, il devient indispensable de disposer de 

mesures « en laboratoire » pour maîtriser le caractère prédictif de la simulation. 

Les expérimentations au sein du LMJ doivent fournir la maîtrise dans le domaine du 

fonctionnement de la charge nucléaire et notamment [LMJ, 2012] : 

- de valider les modèles fondamentaux (équations de physique) dans le domaine physique 

des armes nucléaires, et de vérifier que la modélisation prend bien en compte la totalité des 

phénomènes mis en jeu ; 

- de réaliser des expériences mettant en jeu l'enchaînement et l'interconnexion de ces 

modèles. 

Les expériences les plus représentatives seront celles conduisant à la combustion d’une 

micro-cible contenant un mélange deutérium-tritium car les phénomènes rencontrés dans 

ces expériences sont de même nature que ceux intervenant dans les armes. 

1.2.2) La fusion thermonucléaire du mélange Deutérium-Tritium 

La fusion est l’association d’atomes légers donnant naissance à des atomes de taille 

moyenne, libérant une quantité d’énergie très importante. Pour fusionner, deux noyaux 

légers doivent  vaincre leur tendance naturelle à se repousser afin de mettre en commun 

leurs nucléons pour former un élément plus lourd ; ceci est rendu possible lorsque la matière 

est soumise à des conditions extrêmes de pression et de température. Les atomes sont alors 

ionisés sous cet effet thermique et forment ainsi un mélange chaud d’ions et d’électrons : le 

plasma.  
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A l’heure actuelle, les recherches concernant la fusion contrôlée, c’est-à-dire lorsque le 

plasma est maintenu dans un état stationnaire, se concentrent sur les deux isotopes de 

l’hydrogène, le deutérium et le tritium (mélange DT). Ces deux éléments présentent sur 

Terre la plus grande probabilité de fusionner et la réaction de fusion associée est donc la 

moins difficile à réaliser. Elle donne naissance à un noyau d’Helium (particule alpha) 

possédant une énergie de 3.52 MeV et d’un neutron  de 14.06 MeV [Gibson, 1999]. 

𝐷1
2 + 𝑇 → 𝐻𝑒2

4 + 𝑛0
1

1
3  

Deux voies sont étudiées pour atteindre les niveaux de température et de densité 

nécessaires à la fusion de deutérium et de tritium et obtenir la réaction de fusion : 

- Le confinement magnétique consiste à piéger et maintenir à très haute température un 

plasma confiné dans une « boîte magnétique » de forme torique, créée par des champs 

magnétiques. C’est la voie de recherche étudiée dans le cadre d’Iter [Aymar,2002]. 

- Le confinement inertiel [Campbell, 2000] consiste à porter à très haute pression et 

température, sous l’effet de lasers intenses, un petit volume de matière pendant un temps 

extrêmement court. On cherche ainsi à obtenir le plus grand nombre possible de réactions 

de fusion avant que le plasma ne se disperse. C’est le principe utilisé par le Laser MégaJoule 

(Figure 1-1). 

 

Figure 1-1 : Principe de la fusion par confinement inertiel par attaque indirect 

Outre la compréhension des phénomènes mis en jeu lors du fonctionnement d’une arme, la 

fusion contrôlée représente un défi scientifique et technologique qui permettrait de 

disposer, à plus ou moins long terme, d’une nouvelle ressource énergétique qui sera 

[Gambier, 2009]: 

- sûre : il n’y a pas d’emballement de réaction possible du fait que la moindre perturbation 

entraîne le refroidissement rapide du plasma et l’arrêt automatique des réactions de fusion ; 

- propre : absence de déchets radioactifs à vie longue et de gaz à effet de serre ; 
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- abondante : le deutérium est extrait de l’eau et ses réserves sont infinies, le tritium est 

fabriqué à partir du lithium qui est très abondant dans la croûte terrestre et les océans. 

1.2.3) Principe de fonctionnement du Laser MégaJoule 

En prenant en compte le rendement massique de la réaction de fusion (340 MJ/mg), il sera 

possible d’obtenir 100 MJ à partir de 1 mg de DT si la densité du mélange atteint environ 

300g/cm3 (soit plus de 1000 fois la densité du solide) sous une énergie de 40 keV plaçant les 

atomes à haute température. Ces conditions extrêmes peuvent être théoriquement 

atteintes en implosant une coquille sphérique de combustible solide cryogénique à l’aide 

d’un laser délivrant une énergie de 1 à 2 MJ. Afin d’atteindre ces énergies, l’objectif de la 

chaine laser du Laser Mégajoule est de générer la lumière laser (pilote), de l’amplifier 

(chaîne amplificatrice) puis de la focaliser (fin de chaine) au centre de la chambre 

d’expérience [LMJ, 2012]. 

Le pilote a pour objectif de générer le faisceau en lui donnant sa forme temporelle et 

spatiale, ainsi que sa fréquence. A la sortie du pilote, l’impulsion lumineuse délivrée possède 

une section carrée de 40 mm de côté, une énergie faible (de l’ordre du Joule) et une durée 

brève (quelques milliardièmes de seconde). Le rôle de la chaine amplificatrice est de 

démultiplier cette énergie (de l’ordre de 20 000 fois) afin d’obtenir l’énergie nécessaire aux 

différentes expérimentations. Le Laser MégaJoule est dimensionné pour accueillir jusqu’à de 

240 faisceaux laser regroupés en 30 chaines de 8 faisceaux [Fleurot, 2005], [André, 1999]. 

Compte-tenu des données obtenues sur la LIL, l’énergie nécessaire pour la réalisation des 

expériences prévues pourra être obtenue par 176 faisceaux groupés en 22 chaînes 

(configuration initiale du LMJ). Afin de limiter la taille de la chaine amplificatrice, les 

différents faisceaux parcourent 4 fois cette dernière pour atteindre l’énergie souhaitée. Une 

fois amplifiés, les faisceaux sont transportés jusqu’à la chambre d’expérimentation. 

Initialement parallèles dans les halls laser,  les différents faisceaux sont orientés par un jeu 

de 6 miroirs successifs afin de les faire converger tout autour de la chambre 

d’expérimentations. Les faisceaux, convertis en ultraviolet à une longueur d’onde de 351 

nm, sont focalisés au milieu de la chambre d’expériences sur une micro-cible sphérique 

(environ 2 mm de diamètre) contenant quelques millièmes de milligrammes du mélange DT 

[Holstein, 1999]. Ce traitement extrême conduit le microballon à se contracter violemment 

et à placer le mélange de combustible à haute température (quelques millions de degré) et à 
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haute pression (quelques milliards de bars) pendant un temps très court (10-12s) ; ceci 

entraine la formation d’un plasma. Le but de cette méthode par confinement inertiel est 

d’obtenir le plus grand nombre de réactions de fusion avant que le plasma ne se disperse 

(Figure 1-2). 

 

Figure 1-2 : Processus de fusion des éléments contenus au sein du microballon 

Pour obtenir ce résultat, de nombreux paramètres doivent être maitrisés afin de réaliser la 

réaction de fusion. Par exemple, l’échantillon cible ainsi que l’éclairement doivent posséder 

une symétrie sphérique parfaite car tout écart à la sphéricité diminuerait nettement 

l’efficacité de la compression jusqu’à empêcher l’apparition du point d’allumage (point 

chaud). Les erreurs de pointages, de positionnement de l’échantillon, de sphéricité du micro-

ballon ou encore d’équilibrage de l’éclairement étant inévitables, des spécifications 

techniques rigoureuses permettent de limiter l’ensemble de ces erreurs à moins de 1%.  

Les différents phénomènes d’instabilité peuvent également empêcher d’obtenir les 

conditions de fusion [Clés du CEA, 2004] [Bettinger, 1999]: 

 - la compression du micro-ballon décrite précédemment consiste à accélérer un 

milieu dense par un milieu moins dense. Cette configuration est par nature instable 

(instabilité de Rayleigh-Taylor [Benuzzi-Mounaix, 2001]) et toute perturbation (ou tout 

phénomène d’instabilité hydrodynamique dû à une non-sphéricité de la cible) serait 

amplifiée au cours du temps par le moindre défaut se trouvant à la surface de la cible. Pour 

cette raison, la rugosité externe des cibles devra être très faible (de l’ordre de 50 

nanomètres). 

 -  le plasma créé lors de la réaction de fusion va interagir avec l’onde incidente du 

laser causant des instabilités dites d’interaction laser/plasma (Figure 1-3). Ainsi, plusieurs 

phénomènes peuvent se produire tels que le croisement et la déflection des faisceaux au 

niveau des trous d’entrée entrainant une perte d’homogénéité de l’irradiation incidente, la 
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conversion du rayonnement incident en rayonnement X, le bouchage des trous impliquant 

une perte d’une partie de l’énergie ou encore l’absorption totale de l’onde incidente.  De 

plus, le plasma étant un milieu compressible et conducteur, il peut être le support d’ondes 

acoustiques ioniques et d’ondes électroniques et sous certaines conditions, ces ondes 

peuvent échanger de l’énergie avec l’onde laser et se coupler. Il en résulte une rétro-

diffusion de l’énergie laser qu’il est indispensable de quantifier pour connaitre réellement 

l’énergie utilisée pour initier la réaction. 

 

Figure 1-3 : Différentes interactions entre le plasma de fusion et le laser 

1.3) Cahier des charges de l’application 

1.3.1) Energie rétrodiffusée et gamme spectrale de l’étude 

Un des principaux objectifs de cette étude est la réalisation d’un panneau réfléchissant et 

diffusant permettant de quantifier le phénomène précédemment décrit ; à savoir la 

caractérisation de la rétrodiffusion de l’énergie laser interagissant avec le plasma généré lors 

de la réaction de fusion. 

Cette énergie rétrodiffusée  peut être divisée en 3 parties : 

- L’énergie réfléchie, à la longueur d’onde du laser (351 nm) 

- L’énergie rétrodiffusée par conversion Raman résultant de l’interaction du laser 

avec les ondes électroniques du plasma et provoquant un décalage en longueur 

d’onde de 360 à 700 nm (SRS « Stimulated Raman Scattering » [Drake, 1974])  

- L’énergie rétrodiffusée par conversion Brillouin due à l’interaction du laser avec 

les ondes ioniques du plasma impliquant un décalage en longueur d’onde de 349 

à 351 nm (SBS « Stimulated Brillouin Scattering » [Loiseau, 2006]) 

En considérant ces 3 phénomènes, la rétrodiffusion de l’énergie laser à quantifier s’étend sur 

une gamme de longueur d’onde relativement restreinte (349-700 nm) par rapport à 
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l’ensemble du domaine spectrale avec une longueur d’intérêt à 351 nm correspondant à la 

longueur d’onde de l’énergie réfléchie et qui représente la majorité du rayonnement. 

1.3.2) Nécessité d’un panneau réfléchissant et diffusant 

Lors de la réaction de fusion, les densités d’énergie qui régneront au sein de la chambre 

d’expérimentations du Laser MégaJoule seront telles qu’il est impossible de placer les 

caméras de mesures en visée directe permettant la quantification en ligne des différentes 

fractions de l’énergie rétrodiffusée avec ce flux énergétique au risque de les détériorer. 

L’idée est alors d’utiliser un panneau réfléchissant le rayonnement dans la direction des 

optiques de mesure et diffusant afin de diminuer la densité de flux au niveau de  la 

détection. Le rayonnement étant ainsi réfléchi dans les 3 dimensions de l’espace, il est 

possible par un étalonnage précis des propriétés optiques du panneau de connaitre l’énergie 

incidente rétrodiffusée par mesure de l’énergie réfléchie dans la direction des caméras de 

mesure (Figure 1-4). 

 

Figure 1-4 : Principe de fonctionnement d’un panneau diffusant 

1.3.3) Configurations d’installation RED et DRED 

La mesure de la rétrodiffusion au sein du LMJ sera effectuée dans 2 configurations 

différentes : 

- la première, dite DRED, se fera dans le champ de focalisation de l’installation afin 

de respecter la résolution temporelle du rayonnement. Cette configuration 

implique une forme ellipsoïdale du panneau. 

- la seconde, dite RED, se fera en dehors du champ de focalisation et une 

géométrie plane est suffisante pour réaliser ce diagnostic. Les panneaux sont 

installés sur la surface interne de la chambre d’expérimentation. 
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Dans cette étude, nous nous attacherons à montrer la faisabilité de ces deux géométries. 

 

(a) 

 

(b) 

 
   

Figure 1-5 : Configurations DRED (a) et  RED (b) du Laser MégaJoule 

Outre la forme du panneau définie et imposée par la configuration d’installation, ce dernier 

devra être élaboré à partir d’un matériau susceptible de répondre au cahier des charges ci-

dessous. 

1.3.4) Critère de sélection du matériau 

Le panneau à élaborer a pour objectif de capter les flux diffusés sur une grande surface 

(environ 1 m2) afin de casser la densité de flux au niveau détection. Il est donc nécessaire de 

sélectionner un matériau possédant d’une part d’excellentes propriétés de réflectance et 

d’autre part que le rayonnement soit réfléchi de manière diffuse ; c’est-à-dire dans la totalité 

du demi-espace contenant le flux incident. Effectivement, si le rayon est réfléchi dans sa 

totalité selon la direction spéculaire, le panneau perd tout son intérêt puisque les caméras 

de mesure seront détériorées de la même manière que si elles étaient placées en visée 

directe du flux énergétique. 

La gamme spectrale de l’étude est légèrement étendue par rapport à la gamme spectrale de 

l’application. L’optimisation du matériau sera ainsi effectuée entre 300 et 800 nm. 
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Comme explicité précédemment, le panneau à installer en configuration DRED possède une 

forme ellipsoïdale. La contrainte de masse est imposée aux alentours de 20 kilogrammes. 

Une fois implémenté au sein du Laser MégaJoule, le matériau développé sera soumis à de 

sévères agressions. Il devra donc posséder une bonne tenue au flux laser (quelques J/cm2), 

une résistance vis-à-vis  des rayonnements X, gamma, électromagnétiques et des émissions 

d’ions, d’électrons, de neutrons ou de débris éventuels. 

La chambre d’expérimentation du laser MégaJoule étant répertorié en classe ISO 7, des 

exigences de propretés drastiques s’y appliquent. Des critères de désorption sous vide 

poussé seront à respecter et l’utilisation de tout composé halogéné y est proscrite. 

Cette étude s’articule particulièrement autour de l’optimisation de la performance optique 

recherchée et l’ensemble des autres critères a été pris en compte autant que cela a été 

possible. 

1.3.5) Solution actuelle sur la Ligne d’Intégration Laser 

Le panneau permettant les diagnostics d’énergies rétrodiffusées sur la LIL est élaboré en 

Spectralon (PolyTétrFluoroEthylène ou téflon pressé par un  procédé propriétaire), et est 

commercialisé par l’entreprise LabSphère (Figure 1-6). De par ses excellentes propriétés de 

réflectance, ce matériau est principalement utilisé en tant que référence dans le domaine de 

l’optique et plus particulièrement pour les mesures dans l’ultraviolet et le visible. Il recouvre 

entre autre les sphères intégrantes des spectrophotomètres UV-visible. 

 

  

Figure 1-6 : Photo spectre de réflectivité sur la gamme 300-800nm du panneau diffusant en Spectralon 
utilisé au sein de la LIL 

Il est nécessaire de trouver une alternative à son utilisation pour deux raisons : 

- Les propriétés optiques du matériau sont détériorées par différents types 

d’agression (rayonnement X et émission de neutrons). 
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- Les contraintes environnementales interdisent l’insertion du Spectralon (composé 

fluoré) au sein de la chambre d’expérimentation du LMJ 

Pour ces raisons, il a été choisi d’explorer la réalisation d’un panneau réfléchissant et 

diffusant par voie céramique. 

1.4) Un bi-couche d’alumine mis en forme par projection plasma 
comme solution 

1.4.1) Choix de la projection plasma d’arc soufflé 

Très peu d’études associent le procédé de projection plasma à des matériaux à propriétés 

optiques [Tului, 2003], [Debout, 2007]. En effet, les revêtements à haut pouvoir réflecteur 

sont classiquement élaborés par des procédés de type sol-gel [Cecchetto, 2008] ou 

évaporation sous vide [Haas, 1995]. Ces techniques permettent d’obtenir des films de très 

haute pureté avec un excellent contrôle de l’épaisseur, généralement de l’ordre du micron.  

Afin de réduire au maximum la masse du panneau à élaborer, la pièce réalisée sera dite 

plasma-formée (ou encore autoportée) ; c’est-à-dire que le dépôt est désolidarisé de son 

substrat pour former une pièce qui se tient d’elle-même. Ainsi, l’épaisseur de la pièce doit 

être de l’ordre du millimètre pour disposer d’une rigidité satisfaisante et la projection 

thermique, et en particulier la projection plasma d’arc soufflé, permet d’atteindre ces 

épaisseurs relativement rapidement et de manière industrielle, ce qui n’est pas le cas avec 

les moyens de traitement de surface cités précédemment. 

De plus, il sera démontré par la suite que les hétérogénéités caractéristiques de la 

construction d’un dépôt par projection plasma (porosité) permettent d’obtenir le caractère 

diffusant recherché pour les propriétés de réflectance alors que les techniques précédentes 

conduisent à la formation de revêtements denses dont le comportement en réflectance est 

plutôt spéculaire.  

Le chapitre 2 présente la réalisation de dépôt par le procédé de projection plasma d’arc 

soufflé. 

1.4.2) Elaboration d’un système bi-couche autoporté 

Les pores présents au sein des dépôts mis en forme par projection plasma interagissent avec 

le rayonnement incident et sont donc en partie responsables du comportement optique du 

matériau. Comme précisé précédemment, il est nécessaire de réaliser un dépôt relativement 

épais (environ 1 mm) pour que la pièce possède une bonne tenue mécanique une fois 
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désolidarisée de son substrat. Ce dépôt est réalisé par projection en voie poudre ou encore 

Atmospheric Plasma Spraying (APS), procédé qui permet d’obtenir des épaisseurs 

importantes relativement rapidement [Fauchais, 2008]. Toutefois, les tailles caractéristiques 

(microniques) de la porosité des dépôts obtenus par ce procédé ne permettent pas une 

interaction optimale avec le rayonnement dans la gamme spectrale d’étude 

(submicronique). En effet, la diffusion est favorisée lorsque l’hétérogénéité possède une 

taille de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde. L’idée est alors de réaliser une seconde 

couche déposée sur la première par voie suspension ou encore Suspension Plasma Spraying 

(SPS) qui permet d’obtenir des dépôts finement structurés (porosité submicronique voire 

nanométrique). Le bi-couche ainsi réalisé possède à la fois une bonne tenue mécanique 

grâce à la couche projetée par APS et une taille de pores adaptée à l’interaction avec un 

rayonnement dans le proche UV grâce à la couche projetée par SPS (Figure 1-7). 

Les procédés APS et SPS seront décrits dans le chapitre 2. 

 

Figure 1-7 : Description du bi-couche autoporté performant mécaniquement et optiquement 

1.4.3) Choix de l’alumine comme matériau  

Le premier critère retenu pour le choix du matériau à mettre en forme est son 

comportement optique et notamment ses propriétés en terme de réflectivité sur la gamme 

spectrale 300-800 nm, qui doit être la plus importante possible afin de satisfaire aux 

exigences de fonctionnement du déflecteur. De plus, l’objectif de ce travail étant d’explorer 

la faisabilité de dépôts élaborés par projection plasma et possédant des propriétés optiques 

maîtrisées, le matériau retenu devra pouvoir être mis en forme par ce procédé. Enfin, le 

matériau devant fonctionner dans un environnement sévère, une attention toute 

particulière s’est portée sur les matériaux de type oxyde céramique. 

1.4.3.1) Matériaux de référence pour les mesures de réflectivité sur la gamme 300-

800 nm 

En 1931, la CIE (Commission Internationale de l’Eclairage) propose l’utilisation de l’oxyde de 

magnésium MgO comme matériau de référence pour les mesures colorimétriques [CIE, 
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1931]. Le rayonnement réfléchi par la surface d’un matériau est alors exprimé par rapport au 

rayonnement qui serait réfléchi par une surface identique de MgO éclairée dans les mêmes 

conditions. [Budde, 1959] oppose à l’oxyde de magnésium un autre matériau : le sulfate de 

baryum (BaSO4), dont l’état de surface est plus facilement reproductible d’un échantillon à 

l’autre,  disposant d’une meilleure stabilité dans le temps et d’une excellente réflectivité (95 

à 98% en fonction du mode d’élaboration). [Schutt, 1974] souligne que le sulfate de 

potassium K2SO4 constitue une bonne alternative à BaSO4 (Figure 1-8). 

 

 
Figure 1-8 : Spectre de réflectance relative R%(K2SO4)/R%(BaSO4) [SCHUTT et al., 1994] 

 

Comme mentionné précédemment, le Spectralon fait référence pour les mesures optiques 

dans le domaine UV-visible et possède une réflectivité de plus de 95% (Figure 1-9, 

[Krajowski, 1994]).  

Figure 1-9 : Spectre de réflectance de quelques matériaux utilisés dans la production  de miroirs réfléchissants 
[KRAJOWSKI et al, 1994] 

 

[Springsteen, 1998] effectue le bilan des matériaux utilisés comme standards pour les 

mesures de réflectivité. Une nouvelle fois, le téflon s’y retrouve décliné suivant plusieurs 

modes d’élaboration et géométries. La poudre d’oxyde de magnésium MgO apparaît 
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également dans ce recueil comme un matériau de référence pour les mesures de réflectivité 

dans l’UV-visible. 

1.4.3.2) Critère de mise en forme par projection plasma 

Le procédé de mise en forme des matériaux retenus pour cette étude étant la projection 

plasma, il est bon de vérifier que les solutions envisagées peuvent être mises en forme par 

ce procédé. Outre les contraintes liées à la sécurité, une différence de 300°C entre la 

température de fusion et la température de décomposition d’un matériau est nécessaire 

pour que ce dernier puisse être projeté par projection plasma [Fauchais, 2008]. 

Les matériaux possédant potentiellement une réflectivité importante dans le visible sont de 

couleur blanche. Ainsi, afin de sélectionner des matériaux susceptibles d’être à la fois 

réflecteurs et pouvant être mis en forme par projection plasma, un référencement a été 

réalisé à partir de [Samsonov, 1973] des différents oxydes de couleur blanche et possédant 

une différence de température entre les températures de fusion 𝑇𝑓  et de décomposition 

𝑇𝑑é𝑐  supérieure à 300°C. 

Les matériaux trop exotiques, trop légers, trop lourds ou ceux dont l’utilisation était 

clairement dangereuse (oxyde d’arsenic…) ont directement été écartés. De même, face à 

l’exigence environnementale du Laser Mégajoule, les matériaux comportant des matériaux 

halogénés ont été exclus. 

Outre le critère de projetabilité  𝑇𝑑é𝑐 − 𝑇𝑓  , il est nécessaire d’introduire la notion de Degré 

de Difficulté de Fusion (DDF) [Debout, 2007]. Ce dernier quantifie le rapport entre la 

quantité de chaleur nécessaire à la fusion d’une particule et son temps de séjour au sein du 

plasma en fonction de la masse volumique du matériau. Il est définit par : 

𝐷𝐷𝐹 =
𝑚. 𝑐𝑝 .  𝑇𝑓 − 𝑇0 + 𝑚. 𝛥𝑟𝐻𝑓𝑢𝑠

0

 𝜌
 

où 𝑚 est la masse de la particule considérée en kg, 𝑇𝑓  la température de fusion en K, 𝑐𝑝  la 

chaleur spécifque à 𝑇𝑓  (J.kg-1.K-1), 𝑇0 la température ambiante (K), 𝛥𝑟𝐻𝑓𝑢𝑠
0  l’enthalpie 

massique de fusion (J.kg-1) et ρ la masse volumique du matériau (kg.m-3). 

Cet indice permet de déterminer de manière comparative quels sont les matériaux les plus 

faciles à fondre et donc théoriquement plus faciles à mettre en forme par projection 

thermique. Les matériaux retenus sont listés dans le Tableau 1-1. 
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Tableau 1-1 : Liste d’oxydes céramiques blancs associés à leur DDF 

Oxydes blancs Tf (°C) Tdec (°C) │Tf-Tdec│ DDF 

MgO 2800 3600 800 72083 

Al2O3 2047 2980 933 41618 

SiO2 1650 2230 580 34419 

MgAl2O4 2130 / / 42872 

ZrO2 2690 4300 1610 33313 

La2O3 2300 4200 1900 / 

Y2O3 2400 4300 1875 21479 

 

L’oxyde de magnésium MgO, malgré ses performances optiques intéressantes, possède un 

DDF élevé ce qui le rend plus difficile à mettre en forme par projection plasma. Les autres 

oxydes cités peuvent être mis en forme de façon plus aisée par ce procédé.  

Il est à noter que le sulfate de baryum BaSO4 ne peut être mis en forme par projection 

plasma car la différence entre ses températures de décomposition et de fusion est 

seulement de 20°C [Samsonov, 1973]. En revanche, la température de fusion de K2SO4 est 

de 1342K et sa température de décomposition est de 1962K, ce qui en fait un matériau qui 

peut être élaboré par projection thermique (ΔT=620K). En revanche, sa solubilité dans l’eau 

élevée (111 g/L à 25°C) [Seidell, 1917] implique une dégradation rapide de ce matériau à 

l’air ambiant ce qui constitue un frein à son utilisation. 

1.4.3.3) Indices optiques et optimisation de la réflectivité de FRESNEL 

Le chapitre 3 de cette étude aura pour objectif de décrire le comportement optique de 

matériaux poreux semi-transparents. Nous considérons ici la matrice comme étant un 

matériau dense et homogène d’indice optique complexe 𝑛 = 𝑛 − 𝑖𝑘 avec n l’indice de 

réfraction du matériau et 𝑘 l’indice d’extinction. 

En écrivant les relations de continuité du champ électromagnétique à l’interface 

air/matériau interface {air (𝑛 = 1)/diélectrique (𝑛 = 𝑛 − 𝑗𝑘)}, les lois de Fresnel et Descartes 

donnent accès, sous incidence normale, à la réflectivité 𝑅 : 

𝑅 =
(𝑛 − 1)2 + 𝑘2

(𝑛 + 1)2 + 𝑘2
 

Afin d’optimiser ce coefficient, il convient de choisir un matériau possédant  un indice 

d’extinction k très faible, pour limiter l’absorption du matériau, et un indice de réfraction n 

élevé. 
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La Figure 1-10 présente les indices de réfraction et d’extinction des oxydes listés 

précédemment [Palik, 1998]. Il est bon de préciser que les indices d’extinction k étant 

extrêmement faible dans le visible, ces derniers sont généralement extrapolés par les 

valeurs bornant ce domaine. 

 

  

 

Figure 1-11 : Indices optiques et réfléctivité d’oxydes céramiques [Palik, 1998] 

L’oxyde d’yttrium possède l’indice de réfraction le plus élevé sur la gamme considérée. Il en 

résulte une meilleure réflectivité. Toutefois, même si ce matériau possède une meilleure 

réflectivité en face avant, il possède un indice d’extinction plus élevé que les autres 

matériaux étudiés. Lors de sa propagation au sein de la matrice d’oxyde d’yttrium, le 

rayonnement sera donc en théorie plus absorbé que pour les autres matériaux, et en 

particulier l’alumine qui possède l’indice d’extinction le plus faible. De plus, on remarque 

que l’indice de réfraction de l’alumine est dans la moyenne haute par rapport aux autres 

oxydes présentés. L’alumine apparait donc comme un matériau intéressant pour 

l’élaboration d’un matériau réfléchissant par projection plasma car la matrice des dépôts 

élaborés sera très peu absorbante (favorable à la diffusion de volume) et il existera un 

contraste d’indice intéressant entre la matrice et les pores, ce qui favorisera la réflectance. 
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  1.4.3.4) Réflectances des oxydes céramiques 

Nous verrons par la suite que la réflectance de la surface d’un matériau hétérogène semi-

transparent est intimement liée à sa microstructure. A titre d’exemple et pour illustrer la 

bonne réflectivité des matériaux listés ci-dessus, [Krajewski, 1994] présente les spectres de 

réflectance de ces matériaux sous forme de poudres et sous forme de matériaux massifs 

(mode d’élaboration non précisé et granulométrie des poudres utilisées) (Figure 1-12). 

Tout d’abord, on remarque une réflectance bien plus élevée pour les matériaux sous formes 

de poudre et de massif que pour les mesures théoriques obtenus sur un monocristal (Figure 

1-11). En effet, il existe de nombreuses hétérogénéités (interstices entre les poudres, grains, 

joints de grains, impuretés…) pouvant diffuser le rayonnement et augmenter la réflectance. 

Outre MgO cité précédemment comme référence en terme de réflectivité, Y2O3 présente 

une nouvelle fois des caractéristiques intéressantes et pourrait également constituer un 

matériau à retenir. Mais [SEOK, 2011] montre qu’en fonction des conditions d’élaboration 

utilisées, la mise en forme de Y2O3 par projection plasma conduit à des revêtements 

présentant une sous-stœchiométrie en oxygène qui donne une teinte sombre aux dépôts 

élaborés et diminue fortement leurs réflectivités. Il est nécessaire de réaliser un recuit pour 

rétablir la stœchiométrie initiale et récupérer de bonnes propriétés de réflectance. Ce recuit 

est un problème pour la réalisation de pièce sur substrat en aluminium par exemple. Avec 

des pouvoirs réfléchissants légèrement moins élevés, Al2O3, ZrO2, La2O3 et TiO2 sont 

également envisageables. 

Il existe sur le marché des produits commerciaux élaborés à partir de mélanges d’oxydes 

céramiques, dont le matériau de base est l’alumine, et qui possèdent d’excellentes 

propriétés optiques. Bien qu’il soit souvent difficile d’obtenir des informations sur la 

  
 

Figure 1-12 : Spectre de réflectance de poudres commerciales pures (à gauche)  et de produits massifs 

d’oxyde céramique *KRAJEWSKI, 1994+ 
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constitution et le mode d’élaboration de ces produits, quelques-uns sont listés ci-

dessous avec les caractéristiques disponibles: 

- ACCUFLECT [Accuflect, 2010] est une céramique à base d’alumine possédant une 

excellente réflectivité (quasiment 100% dans le domaine visible, légère baisse dans 

le proche UV). Elle est composée de grains céramiques de taille de l’ordre de 10 à 15 

microns avec une porosité de 15%. Ce produit est un mélange d’oxydes choisis pour 

leurs faibles absorptions dans le visible et le proche IR. De plus, les indices de 

réfraction des différents matériaux utilisés étant relativement élevés, l’intensité 

lumineuse qui pénètre ACCUFLECT est limitée et la réflectance diffuse de la lumière 

est favorisée.  

- DOCERAM est une céramique à  base d’alumine Al2O3 (95-99%) avec ajout de Ti2O3, 

ZrO2, Si3N4 en proportions non explicitées  

- CERFLEX est un composé d’aluminosilicate, d’oxyde d’aluminium, de silice, de kaolin, 

de borate qui possède une très haute réflectance sur la gamme spectrale visée (97-

99%). 

- MACOR est un matériau très performant mécaniquement, facilement usinable et 

proposant une réflectance de l’ordre de 85% (constitution en masse : SiO2 (46%), 

MgO (17%), Al2O3 (16%), K2O (10%), B2O3 7%, Fluorine (4%)). 

- Alumine à porosité contrôlée de la société Microcertec (99.7% Al2O3). Avec 20% de 

porosité, ce matériau possède une meilleure réflectance (95% sur la gamme de 

l’étude) que l’alumine massive présentée sur la Figure 1-12. 

 
Quel que soit le matériau considéré, une diminution de la réflectivité est observée dans le 

domaine du proche UV. Ce phénomène, s’il s’avère être important, peut constituer un frein 

à l’utilisation du matériau pour le laser MégaJoule dont la longueur d’onde du laser est de 

351 nm. 

Le Tableau 1-2 récapitule les différentes informations obtenues sur les matériaux 

susceptibles de répondre au cahier des charges du point de vue des performances optiques. 
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Tableau 1-2 : Récapitulatif des informations sur les matériaux susceptibles de répondre au cahier des charges 

Matériaux 
Réflectivité du 
monocristal à 

351 nm  

Difficultés recensées  liées à la mise en 
forme par projection plasma 

Présence dans des 
matériaux 

céramiques 
commerciaux à haut 

pouvoir réflecteur 

MgO 0.08 DDF élevé, difficile à projeter + 

Al2O3 0.08 Aucune ++ 

Y2O3 0.11 
Problème de sous-stœchiométrie, implique 

un recuit [SEOK, 2011] 
- 

SiO2 0.05 Aucune ++ 

MgAl2O4 0.07 Aucune - 

ZrO2 0.11 
Problème de sous-stœchiométrie, implique 

un recuit [Debout, 2007] 
+ 

 

Suite à cette étude bibliographique, il ressort que l’alumine constitue un matériau de choix 

pour l’élaboration d’un matériau réfléchissant et diffusant. Du fait de la transparence de ce 

matériau d’une part, et en contrôlant au mieux la microstructure des revêtements élaborés 

par projection plasma d’autre part, il semble théoriquement possible d’obtenir un dépôt 

poreux de ce matériau possédant une haute réflectance diffuse.  

Il existe toutefois d’autres matériaux intéressants tels que MgO, ZrO2 ou Y2O3 mais qui 

impliquent des contraintes sur la mise en forme par projection plasma. 

1.4.4) Propriétés de l’alumine 

Extraite à partir de la bauxite via le procédé Bayer [Habashi, 1995], l’alumine est un 

matériau réfractaire utilisé dans de nombreux domaines d’application. Cette partie s’attache 

à en présenter quelques caractéristiques nécessaires à la compréhension de cette  étude. La 

mise en forme par projection plasma de ce matériau et ses caractéristiques optiques seront 

traitées respectivement dans les chapitres 2 et 3. Pour des informations complémentaires 

sur ce matériau, le lecteur peut se retourner vers le recueil de publications [Gitzen, 1970]. 

  1.4.4.2) Cristallographie de l’alumine 

Le terme « alumine » est un terme générique désignant les oxydes de l’aluminium de 

formule chimique Al2O3. Il existe ainsi 7 structures cristallographiques différentes  de 

l’alumine notées α, κ, χ, γ, δ, θ et η.  

La phase  α (dite corindon), qui est la phase la plus stable thermiquement, est logiquement 

la plus répandue dans le monde industriel. [Boch, 01] décrit le cristal comme un empilement 
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hexagonal compact d’ions O2- dont les deux tiers des interstices sont occupés par les cations 

Al3+ (structure rhomboédrique). 

 
 

Figure 1-13 Représentation de la structure cristallographique de la phase α de l’alumine *Poulon 2002+ 

Les phases κ, χ, γ, δ, θ et η sont instables thermiquement et elles se transforment toutes en 

phase α pour une température supérieure à 1100°C.  La nature de ces dernières est précisée 

dans le Tableau 1-3 [Gitzen, 1970].  

Tableau 1-3 : Phases cristallographiques et paramètres de maille de l’alumine 

Phase Système Paramètres de maille (en Angstroms) 

  a b c 

χ Cubique 7.95 7.95 7.95 

η Cubique 7.9 7.9 7.9 

γ Tétragonale 7.95 7.95 7.79 

δ Tétragonale 7.967 7.967 23.47 

θ Monoclinique 5.63 2.95 11.86 

κ Orthorhombique 8.49 12.73 13.39 

α Rhomboédrique 4.758 4.758 12.991 

 

Sous certaines conditions extrêmes de refroidissement, comme par traitement laser de 

surface [Decup, 2010] ou encore dans notre cas par projection plasma, il est possible 

d’obtenir ces phases à température ambiante. On parle alors de phases métastables. Les 

températures de transition de chacune des phases en fonction du matériau d’origine sont 

présentées Figure 1-14a. On retient généralement la chaîne de transition de la Figure 1-14b 

issue de la calcination de la boehmite. Ainsi, la phase γ-Al2O3 se transforme en un mélange 

de phases θ -Al2O3 et δ -Al2O3 entre 800 et 1050°C.  Entre 1050°C et 1180°C, l’alumine est 

entièrement convertie en γ-Al2O3. Au-delà de 1180°C, le frittage de l’alumine a lieu [Caruso, 
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2007]. Il est à noter que cette suite de transformations n’est pas réversible, c’est-à-dire que 

lors du refroidissement, la phase α est conservée. 

 

(a) (b) 

 
 

Figure 1-14 : Température de transition des différentes phases de l’alumine en fonction du 
matériau d’origine (a) et la chaîne de transformation généralement retenue (b) 

Lors du changement de phase imposé par un traitement thermique, une dilatation 

thermique des échantillons d’alumine est observée. En effet, les paramètres de mailles de 

chacune des phases cristallographiques étant différents, un recuit a pour effet de modifier la 

microstructure du matériau (modification de la distribution en tailles des pores et de la taille 

des grains) et la géométrie d’un point de vue macroscopique (dimensions des échantillons). 

D’après ces remarques, il serait bon d’éviter un traitement thermique à des températures 

supérieures aux températures des transitions de phases lors de l’optimisation à suivre du 

matériau afin de conserver à la fois la forme de la microstructure après élaboration et 

également la géométrie de la pièce pour laquelle des spécificités précises sont imposées et 

qu’il sera difficile de maîtriser en réalisant des recuits. De plus, la présence éventuelle d’un 

substrat en aluminum (Tf = 650°C) empêche ces recuits. 

De même, nous verrons que la nature cristallographique de l’alumine en présence joue un 

rôle important sur les propriétés optiques. 
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1.4.4.2) Propriétés physiques, thermiques et mécaniques 

Le Tableau 1-4 présente les principales grandeurs issues de la littérature [Samsonov, 1973] 

utilisées dans la suite de ce mémoire concernant l’alumine dense de phase α. Lorsque la 

température de mesure n’est pas précisée, elle est réalisée à 25°C. 

 

 

Tableau 1-4 : Propriétés physiques, thermiques et mécaniques de l’alumine α massive 

Propriétés 
physiques et 
thermiques 

Densité 3.97 

Point de fusion 2047 °C 

Point d’ébullition 2980 °C 

Coefficient d’expansion 
thermique 

8x10-6 °C-1 (de 20 à 1400 °C) 

Enthalpie de Fusion 109 KJ/mole 

Chaleur spécifique 753 J/(kg.K) 

Propriétés 
mécaniques 

Module d’Young 380 GPa (à 25°C) 

Coefficient de Poisson 0.32 (à 20°C) 

Limite élastique en traction 136 MPa (à 25 °C) 

Dureté 20,1 GPa 

 
Il est à noter que la solubilité de l’alumine dans l’eau ou les solvants organiques (éthanol) est 

proche de zéro. Un nettoyage du matériau une fois mis en forme peut alors être envisagé 

avec ces produits. 

Conclusion du chapitre 1 

Ce chapitre a permis d’introduire le cadre dans lequel s’inscrivent ces travaux de thèse et de 

définir les exigences imposées pour la réalisation de panneaux réfléchissants et diffusants. 

Le  choix de l’alumine a été réalisé car ce matériau possède un indice optique relativement 

élevé et un indice d’extinction faible sur le domaine spectral d’intérêt. La mise en forme par 

projection plasma d’arc soufflé permet de réaliser des revêtements caractérisés par une 

microstructure poreuse. Lors de l’interaction avec un rayonnement incident, ces 

hétérogénéités sont responsables de la diffusion volumique. En contrôlant la forme des 

pores, il sera possible d’obtenir les propriétés de réflectance souhaitées. Les Chapitres 2 et 3 

présentent respectivement les revues bibliographiques, d’une part de la mise en forme d’un 

matériau céramique par projection plasma d’arc soufflé, et d’autre de l’interaction entre un 

rayonnement et un matériau poreux semi-transparent. Ces résultats théoriques et 

expérimentaux sont en effet nécessaires à l’optimisation des propriétés optiques du 
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matériau à élaborer et à la compréhension des phénomènes physiques mis en jeu. Ils 

permettent de faire le lien entre les caractéristiques de la porosité des revêtements projeté 

plasma et les propriétés optiques résultantes des revêtements. 
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Chapitre 2 : Mise en forme de matériaux 
céramiques par projection plasma d’arc soufflé – 
Revue bibliographique 
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Contenu : Ce second chapitre a pour objectif de présenter et de faire un état de l’art des 

différentes étapes de l’élaboration d’un revêtement par projection plasma par voie poudre 

et voie suspension. Les différents mécanismes et phénomènes mis en jeu pour aboutir à 

un matériau hétérogène et poreux sont détaillés. La complémentarité des 2 procédés de 

mise en forme est abordée dans le cadre de la réalisation d’un matériau bicouche. 

  



42 
 

Introduction   
Comme présenté lors du chapitre 1, le choix du procédé pour la réalisation du panneau 

réflecteur s’est porté sur la projection thermique par plasma d’arc soufflé ; en voie 

conventionnelle pour la réalisation d’une première couche à partir de poudre micrométrique 

et en voie suspension pour la mise en forme de la seconde couche à partir de poudre 

nanométrique. 

Nous allons expliciter succinctement dans un premier temps le principe général de ces 

procédés. Dans un second temps, nous analyserons en détail les 3 étapes principales de la 

génération de revêtement par ces moyens de mise en forme : la génération de l’écoulement 

plasma, le traitement des particules par ce dernier et la construction du dépôt. Enfin, nous 

conclurons ce chapitre par l’application de ces procédés à notre problématique en analysant 

notamment les différents mécanismes d’adhérence entre couches projetées. 

2.1) Présentation générale des procédés de projection plasma 

2.1.1) En voie conventionnelle 

La projection plasma d’arc soufflé à l’air libre, ou conventionnellement nommée procédé 

APS (Atmospheric Plasma Spraying), représente environ la moitié du chiffre d’affaire global 

réalisé dans le monde par l’ensemble des procédés de projection thermique auxquels 

appartient par exemple le procédé HVOF (High Velocity Oxifuel Flame) ou le canon à 

détonation. La projection par plasma couvre aujourd’hui une large gamme de matériaux 

(céramiques, métaux et cermets) et trouve des applications d’élaboration et de 

rechargement dans des domaines aussi variés que l’aéronautique, le spatial, la pétrochimie, 

le biomédical, la mécanique… En effet, en fonction de l’application visée, les dépôts élaborés 

par ce procédé peuvent posséder des propriétés très intéressantes telles que mécaniques, 

thermiques [Markocsan, 2007] [Beele, 1999], résistance à l’usure [Berghaus, 2008], au 

frottement [Jia, 1997], à la corrosion [Celik, 2005] [Schmidt, 2006],….    

Le procédé APS consiste à introduire sous air des poudres de natures diverses, de 

granulométrie comprise entre 10 et 100 μm, au sein du jet de plasma par l’intermédiaire 

d’un gaz porteur (Figure 2-1). Au sein de cet écoulement plasma, les particules subissent un 

traitement thermocinétique (accélération et fusion) puis s’écrasent sur la pièce à revêtir.  

Lors de l’impact sur le substrat « froid », les particules fondues s’étalent et se refroidissent 

brutalement (phénomène de trempe) pour former des splats. L’accumulation et la 
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superposition de ces lamelles conduisent à la construction du dépôt. Ces lamelles ont un 

diamètre généralement compris entre 60 et 200 μm pour  quelques microns d’épaisseur. Les 

dimensions des différentes lamelles ainsi que leurs recouvrements non parfaits créent de la 

porosité et forment un matériau hétérogène. 

 

Figure 2-1 : Schéma de principe de la projection par plasma d’arc soufflé sous air (Adapté de FAUCHAIS 
[2004)] 

2.1.2) En voie suspension 

Le procédé SPS (Suspension Plasma Spraying) permet d’injecter au sein du plasma des 

poudres possédant une granulométrie plus fine qu’en APS, de l’ordre de la centaine de 

nanomètres. En effet, ces dernières ne peuvent être utilisées en projection conventionnelle 

car leurs surfaces spécifiques importantes et les champs électrostatiques qu’elles génèrent 

leur confèrent une très mauvaise coulabilité au sein des systèmes d’injection classiques. De 

plus, leur faible masse et donc leur quantité de mouvement limitée ne leur permettent pas 

de pénétrer au sein du jet plasma [Fauchais, 2008]. Il serait alors nécessaire d’utiliser un 

débit de gaz porteur élevé pour les faire pénétrer ce qui perturberait le jet plasma. L’idée est 

alors de mettre ces poudres en suspension pour les injecter au sein du plasma. Le liquide 

porteur est fractionné puis évaporé sous l’effet thermique du plasma et la poudre se 

retrouve accélérée et fondue de la même manière qu’en APS. Il est à noter que les distances 

relatives torche/substrat sont plus faibles en voie suspension que pour le procédé en voie 

conventionnelle. En effet, l’évaporation du liquide porteur consomme une partie importante 

de l’énergie du plasma et les particules de plus petites tailles sont solidifiées plus 

rapidement. Ainsi, si la distance en APS est comprise entre 80 et 150 mm, celle-ci est 

ramenée à un intervalle entre 30 et 60 mm pour les nanomatériaux. 

Malgré les propriétés intéressantes des revêtements obtenus par cette voie, 

apportées par la nanostructuration des revêtements élaborés, ce procédé n’est, à l’heure 
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actuelle, utilisé qu’en laboratoires et n’est pas encore industrialisé. Les principaux freins à 

son développement dans l’industrie seront abordés par la suite. 

La difficulté à maîtriser les procédés de projection plasma (APS ou SPS) réside dans le 

nombre important de paramètres d’entrée. Généralement, le procédé est divisé en 3 

grandes parties : une première partie qui regroupe les paramètres liés à la génération du jet 

de plasma, une seconde qui associe les paramètres d’injection de la poudre au sein du 

plasma et le traitement thermocinétique de ces particules et enfin une dernière partie qui 

s’intéresse aux paramètres liés au substrat et à la construction du dépôt (Figure 2-2). Cette 

revue bibliographique a pour objectif de détailler ces 3 grandes étapes de l’élaboration d’un 

dépôt par projection plasma et les phénomènes mis en jeu. 

 

Figure 2-2 : Principaux paramètres gouvernant les propriétés d’un revêtement élaboré par projection plasma 
regroupés en 3 parties (adaptée de [Montavon, 2005]) 

2.2) Principe de fonctionnement d’une torche plasma d’arc soufflé 

Au cours de cette étude, la description des torches plasma sera limitée à l’utilisation de 

torches monocathodes conventionnelles (type F4–VB de Sulzer-Metco) ; mais il est bon de 

mentionner qu’il existe des torches polycathodes (comme la torche TriplexTM de Sulzer-

Metco) permettant d’accéder à des puissances électriques plus importantes. Une torche 

plasma est composée de 2 éléments principaux : 

- une cathode en tungstène, matériau utilisé pour son point de fusion élevé (3400°C) afin de 

résister aux hautes températures induites par les densités de courant élevées (>107 A/m-2) 
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de l’arc électrique. Le tungstène est thorié (2% massique en thorine) afin de diminuer le 

potentiel d’extraction électronique de l’électrode et donc son érosion. 

- une anode concentrique en cuivre qui capte les électrons et dont la paroi interne soumise à 

des flux thermiques très élevés (1011 W/m2) est protégée par un insert en tungstène. Cette 

dernière possède des  ailettes pour améliorer le refroidissement. 

L’ensemble est refroidi par une circulation d’eau sous pression de 0.1 à 0.2 MPa et environ 

40 à 50% de l’énergie électrique convertie en énergie thermique est évacuée par ce 

refroidissement (Figure 2-3). 

 

Figure 2-3 : Schéma de principe d’une torche par plasma d’arc soufflé [Bianchi, 2007] 

2.2.1) Génération de l’arc électrique 

En fonctionnement, un générateur haute fréquence (quelques MHz) et haute tension (5 à 10 

kV) initie un arc électrique entre la pointe de la cathode et la surface cylindrique interne de 

l’anode. Cet amorçage est rendu possible par la circulation entre les 2 électrodes d’un gaz 

facilement ionisable et devenu conducteur, l’argon. L’arc électrique se développe et est 

maintenu à faible tension (<100V) et à intensité élevée (300 à 900 A) comme décrit par 

*Planche, 1995+. Il est possible de définir 6 zones différentes lors du développement de l’arc 

électrique (Figure 2-4) : 

 

Figure 2-4 : Représentation des différentes zones de développement de l’arc électrique [Planche, 1995] 
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- La zone (1) est le lieu d’injection des gaz plasmagènes froid. Leur mode d’injection (axial, 

vortex ou radial) influe grandement sur les propriétés et le comportement du pied d’arc 

[Coudert, 1993]. 

- La zone (2), appelée tache cathodique, située à la pointe de la cathode, de l’ordre du mm2, 

est la surface où sont émis les électrons nécessaires au fonctionnement de l’arc électrique. 

- La zone (3) correspond à la naissance de l’écoulement plasma (mélange d’ions, d’électrons, 

d’atomes et de molécules de gaz). Les différents gaz plasmagènes (argon, dihydrogène, 

diazote, hélium…) sont ionisés par arrachement d’électrons de leurs couches électroniques 

périphériques. La température dans cette zone est supérieure à 14000K [Aubreton, 1986] et 

l’écoulement est laminaire car stabilisé par l’enveloppe de gaz froids s’écoulant autour des 

gaz chauds. 

- La zone (4) correspond à la colonne d’arc développée. Dans cette zone, des turbulences 

prennent progressivement naissance en périphérie de la colonne, ce qui favorise le mélange 

entre cette dernière et les gaz froids plasmagènes. 

- La zone (5) est appelée  zone d’accrochage anodique ou pied d’arc. Cette dernière permet 

de fermer la boucle électrique. Cet accrochage est observé lorsque la couche froide 

entourant la colonne d’arc s’est suffisamment réchauffée par le développement des 

turbulences décrites en zone 4.  La traversée de l’écoulement de gaz plus froids en 

périphérie de la tuyère provoque un effet de constriction de la colonne d’arc. La surface de 

la tache anodique étant faible, il se produit un échauffement intense (flux supérieur à 109 

W.m-2). Un refroidissement d’eau sous pression ne pouvant pas évacuer de tels flux, il est 

nécessaire que le point d’accrochage se déplace continuellement afin de conserver 

l’intégrité de l’anode (éviter la fusion, voire l’évaporation). Ce déplacement est assuré par les 

forces de trainée dues à l’écoulement, aux forces électromagnétiques de Lorentz dues à 

l’interaction entre le courant d’arc et son champ magnétique et aux effets thermiques 

[Planche, 1995]. 

- La zone (6) ne correspond plus à l’arc électrique mais à l’écoulement du jet plasma en 

extinction. Ce dernier est visuellement très lumineux du fait de l’énergie libérée par les 

réactions de recombinaison (ion/électron et atome/atome) très exothermiques. 
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2.2.2) Modes de fonctionnement de la torche plasma et extinction du jet  

Comme explicité dans le paragraphe précédent, l’arc électrique se déplace le long de la paroi 

anodique sous l’effet des forces électromagnétiques et de l’écoulement plasma. Si la 

colonne d’arc est entrainée par ces phénomènes, un claquage se produit lorsque la tension 

dépasse une valeur seuil. L’arc se réamorce alors à un autre endroit de l’anode et implique 

l’usure des 2 électrodes. Ces oscillations entrainent des variations de la tension dont 

l’ampleur et la fréquence sont fonctions des courants d’utilisation et des mélanges plasma. 

Ainsi, 3 modes de fonctionnement sont identifiés [Janisson, 1999], [Duan, 1999], [Trelles, 

2006] (Figure 2-5): 

- le mode stable ou « steady », mode obtenu avec de l’argon pur et à forte intensité. Ce 

mode conduit à de très faibles fluctuations de tension. 

- le mode intermédiaire ou « takeover » caractéristique des mélanges plasma constitués à 

partir de gaz monoatomiques. Dans ce cas, les fluctuations de tensions sont quasiment 

périodiques. 

- le mode claquage-réamorçage ou « restrike » caractéristique d’un mélange de gaz 

diatomiques (H2, N2) et générant des fluctuations en tension importantes et aléatoires. Ce 

mode d’utilisation  favorise l’érosion des électrodes et limite leurs durées de vie. 

 

Figure 2-5 : Représentation schématique des modes de fonctionnement d’une torche plasma [Trelles, 2006] 

Malgré la perception visuelle relativement stable du jet de plasma, ce dernier s’allonge et se 

raccourcit au rythme de ces fluctuations de tension, allant dans certains cas jusqu’à 

l’extinction totale. *Damiani, 2012] établit expérimentalement un lien direct entre les 

fluctuations de tension de l’arc électrique et les fluctuations temporelles et spatiales du 

plasma à l’aide d’une caméra rapide (14000 images/s) (Figure 2-6).  
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Figure 2-6 : Images d’un jet plasma filmé à 14000 images/s avec un temps d’exposition de 1μs (Ar :8, He : 12, 
H2 : 1.5 NL/min, I=600A) 

Ces phénomènes possèdent des temps caractéristiques de l’ordre de 10-4 s. [Dussoubs, 

2000] compare ces temps aux temps de séjour des particules au sein du jet de plasma 

(Figure 2-7). Il en déduit que selon les conditions opératoires les particules voient de 2 à 10 

bouffées chaudes du plasma, ce qui constitue une des raisons de la présence de particules 

mal ou non fondues au sein des revêtements projetés plasma. 

 

 

Figure 2-7 : Echelles de temps des instabilités du plasma par rapport à la durée de traitement 
thermocinétique des particules [Dussoubs 2000] 

2.2.3)  Engouffrement d’air au sein du jet de plasma 

Lors de son écoulement à l’extérieur de la tuyère, le plasma qui possède une grande 

vélocité, une température élevée et une faible viscosité entre en contact avec l’air ambiant 

au repos, froid et visqueux. Cette rencontre se traduit par des contraintes de cisaillement en 

périphérie où des anneaux de vortex se forment [Lagnoux, 2001]. Ce phénomène est 

renforcé par le caractère instationnaire du comportement du pied d’arc dans la torche. Ce 
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dernier envoie des bouffées asymétriques de gaz chauds de façon aléatoire. Ces anneaux 

coalescent et se désintègrent pour former des zones tourbillonnaires de grandes amplitudes. 

L’apparition de ces écoulements turbulents se traduit par le piégeage de poches d’air au sein 

du jet de plasma (phénomène d’engouffrement), ce qui entraine son refroidissement et son 

ralentissement progressifs [Tricoire, 2003]. Il est à noter que l’écoulement reste laminaire au 

cœur du jet de plasma.  

[Pfender, 1991] propose une représentation de cet engouffrement d’air au sein du jet de 

plasma (Figure 2-8). 

 

 

Figure 2-8 : Représentation schématique de l’engouffrement d’air dans un jet plasma [Pfender, 1991] 

2.2.4) Influence des paramètres de projection sur les caractéristiques du jet de 
plasma 

L’écoulement plasma en sortie de tuyère a été caractérisé par *Fauchais, 2000] et  [Planche, 

1998a] comme suit: 

- une température à cœur élevée : de 5000 à 14000K avec une densité de flux thermique 

pouvant atteindre 1010 W.m-2,  

- une vitesse d’écoulement élevée : de 500 à 2500 m.s-1,  

- des gradients radiaux importants : jusqu’à 5.105 m.s-1 par mètre pour la vitesse et 107K par 

mètre pour la température,  

- un mélange gazeux de faible densité : 1/30 à 1/40 de la densité du mélange gazeux à froid.  

Ces caractéristiques sont dépendantes des différents paramètres intervenant dans la 

génération du jet de plasma, à savoir la nature et le débit des gaz plasmagènes, l’intensité de 

l’arc électrique et le diamètre en sortie de tuyère. 
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  2.2.4.1) Nature et débit des gaz plasmagènes 

La nature ainsi que le débit des gaz plasmagènes introduits au sein de la torche 

conditionnent les propriétés thermodynamiques (enthalpie et chaleur spécifique) et de 

transport (viscosité, conductivités thermique et électrique) du mélange plasmagène. En 

effet, chacun des gaz plasmagènes couramment utilisés (Ar, H2, He) présente des 

caractéristiques différentes en fonction de la température (Figure 2-9). En associant les 

propriétés de ces différents gaz, il est possible d’obtenir un mélange plasmagène avec des 

propriétés différentes. 

 

Figure 2-9 : Propriétés des principaux gaz utilisés lors de ces travaux 

Ces comportements permettent d’identifier le rôle de chacun des gaz au sein du mélange de 

l’écoulement plasma.  

- L’augmentation du débit de dihydrogène permet l’augmentation de l’enthalpie 

molaire et de la conductivité thermique du mélange. En effet, l’enthalpie molaire du 

dihydrogène présente une première augmentation vers 3500K puis une seconde vers 

14500K et est nettement supérieure à celle des autres gaz. Il en est de même pour la 

conductivité thermique. Son utilisation permet donc d’améliorer le transfert 

thermique entre le plasma et les particules [Bisson, 2005], [Boulos, 1994], [Vardelle 

M, 1993] mais la diminution de la viscosité impliquée par la proportion en 

dihydrogène importante favorise l’engouffrement d’air au sein de l’écoulement 

plasmagène. 

- Avec sa masse molaire relativement importante, l’augmentation du débit d’argon 

permet d’améliorer la quantité de mouvement du jet plasma. 

- L’augmentation du débit d’hélium limite l’engouffrement d’air au sein de 

l’écoulement plasma. En effet, ce dernier possède une viscosité supérieure à celle 
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des autres gaz et permet ainsi d’obtenir un jet laminaire sur une plus longue distance 

en sortie de tuyère [Duan, 1999]. 

Les mélanges les plus couramment utilisés sont les mélanges binaires de type Ar-H2 ou Ar-

He et les mélanges ternaires Ar-He-H2. Les mélanges avec présence de dihydrogène sont 

caractéristiques du mode restrike, plus fluctuant, mais ces derniers possèdent une enthalpie 

spécifique plus importante ainsi qu’une meilleure conductivité thermique. Les mélanges 

contenant une proportion importante en hélium sont plus laminaires et caractéristiques du 

mode take over. 

Par des calculs de minimisation de l’enthalpie libre, le logiciel Alex® permet de calculer les 

propriétés d’un mélange de gaz aux proportions définies. 

2.2.4.2) Intensité de l’arc électrique et sortie de tuyère 

[Planche, 98] et [Janisson, 1997] montrent que la vitesse d’écoulement plasma de mélanges 

binaires Ar/H2 et ternaires Ar/He/H2 augmente en fonction de l’intensité en suivant une loi 

racine carrée. En revanche, aucune modification de la valeur de la température n’est 

observée. 

[Planche, 98] observe également que l’augmentation du diamètre en sortie de tuyère 

implique une diminution de la vitesse de l’écoulement. Il existe une relation de 

proportionnalité entre le rapport  des vitesses (𝑣1 et 𝑣2) de 2 tuyères de diamètres différents 

(𝑑1 et 𝑑2) et l’inverse du rapport de ces diamètres (Figure 2-10). 

 
𝑣1

𝑣2
 𝛼  

𝑑2

𝑑1
  

 

Figure 2-10 : Influence du diamètre de tuyère et de l’intensité sur la vitesse maximale de l’écoulement plasma  
mesurée à 4 cm en sortie de tuyère  a) Mélange binaire (Ar/H2 : 45/15 NL/min) [Planche, 98] et b) Mélange ternaire 

(Débit total = 27 NL/min et diamètre de tuyère = 6mm) [Janisson, 1997] 



52 
 

2.2.5) Grandeurs caractéristiques du jet plasma 

En fonctionnement, l’opérateur contrôle en continu à l’aide de capteurs la tension moyenne 

aux bornes des électrodes 𝑈 (en V), le débit d’eau utilisée pour refroidir la torche 𝑑𝐻2𝑂  (en 

L/min) ainsi que l’élévation de température entre l’entrée et la sortie de cette eau de 

refroidissement ∆𝑇𝐻2𝑂. 

La puissance utile du jet plasma 𝑃𝑢𝑡𝑖𝑙𝑒  est égale à la différence entre la puissance totale 

fournie par le générateur et la puissance dissipée par le refroidissement de la torche. Elle 

correspond à la puissance maximale disponible en sortie de torche dans les gaz pour fondre 

les particules. 

𝑃𝑢𝑡𝑖𝑙𝑒 = 𝑈. 𝐼 − 𝑑𝐻2𝑂 . 𝑐𝑝 𝐻2𝑂 . ∆𝑇 (Eq. 2 - 1) 

𝑐𝑝 𝐻2𝑂  = 4180 J.Kg
-1

K
-1

 la capacité thermique massique (ou chaleur massique) de l’eau 

Le rendement thermique 𝜂 du plasma est  défini comme le rapport entre la puissance utile 

et la puissance électrique fournie par le générateur. 

𝜂 =
𝑃𝑢𝑡𝑖𝑙𝑒

𝑃é𝑙𝑒𝑐
 (Eq. 2 - 2) 

 

En considérant l’écoulement plasma comme isentropique, [Fazilleau, 2003] propose dans 

ses travaux une relation pour relier la vitesse axiale 𝑣 en sortie de tuyère aux conditions 

expérimentales. 

𝑣 = 𝜂
𝑈. 𝐼

𝑃𝑎𝑡𝑚 . 𝑆.
 
𝛾 − 1

𝛾
  (Eq. 2 - 3) 

𝑃𝑎𝑡𝑚  la pression du plasma en sortie de tuyère approximée à la pression atmosphérique (en Pascal), 𝑆 la section 
en sortie de tuyère (en m

2
)et  𝛾 = 1.2 la constante de l’adiabatique de Poisson. 

Le Tableau 2-1 ci-dessous référence les grandeurs caractéristiques de quelques écoulements 

plasma obtenus avec une torche Sulzer-Metco F4-VB et un diamètre en sortie de tuyère de 6 

mm utilisé au cours de cette étude. Leurs vitesses sont déterminées par la relation 

précédente. 
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Tableau 2-1 : Grandeurs caractéristiques (à gauche) et cartographie théorique vitesse/température (à droite) 

de quelques écoulements plasma obtenus avec une torche F4-VB φ=6 mm 

 

 
Après avoir détaillé la génération du jet plasma, la partie suivante s’attache à la 

problématique de l’interaction du jet de plasma avec les particules injectées. 

2.3) Traitement des particules par le jet plasma 

Les propriétés d’un revêtement obtenu par projection plasma sont intimement liées à l’état 

thermocinétique (vitesse et température) dans lequel les particules fondues ou infondues 

viennent impacter le substrat. Le jet de plasma présentant des gradients en vitesse et 

température importants, il est primordial de contrôler la trajectoire des particules au sein de 

l’écoulement pour qu’elles soient suffisamment accélérées et fondues. Cette trajectoire  est 

fonction des caractéristiques du plasma (enthalpie spécifique et quantité de mouvement), 

de la nature de la poudre injectée (masse volumique et distribution en taille) et des 

conditions d’injection (taille et position de l’injecteur, débit du gaz porteur ou pression 

d’injection). Ces différents paramètres vont influer sur les échanges de chaleur et de 

quantité de mouvement entre l’écoulement plasma et les particules injectées mais aussi sur 

les propriétés physico-chimiques des poudres. Les cas de la projection conventionnelle (APS) 

et en voie suspension (SPS) sont distingués. 

2.3.1) Injection des particules au sein du jet plasma  

  2.3.1.1) Injection en voie poudre – cas du procédé APS 

Les matériaux céramiques possèdent de manière générale une faible conductivité thermique 

(inférieure à 10 W.m-1.K-1) et un point de fusion relativement élevé (supérieur à 2000°C). Afin 

de leur fournir suffisamment d’énergie pendant un temps relativement court pour les 

fondre, il est nécessaire de les injecter dans les zones les plus chaudes de l’écoulement 
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plasma et que leur temps de séjour y soit le plus élevé possible. L’injection de la poudre se 

fait donc soit au plus proche de la sortie de tuyère (injection externe) à l’aide d’un injecteur 

métallique dont le diamètre est classiquement compris entre 1 et 2 mm afin de réduire les 

dispersions de poudre en sortie, soit à l’intérieur de la torche (injection interne). Pour 

pénétrer au sein de l’écoulement plasma et en atteindre le cœur où les températures sont 

les plus élevées, les poudres doivent être injectées avec une vitesse suffisamment 

importante pour vaincre l’effet de cisaillement imposé perpendiculairement à la direction 

d’injection par l’écoulement plasma. Le débit de gaz porteur (gaz lourd type Ar ou N2) est 

ajusté pour conférer aux particules une quantité de mouvement identique ou supérieure à 

celle de l’écoulement plasma au point d’injection *Fauchais, 2004]. Le débit massique de ce 

dernier ne doit pas dépasser  10%  de celui de l’écoulement plasma pour éviter tout risque 

de le perturber et de diminuer le rendement de projection. [Fauchais, 2001] considère que 

le traitement thermocinétique des particules est optimal lorsqu’une déviation de jet de 

l’ordre de θ=3-4° par rapport à l’axe de la torche est observée (Figure 2-11).  

 

𝜃 = arctan(
𝑕1 − 𝑕2′

𝐷
) 

Figure 2-11 : Influence du débit de gaz porteur sur la trajectoire moyenne des particules au sein de 
l’écoulement plasma (a) trop faible, (b) optimal, (c) trop élevé. Adapté de [FAUCHAIS, 2004] 

Les conditions précédemment décrites sont réalisées en prenant en compte une trajectoire 

moyenne. Il existe toutefois des dispersions et [Vardelle, 2008] montre que la distribution 

radiale du flux de particules dans l’écoulement plasma suit une loi de type gaussienne.  

Cette répartition est directement liée à la distribution en taille des poudres injectées (et 

donc de leurs masses). En effet, le débit de gaz porteur étant ajusté pour une masse 

moyenne de particules, les plus lourdes vont traverser le jet plasma et les plus légères ne 

vont pas y pénétrer. Afin d’avoir un traitement thermocinétique homogène des particules, il 

est préconisé d’avoir une distribution en taille de poudre la plus resserrée possible et le 

critère retenu est un rapport de 2 entre les diamètres minimal et maximal des particules. 
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[Planche, 2003] calcule la dispersion de trajectoire de particules d’alumine en fonction de 

leurs diamètres pour un même débit de gaz porteur et les effets de l’ajustement du débit 

massique de gaz porteur sur les particules de taille médiane 60 microns (Figure 2-12).  

 

Figure 2-12 : Ajustement du débit de gaz porteur : a) effet de distribution granulométrique des poudres 
d’alumine à débit constant b) effet du débit de gaz porteur à taille de particules constante [Planche, 2003] 

 

Une autre source de perturbation est la nature turbulente de l’écoulement à l’intérieur de 

l’injecteur (3000<Re<8000), ce qui implique de nombreuses collisions entre les poudres et 

les parois internes de l’injecteur avec pour conséquence une divergence de jet en sortie 

d’injecteur de l’ordre de 30° *Vardelle, 2001]. Les particules les plus légères se retrouvent 

ainsi en périphérie de l’écoulement plasma et peuvent conduire à la création de défauts 

(particules non fondues) au sein du revêtement. 

Les fluctuations du pied d’arc conduisent également à des dispersions de trajectoires pour 

une même taille de poudres (cf 2.2.2). 

2.3.1.2) Injection et fragmentation de la suspension – cas du procédé SPS 

 
D’une manière générale, l’injection de suspension est réalisée à l’aide d’une injection 

mécanique afin d’obtenir un jet cylindrique directionnel. Le réservoir contenant la 

suspension est mis sous pression et l’ajustement de cette pression du ciel permet de 

contrôler la vitesse de l’écoulement de la suspension en sortie d’injecteur (diamètre 

généralement compris entre 100 et 300 μm) (Figure 2-13) [Pawlowski, 2009]. 
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Figure 2-13 : Système de distribution pneumatique de suspension [Pawlowski, 2009] 

En fonction de la longueur de l’écoulement, le jet peut être fragmenté à partir d’une 

certaine distance d’écoulement par la propagation d’onde de surface. Lorsque que 

l’amplitude de cette onde devient trop importante, il y a rupture du jet continu sous forme 

de gouttelettes. Ce phénomène, décrit pour la première fois par [Rayleigh, 1878] et repris 

en détail par [Etchart-Salas, 2007], est appelé « instabilité de Rayleigh-Taylor ». Le diamètre 

de l’écoulement continu 𝐷 est considéré égal au diamètre de sortie de l’injecteur et le 

diamètre des gouttelettes obtenues par fragmentation 𝑑 est calculé par la relation suivante : 

𝑑 =  1,88 ×  𝐷 (Eq. 2 - 4) 

Il est donc possible en contrôlant la distance entre la sortie d’injecteur et le jet plasma de 

laisser ou non s’établir la fragmentation primaire du jet de suspension et d’injecter un jet 

continu de liquide ou des gouttelettes dans l’écoulement plasma (Figure 2-14, zone a). 

 

Figure 2-14 : Injection d’un liquide dans un plasma. Cas d’un jet continu (à gauche) et de goutte (à droite) 
après fragmentation de Rayleigh-Taylor  

Les zones a correspondent à l’injection de la suspension au sein du jet de plasma et les zones b aux zones de 
fragmentation du liquide par cisaillement du jet plasma [Damiani, 2012] 

 
Dans la littérature, il existe également une technique d’injection différente par atomisation 

du jet sous forme de gouttelettes. Cette dernière est réalisée grâce à un injecteur à 2 fluides 

au sein duquel l’écoulement de suspension est fragmenté par un gaz (argon). En travaillant 
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sur les différents paramètres liés à l’écoulement de ces fluides, il est possible d’obtenir un jet 

de gouttelettes de taille contrôlée [Rampon, 2008]. 

Une fois le liquide injecté au sein du plasma, sous forme de jet continu ou de gouttes, il est 

soumis à d’importantes forces de cisaillement de la part de l’écoulement plasma. Le 

cisaillement est suffisamment important pour conduire à la fragmentation primaire du 

liquide. Cette dernière a lieu tant que la force de  tension de surface est différente de la 

force de trainée (Figure 2-14, zones b). En égalisant l’expression de ces 2 forces, il est 

possible de calculer la taille minimale des gouttes obtenues par fragmentation :  

𝑑𝑚𝑖𝑛 ,𝑔 =
8. 𝜍𝑙

𝐶𝑑 . 𝜌. 𝑣2
 (Eq. 2 - 5) 

où 𝜍𝑙  la tension superficielle du liquide (N.m
-1

), 𝐶𝑑  le coefficient de trainée, 𝜌 la masse volumique de la particule 
(kg.m

-3
) et 𝑣 la vitesse relative plasma/particule (m/s

-1
). 

Suite à cette première fragmentation, les gouttelettes obtenues sont soumises aux forces 

exercées par les gaz environnants conduisant à leurs éclatements. 

Les différents modes de fragmentation primaire et secondaire d’un jet liquide soumis à un 

écoulement de gaz transverse ont fait l’objet de nombreuses études depuis 1970. [Caruyer, 

2011] dresse une synthèse complète de ces différents travaux. Nous retiendrons que le 

mode de fragmentation est lié à la valeur du nombre de Weber 𝑊𝑒 qui compare la force 

d’inertie aux forces de tension de surface.  

𝑊𝑒 =
𝜌. ∆𝑣2

𝑑𝑔
 

(Eq. 2 - 6) 

où 𝜌 la masse volumique de la particule (kg.m
-3

) et 𝑣 la vitesse relative plasma/particule (m/s
-1

), 𝑑𝑔 le diamètre 

de la goutte (en m). 

[Lee, 2001] dresse les différents modes de fragmentation liquide/gaz obtenus dans le cadre 

du développement des moteurs Diesel en fonction du nombre de Weber (Tableau 2-2). 
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Tableau 2-2 : Fragmentations liquide/gaz obtenus dans le cadre du développement des moteurs Diesel en 
fonction du nombre de Weber [Lee, 2001] 

Etape de 
fragmentation 

Nombre de 
Weber 

Déformation ou mode 
defragmentation 

Mécanisme de 
fragmentation 

Première 
fragmentation 

We<12 
Déformation et … 

flattening 
 

Seconde 
fragmentation 

12<We<80 Fragmentation en sac 

 

We>80 
Fragmentation multi-

mode  

80<We<350 
Fragmentation par 

arrachement 
 

We>350 
Fragmentation 
catastrophique 

 
 
Après l’évaporation des gouttes, les poudres sont traitées par le plasma. 

2.3.2) Transferts de quantité de mouvement 

L’étude de la cinétique d’une particule au sein d’un écoulement plasma est un problème 

relativement complexe puisque le déplacement de la particule génère des modifications de 

l’écoulement plasma. De plus, les fluctuations du pied d’arc compliquent encore ces 

phénomènes. Le solide en mouvement est soumis à diverses forces  telles que la force de 

trainée, la force de gravité, les forces dues aux gradients de température et de pression ou 

encore la force de Coriolis due à la rotation de la particule sur elle-même [Dussoubs, 1998], 

[Branland, 2002], [Pfender, 1989]. 

Au sein de l’écoulement plasma de faible densité (environ 1/30 de celle du gaz à froid) et 

compte-tenu des temps de séjour des particules (environ 1 ms), il est souvent considéré que 

les différentes forces appliquées à une particule sont négligeables devant la force de trainée. 

Cette dernière s’exprime de la manière suivante : 

𝐹𝐷 =
1

2
𝜌𝑔𝑣2𝐶𝐷𝑆 (Eq. 2 - 7) 

où 𝜌𝑔  la masse volumique (kg.m
-3

) du plasma, 𝑣 la vitesse relative entre le plasma et la particule (m.s
-1

), S la 

surface de la particule vue par l’écoulement (m
2
) et 𝐶𝐷  le coefficient de trainée. 

Le coefficient de trainée,  dans le régime de Stockes, s’exprime en fonction du nombre de 

Reynolds Re (Re<25) comme suit :  
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𝐶𝐷,𝑡𝑕 =
24

𝑅𝑒
 𝑒𝑡 𝑅𝑒 =

𝜌𝑔 × 𝑑𝑝 × (𝑣𝑔 − 𝑣𝑝)

𝜇𝑔
 (Eq. 2 - 8) 

où 𝜌𝑔  la masse volumique du plasma (kg.m
-3

), 𝑑𝑝  le diamètre de la particule (m), 𝑣𝑔  la vitesse de l’écoulement 

plasma, 𝑣𝑝  la vitesse de la particule (m.s
-1

) et 𝜇𝑔  la viscosité du plasma (Pa.s). 

L’expression du coefficient de trainée précédente considère un cas idéal et des propriétés 

homogènes dans l’ensemble du plasma. Toutefois, certains effets spécifiques de 

l’écoulement plasma doivent être pris en compte et il est nécessaire d’en modifier 

l’expression. 

- Les propriétés du plasma dans la couche limite à proximité de la surface de la 

particule ne sont pas uniformes. Par exemple, [Lewis, 1973] propose de corriger 

l’expression du coefficient de trainée pour tenir compte de la variation de viscosité 

du plasma à proximité de la particule. Cet effet est noté 𝑓𝐶𝐿 . 

- Les températures très élevées peuvent induire un phénomène d’évaporation de la 

particule, noté 𝑓𝑒𝑣 . 

- L’effet de raréfaction ou effet Knudsen, noté 𝑓𝐾𝑛 , réduit le transfert de quantité de 

mouvement plasma-particule. Ce phénomène intervient lorsque le libre parcours 

moyen d’une particule n’est plus négligeable devant son diamètre et apparait 

notamment pour les particules dont le diamètre est inférieur à 10 μm [Pfender, 

1989]. 

- Dans cette situation, le plasma ne peut plus être considéré comme un milieu continu. 

Le nombre de Knudsen  𝐾𝑛 quantifie ce phénomène : 

𝐾𝑛 =
𝜆

𝑑𝑝
 (Eq. 2 - 9) 

λ est le libre parcours moyen (m) et 𝑑𝑝  le diamètre de la particule (m). 

Ainsi, si  𝐾𝑛 < 10−2, le régime est considéré continu et si 𝐾𝑛 > 1 , l’écoulement est 

dit rarifié. 

[Chen, 1983+ corrige l’expression du coefficient de trainée pour prendre en compte 

cet effet de raréfaction. 

Afin de tenir compte de ces différents effets, le coefficient de trainée  𝐶𝐷  peut-être réécrit 

comme suit : 

𝐶𝐷=𝐶𝐷,𝑡𝑕 × 𝑓𝐶𝐿 × 𝑓𝑒𝑣 × 𝑓𝐾𝑛  (Eq. 2 - 10) 
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2.3.3) Transferts thermiques 

L’optimisation de l’ensemble des paramètres plasma a pour objectif d’obtenir des particules 

suffisamment bien fondues lors de leurs impacts avec le substrat. Au sein de l’écoulement 

plasma, il apparait autour de chaque particule une couche limite caractérisée par un 

important gradient de température. L’échauffement de la particule se produit grâce aux 

phénomènes de convection et de conduction [Chen, 1998]. Le nombre de Nusselt Nu permet 

de quantifier l’importance relative de ces 2 phénomènes : 

𝑁𝑢 =
𝑕 × 𝑑𝑝

𝑘
 (Eq. 2 - 11) 

où 𝑕 est le coeffcient de transfert thermique plasma-particules (W.m
-2

.K
-1

),  𝑑𝑝  le diamètre de la particule (m) et 

k la conductivité thermique du plasma (W.m
-1

.K
-1

). 

Ce dernier s’exprime également à l’aide de corrélations et pour des gouttelettes qui 

s’évaporent dans un gaz, l’expression la plus utilisée est celle établie par *Ranz et Marshall, 

1952] : 

𝑁𝑢 = 2 + 0.66. 𝑅𝑒0.5𝑃𝑟0.33 (Eq. 2 - 12) 

où Re le nombre de Reynolds décrit précédemment (<200), Pr le nombre de Prandt avec 𝑃𝑟 =
𝜇 .𝐶𝑝

𝑘
, 𝜇 la viscosité 

dynamique du plasma (kg.m
-1

.s
-1

), 𝐶𝑝  la chaleur spécifique du plasma (J.kg
-1

.K
-1

). 

La conduction thermique du matériau conditionne la propagation de la chaleur au cœur de 

la particule et le nombre de Biot 𝐵𝑖 permet de quantifier ce phénomène : 

Bi =
κ 

κp

 (Eq. 2 - 13) 

où 𝜅  la conductivité thermique moyenne intégrée du plasma (W.m
-1

.K
-1

) et κp  la conductivité thermique de la 

particule (W.m
-1

.K
-1

). 

Si Bi<0.01, la particule ne présente pas de gradient thermique dans son volume et le 

chauffage est uniforme. En revanche, si Bi>0.01, des gradients thermiques apparaissent et la 

chaleur s’accumule en surface provoquant la vaporisation des couches superficielles de la 

particule. Ce phénomène apparait préférentiellement dans le cas de projection de matériau 

possédant une faible conductivité thermique dans des plasmas très énergétiques type 

Ar/H2. [Fauchais, 1997] estime que le nuage de vapeur peut atteindre un diamètre dix fois 

supérieur à celui de la particule. 

De la même manière que pour l’expression du transfert de la quantité de mouvement, de 

nombreux facteurs correctifs peuvent être introduits pour décrire les transferts thermiques 

et tenir compte des nombreux effets survenant au sein du plasma (conditions instables de 
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l’écoulement plasma, vaporisation des particules, effet de raréfaction, forme et chimie de la 

particule, effet de rayonnement…) *Pfender, 1989]. 

Dans le cas de la projection de suspension, une part importante de l’énergie du plasma est 

consommée par l’évaporation du liquide porteur après fragmentation, ce qui a pour effet de 

modifier les caractéristiques (vitesse, température, composition) de l’écoulement plasma. 

L’énergie restante doit être suffisante pour traiter l’ensemble des particules injectées. 

[Fazilleau, 2003] montre ainsi que le taux de charge ne doit pas être trop important pour 

que le transfert thermique entre le plasma et les particules soit optimal. En effet, il réalise 

l’observation qualitatif de l’étalement de particules en suspension chargées à 7% et 27 % en 

masse et observe un meilleur étalement des particules pour la suspension la moins chargée 

(Figure 2-15).  

(a) (b) 

 

Figure 2-15 : Influence du taux de charge d’une suspension ((a) 27% wtet (b) 7 % wt) sur l’étalement des 
particules traités par un plasma Ar/H2 : 45/15, I=500 A, d=4 cm 

Le taux de charge de la suspension est généralement compris entre 5 et 20 % et adapté afin 

d’obtenir le meilleur compromis entre faible viscosité, rendement de dépôt et traitement 

thermocinétiques des particules [Fauchais, 2010]. 

2.3.4) Traitement thermochimique 

Lors de leur séjour au sein du plasma, les matériaux injectés peuvent y subir des 

transformations chimiques sous l’effet de la température. En effet, en sortie de tuyère et en 

fonction de sa composition, le plasma peut être un milieu fortement réducteur par la 

présence d’ions H+ à haute réactivité. Dans le cas d’un mélange plasmagène possédant du 

diazote, les matériaux métalliques peuvent être nitrurés. De plus, l’engouffrement d’air dans 

le plasma introduit de nouvelles espèces au sein de ce dernier (N2 et O2 principalement) et 
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peut conduire à des réactions  de nitruration ou d’oxydation [Vlenik, 1999], [Syed, 2002], 

[Espie, 2005].  

Concernant les oxydes céramiques, un phénomène de sous-stœchiométrie en oxygène 

induite par la réduction par l’hydrogène peut survenir. [Ohmori, 1991] propose un 

mécanisme pour expliciter cette perte en oxygène lors de la mise en forme de TiO2 par 

projection plasma. Cette sous-stœchiométrie en oxygène observée également pour la 

zircone yttrié (ZrO2-Y2O3) [Moya, 1988], [Guo, 1996] et  l’oxyde d’yttrium (Y2O3) [SEOK, 

2011]. La perte d’oxygène se caractérise visuellement par un assombrissement (teinte grise 

ou noire) ou un jaunissement des dépôts.  Cet effet est d’autant plus marqué que le temps 

de séjour au sein du plasma est long et que l’engouffrement d’air est limité ; c’est le cas de la 

projection plasma sous vide [Ingo, 1991]. 

[Brandt, 1981] affirme que pour ZrO2-Y2O3, cette modification physico-chimique des 

particules par le jet de plasma génère des modifications des propriétés optiques des dépôts. 

Afin de limiter ces effets, [Debout, 2007] propose de réaliser des recuits à 600 °C des 

revêtements d’YSZ afin de diminuer l’écart à la stœchiométrie en oxygène et d’augmenter 

significativement les niveaux de réflectances et transmittances des matériaux. 

2.3.5) Diagnostics en vol 

Les caractéristiques d’un revêtement élaboré par projection plasma étant directement liées 

à la manière dont les particules sont accélérées et fondues par l’écoulement plasma, certains 

développements ont permis d’obtenir des informations sur ces conditions appelés 

paramètres d’impact tel que la vitesse et la température des particules. 

Les conditions extrêmes de la projection thermique (haute température, vitesse et 

luminosité élevées) rendent complexes ces observations. De plus, les valeurs à mesurer 

s’étendent sur des gammes relativement larges (1000°C<Tparticule<4000°C et 0<vparticule<300 

m.s-1). L’observation des particules ne peut être réalisée que sur des plages de longueur 

d’onde où les intensités des raies d’émission atomique des gaz plasmagènes sont faibles. 

Suite aux travaux de [Moreau, 1994], la société TECNAR AUTOMATION commercialise le DPV 

2000, appareil basé sur la pyrométrie bi-chromatique. Le principe de cette méthode est 

décrit par [Ferdinand, 2003]. 

Sur le même principe de fonctionnement, d’autres appareils de mesure ont vu le jour, tel 

que l’ACCURASPRAY-G3 [Mauer, 2007] de  TECNAR AUTOMATION. Basé sur un principe 
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d’analyse d’image et de comparaison d’intensité lumineuse, la societé OSEIR commercialise 

le SPRAYWATCH [Vuttulainen, 2001] et la société SNECMA, le SDC (Spray and Deposit 

Control)  [Fauchais, 2006]. 

Dans le cas du procédé SPS, l’observation des particules est encore plus difficile. En effet, la 

faible distance de projection implique une intensité lumineuse plus importante du plasma au 

point d’observation. De plus, la faible taille des particules entraine un refroidissement rapide 

de ces dernières en sortie de jet et implique une intensité lumineuse très faible. Il existe très 

peu d’alternative à celles présentées ci-dessus, exceptée l’observation directe par caméra 

rapide en ombroscopie. Ces techniques donnent seulement accès à des informations 

moyennées et en aucun cas des valeurs de vitesse et de température pour une particule 

unique. A l’heure actuelle, une technique prometteuse est l’ombroscopie qui consiste à 

éclairer l’écoulement en face arrière par un laser de type ND:YAG (éclairement plus intense 

que le plasma) afin d’observer l’ombre résultante des particules par une caméra rapide 

[Oberste-Berghaus, 2005], [Marchand, 2008], [Damiani, 2012]. 

2.4) Construction du dépôt 

2.4.1) Procédés de préparation de surface du substrat 

Afin d’obtenir une bonne adhésion entre le matériau projeté et le substrat, il est nécessaire 

de réaliser une préparation de surface de la pièce à revêtir. [Vert, 2010] présente une étude 

bibliographique complète des différents moyens de préparation de surface appliqués au 

domaine de la projection thermique. Nous en reprenons ici les grandes lignes. Les 

mécanismes régissant l’adhérence entre 2 matériaux seront explicités en détails dans le 

paragraphe 2.5.1. Nous précisions seulement que l’adhérence nécessite une surface 

possédant une rugosité adaptée à la taille des particules projetées et doit être exempt de 

toute pollution. 

Les procédés permettant d’améliorer l’adhésion entre le revêtement et le substrat peuvent 

être classés en 2 catégories : 

- La surface est préparée par des traitements de surfaces de type mécanique. La rugosité 

d’une surface peut être augmentée par des procédés de type sablage ou grenaillage, qui 

consistent à envoyer un jet de particule possédant une dureté supérieure à celle de la 

surface à préparer. Les particules sont généralement du corindon de diamètre compris entre 

400 et 1400 μm et ont pour effet d’une part d’éliminer les impuretés de surface et la couche 
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d’oxyde éventuellement présente et d’autre part d’atteindre des rugosités de surface Ra de 

supérieures à 10 μm en fonction du diamètre, de la distance et de la pression de sablage 

utilisées [Wigren, 1988],[Griffiths, 1996]. En adaptant la rugosité de surface à la taille des 

particules à l’impact, il est possible d’obtenir une adhérence supérieure à 50 MPa [Iwamoto, 

1983], [Baxter, 1978].  Certains travaux montrent que ce type de traitements à haute 

pression peut induire l’inclusion de particules au sein de substrats tendres néfastes à 

l’adhésion du matériau projeté [Bardi, 2004] [Mellali, 1996]. Une étape de nettoyage par 

ultrasons est alors inévitable pour supprimer ces pollutions. Enfin, nous verrons que les 

préparations de type mécanique induisent des contraintes au sein des dépôts entrainant 

leurs déformations (cf paragraphe 2.4.4). 

 
- La surface peut également être préparée à partir de traitements de type chimique. Ces 

derniers consistent à contrôler la composition de surface de la pièce à revêtir par une 

réaction chimique. L’objectif, tout comme pour la préparation de surface mécanique, est de 

retirer les pollutions présentes (principalement dues à la manipulation lors de l’usinage) ainsi 

que les oxydes de surfaces. En effet, ces éléments limitent grandement les forces d’adhésion 

de type Van der Waals [Mellali, 1996]. Plusieurs méthodes existent telles que le traitement 

par solvant [Wery, 1998], par évaporation, par interaction rayonnement-matière ou par arc 

électrique-matière [Kumar, 2009], [Abbas, 2007]. Outre la décontamination réalisée, 

certains de ces procédés (par arc électrique-matière notamment) permettent également 

d’obtenir une rugosité de surface contrôlée *Zhang, 2006]. Une autre méthode, dite 

méthode cristallographique, a pour objectif de contrôler la croissance  d’une couche d’oxyde 

à la surface d’un métal par un traitement thermique dont le but est d’assurer une continuité 

cristallographique entre le substrat et le matériau déposé (type oxyde céramique). [Valette, 

2005+  montre qu’il est ainsi possible de réaliser un revêtement d’alumine sur un substrat 

C40E en réalisant une pré-oxydation de ce dernier sous atmosphère contrôlée afin d’assurer 

la croissance d’une couche de Wurstite Fe1-xO de même structure cristallographique que 

l’alumine γ projetée plasma. Un revêtement avec une adhérence de plus de 70 MPa est 

obtenu par cette technique. 

Ces différents modes de traitements rendent la surface du substrat plus réactive et plus 

sensible à l’oxydation. Il convient alors de limiter le temps entre le moment de la 

préparation de surface et la projection du revêtement. Afin de limiter ce temps au 
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maximum, certain procédés ont été développés de manière à réaliser le traitement de 

surface in situ, juste avant l’impact des particules fondues. Nous citerons les techniques par 

arc transféré [Muehlberger, 1982] et [Gastro, 1997], le procédé Protal [Coddet, 1999] ou le 

bombardement ionique [Jonnard, 2001] [Cranstoun, 1973]. Le lecteur peut se retourner vers 

ces références pour plus d’informations ou la bibliographie de *Vert, 2010]. 

2.4.2) Phénoménologie de l’impact substrat/particule 

Une fois les particules accélérées et fondues par le jet de plasma, ces dernières viennent 

impacter et s’étaler sur le substrat. Après refroidissement et solidification, une lamelle ou 

« splat », élément constitutif d’un dépôt plasma, est obtenue (Figure 2-16). Les temps 

caractéristiques de ces phénomènes sont relativement courts, de l’ordre de 1 à 2 μs pour 

l’étalement et de 0.5 à 10 μs pour la solidification [Vardelle, 2000]. Par la suite, d’autres 

particules viennent recouvrir les premières lamelles et un dépôt est obtenu par empilement 

successifs de lamelles. De nombreuses études ont été réalisées pour déterminer les modes 

d’impact, d’étalement et de refroidissement des particules à l’impact afin d’établir des 

corrélations entre les paramètres d’élaboration et la morphologie des dépôts obtenus 

[Madjeski, 1976], [Kundinov, 1989], [Sampath, 1999]. 

 

 

Figure 2-16 : Mécanisme schématique de l’étalement d’une lamelle 

Lors de l’impact avec le substrat (considéré indéformable), la particule est décélérée de 

façon brutale. Pour évacuer cette accumulation d’énergie à l’interface, le système 

mécanique ainsi créé, de type collision, peut réagir en fonction des conditions de  plusieurs 

manières [Mundo, 1995]:   

- la particule rebondit, 

- la particule se déforme et s’étale sans éclaboussure, 

- la particule se déforme avec éclaboussure (phénomène de « splashing »). 

Le phénomène qui se produit préférentiellement est caractérisé par le critère de 

Sommerfeld K défini par : 
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𝐾 =  𝑊𝑒 𝑅𝑒 
(Eq. 2 - 14) 

avec We le nombre de Weber et Re le nombre de Reynolds appliqués à la particule liquide. 

Ainsi lorsque le critère de Sommerfeld est inférieur à 3, la particule rebondit ; pour K compris 

entre  3 et 57.7, la particule  se déforme et s’étale  sans éclaboussure et enfin si K est 

supérieur à 57.7, le phénomène de « splashing » est observé (Figure 2-17). 

 

Figure 2-17 : Illustration des 3 modes d’impact définis par le critère de Sommerfeld 

Il est bon de préciser que ce critère est strictement théorique et donne uniquement des 

tendances en ce qui concerne le phénomène ayant lieu préférentiellement. En effet, [Escure, 

2001] montre que des particules d’alumine projetées par plasma d’arc possèdent un nombre 

de Sommerfeld compris entre 10 et 1800 et observe que le phénomène d’éclaboussure est 

systématique pour K>70 mais pouvait également intervenir pour 20<K<70. Le diamètre des 

éclaboussures estimé est de l’ordre du micron et elles sont projetées à des distances 

supérieures à 3 mm du point d’impact de la particule. Ces éclaboussures apparaissent 

quelques nanosecondes après l’impact et sont causées par la propagation de l’onde de 

pression [Cedelle, 2004]. 

2.4.3) Etalement de la particule après impact 

Après impact et dans le cas où K>3, une augmentation importante de la pression à l’interface 

particule/substrat est observée, ce qui force le matériau liquide à s’étaler latéralement. 

Ainsi, l’étalement se poursuit tant que toute l’énergie cinétique de la particule 𝐸𝐶  n’est pas 

transformée en énergie de déformation visqueuse 𝐸𝑉  et en énergie de surface 𝐸𝑆. 

En supposant le substrat parfaitement lisse et en ne considérant pas les phénomènes 

thermiques éventuels, [Jones, 1971] décrit la théorie de l’étalement des particules et 

notamment la conservation de l’énergie à l’impact : 

𝐸𝐶 = 𝐸𝑉 + 𝐸𝑆 (Eq. 2 - 15) 
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 [Madjeski, 1976+ définit le degré d’étalement 𝜉 comme le rapport entre le diamètre 𝐷 de la 

lamelle après étalement particule et le diamètre de la particule avant impact 𝑑: 

𝜉 =
𝐷

𝑑
 (Eq. 2 - 16) 

En considérant l’écoulement isotherme et sans solidification, ce dernier montre dans le cas 

de la projection thermique (vitesse de particule élevée et nombre de Weber compris entre 

1000 et 10000) que le degré d’étalement vérifie la relation suivante : 

𝜉 = 1.2941 𝑅𝑒0.2 (Eq. 2 - 17) 

Cette relation reste valable tant que la vitesse des particules est élevée et que leurs tailles 

sont importantes. Dans le cas de la projection de suspension, le nombre de Weber diminue 

et les forces de surface ne peuvent plus être négligées et l’approximation  du modèle 

précédent n’est plus valable. 

Typiquement, l’épaisseur des lamelles obtenues en APS est de quelques microns et le degré 

d’étalement est compris entre 3 et 5. 

[Bianchi, 1997] montre que la température du substrat joue un rôle prépondérant sur la 

manière dont s’étale une particule à l’impact. En effet, il met en évidence l’existence d’une 

température de transition 𝑇𝑡 , propre à chaque couple substrat/poudre, à partir de laquelle 

des disques parfaits sont obtenus lors de l’étalement. En dessous de cette température de 

transition, les splats ont une allure déchiquetée. Par exemple, cette température est estimée 

à 150-200°C pour de la zircone yttriée sur un substrat en inox alors qu’elle est proche de 

350-400°C pour la même poudre sur un substrat Haynes 230 (base Ni/Cr) [Vert, 2010] 

(Figure 2-18).  

 
Figure 2-18 : Influence de la température de préchauffage sur l’étalement de particule de zircone 

yttrié sur un substrat Haynes 230 a) T=200°C et b) T=400°C [Vert, 2010] 
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La rugosité du substrat joue également un rôle important sur les conditions d’étalement. 

[Moreau, 1994+ montre que le facteur d’étalement est doublé lorsque le substrat est lisse 

(Ra=0.02 μm) par rapport à une surface rugueuse (Ra=9.2 μm). 

2.4.4) Refroidissement et solidification d’une lamelle 

Lors de leur impact sur le substrat « froid » (quelques centaines de degrés au maximum), les 

particules sont brutalement refroidies par conduction thermique à l’interface. Ainsi, la 

vitesse de refroidissement est directement liée à la qualité du contact entre le liquide étalé 

et le substrat (ou les lamelles précédemment déposées). La résolution de ce problème de 

transfert thermique amène [Ruhl, 1967] et [Wang, 1991] à considérer trois modes de 

refroidissement définis par le nombre de Biot 𝐵𝑖 : 

𝐵𝑖 =
𝑕 × 𝑒

𝜅
 (Eq. 2 - 18) 

Où 𝑕 est le coefficient d’échange thermique (W.m
-2

K
-1

), 𝑒 l’épaisseur de la lamelle (m)et 𝜅 la conductivité 
thermique du substrat ou de la couche déjà déposée (Wm

-1
K

-1
). 

L’efficacité du transfert thermique peut également s’exprimer en fonction de la résistance 

thermique 𝑅𝑡𝑕 , qui est égale à l’inverse du coefficient de transfert h. Plus cette résistance est 

faible, meilleur est le refroidissement. 

Lorsque 𝐵𝑖 > 30, le contact thermique est considéré comme parfait, la résistance 

thermique est dans ce cas très faible (𝑅𝑡𝑕<10-8 m2.K.W-1) et le refroidissement de la partie 

inférieure de la lamelle est plus rapide que celui observé sur la partie supérieure. La lamelle 

est donc refroidie très rapidement. 

Lorsque 𝐵𝑖 < 0.01, la résistance thermique de contact est élevée (𝑅𝑡𝑕>10-6 m2.K.W-1) 

et le transfert thermique à l’interface est limitant. Un refroidissement isotherme de la 

lamelle et relativement lent est observé [Fauchais, 2001]. 

Lorsque 0.01 < 𝐵𝑖 < 30, le refroidissement est qualifié d’intermédiaire. 

Le type de refroidissement conditionne la croissance cristalline au sein de la lamelle. Lors 

d’un refroidissement rapide, la croissance colonnaire perpendiculaire au substrat est 

favorisée. En revanche, dans le cas d’un refroidissement plus lent, cette direction 

préférentielle de croissance est moins marquée. [Pawlowski, 1995]. 

La vitesse de refroidissement conditionne également l’épaisseur des lamelles déposées et 

est directement liée aux contraintes résiduelles au sein du revêtement final. 
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2.4.4). Contraintes résiduelles 

La connaissance et la maîtrise des contraintes résiduelles régnant au sein d’un dépôt projeté 

plasma sont très importantes. Les origines des contraintes sont diverses et sont générées 

tout au long de l’élaboration du matériau. On les recense comme suit [Patru, 2005]: 

- Les contraintes  de sablage générées lors de la préparation de surface du matériau à revêtir 

afin d’en augmenter la rugosité  peuvent conduire à la déformation du substrat. Malgré un 

sablage sur les 2 faces d’un substrat plan, ce dernier est tout de même contraint [Liao, 1997] 

(Figure 2-19).  

 

Figure 2-19 : Profil de contraintes dans un substrat AISI 304L sablé des deux côtés [LIAO, 1997] 

Ces contraintes peuvent être limitées par un recuit du substrat [De Smet, 1963] : 

- Les contraintes de trempe des particules à l’impact  s’additionnent avec l’empilement des 

lamelles et sont dépendantes de la température de la surface impactée et de l’état 

thermocinétique des particules. Ces dernières s‘expriment par la relation suivante : 

𝜍𝑡𝑟𝑒𝑚𝑝𝑒 = 𝐸. ∆𝑇. 𝛼𝑑  (Eq. 2 - 19) 

où E est le module d’Young du matériau projeté, ∆𝑇 la différence de température entre le substrat et la 
particule et 𝛼𝑑 le coeffcient de dilatation thermique du dépôt. 

Cette expression montre que le facteur influant pour limiter ces contraintes est l’écart de 

température entre les particules impactant et le substrat. Un préchauffage du substrat est 

ainsi inévitable pour limiter ces contraintes. 

Une microfissuration des lamelles permet de relaxer ces contraintes (Figure 2-20) [Bianchi, 

1995]. 

 

Figure 2-20 : Mise en évidence de la relaxation des contraintes par microfissuration d’une lamelle d’YSZ 
[Bianchi, 1995] 
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-  Les contraintes thermiques dues à la dilatation différente du substrat et du dépôt sous 

l’effet d’une variation de température s’expriment par : 

𝜍𝑑𝑖𝑙𝑎𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝐸. ∆𝑇. (𝛼𝑠 − 𝛼𝑑) (Eq. 2 - 20) 

où 𝛼𝑠  est le coefficient de dilatation thermique du substrat 

-  Les contraintes de cyclage thermique dues au passage répété de la torche plasma sont 

d’autant plus grandes que la distance de projection est faible (Figure 2-21). Ces contraintes 

sont donc plus importantes lors de la réalisation de dépôts par SPS. La cinématique de 

projection et le refroidissement du substrat doivent être adaptés afin de ne pas dégrader le 

dépôt. 

 

Figure 2-21 : Flux imposé au substrat en fonction de la distance de projection pour une torche PT-F4 de 
diamètre interne de tuyère 7 mm et de puissance 27 kW, avec un mélange Ar-H2 (25% vol.) [Nogues-Delbos, 

2007] 

 

- Les contraintes cristallographiques dues au changement de phase du matériau lors de son 

refroidissement (cf paragraphe 1.4.4.2) 

 

Dans le cas d’un revêtement céramique sur un substrat métallique, [Kuroda, 1991] affirme 

qu’il existe une température du substrat pour laquelle la somme des contraintes de trempe 

(en traction) et les contraintes thermiques (en compression) s’annulent (Figure 2-22). Cette 

température dépend de la nature des deux matériaux en présence. 
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Figure 2-22 : Evolution des contraintes de trempe, thermiques et résiduelles en cours de projection en 
fonction de la température du substrat (cas des céramiques sur métaux) [Kuroda, 1991] 

 

L’ensemble de ces contraintes régnant au sein du matériau une fois refroidi est appelé 

contraintes résiduelles. Elles impliquent des forces de traction ou de compression au niveau 

de l’interface substrat/dépôt et dans le matériau. Afin de relâcher ces contraintes, une 

fissuration au sein du dépôt ou une perte d’adhérence du revêtement sur son substrat 

peuvent être observées. Si les contraintes ne sont pas relâchées, un matériau 

géométriquement déformé est obtenu ce qui est problématique pour l’élaboration de pièces 

à géométrie maitrisée. 

2.4.5) Microstructure des revêtements 

  2.4.5.1) Cas de la projection par voie poudre 

Un revêtement projeté plasma est obtenu par l’empilement d’un nombre très important de 

lamelles comme décrit précédemment. Au sein du jet plasma, les différentes 

caractéristiques des particules (diamètre, vitesse et température) suivent une distribution 

gaussienne. Ainsi, lors d’un passage de la torche de projection devant la pièce à revêtir, le 

cordon de projection obtenu présente également un profil gaussien en épaisseur. Afin 

d’obtenir au final un dépôt homogène, il convient de décaler la position relative 

torche/substrat lorsque la torche se retrouve de nouveau devant le substrat revêtu d’un 

premier cordon. Ce décalage entre deux passages consécutifs de la pièce à revêtir devant la 

torche est appelé pas de projection et permet de réaliser le recouvrement des cordons. Afin 

de limiter le flux thermique sur les particules précédemment déposées et donc leurs 

endommagements, [Bernard, 1990+ préconise un taux de recouvrement de l’ordre de 50% 

et une épaisseur maximale par passe de 10 μm. 
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L’ensemble des disparités impliquées par le procédé et les contraintes générées lors de la 

formation des lamelles conduit à la formation de revêtements hétérogènes et anisotropes, 

présentant de nombreux défauts dus aux recouvrements non parfaits lors de l’étalement, de 

la solidification des particules fondues et de la fissuration du revêtement (Figure 2-23). 

La porosité résiduelle ainsi obtenue peut varier entre 5 et 20% en fonction des conditions 

d’élaboration en projection plasma et 3 catégories de défauts sont généralement identifiées 

en fonction de leurs mécanismes de formation : [Li, 1998], [Allen, 2001], [Antou, 2006]. 

- Les pores dits globulaires principalement dues à des défauts de remplissage ou des 

particules infondues. Il présente généralement un facteur de forme proche de 1 avec 

des tailles variant de quelques centaines de nanomètres à la dizaine de microns. 

- Les fissures inter-lamellaires résultant du faible contact entre les lamelles et générées 

par les contraintes de trempe. Elles sont orientées parallèlement à la surface du 

substrat et possèdent une épaisseur de quelques centaines de nanomètres. 

- Les fissures intra-lamellaires causées principalement par les contraintes thermiques 

régnant au sein du matériau. Elles sont généralement orientées perpendiculairement 

à la surface du substrat et possèdent des épaisseurs inférieures à la centaine de 

nanomètre. 

 

Figure 2-23 : a) Représentation schématique de la microstructure d’un revêtement  élaboré par projection 
plasma b) Cliché  optique en coupe polie d’un dépôt de Zro2-Y2O3 [Debout 2007] 

[Debout, 2007] explore la microstructure de dépôts de ZrO2-Y2O3 (granulométrie 22-45 μm) 

élaborés à partir de différentes conditions expérimentales. Il relie les distributions en taille 

de pores aux traitements thermocinétiques des particules et à l’état qu’elles possèdent lors 

de leurs étalements. Il observe expérimentalement que les particules arrivant sur le substrat 

avec une température plus faible, potentiellement non fondues, s’étalent moins bien et 
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conduisent à l’obtention de pores de plus grandes tailles au sein des revêtements. A 

l’inverse, les particules possédant un nombre de Reynolds plus faible permettent un meilleur 

remplissage des défauts de surface et engendrent des dépôts avec une porosité plus fine. Il 

est ainsi possible d’obtenir des distributions en taille de pores relativement différentes 

comme le montre la Figure 2-24 en fonction des conditions opératoires.  

 

  
Figure 2-24 : Distributions en taille de pores de dépôts de zircone yttriés élaborés à partir de différentes 

conditions expérimentales [Debout, 2007] 

 

Ces résultats sont obtenus par mesure de porosimétrie par intrusion de mercure et  ce type 

de mesure ne permet pas d’estimer la taille réelle des pores mais la dimension par laquelle 

pénètre le mercure. Cette analyse ne permet donc pas de différencier clairement les fissures 

des pores globulaires. [Debout, 2007] entreprend ainsi de quantifier la proportion relative 

des pores globulaires et des fissures par analyses d’images statistiques et démontre que ces 

dernières varient en fonction des conditions expérimentales (Tableau 2-3).   

 

Tableau 2-3 : Détermination quantitative des caractéristiques microstructurales des dépôts d’YSZ élaborés 
à partir de différentes conditions - Répartition relativedes pores et des fissures [Debout, 2007] 

 

Cette méthode par analyse d’image peut également être discutée car la nature des objets 

observés est intimement liée au grossissement utilisé. 
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2.4.5.2) Cas de la projection par voie suspension 

Le principe de construction d’un dépôt élaboré par le procédé SPS est similaire à celui 

expliqué précédemment en projection par voie poudre, excepté l’échelle de la structure. 

 [Bacciochini, 2010+ décrit la construction d’un revêtement de zircone yttriée par SPS. Il 

observe la présence d’une couche colonnaire à l’interface substrat/dépôt d’une centaine de 

nanomètres. Les colonnes de taille nanométrique présentent une croissance continue à 

travers plusieurs lamelles. Ce type de croissance est caractéristique d’un contact parfait 

entre les différentes particules étalées et les conditions optimales avec lesquelles elles ont 

été refroidies. Pour les couches suivantes, la résistance thermique de contact est modifiée 

par la présence des premières lamelles et le refroidissement est nettement moins efficace. 

Les particules ont ainsi le temps de retrouver une forme globulaire avant solidification 

(Figure 2-25). 

 

Figure 2-25 : Clichés MEB-FEG en fracture d’un dépôt d’YSZ (Ar-He 33% vol.) à l’interface substrat/dépôt 
 

De plus, en fonction de la nature de la suspension injectée (matériaux, liquide porteur, taux 

de charge) et des conditions opératoires (pression d’injection, conditions plasma…), il est 

possible d’obtenir des structures relativement différentes (Figure 2-26) comme par exemple 

un matériau biphasique Al2O3-ZrO2 très dense [Tingaud, 2010] ou un matériau très poreux et 

finement structuré [Rampon, 2008]. 
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a b 

  
Figure 2-26 : Clichés optiques de revêtement projeté plasma par SPS 

Matériau biphasé Al2O3-ZrO2 très dense [Tingaud, 2010] b) Matériau poreux [Rampon, 2008] 

 

La projection plasma par voie suspension conduit à la mise en forme de revêtements plus 

finement structurés que ceux obtenus par APS. En effet, les particules étant de plus petites 

tailles, les défauts créés le sont également. Toutefois, il existe peu de moyens à l’heure 

actuelle pour observer et quantifier précisément cette nanostructure. [Bacciochini -2, 2010] 

observe que la porosité est majoritairement globulaire par fractographie à haute résolution 

et détermine la distribution en taille de pore d’un revêtement de ZrO2-Y2O3 par analyse 

USAXS, comprise entre quelques nanomètres à quelques centaines de nanomètres. L’auteur 

affirme que cette méthode d’analyse est la plus fiable pour détecter l’ensemble de la 

porosité (ouverte et fermée) au sein d’un dépôt nanostructuré (Figure 2-27). 

 

 

 Figure 2-27 : Distribution en taille de pores au sein d’un revêtement YSZ nanostructuré [Bacciochini-2, 2010]  

Le chapitre 3 est consacré à l’influence des caractéristiques de la microstructure sur les 

propriétés optiques des matériaux. 
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2.4.6) Représentation numérique de la microstructure des dépôts plasma 

La structure poreuse et anisotrope des revêtements élaborés par projection plasma est à 

l’origine d’une diminution de certaines propriétés (propriétés mécaniques, propriétés 

électriques, perméabilité aux gaz…) du matériau obtenu par rapport au matériau dense. Afin 

d’améliorer les performances de ces dépôts, des simulations et des modélisations ont été 

réalisées afin de comprendre les relations entre la microstructure et les propriétés 

recherchées et de les optimiser.  Une des difficultés de la prédiction des propriétés des 

dépôts projetés plasma par simulation numérique est de décrire fidèlement leurs 

microstructures. En effet, la précision des résultats obtenus par le calcul est directement liée 

à la finesse avec laquelle le matériau est décrit. On peut distinguer les modélisations 

analytiques basées sur l’étude statistique des microstructures, les simulations numériques 

de microstructure et les simulations de la construction de microstructure fondée sur une 

étude morphologique des revêtements. 

Afin de prédire les propriétés radiatives de dépôts d’YSZ, *Debout, 2007] décrit dans un 

premier temps la porosité comme une population d’inclusions sphériques d’air dans une 

matrice homogène. Pour prendre en compte le caractère lamellaire des revêtements, il 

propose dans un second temps de considérer un empilement de lame d’air et de zircone 

yttrié. [Robin, 2007] propose de modéliser les fissures intra et inter lamellaire par des pores 

elliptiques. 

[Nakamura, 2000+ propose un maillage 2D d’une microstructure de zircone en considérant 

une distribution aléatoire de pores afin de déterminer le module d’Young du matériau dans 

les directions de projection et transversales. 

[Sevostianov, 2004] modélise la porosité par une distribution statistique  de pores et de 

fissures orientées. Ce modèle, considéré comme le modèle 2D le plus complet, permet de 

décrire l’influence de la dispersion des  défauts sur les propriétés mécaniques et thermiques 

d’un revêtement céramique (Figure 2-28). 
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Figure 2-28 : Paramètres de microstructure pour les modélisations analytiques [Kachanov, 2005] 

[Wang, 2003] détermine la microstructure d’un dépôt par la diffusion neutronique aux 

faibles angles (Figure 2-29). En comparant les résultats obtenus à ceux donnés à partir d’un 

maillage d’une microstructure réelle (cliché MEB), l’auteur montre que le maillage de 

microstructure réelle apportait des informations supplémentaires sur le comportement local 

du matériau. Ainsi, il conclut sur l’importance de rendre la microstructure le plus fidèle 

possible. 

 
Figure 2-29 : Microstructure obtenue par analyse SANS [Wang, 2003] 

Le développement perpétuel des moyens de calculs informatiques permet aujourd’hui 

d’envisager de simuler la microstructure des matériaux en 3 dimensions. Ainsi, [Beauvais, 
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2003] réalise une simulation 3D de la microstructure du matériau par l’empilement successif 

de lamelles d’alumine en y incorporant des défauts (Figure 2-30). Cette structure 3D a ainsi 

permis de générer un maillage 3D de la microstructure pour déterminer la permittivité 

diélectrique du matériau dans les 3 directions principales de dépôts d’alumine. 

(a) (b) 

 
Figure 2-30 : Simulation de la porosité d’un dépôt par empilement de lamelles (a) et maillage 3D de la 

microstructure (b) [Beauvais, 2003] 

La micro-tomographie est une technique d’analyse qui permet par enlèvements successifs 

de fines couches de matière d’explorer la structure d’un matériau en 3D. [Amsellem, 2008] 

utilise cette technique pour tenter de prédire les comportements mécanique et électrique 

de dépôts d’alumine projetés plasma (Figure 2-31). Toutefois, la résolution actuelle de cette 

analyse ne permet pas de détecter correctement l’ensemble des fissures, ceci étant d’autant 

plus vrai sur un dépôt réalisé par SPS. 

 

 
Figure 2-31 : Images issues de microtomographie de la porosité 3D d’un volume de 70x70x70µm

3 
d’un 

revêtement projeté plasma [Amsellem, 2008] 
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Une autre approche consiste à réaliser une reconstruction en 3 dimensions de la 

microstructure du matériau à partir d’observations micrographiques en 2 dimensions. [Qiao, 

2013+ détermine par analyse d’image le pourcentage relatif de pores globulaires, de fissures 

intra- et interlamellaires. Ces défauts sont respectivement représentés par des sphères et 

des parallélépipèdes de faible épaisseur. Enfin, l’auteur applique une déformation 

sinusoïdale au motif pour s’approcher au plus près de la forme des lamelles (Figure 2-32).  

 
Figure 2-32 : Représentation 3D de la microstructure d’un dépôt projetés plasma par *Qiao, 2013+ 

2.5) Application à la réalisation d’un système bicouche APS/SPS à 
propriétés optiques  

2.5.1) Réalisation de multicouches en projection thermique 

2.5.1.1) Types d’application 

Dans la littérature, la majorité des travaux portant sur la réalisation de multicouches par 

projection plasma se répartissent en deux grands domaines d’applications : les piles SOFC  et 

les barrières thermiques. 

- Les piles à combustible solide (SOFC) 

Les systèmes à oxyde solide convertissent l’énergie chimique résultant de l’électrolyse de 

l’eau en énergie électrique. Une pile SOFC est composée de 3 couches céramiques 

empilées [Marchand, 2010] (Figure 2-33):  

- L’électrode à hydrogène, qui doit être suffisamment poreuse pour permettre 

l’acheminement du combustible jusqu’à l’électrolyte. Cette dernière, constituée 

d’YSZ/Ni, doit posséder de bonnes propriétés en terme de conductivités ionique et 

électrique. 



80 
 

- L’électrolyte, classiquement en ZrO2 dopée Y2O3, doit être dense pour être étanche 

au gaz et conduire des ions O2-. Afin de limiter la résistance à ce transport ionique, 

cette couche doit être de faible épaisseur (quelques dizaines de microns au 

maximum). 

- L’électrode à oxygène, généralement en LaMnO3, doit être suffisamment poreuse 

pour permettre l’acheminement des gaz oxydants jusqu’à l’électrolyte. 

 

 
Figure 2-33 : Schéma de principe d’une cellule SOFC avec électrolyte conducteur d’anion [Marchand, 2010] 

 

Le procédé de projection plasma est largement étudié depuis le début des années 1990 pour 

la fabrication des cellules SOFC [Nicoll, 1992]. En effet, ce procédé permet d’obtenir des 

rendements élevés d’élaboration, de réaliser la cellule complète sur une même machine et 

est relativement peu onéreux en comparaison avec d’autres moyens d’élaboration [Inabs, 

1997].  

Toutefois, la structure lamellaire des dépôts projetés plasma constitue un frein aux 

performances des piles obtenues via ce procédé [Zhang, 2008].  Ces problèmes ont amené 

les chercheurs à développer d’autres solutions comme utiliser des matériaux moins 

conventionnels pour l’électrolyte (cérine, matériaux à base de lanthane, oxy-apatites) 

[Georges, 2006] [Laffez, 2006], travailler sur des géométries de pile plus innovantes comme 

les piles micro-tubulaires [Zhou, 2008],[Nakajima, 2009]  ou encore utiliser des moyens de 

projections moins conventionnels que l’APS comme les procédés de projection basse 

pression (VPS) [Lang, 2002] ou le procédé SPS [Marchand, 2010]. 

La Figure 2-34 présente quelques réalisations de piles SOFC par projection thermique. 

[Waldbillig, 2009] réalise une demi-cellule anode/électrolyte en YSZ dont l’électrolyte est 

projeté par SPS. [Pederson, 2009] réalise une cellule complète avec un électrolyte élaboré 
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par VPS. [Szabo, 2009] élabore une cellule complète mise en forme uniquement par APS. 

[Marchand, 2010] présente un empilement LSM/YSZ/NiO par APS et SPS. 

(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
Figure 2-34 : Clichés de multicouches réalisés par projection thermique pour les applications pile à 

combustible 
(a) demi demi-cellule anode/électrolyte en YSZ [Waldbillig, 2009], (b) cellule complète avec un électrolyte 

élaboré par VPS [Pederson, 2009], (c) cellule complète élaborée en totalité par APS [Szabo, 2009], (d) 
empilement LSM/YSZ/NiO par APS et SPS [Marchand, 2010] 

- Les barrières thermiques 

Dans le domaine aéronautique, l’augmentation des températures de fonctionnement des 

turbines et la prolongation de leurs durées de vie impliquent la nécessité de protéger les 

superalliages constitutifs des aubes par une barrière thermique en céramique. Cette 

dernière a pour objectif de protéger l’alliage des hautes températures grâce sa faible 

conductivité thermique (<2 W.m-1.K-1), mais aussi de l’oxydation et de la corrosion à chaud. 

La difficulté est alors de faire adhérer la couche céramique sur l’alliage à base de nickel. Au 

milieu des années 1970, la NASA propose d’utiliser le procédé de projection thermique pour 

réaliser un système bicouche par APS composé d’une première couche de liaison en NiCrAlY 

revêtue d’une seconde couche en zircone yttriée [Liebert, 1976], [Stecura, 1976]. L’adhésion 

est rendue possible par la formation d’une fine couche d’oxyde d’aluminium à la surface de 

la couche de liaison (Figure 2-35).  



82 
 

 
Figure 2-35 : Schéma de la structure d’une barrière thermique 

De nombreux travaux ont porté sur l’élaboration l’optimisation de ces barrières thermiques. 

En effet, ce système présente des limites et l’endommagement de la barrière thermique 

peut-être observée. Par exemple, utilisé à haute température, le frittage de la céramique 

peut être localement observé et rendre ainsi le matériau plus fragile. De plus, le frittage 

ayant lieu préférentiellement au niveau des fissures intra-lamellaires, une augmentation de 

la conductivité thermique peut être observée [Tsipas, 2003]. Un autre exemple est la 

croissance de la couche d’oxyde par consommation du métal constituant la couche de 

liaison. Ce phénomène peut nuire à l’intégrité de la barrière thermique *Khan, 2003]. 

La Figure 2-36 présente deux exemples de réalisation de barrières thermiques. [Mohsen, 

2008] propose de réaliser une couche supérieure en alumine afin de limiter la diffusion de 

l’air vers la couche de liaison. [Keyvani, 2012] élabore la couche de zircone yttriée par SPS. 

(a) (b) 

  
Figure 2-36 : Exemples de réalisations de barrière thermiques par projection plasma (a) barrière thermique 

avec une couche supérieure d’Al2O3 (b) barrière thermique réalisée par SPS 

 

[Vert, 2011+ propose de remplacer la couche de liaison par une couche d’YSZ projetée par 

SPS directement sur le superalliage. Les particules de faible dimension permettent d’obtenir 
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une bonne adhérence sur un substrat lisse. Cette première couche est ensuite revêtue d’une 

seconde couche d’YSZ projetée par APS pour former un système bicouche (Figure 2-37). 

 

 
Figure 2-37 : Barrière thermique avec une couche de liaison en YSZ projeté par SPS [Vert, 2011] 

  2.5.1.2) Adhérence entre 2 couches projetées 

Lors de la réalisation d’un matériau multicouche, une des propriétés recherchées est 

l’adhérence entre les différentes couches projetées. Dans le cadre de cette étude, il est 

nécessaire que les couches du matériau possèdent une bonne adhérence  car il sera soumis 

à des chocs laser intenses en utilisation. [Chandra, 2009] identifie 3 mécanismes régissant 

l’adhérence entre 2 couches projetés ou substrat/dépôt.  

- Le mécanisme de diffusion est possible lorsqu’il n’y a pas de couche d’oxyde en 

surface. La loi de Boltzmann montre que la température est un facteur activant ce 

mécanisme. Ainsi, l’adhérence par diffusion peut être obtenue lorsque le matériau 

revêtu  est porté à une température élevé comme observé pour des procédés tels 

que l’arc transféré qui détruit la couche d’oxyde et chauffe localement  la surface 

impactée par l’arc [Itoh, 1991] 

- Le mécanisme chimique, peu fréquent, apparait lorsque l’impact de la particule 

projetée induit localement la fusion du matériau constituant le substrat permettant 

la réalisation d’une réaction chimique entre les 2 espèces. Par exemple, l’impact 

d’une goutellette d’acier fondue impactant un substrat à base d’alliage d’aluminium 

entraine la formation du composé FeAl2O4 [Chraska, 2002]. 

- L’adhérence mécanique intervient lors de la projection de particules fondues sur une 

surface rugueuse. Ces dernières s’étalent et se refroidissent autour des aspérités de 

surface. Leurs contractions lors du changement de phase solide/liquide génèrent des 



84 
 

forces de friction au niveau de l’interface substrat/particule, responsable de 

l’adhérence [Mellali, 1994] (Figure 2-38). 

 

Figure 2-38 : Accrochage mécanique des particules sur les aspérités de surface [Mellali, 1994] 

 

Afin de ne pas générer de contraintes trop importantes, les coefficients de dilation des 2 

couches projetées doit être proches. 

- L’adhérence dite cristallographique est observée lorsqu’il existe une continuité dans 

les systèmes cristallographiques des 2 couches [Valette, 2005] (cf 2.4.1).   

 

[Vert, 2009+ quantifie l’adhérence entre deux couches d’YSZ, la première étant élaborée par 

SPS et la seconde par APS. Il met en évidence l’importance du préchauffage de la première 

couche pour limiter la fissuration de la seconde lors du refroidissement. Ainsi, il montre 

qu’un préchauffage à 400°C permet d’obtenir une meilleure adhérence qu’à 200°C en 

limitant fortement la fissuration interlamellaire. Toutefois, un préchauffage à cette 

température induit un frittage partiel de la sous-couche modifiant de manière très 

importante sa microstructure (Figure 2-39). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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Figure 2-39 : Micrographie MEB de l’interface d’un système bicouche YSZ pour une température de 
préchauffage de la sous couche de 200°C (a) et 400°C (b) 

L’auteur n’observe pas d’influence de la distance de projection de la seconde couche, ni de 

la granulométrie de la poudre sur l’adhérence. 

2.5.2) Complémentarité des procédés dans le cadre de l’application 

L’objectif de cette étude est de réaliser un panneau autoporté en alumine de grandes 

dimensions (environ 1 m2) à propriétés optiques spécifiques. Nous allons voir dans un 

premier temps que les procédés APS et SPS peuvent être utilisés de manière 

complémentaire pour réaliser un bicouche et tirer bénéfices des avantages de ces 2 

procédés. Quelques notions d’optique sont ici utilisées et seront décrites plus en détails dans 

le chapitre 3. 

2.5.1) Rendement de dépôt 

Afin d’obtenir  une tenue mécanique suffisante, l’épaisseur du panneau doit être de l’ordre 

du millimètre. Il est donc nécessaire d’utiliser un procédé d’élaboration avec lequel il est 

possible d’obtenir des revêtements épais relativement rapidement. Le procédé APS, en 

utilisant des poudres de quelques dizaines de microns de diamètre, permet ce rendement 

rapide (de l’ordre de la dizaine de microns par cycle de projection) *Fauchais, 2008].  

En revanche, il est difficile d’obtenir des épaisseurs importantes avec le procédé SPS et ce 

pour 2 raisons : 

- La productivité est beaucoup plus faible qu’en APS (de l’ordre du micron par cycle) du 

fait de la taille nanométrique des poudres. Il n’est donc pas envisageable de réaliser 

des dépôts très épais avec ce procédé.  
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- L’augmentation de l’épaisseur d’un revêtement réalisé par SPS sur un substrat non 

lisse s’accompagne d’un phénomène d’amplification de la rugosité du substrat initial. 

Ce phénomène, visible sur la Figure 2-40, peut conduire à des revêtements avec une 

rugosité importante. 

 

Figure 2-40 : Revêtement de YSZ projeté par SPS présentant une amplification de la rugosité du substrat 
initial [Vert, 2011] 

De plus, la réalisation de pièces de grandes dimensions par SPS présente certaines difficultés 

technologiques. L’injection de la suspension pendant de longues durées peut être difficile  

en fonction des propriétés rhéologiques de la suspension et des phénomènes de bouchage 

peuvent survenir. De plus, les faibles distances imposées par ce procédé implique un 

échauffement important de la pièce à revêtir et augmente d’autant plus les contraintes 

résiduelles. 

2.5.2)  Pureté des matériaux 

La présence d’impuretés au sein de matériaux peut être très néfaste vis-à-vis des propriétés 

optiques. En effet, la présence de quelques dixièmes de pourcent d’impuretés peut dégrader 

complétement ces propriétés optiques. [Yuan, 2008] observe que plus la quantité 

d’impuretés au sein de HfO2 augmente, plus la réflectance du matériau diminue. En effet, si 

le polluant est un matériau possédant un indice d’extinction élevé, cette dernière absorbe 

une partie importante du rayonnement, et ce même si les impuretés sont en quantité très 

infimes. 

Comme précisé précédemment, les poudres utilisées en APS possèdent des tailles 

relativement importantes et leurs moyens de mise en forme (broyage, corroyage, fusion) ne 

permettent pas d’obtenir des poudres de haute pureté. En effet, la présence d’impureté est 

souvent de l’ordre du pourcent dans les poudres commerciales et ces dernières vont 

inévitablement se retrouver piégées dans le revêtement une fois mis en forme. 

En revanche, les poudres nanométriques de par leurs plus faibles dimensions et les moyens 

de mise en forme utilisés (pulvérisation laser, agglomérat-frittée, sol-gel) permettent 
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d’obtenir des poudres d’une plus grande pureté [Fauchais, 2009]. Le procédé SPS permet 

ainsi d’obtenir des dépôts contenant moins d’impuretés et donc d’obtenir théoriquement les 

propriétés optiques souhaitées. 

2.5.3) Microstructure des dépôts 

Comme nous le verrons dans la partie suivante, il est nécessaire d’avoir une porosité des 

matériaux adaptée pour optimiser leur réflectance. Dans le cadre de cette étude, le cahier 

des charges impose d’avoir un matériau réfléchissant et diffusant aux courtes longueurs 

d’onde (350-700 nm), ce qui implique d’avoir une porosité finement structurée. Comme le 

montre la partie 2.3.2 et la Figure 2-41, le procédé SPS permet d’obtenir des revêtements 

avec une microstructure plus fine et supposée plus adaptée à la gamme de longueurs d’onde 

d’intérêt. 

 

 

Figure 2-41 : Comparaison des dimensions caractéristiques de la porosité et des particules utilisées dans les 
procédés APS et SPS [Bacciocchini, 2010] 

 

Conclusions du chapitre 2 

Ce chapitre a permis d’identifier les différents mécanismes physiques mis en jeu lors de la 

réalisation d’un revêtement par projection plasma d’arc soufflé. Par la réalisation d’un 

système bi-couche APS/SPS et la sélection des paramètres opératoires, il semble possible 

d’élaborer des  dépôts possédant une distribution en taille de pores étendus. Le chapitre 3 a 

pour objectif d’expliciter les phénomènes d’interaction rayonnement/matière et d’identifier 

les caractéristiques de la microstructure à atteindre pour obtenir un revêtement 

réfléchissant sur la gamme spectrale de travail. 
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Chapitre 3 : Interaction entre une onde 
électromagnétique et un matériau poreux semi-
transparent - Revue bibliographique 
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Contenu : Ce troisième chapitre a pour objectif de détailler les différents phénomènes mis 

en jeu lors de la propagation d’une onde électromagnétique au sein d’un matériau poreux 

semi-transparent. Les approches radiatives, par l’utilisation de l’équation du transfert 

radiatif, et électromagnétique par la résolution des équations de Maxwell de ces 

phénomènes sont présentées. Les différentes caractéristiques permettant d’améliorer la 

réflectance d’un matériau poreux sont identifiées dans l’optique d’optimiser le pouvoir 

réflecteur du matériau à élaborer.  
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Introduction 
Afin de comprendre et d’optimiser les propriétés optiques de la surface d’un matériau 

projeté plasma, il est nécessaire d’introduire les mécanismes régissant l’interaction entre 

une onde électromagnétique et un matériau poreux semi-transparent. En effet, si pour un 

matériau homogène, la seule connaissance de l’indice optique complexe permet de 

déterminer les propriétés optiques de la surface du milieu (lois de la réflexion et de la 

réfraction de Snell-Descartes et absorption pour un matériau à surface parfaitement lisse), le 

problème est nettement plus complexe pour des matériaux hétérogènes. En effet, la 

présence d’une hétérogénéité au sein d’une matrice génère une variation d’indice optique 

et est à l’origine de modifications dans la propagation de l’onde incidente. Ces modifications 

sont plus ou moins importantes en fonction de la quantité d’hétérogénéités présentes, de 

leurs tailles et de leurs formes, de leurs positions respectives… 

Dans un premier temps, nous introduirons les mécanismes mis en jeu lors de la propagation 

d’une onde électromagnétique au sein d’un matériau homogène. Dans un second temps, 

nous réaliserons la description phénoménologique de l’interaction entre le rayonnement et 

un matériau hétérogène. La mise en équations de ces phénomènes et leurs utilisations pour 

caractériser le comportement radiatif des matériaux et prédire leurs propriétés optiques 

seront détaillées. Enfin, dans l’optique d’optimiser la réflectance du matériau à élaborer et 

en nous appuyant sur une étude bibliographique, nous identifierons les différentes 

caractéristiques d’un matériau poreux pouvant influer sur son pouvoir réflecteur. 

3.1) Propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu 
homogène 

La notion d’homogénéité dans un matériau est directement liée à l’échelle d’observation 

considérée. En électromagnétisme, cette échelle est donnée par la longueur d’onde du 

rayonnement incident et est à comparer à la taille des hétérogénéités présentes dans le 

matériau. Nous introduirons plus loin dans ce chapitre la notion de paramètre de taille 

quantifiant ce rapport (2.2.1). Dans le cadre de l’étude des propriétés optiques des 

matériaux, un milieu homogène est considéré comme un milieu non diffusant. 

Lors de l’interaction d’un matériau homogène avec un rayonnement électromagnétique, une 

partie de l’énergie incidente est réfléchie par la face avant du matériau et l’autre partie est 

transmise au sein du matériau. En fonction du caractère plus ou moins absorbant de ce 
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dernier, l’onde atteint la face arrière du matériau où une partie est transmise à l’extérieur du 

matériau et l’autre partie est réfléchie et se propage en sens inverse. 

La seconde loi de Kirchhoff (loi de conservation de l’énergie) affirme que la somme des 

fractions transmise 𝑇, réfléchie 𝑅 et absorbée 𝐴 de l’onde électromagnétique est égale à 

100% du rayonnement incident, soit : 

𝑅 + 𝑇 + 𝐴 = 1 (Eq. 3 - 1) 

3.1.1) Fonction diélectrique et indice optique complexe 

Les mécanismes mis en jeu lors de l’interaction rayonnement-matière dépendent de la 

nature même du matériau. Par exemple, pour un matériau diélectrique (type Al2O3), la 

propagation d’une onde incidente est définie par les modes de vibration du réseau cristallin 

et les transitions électroniques. Pour un matériau métallique, ce dernier est schématisé par 

un gaz d’électrons libres suivant le modèle de Drude *Drude, 1900]. 

Dans le cadre de cette étude, nous nous limiterons à l’étude de la propagation d’une onde 

électromagnétique au sein d’un matériau diélectrique. 

Au sein du réseau cristallin d’un matériau diélectrique, la propagation du champ électrique  

𝐸   d’une onde électromagnétique induit un léger déplacement des charges présentes (ions, 

électrons et moments dipolaires). Ce déplacement des barycentres des charges positives et 

négatives génère une polarisation électrique 𝑃  . 

𝑃  = 𝜀0𝜒𝐸   (Eq. 3 - 2) 

𝜀0 la permittivité diélectrique du vide et χ la susceptibilité électrique du matériau. 

La susceptibilité électrique quantifie la capacité des charges à se déplacer, c’est-à-dire la 

capacité du matériau à se polariser sous l’effet de 𝐸  . 

Le déplacement électrique 𝐷    est alors exprimé par : 

𝐷   = 𝜀0𝐸  + 𝑃               soit    𝐷   = 𝜀0𝜀𝑟𝐸   (Eq. 3 - 3) 

𝜀𝑟 = (1 + 𝜒), grandeur sans dimension, est appelée permittivité relative ou fonction 

diélectrique du matériau et cette  grandeur complexe caractérise la réponse du matériau 

lorsqu’une onde électromagnétique s’y propage. Par la suite, l’indice r sera omis même si en 

toute rigueur 𝜀 = 𝜀0𝜀𝑟 . 

L’indice optique complexe 𝑚 est défini par 𝑚 =  𝜀 = 𝑛 + 𝑗𝑘  avec 𝑛 l’indice de réfraction et 

𝑘 l’indice d’extinction du milieu. 
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La loi de dispersion caractéristique d’un matériau diélectrique est classiquement exprimée 

par la somme de N oscillateurs de Lorentz [Lorentz, 1935]. Elle s’exprime en fonction de la 

pulsation 𝜔 comme suit: 

𝜀 = 𝜀∞(1 +  
𝜔𝑗 ,𝑇𝑂

2  𝜔𝑗 ,𝐿𝑂
2 − 𝜔𝑗 ,𝑇𝑂

2  

𝜔𝑗 ,𝑇𝑂
2  𝜔𝑗 ,𝑇𝑂

2 − 𝜔2 − 𝑖𝛾𝑗𝜔 

𝑁

𝑗=1

) (Eq. 3 - 4) 

Où 𝜀∞ est la constante diélectrique à haute fréquence, γj la constante d’amortissement du j
ième

   mode optique, 

ωj,TO  (ωj,LO ) la fréquence de pulsation du mode transverse (longitudinal) optique. 

La somme des N oscillateurs résonnants constituant la fonction diélectrique d’un matériau 

est appelée loi de dispersion de cette fonction diélectrique. 

3.1.2) Expression d’une onde électromagnétique  au sein d’un milieu diélectrique 

Les interactions entre le rayonnement électromagnétique (défini par un champ électrique  

𝑬    et un champ magnétique 𝑩   ) et un matériau diélectrique (considéré comme linéaire, 

homogène et isotrope) de perméabilité relative εr sont régies par les équations de Maxwell : 

𝑟𝑜𝑡       𝐸  = −
𝜕𝐵  

𝜕𝑡
 𝑟𝑜𝑡       𝐵  = 𝜇(𝑗 + 𝜀0𝜀𝑟

𝜕𝐸  

𝜕𝑡
) 

(Eq. 3 - 5) 

𝑑𝑖𝑣𝐸  =
𝜌

𝜀0𝜀𝑟
 𝑑𝑖𝑣 𝐵  = 0 

où ρ est la densité de charge et 𝒋  la densité du courant. 

La combinaison de ces équations de Maxwell permet d’établir l’équation vérifiée par le 

champ électrique 𝑬    au sein du matériau : 

∆   𝐸  = 𝜀0𝜀𝑟𝜇0
𝜕2𝐸  

𝜕𝑡2
  (Eq. 3 - 6) 

Les solutions harmoniques de cette équation du type d’Alembert (propagation) 

correspondent à des ondes planes progressives monochromatiques du type : 

𝐸  = 𝐸  0𝑒
 𝑗 (𝜔𝑡−𝑘  .𝑟)       (Eq. 3 - 7) 

où 𝐸0
      est l’amplitude de l’onde, la norme du vecteur d’onde, ω la pulsation de l’onde et 𝑐0 =

1

 𝜀0𝜇0
 

la célérité de la lumière dans le vide. 
 

Il est alors possible d’écrire la propagation du champ électrique d’une onde suivant l’axe x en 

fonction des indices de réfraction 𝑛 et d’extinction 𝑘 caractéristiques d’un matériau : 




0c
k 
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𝐸  = 𝐸  0 × 𝑒
𝑗𝜔 (𝑡−

𝑛𝑥
𝑐0

)
× 𝑒−𝜔𝑘𝑥 /𝑐0  (Eq. 3 - 8) 

L’expression du champ 𝑬    montre que la traversée d’un milieu diélectrique par une onde 

électromagnétique a 2 conséquences : 

- Le changement d’indice de réfraction induit une variation de la vitesse de propagation de 

l’onde (phase) au sein du milieu (comportement relatif à la première exponentielle de 

l’expression de 𝑬   ).  

- Une fraction de l’onde est absorbée (comportement relatif à la seconde exponentielle de 

l’expression de 𝑬   ). La quantité absorbée dépend du produit  𝑘. 𝑥, c’est –à-dire de l’indice 

d’extinction et de l’épaisseur du matériau. 

3.1.3) Notion de semi-transparence 

En écrivant les relations de continuité du champ électromagnétique à l’interface, on aboutit 

aux lois de Fresnel et Snell-Descartes qui donnent accès, sous incidence normale et pour une 

interface {air (𝑚 = 1)/diélectrique (𝑚 = 𝑛 + 𝑗𝑘)}, à la réflectivité 𝑅 : 

𝑅 =
(𝑛 − 1)2 + 𝑘2

(𝑛 + 1)2 + 𝑘2
 (Eq. 3 - 9) 

L’intensité du rayonnement est égale au carré du module du champ électrique 𝑬    à une 

constante multiplicative près. On peut alors exprimer la fraction d’énergie transmise 𝑇 à 

travers une couche matérielle d’épaisseur 𝑒 en tenant compte des réflectivités aux 

interfaces (supposées identiques à l’avant et à l’arrière) et ainsi en déduire la loi de Beer-

Lambert : 

T = (1 − R)2e−4πke /λ0 = (1 − R)2e−Ke  (Eq. 3 - 10) 

avec 𝐾 =
4𝜋𝑘

𝜆0
  le coefficient d’absorption et 𝜆0la longueur d’onde dans le vide.

 
Il apparaît que la valeur de la transmittivité T est directement liée au produit 𝐾. 𝑒 appelé 

épaisseur optique et trois cas sont généralement distingués. 

- Si 𝐾. 𝑒 ≫ 1, l’échantillon est dit opaque, le rayonnement est absorbé en quasi-totalité et la 

transmission 𝑇 est proche de 0. 

- A l’inverse, si 𝐾. 𝑒 ≪ 1, l’échantillon est dit transparent et l’onde électromagnétique 

conserve son amplitude lors de son passage au sein du matériau (𝑇 ≈ (1 − 𝑅)2 proche de 1) 

- Si 𝐾. 𝑒 est proche de 1, la situation est intermédiaire. L’échantillon est dit semi-transparent 

et une partie du rayonnement est absorbée, l’autre est transmise (0 < 𝑇 < 1). 
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Ainsi, pour un même matériau, un échantillon relativement fin peut être par exemple semi-

transparent et devenir opaque lorsque son épaisseur augmente. 

Les notions introduites précédemment s’appliquent à des matériaux idéaux dont la structure 

peut être décrite facilement (lame de verre par exemple). Ces modèles ne peuvent être 

appliqués pour des matériaux hétérogènes complexes. En effet, la présence 

d’hétérogénéités est inévitable au sein d’un milieu et ces dernières complexifient 

grandement les phénomènes précédemment décrits. 

3.2) Phénoménologie de la diffusion d’une onde électromagnétique 
dans un matériau poreux 

Les hétérogénéités au sein d’un matériau peuvent être d’origine et de nature très diverses 

(impuretés, porosité, fissures, milieu fibreux, poudres…). Pour illustrer les théories 

développées dans ce paragraphe, nous considérons le problème de pores remplis d’air au 

sein d’une matrice homogène et les différentes notions abordées peuvent être transposées 

facilement à l’ensemble des matériaux hétérogènes. De nombreux résultats présentés ici 

sont issus de l’ouvrage de *Modest, 1993] et le lecteur est invité à consulter ce dernier pour 

de plus amples détails. 

3.2.1) Diffusion d’un seul pore 

A l’interface séparant deux milieux d’indices optiques complexes différents, le rayonnement 

électromagnétique peut être diffusé ou absorbé par cette hétérogénéité. En fonction de sa 

taille et de la longueur d’onde incidente, des phénomènes de réflexion, de réfraction, de 

diffraction et d’interférence peuvent intervenir (Figure 3-1) : ces phénomènes sont 

responsables de la diffusion, c’est-à-dire du changement de direction de propagation du 

rayonnement au cours de son trajet. 

 

Figure 3-1 : Phénomènes de réflexion, réfraction et diffraction à l’interface matrice/pore 
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On comprend aisément que ces phénomènes deviennent très complexes dans le cas de 

multi-réflexions au sein d’un seul pore et encore plus en considérant un matériau avec une 

distribution de pores. Les quantités d’énergie diffusée et leurs directions dépendent des 

caractéristiques du problème : 

- la taille et la forme de l’hétérogénéité,  

- le contraste d’indice optique entre l’hétérogénéité et la matrice. 

Le paramètre de Mie [Mie, 1908] ou paramètre de taille 𝑥, défini comme suit permet de 

qualifier le régime de diffusion d’un pore sphérique en fonction de son diamètre d et de la 

longueur de la radiation incidente λ. 

𝑥 =
𝜋𝑑𝑛

𝜆0
  (Eq. 3 - 11) 

En effet, en fonction de la valeur prise par 𝑥, il existe des approches simplifiées afin de 

déterminer les propriétés radiatives d’un matériau. Trois régimes de diffusion peuvent être 

identifiés [Modest, 1993] : 

- si x<<1, la diffusion est de type Rayleigh : la particule étant de faible dimension 

par rapport à la longueur d’onde, elle est considérée comme « englobée » dans le 

champ électrique de l’onde et elle s’y comporte comme un dipôle qui rayonne 

dans toutes les directions de manière quasi-isotrope. 

- si x est proche de 1,  la diffusion présente une répartition spatiale qui peut être 

complexe et privilégie la propagation de l’onde selon certaines directions (Figure 

3-2) 

- si x>>1, les lois de l’optique géométrique peuvent être appliquées : 

l’hétérogénéité étant de grande dimension par rapport à la longueur d’onde, son 

rayon de courbure devient donc grand par rapport à λ et il est possible 

d’appliquer les lois de l’optique géométrique de Fresnel et Snell-Descartes pour 

calculer les fractions réfléchie  et réfractée du champ incident. 
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Figure 3-2 : Illustration des différents modes de diffusion 

3.2.2) Diffusion dépendante et indépendante d’une population de pores 

En fonction de la quantité et des positions spatiales relatives des pores au sein d’un 

matériau, les phénomènes d’absorption et de diffusion de l’onde incidente peuvent être 

perturbés par la présence des pores situés à proximité. On parle de diffusion dépendante 

lorsque les phénomènes de diffusion d’un pore interagissent avec ceux ayant lieu au niveau 

du pore immédiatement voisin. Dans ce cas, le rayonnement incident au niveau d’un pore 

correspond à la somme du rayonnement incident primaire et ses rayonnements 

« secondaires » diffusés par les pores voisins. On parle de diffusion multiple. 

Ainsi, le type de diffusion, dépendante ou indépendante, à une longueur d’onde donnée, va 

dépendre de deux paramètres : 

- la fraction volumique 𝑓𝑣  des pores au sein du matériau, 

- le rapport entre la distance inter-pore notée dpp et la longueur donde λ. 

La diffusion est considérée comme indépendante lorsqu’ au moins une des deux conditions 

suivantes est satisfaite [Tien, 1987] : 

- 𝑓𝑣 < 0.006  et/ou 
𝑑

𝜆
> 0.5  

Le couple de coordonnées (fv , d/) peut être remplacé par le couple (fv , x) (x étant le 

paramètre de taille. 

Ces deux régimes de diffusion ont été délimités plus précisément par  [Tien, 1987] (Figure 3-

3). 
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Figure 3-3 : Cartographie des régimes dépendant et indépendant de diffusion en fonction de fv et x [Tien, 
1987] 

Les phénomènes locaux de diffusion sont responsables à l’échelle macroscopique des 

réflexions et transmissions dites diffuses (Figure 3-4). En effet, en fonction des 

caractéristiques de l’échantillon considéré (nature, microstructure, rugosité…), la réflectance 

et la transmittance peuvent être qualifiées de : 

- spéculaires lorsque la propagation de l’onde électromagnétique s’effectue suivant 

une direction unique, 

- diffuses lorsqu’un rayonnement incident selon une direction donnée est réfléchi ou 

transmis de la même manière dans toutes les directions, 

- mixtes lorsque le rayonnement réfléchi et/ou transmis est diffusé dans toutes les 

directions avec toutefois une direction privilégiée pour laquelle l’intensité est plus 

importante. 

 
Figure 3-4 : Représentation de la réflexion et de la transmission diffuses d’un matériau poreux 
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3.3) Mise en équation et résolution des phénomènes radiatifs au 
sein d’un matériau semi-transparent 

3.3.1) Notions de luminance et d’émissivité spectrale 

La luminance spectrale directionnelle 𝐿𝜆(𝑧, 𝑢  ) en un point z selon la direction 𝑢  , pour une 

surface élémentaire 𝑑𝐴, correspond à la puissance rayonnée (ou flux radiatif) 𝑑𝑄𝜆  à travers 

l’unité de surface projetée perpendiculaire à la direction 𝑢   d’expression 𝑑𝐴𝑐𝑜𝑠𝜃, dans 

l’angle solide 𝑑𝛺 et dans l’intervalle spectral élémentaire centré sur λ. 

𝐿𝜆 𝑧, 𝑢   =
dQλ

𝑑𝐴. 𝑐𝑜𝑠𝜃. 𝑑𝛺. 𝑑𝜆
 (Eq. 3 - 12) 

 

 

Figure 3-5 : Définition de la luminance spectrale directionnelle 𝑳𝝀 𝒛, 𝒖     

La luminance totale 𝐿 s’obtient en intégrant la luminance spectrale 𝐿 𝜆 , sur tout le spectre de 

longueur d’onde. 

𝐿 =  𝐿𝜆𝑑𝜆
∞

0

 (Eq. 3 - 13) 

Le flux élémentaire 𝑑𝑄𝜆  partant de la surface 𝑑𝐴 dans l’angle solide 𝑑𝛺 centré sur la 

longueur d’onde λ selon la direction 𝑢   s’exprime par : 

𝒅𝑸𝝀 = 𝑳𝝀. 𝒄𝒐𝒔𝜽. 𝒅𝑨. 𝒅𝜴. 𝒅𝝀 (Eq. 3 - 14) 

Afin de caractériser l’émission d’un corps opaque à une température 𝑇, on la compare  

généralement à l’émission d’un corps idéal, dit corps noir, à la même température. Le corps 

noir est un matériau idéal dont l’émission est isotrope et maximale pour toutes les longueurs 

d’onde. La luminance du corps noir est uniquement fonction de la température à laquelle il 

est porté et de la longueur d’onde considérée. Son expression est donnée par la loi de 

Planck [Planck, 1901+ pour le cas d’une propagation dans le vide (𝑚 = 1): 
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𝑳𝝀
°  𝑻 =

𝟐𝒉𝒄𝟎
𝟐

𝝀𝟓  𝒆𝒙𝒑 
𝒉𝒄𝟎

𝝀𝒌𝑻
 − 𝟏 

 (Eq. 3 - 15) 

où X h=6.626.10
-34 

J.s est la constante de Boltzmann, c0=2.998.10
8
 m.s

-1
 la célérité de la lumière dans le vide et 

k=1.3806.10
-21

 J.K
-1 la constante de Boltzmann. 

La loi de Stefan-Boltzmann énonce quant à elle que le flux surfacique total émis par le corps 

noir 𝑄𝑠
° (en W/m2) est proportionnel à la puissance quatrième de la température : 

𝑄𝑠
° 𝑇 = 𝑛2𝜍𝑇4 (Eq. 3 - 16) 

où σ=5.67.10
8
 W.m

-2
K

-4 
est la constante de Boltzmann et n l’indice de réfraction du milieu extérieur (supposé 

indépendant de la longueur d’onde) 
 

En réalité, les matériaux ne sont pas idéaux et se comportent donc différemment du corps 

noir du fait de leur nature physico-chimique et de leur état de surface. Ils émettent donc 

moins qu’un corps noir à 𝑇 et 𝜆 données. Ainsi, on définit l’émissivité spectrale 

directionnelle d’une surface matérielle comme le rapport entre la luminance émise par cette 

surface et la luminance qu’émettrait un corps noir à la même température et à la même 

longueur d’onde. 

𝜀𝜆 𝑇, 𝑢   =
𝐿𝜆(𝑇, 𝑢  )

𝐿°(𝑇, 𝜆)
 (Eq. 3 - 17) 

3.3.2) Expression des réflectances et des transmittances 

La BRDF (Bidirectional Reflection Distribution Function) ou réflectance directionnelle-

directionnelle 𝑟𝜆
′′  𝑧, 𝛥 ′′ , 𝛥  , respectivement la BTDF (Bidirectional Transmission Distribution 

Function) 𝑡𝜆
′′  𝑧, 𝛥 ′′ , 𝛥 ′ , est le rapport entre la luminance réfléchie dans la direction 𝛥 , 

respectivement la luminance transmise selon 𝛥 ′, en un point z d’une surface d’aire 𝑑𝐴, et la 

densité de flux incidente de direction 𝛥 ′′  dans l’angle solide 𝑑𝛺: 

𝑟𝜆
′′  𝑧, 𝛥 ′′ , 𝛥  =

𝐿𝜆 𝑧, 𝛥  

𝐿𝜆(𝑧, 𝛥′′      )𝑐𝑜𝑠𝜃′′𝑑𝛺′′
 𝑡𝜆

′′  𝑧, 𝛥 ′′ , 𝛥 ′ =
𝐿𝜆(𝑧, 𝛥 ′)

𝐿𝜆(𝑧, 𝛥′′      )𝑐𝑜𝑠𝜃′′𝑑𝛺′′
 (Eq. 3 - 18) 
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Figure 3-6 : Définition de la BRDF (à gauche) et de la BTDF (à droite) 

L’ensemble des BRDF et BTDF permet de connaitre la répartition spatiale de l’énergie 

réfléchie et de l’énergie transmise. 

La réflectance directionnelle hémisphérique 𝑟𝜆
⋂ (ou RDH), respectivement la transmittance 

directionnelle hémisphérique 𝑡𝜆
⋂ (ou TDH), est le rapport du flux réfléchi, respectivement 

transmis, par l’échantillon dans un angle solide 2πsr au flux incident sur l’échantillon dans un 

angle élémentaire dΩ0. 

𝑟𝜆
⋂ =

 𝐿 𝜃, 𝛹 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑑𝛺
2𝜋

0

𝐿0𝑑𝛺0𝜇𝐼
 𝑡𝜆

⋂ =
 𝐿 𝜃, 𝛹 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑑𝛺

2𝜋

0

𝐿0𝑑𝛺0𝜇𝐼
 

(Eq. 3 - 19) 

Ces grandeurs sont les intégrations des BRDF et BTDF sur les hémisphères avant et arrière de 

l’échantillon et décrivent les fractions globales réfléchies et transmises sans aucune 

information de répartition directionnelle. D’une manière générale, lorsqu’on parle de 

réflectance de la surface d’un échantillon, on parle de la réflectance directionnelle 

hémisphérique, mais en tout rigueur, il faut préciser l’angle solide d’incidence du 

rayonnement ainsi que l’angle solide de collecte de l’énergie réfléchie. 

3.3.3) L’Equation du Transfert Radiatif (ETR) 

3.3.3.1) Bilan des flux radiatifs 

La mise en place de l’équation régissant le transfert radiatif repose sur l’établissement d’un 

bilan des flux radiatifs entrant et sortant au sein d’un élément de volume élémentaire du 

matériau le long d’un chemin optique 𝑑𝑠 de direction  𝑢  . 

Lors de la traversée d’un milieu semi-transparent, la luminance incidente subit des 

phénomènes antagonistes de renforcement et d’atténuation (Figure 3-7) : 
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i) Atténuation du flux par absorption : Ce phénomène traduit la conversion de l’énergie 

électromagnétique en énergie thermique et est quantifié par le coefficient volumique 

spectral d’absorption 𝐾𝜆  (en m-1). L’atténuation de la luminance par absorption (𝑑𝐿𝜆)𝑎𝑏𝑠  au 

sein d’un volume élémentaire de longueur 𝑑𝑠 s’exprime par : 

(𝑑𝐿𝜆)𝑎𝑏𝑠 = −𝐾𝜆 × 𝐿𝜆(𝑠, 𝑢  ) × 𝑑𝑠 (Eq. 3 - 20) 

ii) Atténuation du flux par diffusion : Différents mécanismes imposent à la luminance de 

changer de direction à la rencontre d’une hétérogénéité au sein du matériau. A proximité ou 

au contact d’un pore, des phénomènes de diffraction, de réfraction, de réflexion et/ou 

d’interférence ont lieu et contribuent à atténuer ou au contraire à renforcer la luminance. 

L’atténuation de la luminance d’une onde (𝑑𝐿𝜆)𝑑𝑖𝑓𝑓 − se propageant suivant 𝑢   et dont la 

direction est déviée vers 𝑢  ′ s’exprime par la connaissance du coefficient volumique spectral 

de diffusion 𝜍𝑠𝜆  et par la relation suivante : 

(𝑑𝐿𝜆)𝑑𝑖𝑓𝑓 − = −𝜍𝑠𝜆 × 𝐿𝜆(𝑠, 𝑢  ) × 𝑑𝑠 (Eq. 3 - 21) 

En introduisant le coefficient d’extinction 𝛽𝜆 = 𝐾𝜆 + 𝜍𝜆 , les termes d’atténuation du flux par 

absorption et par diffusion sont regroupés en une seule expression d’atténuation globale : 

𝑑𝐿𝜆
− = −β𝜆 × 𝐿𝜆(𝑠, 𝑢  ) × 𝑑𝑠 (Eq. 3 - 22) 

iii) Renforcement du flux par émission : En attribuant à chaque point du volume élémentaire 

une température 𝑇𝑠, le renforcement de la luminance par émission s’exprime par : 

(𝑑𝐿𝜆)𝑒𝑚 = 𝐾𝜆 × 𝐿𝜆°(𝑇𝑠) × 𝑛2𝑑𝑠 (Eq. 3 - 23) 

iv) Renforcement du flux par diffusion : Ce phénomène correspond à la déviation de la 

luminance se propageant selon une direction quelconque 𝑢  ’ vers la direction d’intérêt  𝑢  . La 

 
Figure 3-7 : Bilan des différents mécanismes de renforcement et d’atténuation du flux selon la direction 𝒖    
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fonction de phase  𝑝𝜆(𝑢  ′, 𝑢  ) quantifie ce phénomène et correspond à la probabilité qu’un 

rayonnement se propageant selon la direction 𝑢  ’ soit dévié vers la direction  𝑢     . L’expression 

du renforcement du flux par diffusion (𝑑𝐿𝜆)𝑑𝑖𝑓𝑓 + est la suivante : 

(𝑑𝐿𝜆)𝑑𝑖𝑓𝑓 + =
1

4𝜋
 𝜍𝑠𝜆 × 𝑝𝜆 𝑢  ′ , 𝑢   ×

4𝜋

𝐿𝜆(𝑠, 𝑢  ′) × 𝑑𝛺′ × 𝑑𝑠 (Eq. 3 - 24) 

L’équation de transfert radiatif est obtenue en sommant les différentes contributions 

précédentes sur l’élément de volume élémentaire de longueur 𝑑𝑠 entre les instants 𝑡 et 

𝑡 + 𝑑𝑡 : 

𝐿𝜆 𝑠 + 𝑑𝑠, 𝑢,    𝑡 + 𝑑𝑡 − 𝐿𝜆 𝑠, 𝑢,    𝑡 = −β𝜆𝐿𝜆 𝑠, 𝑢  , 𝑡 𝑑𝑠 + 𝐾𝜆𝐿𝜆°(𝑇𝑠)𝑛2𝑑𝑠 +
1

4𝜋
 𝜍𝑠𝜆  𝑝𝜆 𝑢  ′ , 𝑢   

4𝜋

𝐿𝜆(𝑠, 𝑢  ′ , 𝑡)𝑑𝛺′𝑑𝑠 

Luminance  

sortante 

Luminance 
entrante 

Atténuation 
globale 

Flux émis Flux diffusé (Eq. 3 - 25) 

3.3.3.2) Hypothèses simplificatrices de l’étude  

Dans le cadre de cette étude, les différentes caractérisations optiques du matériau sont 

réalisées à température ambiante. En effet, les temps très courts d’exposition au 

rayonnement ne vont pas induire une élévation significative de la température au sein du 

matériau lors de son utilisation. L’émission propre du milieu peut donc être négligée.  

L’hypothèse de symétrie azimutale est souvent faite pour la facilité de résolution qu’elle 

apporte à l’ETR. En effet, en posant cette hypothèse, les variables deviennent indépendantes 

de l’angle azimutal Ψ et sont constantes sur tout cône de révolution d’axe x (Figure 3-8). 

 
Figure 3-8 : Illustration de l’hypothèse de symétrie azimutale L1=L2 

 
Bien que certaines hétérogénéités présentes au sein des matériaux projetés plasma soient 

orientées suivant certaines directions préférentielles, la dépendance angulaire (θ) des 

coefficients d’extinction et de diffusion sera négligée. Dans le cas contraire, le nombre de 
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paramètres à déterminer serait bien trop important. Cette hypothèse est rigoureusement 

vraie pour un milieu dont les hétérogénéités sont réparties aléatoirement dans l’espace. 

Cette approximation appliquée aux matériaux projetés plasma semble pertinente de par leur 

structure très complexe. 

L’épaisseur optique 𝜏𝜆  et l’albédo 𝛺𝜆  de l’échantillon du matériau considéré sont 

directement reliés aux coefficients d’extinction 𝛽𝜆  et de diffusion 𝜍𝜆  ainsi qu’à l’épaisseur de 

l’échantillon 𝑒 selon : 

τλ 𝑒 = βλ𝑒 (Eq. 3 - 26) 

𝛺λ =
𝜍𝜆

𝛽𝜆
 (Eq. 3 - 27) 

Ces paramètres sont effectivement plus couramment utilisés pour décrire les propriétés 

radiatives d’un milieu. Afin d’alléger les notations, l’indice λ associé à chaque grandeur et 

rappelant leur caractère monochromatique sera volontairement omis. Enfin, le cosinus 

directeur μ=cos θ est introduit. 

En tenant compte de l’ensemble des hypothèses et des notations précédentes, *Moura, 

1999+ montre que l’équation (Eq. 3 - 25) peut être réécrit en régime stationnaire pour une 

géométrie unidimensionnelle comme suit : 

𝜇
𝑑𝐿(𝜏, 𝜇)

𝑑𝜏
+ 𝐿 𝜏, 𝜇 =

𝛺

2
 𝐿(

1

−1

𝜏, 𝜇′) × 𝑃(𝜇′ , 𝜇) × 𝑑𝜇′ (Eq. 3 - 28) 

avec P la fonction de phase réécrite et exprimée en fonction de µ et µ’ 

3.3.3.3) Fonctions de phase 

Outre le fait que l’ETR est une équation intégro-différentielle, une difficulté supplémentaire 

de résolution est d’exprimer de manière pertinente la fonction de phase 𝑃(𝜇’, 𝜇). Pour 

rappel, cette dernière quantifie la probabilité qu’un rayon soit diffusé de sa direction 

d’incidence 𝜇 vers direction 𝜇′ . Ce paragraphe s’appuie sur la revue bibliographique établie 

par [Moura, 1998] lors de ses travaux de thèse. 

De manière générale, lorsque les tailles des hétérogénéités présentes sont faibles devant la 

longueur d’onde, la fonction de phase est relativement isotrope (fonction de phase de 

Rayleigh). Lorsque le paramètre de taille augmente, la fonction de phase commence à 

présenter des pics de diffusion. Ces effets sont observés Figure 3-9 par [Moura, 1998] qui 

utilise les codes développés par [Dembele, 1997] pour tracer l’évolution des fonctions de 
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phase en fonction des tailles de particules sphériques d’alumine à partir de la théorie de 

Mie. 

 

Figure 3-9 : Diffusion d’une particule sphérique d’alumine pour plusieurs diamètres (n=1.754+8.4*10
-7

i et λ=3 
μm)  [Moura, 1998] 

Pour résoudre ce problème, la littérature recense différents modèles de fonction de phase, 

avec peu de paramètres afin de simplifier la résolution. 

Une première approche proposée par [Chu, 1955] consiste à approximer la fonction de 

phase par une série de polynômes de Legendre. En considérant un nombre de termes 

suffisamment grand, ce modèle permet d’approcher n’importe quelle fonction de phase. 

𝑃 𝜇′ , 𝜇 =  𝑎𝑛𝑃𝑛

𝑁

𝑛=0

(𝜇)𝑃𝑛(𝜇′) (Eq. 3 - 29) 

où 𝑎0 = 1 et les 𝑎𝑛  sont les coefficients de Legendre d’ordre 𝑛, fonctions des 

caractéristiques du milieu et pouvant être calculés à partir de la théorie de Mie [Kerker, 

1969], et les 𝑃𝑛  sont les polynômes de Legendre d’ordre n. En pratique, seuls les premiers 

termes sont pris en compte [Özikik, 1973] (Figure 3-10): 

- Dans le cas d’une diffusion isotrope, seul le premier terme de la série de Legendre est 

considéré (𝑁 = 0) donc 𝑃0 𝜇′ , 𝜇 = 1. 

- Dans le cas d’une diffusion linéaire anisotrope du premier degré, les deux premiers termes 

de la série de Legendre sont pris en compte (N=1), soit  𝑃1 𝜇
′ , 𝜇 = 1 + 𝑎1𝜇𝜇′ et 𝑎1 est 

appelée facteur adimensionnel d’asymétrie appartenant à *-1 ;1]. Si 𝑎1 ∈  0; 1 , la diffusion 

s’effectue préférentiellement vers l’avant et si 𝑎1 ∈  −1; 0 , cette dernière s’effectue 

préférentiellement vers l’arrière. 
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- Dans le cas d’une diffusion linéaire anisotrope du second degré, les trois premiers termes 

de la série de Legendre sont considérés (𝑁 = 3) et donc 𝑃2 𝜇′ , 𝜇 = 1 + 𝑎1𝜇𝜇′ +

1

4
𝑎2 3𝜇2 − 1  3𝜇′ 2

− 1 . Pour des milieux constitués de pores sphériques dont le diamètre 

est très faible devant les longueurs d’onde considérées, 𝑎1 = 0 et 𝑎2 = 1/2 et la fonction de 

phase est alors appelée fonction de Rayleigh. 

 

Figure 3-10 : Représentations de fonctions de phase obtenues à partir de séries  
de Legendre comportant des nombres de termes variables  

(a) Diffusion isotrope (1 seul terme) (b) Diffusion linéaire anisotrope vers l’avant (2 termes), 
(c) Diffusion linéaire anisotrope vers l’arrière, 2 termes (d) Diffusion de Rayleigh, 3 termes  

(Adapté de [Moura, 1998]) 
 

La modélisation d’une fonction de phase très pointue vers l’avant (cas de particules 

sphériques possédant un diamètre grand devant la longueur d’onde) ou vers l’arrière 

nécessite la somme de près d’une centaine de polynômes de Legendre, ce qui implique un 

nombre de paramètres important à déterminer et donc des temps de calcul importants. 

Cette approche est  donc difficilement envisageable. [Potter, 1970+ propose d’exprimer ce 

pic de diffusion vers l’avant, respectivement vers l’arrière, par une fonction de type Dirac 𝛿 : 

𝑃𝛿+ 𝜇′ , 𝜇 = 2𝛿(𝜇 − 𝜇′) , respectivement 𝑃𝛿− 𝜇′ , 𝜇 = 2𝛿(𝜇 + 𝜇′) (Eq. 3 - 30) 

[Henyey-Greenstein, 1941] propose dans le cas d’un milieu isotrope une fonction de phase 

définie à partir d’un unique paramètre 𝒈𝑯𝑮 appelée coefficient d’asymétrie. Cette dernière 

s’écrit : 

𝑷𝑯𝑮,𝝀 𝝁 = 𝑃𝐻𝐺 =
1 − 𝑔𝐻𝐺

(1 + 𝑔𝐻𝐺
2 − 2𝑔𝐻𝐺𝜇)3/2

 

Lorsque 𝟎 < 𝒈𝑯𝑮 ≤ 𝟏, la diffusion est majoritairement dirigée vers l’avant. Lorsque −𝟏 ≤

𝒈𝑯𝑮 < 0, la diffusion est majoritairement dirigée vers l’arrière. Enfin, si 𝒈𝑯𝑮 = 𝟎 , la 

diffusion est isotrope (Figure 3-11). 
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Figure 3-11 : Illustration de la fonction de phase de Henyey et Greenstein pour différentes valeurs de 𝒈𝑯𝑮  

(Adapté de [Moura, 1998]) 

Pour simuler les spectres optiques des matériaux du type laine de verre [Uny, 1986], mousses 

de carbone ou les fibres de silice, [Nicolau, 1994] remarque que la fonction de phase 

d’Henyey et Greenstein implique des erreurs relativement importantes de par sa simplicité. Ce 

dernier a donc modifié ce modèle afin de combiner une diffusion très pointue vers l’avant 

avec un phénomène de rétrodiffusion en utilisant une combinaison linéaire de deux fonctions 

d’Henyey et Greenstein (𝑷𝑯𝑮𝟏,𝒈𝟏 et 𝑷𝑯𝑮𝟐,𝒈𝟐). Une fonction de phase isotrope a aussi été 

ajoutée pour changer l’allure de la fonction de phase dans la région normale à la direction du 

rayonnement (Figure 3-12). 

𝑷𝑵𝒊𝒄𝒐𝒍𝒂𝒖 𝝁, 𝝁′ 

= 𝒇𝟐  𝒇𝟏𝑷𝑯𝑮𝟏,𝒈𝟏 𝝁
′ , 𝝁 +  𝟏 − 𝒇𝟏 𝑷𝑯𝑮𝟐,𝒈𝟐 𝝁

′ , 𝝁  + (𝟏 − 𝒇𝟐) (Eq. 3 - 31) 

 

Figure 3-12 : Composition de la fonction de phase de Nicolau [Nicolau, 1994] 

Les paramètres  g1, f1 et f2 varient entre 0 et 1 et le paramètre g2 entre -1 et 0. Le paramètre 

f1 pondère la contribution du pic vers l’avant et celle du pic vers l’arrière. f2 pondère l’effet 

d’anisotropie et l’effet d’isotropie.  Dans ce cas, la fonction de phase est donc déterminée 

par 4 paramètres. 

Dans ses travaux, [Milandri, 2000] reprend la fonction de phase proposée par [Nicolau, 

1994+ et l’adapte en y ajoutant la contribution d’une fonction de type Lorentz afin de mieux 

représenter la fonction de phase adaptée à la théorie de Mie. 

𝑷𝑴𝒊𝒍𝒂𝒏𝒅𝒓𝒊 𝝁, 𝝁′ = (𝟏 − 𝒇𝟑)𝑷𝑵𝒊𝒄𝒐𝒍𝒂𝒖 𝝁, 𝝁′ + 𝒇𝟑𝑷𝑳𝒐𝒓𝒆𝒏𝒕𝒛 𝝁, 𝝁′  (Eq. 3 - 32) 

𝒂𝒗𝒆𝒄 𝑷𝑳𝒐𝒓𝒆𝒏𝒕𝒛,𝝀 𝝁, 𝝁′ =
𝟏

𝝅

𝒈𝑳𝒐𝒓𝒆𝒏𝒕𝒛

𝒈𝑳𝒐𝒓𝒆𝒏𝒕𝒛
𝟐 − (𝜽′ + 𝜽)𝟐

 
(Eq. 3 - 33) 
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Le facteur 𝒇𝟑 (𝟎 < 𝒇𝟑 ≤ 𝟏) pondère le poids de la fonction de Nicolau par rapport à celle de 

Lorentz. Ce modèle de fonction de phase est déterminé par 6 paramètres. 

3.3.4) Résolution de l’équation du transfert radiatif 

3.3.4.1) Méthodes de résolution numérique 

L’ETR peut être résolue de manière exacte uniquement pour des cas théoriques très simples. 

Afin de résoudre le problème appliqué à un matériau réel, il devient incontournable de 

recourir à des méthodes numériques. Ce paragraphe présente de manière succincte les 

différentes approches pour résoudre numériquement l’ETR en s’appuyant sur l’ouvrage de 

Modest [Modest, 1993] et les travaux de thèse de [Feldheim, 2002] et [Kaemmerlen, 2009]. 

La méthode dite de Monte Carlo (1944) est une méthode statistique qui consiste à suivre le 

devenir d’un très grand nombre de photons en interaction avec le matériau depuis leurs 

émissions jusqu’à leurs absorptions ou transmissions. Ces derniers peuvent également être 

réfléchis ou diffusés. Ces différents phénomènes sont déterminés de manière probabiliste 

en tenant compte des propriétés radiatives du matériau. 

La méthode des zones, introduite pour la première fois par Hottel en 1958 [Hottel, 1958], 

est basée sur l’établissement et la résolution d’un bilan radiatif effectué sur un petit élément 

de volume. C’est le premier modèle à prendre réellement en compte le transfert radiatif qui 

a été jusqu’alors négligé devant les autres transferts de chaleur. Chaque élément de volume 

est supposé isotherme et la précision des résultats obtenus dépend du nombre d’éléments 

de volume considérés. 

Afin de travailler directement sur l’ETR, les premiers travaux proposent de réaliser des 

approximations fortes pour l’expression du champ de luminance. La méthode dite des 

harmoniques sphériques (1917) consiste à approximer la distribution angulaire de la 

luminance par une série d’harmoniques sphériques tronquée à N termes. L’ETR devient un 

système d’équations aux dérivées partielles, qui peut être résolu par exemple par une 

méthode des différences finies après discrétisation spatiale. L’approximation de Rosseland 

(1936) consiste à modéliser les transferts radiatifs par un simple terme de diffusion. Le flux 

radiatif s’écrit ainsi sous la forme d’un gradient type Fourier. Cette hypothèse permet de 

résoudre le transfert radiatif plus simplement, mais repose sur des conditions de validité qui 

en limitent fortement le domaine d’applicabilité. 
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Plus récemment, des méthodes de résolution plus précises ont vu le jour et sont aujourd’hui 

très pertinentes eu égard à l’évolution de la puissance de calcul. Ces dernières sont listées ci-

dessous : 

La méthode des flux consiste à discrétiser de manière angulaire le domaine d’étude et la 

luminance est considérée uniforme dans chacun des angles solides ainsi délimités. Le 

modèle le plus simple est le modèle à deux flux qui considère un bilan de luminance dans la 

direction de propagation du rayonnement incident et dans le sens inverse. En augmentant le 

nombre d’angles solides considérés, on définit les modèles à 4 et à 6 flux.  

La méthode des ordonnées discrètes [Chandrasekhar, 1960] est une méthode des flux 

considérant un nombre important de directions discrètes. L’intégrale directionnelle du 

terme de diffusion de l’ETR est remplacée par une formule de quadrature d’ordre N.  Un 

système d’équations différentielles linéaires 1D couplant les luminances dans toutes les 

directions de la discrétisation angulaire. Ce système peut alors être résolu par une méthode 

aux différences finies après discrétisation spatiale. 

La méthode matricielle consiste à écrire le système à résoudre sous la forme d’un système 

matriciel. Cette méthode a été utilisée par [Jeandel, 1993] sur des isolants fibreux en silice 

ou encore par [Kaemmerlen, 2009] sur des mousses de polystyrène et des fibres de bois. 

Stable numériquement et validée au LEMTA sur des cas de la littérature, cette méthode sera 

utilisée pour notre étude et fait l’objet d’une présentation plus détaillée en annexe A. 

Enfin, nous citerons deux méthodes parmi celles faisant l’objet des développements les plus 

récents.  

La méthode des volumes finis subdivise le domaine de travail en volumes élémentaires dits 

volumes de contrôle. L’ETR est ensuite intégrée sur chaque volume de contrôle et pour 

chaque direction discrète considérée. Les intégrales volumiques ainsi obtenues sont 

transformées en intégrales de surfaces (théorème de Green-Ostrogradski). Les termes de 

flux sont estimés à travers les surfaces délimitant chaque volume de contrôle et le second 

terme de l’ETR est évalué à partir des propriétés du milieu au centre du volume. Cette 

méthode conservative permet d’obtenir un bilan de luminance exact pour chaque direction 

discrète considérée.  

La méthode des transferts directs, [Shah, 1979], est une combinaison des méthodes 

multiflux, des zones et de Monte-Carlo. L’espace est divisé en volumes élémentaires dont les 

propriétés radiatives et la température sont considérées uniformes et les frontières sont 
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discrétisées en éléments de surface. Par le suivi du parcours de paquets de photons, la 

luminance associée à un volume donné et dans une direction est qu’un paquet de photons 

entre dans ce volume et dans cette direction. 

3.3.4.2) Identification des propriétés optiques par inversion de l’ETR 

La méthode dite « inverse » ou « d’identification » permet de déterminer les propriétés 

radiatives d’un matériau (τλ , Ωλ  et Pλ) à partir des mesures expérimentales de réflectances et 

transmittances bidirectionnelles et/ou hémisphériques obtenues par spectroscopie (rλ
⋂, tλ

⋂, 

rλ
′′  z, Δ   ′′ , Δ    , tλ

′′  z, Δ   ′′ , Δ   ′ ). De nombreux travaux portant sur l’utilisation de méthodes 

inverses appliquées à des milieux fibreux ont été réalisés au sein du LEMTA. Ainsi, pour de 

plus amples informations sur ces méthodes, le lecteur peut se référer aux thèses de 

[Nicolau, 1994], [Milandri, 2000], ou encore de [Kamdem Tagne, 2008]. [Kaemmerlen, 

2009] s’intéresse entre autres à des milieux poreux de type mousse XPS. 

La méthode inverse a pour objectif de déterminer les propriétés radiatives d’un matériau. 

L’idée générale consiste à minimiser l’écart quadratique moyen entre les grandeurs 

mesurées expérimentalement et celles calculées numériquement par résolution de l’ETR, ou 

encore à minimiser pour chaque longueur d’onde la fonction F suivante : 

F =  [tλ,th
′′

1

μ=0

 e, μ1, μ − tλ,exp
′′  e, μ1, μ ]2dμ

+  [rλ,th
′′

0

μ=−1

 e, μ1, μ − rλ,exp
′′  E, μ1, μ ]2dμ 

(Eq 3   -33) 

Où μ1 est la direction du rayonnement 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡 (𝜇1 ≈ 1), 𝑡𝜆,𝑡𝑕
′′  et 𝑟𝜆,𝑡𝑕

′′  sont respectivement les BTDF et BRDF 

calculées numériquement par résolution de l’ETR, 𝑡𝜆,𝑒𝑥𝑝
′′ et 𝑟𝜆,𝑒𝑥𝑝

′′ sont les BTDF et BRDF mesurées 

expérimentalement et e l’épaisseur de l’échantillon 

Connaissant par mesures spectroscopiques N grandeurs expérimentales xexp, l’objectif est de 

déterminer N paramètres pi décrivant les propriétés radiatives du matériau. Ces paramètres 

sont calculés afin que l’écart relatif entre les valeurs calculées xth(pi) et les valeurs 

expérimentales xexp soit nul. Il s’agit de résoudre un système non linéaire de N équations à N 

inconnues du type : 

Fi pi = 1 −
fth ,i pi 

fexp  pi 
= 0 pour 1 < 𝑖 < 𝑁 (Eq. 3 – 34) 

 

Une autre manière de poser ce problème est de chercher le minimum de la fonction 

suivante : 



109 
 

F =  (Fi

i

(pi))2 Eq. (3 – 35) 

Plusieurs méthodes pour résoudre ce problème de minimisation peuvent être utilisées. 

Kaemmerlen a montré la pertinence d’une méthode basée sur le formalisme de la 

minimisation au sens des moindres carrés nommée Lsqcurvefit en référence à la fonction de 

minimisation Matlab utilisé dans cet outil de calcul. La précision des informations sur la 

détermination de la fonction de phase recueillies par cette méthode dépend du nombre de 

grandeurs qui peuvent être mesurées par l’expérience. Par exemple, la fonction de phase de 

Milandri explicitée en 2.3.3 est fonction de 6 paramètres. Pour que le problème soit soluble, 

c’est-à-dire pour que ces 6 paramètres et l’épaisseur optique τ et l’albédo Ω puissent être 

évalués, il est nécessaire de procéder à au moins 8 mesures expérimentales. Pour certains 

types de matériaux relativement absorbants, il est difficile de recueillir un signal exploitable 

en transmission bidirectionnelle, et le nombre de données expérimentales est insuffisant. Il 

est alors nécessaire de modéliser la fonction de phase très simplement, comme par une 

fonction isotrope par exemple. Généralement, la RDH, la TDH et la réflexion (ou 

transmission) spéculaire d’un échantillon sont mesurables, ce qui permet d’utiliser le modèle 

d’Henyey et Greenstein pour modéliser la fonction de phase et d’avoir une idée du sens de 

diffusion en fonction de la valeur du coefficient d’asymétrie 𝒈𝑯𝑮 calculée.  

3.3.4.3) Résolution de l’ETR par méthode directe – Exemple de la théorie de 
Mie 

La méthode dite « directe » ou « prédictive » a pour objectif de prédire les spectres de 

réflectance et transmittance d’un matériau connaissant son indice optique complexe 𝒎 . La 

difficulté de cette méthode est de choisir le coefficient d’extinction β, l’albédo Ω ainsi que la 

fonction de phase adaptée à la microstructure du matériau. Le nombre de situations pour 

lesquelles il existe une solution exacte est très limité. 

La plus connue est la solution de Mie [Mie, 1908+ qui s’intéresse à l’interaction entre une 

onde électromagnétique plane de longueur d’onde 𝜆 et une particule sphérique et 

homogène de rayon 𝑟𝑝  et d’indice optique complexe 𝑚𝑝  plongée dans un milieu hôte non 

absorbant d’indice 𝑚𝑕    . 

Mie résout ce problème de façon analytique par un développement complexe des équations 

de Maxwell. La théorie qui porte son nom permet de calculer les sections efficaces de 
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diffusion et d’extinction et sa fonction de phase de diffusion pour une particule en utilisant 

les seuls paramètres d’entrée suivants : 

- le contraste d’indice m =
mp

mh
  

- le paramètre de Mie x =
2πrp

λ
 

Pour avoir accès aux coefficients d’extinction et de diffusion du matériau, il est nécessaire de 

considérer une population de pores sphériques dont la distribution en taille est définit par 

g(r). L’ensemble de ces pores induisent une porosité volumique globale fv. En sommant les 

contributions de chacune des hétérogénéités (diffusion indépendante), il est possible de 

connaitre de manière itérative le champ de luminance en tout point et donc de calculer les 

spectres de réflectance et de transmittance du matériau. 

La théorie de Mie montre rapidement ses limites dans le cas de matériaux complexes. Par 

exemple, [Lallich, 2009] ne parvient pas à prédire de manière satisfaisante les propriétés 

radiatives d’agrégats de silice nanoporeuse par cette théorie. Il met en cause l’hypothèse 

forte de sphéricité des particules pour expliquer les écarts constatés entre spectres 

expérimentaux et simulés. 

3.3.5) Résolution des équations de Maxwell par Méthode FDTD 

Afin de pallier les difficultés associées à l’évaluation des propriétés radiatives, étape 

préalable à celle de résolution de l’ETR, certaines méthodes ont été développées pour 

résoudre les équations de Maxwell, évitant ainsi tout recours à l’ETR. Sans les détailler, on 

peut citer les méthodes de champ nul (ou T-matrix) les méthodes de sources directes 

comme la Multiple Multipole Method (MMP) [Hafner, 1990] ou la DSM développé par 

[Eremin, 1993], les méthodes surfaciques et volumiques basé sur les fonctions de Green 

[Jung, 2008], [Chaumet, 1998], [Loke, 2010] ou encore la méthode FDTD (Finite Difference 

Time Domain). 

Les méthodes surfaciques, très efficaces pour résoudre des problèmes avec des particules 

ayant des surfaces courbes régulières, trouvent rapidement leurs limites dans le cas de 

particules concaves ou très allongées.  

Les méthodes volumiques, telle que la méthode FDTD (ou encore méthode des différences 

finies dans le domaine temporel) permettent d’approcher numériquement les solutions des 

équations de Maxwell au sein d’un matériau dont la loi de dispersion et la microstructure 

sont connues. Nous avons choisi d’utiliser cette méthode car elle a pour avantage de pouvoir 
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considérer tout type de milieu (diélectrique, métallique…) et des formes quelconques de 

diffuseur sans imposer de forme pour l’expression des champs électriques et magnétiques. 

La seule limite est la finesse du maillage imposée au minimum de λ/20 pour avoir 

convergence du calcul.  Ainsi, en fonction de la puissance de calculs des machines utilisées, 

la taille du domaine représentant le matériau peut-être limitée. De plus, la résolution dans le 

domaine temporel suivi d’une transformée de Fourier permet d’obtenir les résultats de 

calcul sur une large gamme spectrale à partir d’une source d’excitation impulsionnelle, 

contrairement aux autres méthodes où un calcul pour chaque longueur d’onde souhaitée est 

nécessaire. 

Le principe de la méthode de résolution est d’approcher les dérivées partielles spatiales et 

temporelles apparaissant dans les équations de Maxwell par des différences finies centrées. 

[Yee, 1966] propose un schéma permettant de surmonter les difficultés induites par le 

couplage des champs électrique 𝐸   et magnétique 𝐻    entre eux. Ainsi, en décalant les 

composantes du champ électrique et du champ magnétique d’un demi-pas spatial, il est 

possible de calculer ces derniers de manière alternative et itérative à des multiples pairs 

(pour le champ électrique) et impairs (pour le champ magnétique) du demi-pas temporel. 

Afin d’illustrer la technique de discrétisation des dérivées partielles par la méthode des 

différences finies, considérons une fonction 𝑓(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡) dérivable en temps et en espace. On 

considère un maillage spatial tel que 𝑥𝑖 = 𝑖∆𝑥, 𝑦𝑗 = 𝑗∆𝑦 et 𝑧𝑘 = 𝑘∆𝑧 et une discrétisation 

temporelle tel que 𝑡𝑛 = 𝑛∆𝑡. Il est alors possible d’exprimer la discrétisation de la dérivé 

partielle de la fonction 𝑓 par rapport à la variable x au point xi en combinant les 

développements limités de Taylor aux positions xi-1/2 et xi+1/2 au temps tn. 

𝜕𝑓

𝜕𝑥
 𝑖∆𝑥, 𝑗∆𝑦, 𝑧∆𝑧, 𝑛∆𝑡 =

𝑓
𝑖+

1
2

,𝑗 ,𝑘

𝑛 − 𝑓
𝑖−

1
2

,𝑗 ,𝑘

𝑛

∆𝑥
+ 𝑂 (∆𝑥)2  (Eq. 3 - 34) 

Ce développement par la méthode des différences finies est dit centré et précis au second 

ordre. Les dérivées partielles de la fonction 𝑓 par rapport aux autres variables d’espace et de 

temps sont obtenues selon le même schéma. 

Ce schéma permet de réécrire, de discrétiser les équations de Maxwell puis de calculer à 

chaque pas de temps, les valeurs des différentes composantes du champ électromagnétique 

à leurs nœuds respectifs définis par la cellule de Yee (Figure 3-13). Pour l’exemple, prenons 



112 
 

le cas de l’équation de Maxwell-Faraday (Eq. 3 - 5) après développement du rotationnel 

propre à la direction de propagation, projetée sur l’axe x : 

𝜀
𝜕𝐸𝑥

𝜕𝑡
=

𝜕𝐻𝑧

𝜕𝑦
−

𝜕𝐻𝑦

𝜕𝑧
 (Eq. 3 - 35) 

 

Figure 3-13 : Cellule de Yee 

On obtient la discrétisation suivante en appliquant l’algorithme de Yee : 

𝜀
𝑖,𝑗+

1
2

,𝑘+
1
2
 𝐸𝑥

𝑖,𝑗 +
1
2

,𝑘+
1
2

𝑛+
1
2 − 𝐸𝑥

𝑖,𝑗+
1
2

,𝑘+
1
2

𝑛−
1
2  

=
∆𝑡

∆𝑦
 𝐻𝑧𝑖,𝑗+1,𝑘+1/2

𝑛 − 𝐻𝑧𝑖,𝑗 ,𝑘+1/2
𝑛  −

∆𝑡

∆𝑧
 𝐻𝑦𝑖,𝑗+1/2,𝑘+1

𝑛 − 𝐻𝑦𝑖,𝑗+1/2,𝑘
𝑛   

(Eq. 3 - 36) 

 

Le décalage d’un demi-pas spatial se comprend lorsqu’on observe la position de chacune des 

composantes au sein de la cellule de Yee. Le calcul alternatif du champ électrique et du 

champ magnétique implique le décalage d’un demi-pas observé dans la relation Eq 3 -36. 

Cette méthode numérique basée sur les différences finies explicites peut être instable si 

certains critères concernant les discrétisations spatiale et temporelle ne sont pas respectés. 

Le pas de temps utilisé pour le calcul doit être inférieur au temps mis par l’onde pour se 

propager d’une cellule à l’autre. Ce critère se traduit par la condition dite de Courant-

Friedrich-Levy : 

∆𝑡 <
1

𝑐 
1

∆𝑥2 +
1

∆𝑦2 +
1

∆𝑧2

 
(Eq. 3 - 37) 

avec c la célérité de la lumière dans le vide 

La  zone de champ proche est défini par une distance d’observation du champ diffusé par 

une très faible devant la longueur d’onde. Le modèle FDTD fournit ainsi les différentes 

composantes des champs électriques et magnétiques en tout point du domaine de calcul, 
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c’est-à-dire exclusivement en zone de champ proche. Afin d’obtenir les valeurs des champs à 

longue distance, il est nécessaire de réaliser une transformation champ proche/champ 

lointain, dite Near Field to Far Field Transformation (NFTFF).  

Dans le cas d’un milieu semi-infini (ici infini transversalement selon x et y), la solution la plus 

simple pour effectuer une transformation champ proche/champ lointain est d’utiliser la 

décomposition du champ en spectre d’ondes planes. Cette décomposition est réalisée dans 

un plan situé au-dessus de l’échantillon pour obtenir le champ réfléchi et en-dessous pour 

obtenir le champ transmis. Dans la pratique cette décomposition consiste simplement à 

réaliser la transformée  de Fourier 2D du champ dans le plan. Dans le plan z=0, on peut 

écrire : 

𝐸   𝜔, 𝑘  , 𝑧0 =  𝐸  ( 𝜔, 𝑟 , 𝑧0) exp −𝑖𝑘  . 𝑟  𝑑𝑟  (Eq. 3 - 41) 

A chaque vecteur d’onde K est associé une onde plane dont la direction de propagation 

correspond aux angles 𝜃 et 𝜑 tels que 

𝑘   𝜃, 𝛷 =  𝑘 . (𝑐𝑜𝑠𝛷𝑠𝑖𝑛𝜃𝑒𝑥    + 𝑠𝑖𝑛𝛷𝑠𝑖𝑛𝜃𝑒𝑦     ) (Eq. 3 - 42) 

Partant du spectre d’onde plane en coordonnées cartésiennes, il faut obtenir la répartition 

du champ lointain en coordonnées sphériques selon deux polarisations orthogonales 𝐹𝜃  et 

et 𝐹𝛷données par : 

𝐹 𝜔, 𝜃, 𝛷 =  
𝐹𝜃 𝜔, 𝜃, 𝛷 = (𝑐𝑜𝑠𝛷𝑒𝑥 + 𝑠𝑖𝑛𝛷𝑒𝑦)𝐸  𝜔, 𝐾, 𝑧0 

𝐹𝛷 𝜔, 𝜃, 𝛷 = (−𝑠𝑖𝑛𝛷𝑐𝑜𝑠𝜃𝑒𝑥 + 𝑐𝑜𝑠𝛷𝑐𝑜𝑠𝜃𝑒𝑦)𝐸  𝜔, 𝐾, 𝑧0 
  (Eq. 3  - 43) 

On peut alors obtenir l’intensité totale réfléchie ou transmise en intégrant la somme du  

module carré  de  𝐹𝜃  et et 𝐹𝛷 : 

𝐼 ∝   𝐹𝜃(𝐾) 2 +  𝐹𝛷(𝐾) 2 𝑑𝐾 (Eq. 3  -  44) 

Dans la pratique, le spectre est discrétisé. Ce dernier est obtenu par transformée de Fourrier 

d’un champ lui-même discrétisé et l’intégrale double se ramène à une simple double 

sommation. L’intensité incidente est donnée par : 

𝐼 ∝   𝐸𝑖 𝐾  2 𝑑𝐾 =   𝐸𝑖 𝑥, 𝑦  2 𝑑𝑥𝑑𝑦 (Eq. 3  -  45) 

où l’on a utilisé l’égalité de Parseval-Plancherel. L’intégrale se ramène là encore à une 

double sommation dont l’expression est très simple puisque le champ incident est une onde 

plane incidente selon z et donc constante dans le plan z=cte. On a donc : 

𝐼0 ∝ 𝑁𝑥𝑁𝑦  𝐸𝑖 
2 (Eq. 3  - 46) 
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Finalement l’intensité réfléchie (ou transmise) hémisphérique s’écrit : 

𝑅∩ =
𝐼

𝐼0
 (Eq. 3  -  47) 

3.4) Paramètres influents sur le comportement optique des 
matériaux poreux semi-transparents 

Malgré le fait que peu de travaux sont à l’heure actuelle recensés dans la littérature 

concernant les propriétés radiatives des dépôts projetés plasma, et notamment dans le 

domaine des courtes longueurs d’onde, il est à noter que plusieurs thèses publiées ces 

dernières années approchent cette problématique dans le domaine de l’infrarouge. Pour 

illustrer les propos à suivre, nous nous appuierons entre autres sur les travaux de 

[Rozenbaum, 1999],  [Robin-Carillon, 2007] et [Debout, 2007]. Ces derniers s’accordent sur 

l’intérêt de coupler étude expérimentale et simulation numérique pour comprendre 

l’influence des différents paramètres sur le comportement optique d’un matériau. 

[Rozenbaum, 1999] s’intéresse à l’influence de la texture sur l’émissivité spectrale de 

l’alumine poreuse élaborée par frittage à haute température. En couplant analyses 

expérimentales par spectroscopie et simulation, ce dernier met en relief les paramètres clés 

pour l’étude de ces phénomènes : l’épaisseur optique du matériau, la microstructure et les 

propriétés optiques intrinsèques de la matrice (indice n et k). Afin de modéliser les 

phénomènes radiatifs, une reconstruction tridimensionnelle de la structure de l’échantillon a 

été réalisée et une étude statistique de lancer de rayons via la méthode Monte Carlo a été 

choisie. L’auteur attire l’attention sur une hypothèse très forte qu’il pose pour mener à bien 

ses simulations (hypothèse d’optique géométrique pour le suivi des rayons) et invite à 

explorer les régimes de diffusion de Mie et de Rayleigh.  

[Robin-Carillon, 2007] réalise entre autres l’étude de l’émission infrarouge de céramiques 

projetées plasma à hautes températures appliquées aux barrières thermiques en couplant 

propriétés radiatives et conduction thermique. Le code de calcul à deux dimensions tente de 

prendre en compte la structure lamellaire des dépôts par ajout de pores de forme elliptique. 

L’ETR est ensuite résolue par une méthode des ordonnées discrètes. Cette simulation 

permet de rendre correctement le comportement radiatif des matériaux dans l’infrarouge et 

montre une nouvelle fois l’influence de la porosité sur le comportement radiatif des 

matériaux. 
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[Debout, 2007] étudie l’influence microstructurale et physico-chimique de dépôts plasma de 

zircone yttriée sur les propriétés optiques. Ce dernier met en évidence l’influence des 

paramètres plasma en les reliant aux spectres de réflectance des échantillons. Il s’intéresse 

également à l’effet de la sous-stœchiométrie en oxygène des dépôts après projection et 

montre qu’un recuit est nécessaire pour retourner à la stœchiométrie attendue et ainsi 

augmenter les propriétés de réflectances. Après une étape d’homogénéisation de l’indice 

optique complexe du matériau poreux, l’auteur utilise une méthode à 2 flux (type Kubelka-

Munk) et à 4 flux (type Gousbet-Maheu) pour inverser l’ETR et identifier les coefficients 

d’absorption et de diffusion du matériau. 

Dans la suite de cette partie, certains résultats obtenus par ces auteurs seront détaillés ainsi 

que ceux provenant de différents travaux effectués sur des matériaux poreux semi-

transparents autres que ceux issus de la projection plasma. 

3.4.1) Influence de la composition chimique du matériau 

Le comportement en réflectance et en transmittance d’un matériau est évidemment lié son 

indice optique complexe 𝑚 = 𝑛 − 𝑗𝑘. La relation de Fresnel (eq 3-9) introduite dans le 

paragraphe 1.3 permet en optique géométrique de déterminer de manière théorique la 

réflectivité à l’interface entre l’air et un matériau (cas d’une interface pore/matrice lisse en 

regard de la longueur d’onde).  Si on considère un matériau très peu absorbant, on en déduit 

que la réflectivité augmente lorsque l’indice de réfraction n de la matrice augmente. 

[Cabannes, 1973] vérifie cette affirmation de manière expérimentale. De plus, comme 

abordé dans le paragraphe 1.3, la valeur de l’indice d’extinction de la matrice conditionne 

l’absorption plus ou moins importante du rayonnement lors de sa propagation.  

Ainsi, tous les paramètres susceptibles de modifier l’indice complexe du matériau impactent 

directement ses propriétés optiques. Par exemple, [Marsal, 2009] observe que des films 

d’alumine mis en forme par anodisation et traités thermiquement à différentes 

températures possèdent des indices optiques différents. Il relie cette différence de 

propriétés optiques à la présence de phases cristallographiques différentes en fonction de la 

température de traitement thermique. A partir de 1000°C, la phase alpha de l’alumine 

commence à cristalliser et l’indice d’extinction augmente pour une longueur d’onde de 400 

nm. L’auteur montre ainsi que l’alumine gamma absorbe moins dans le proche UV que 

l’alumine alpha (Figure 3-14). 
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Figure 3-14 : (a) Spectre de transmission et (b) Indice de réfraction n et indice d’extinction k de films 
nanoporeux d’alumine traités à 800 et 1000°[Marsal, 2009] 

[Debout, 2007] étudie l’influence microstructurale et physico-chimique de dépôts plasma de 

zircone yttriée sur les propriétés optiques. Il s’intéresse, entre autres, à l’effet de la sous-

stœchiométrie en oxygène des dépôts après projection et montre qu’un recuit à 500°C est 

nécessaire pour retourner à la stœchiométrie attendue et ainsi augmenter le pouvoir 

réflecteur de la surface des matériaux (Figure 3-15). En effet, plus le temps de recuit est 

long, plus la reprise en oxygène est importante et meilleure est la réflectance des dépôts. On 

en déduit donc que la sous-stoechiométrie en oxygène des dépôts modifie de manière 

significative l’indice optique des matériaux. Cette modification se traduit visuellement par 

une teinte plus ou moins sombre des revêtements.  

 

Figure 3-15 : Evolution de la réflectance directionnelle hémisphérique de dépôts d’YSZ 
en fonction du temps de recuit à 500 °C sous air [Debout, 2007] 

[Seok, 2011] observe également ce phénomène de sous-stoechiométrie plus ou moins 

marqué sur des dépôts d’oxyde d’yttrium Y2O3 mis en forme par APS en fonction des 

paramètres d’élaboration (Figure 3-16). Même si l’auteur ne mesure pas les propriétés 

optiques des revêtements, il apparaît clairement des différences de teintes de ses 

échantillons, et il est évident que les échantillons les plus sombres sont les plus absorbants 

dans le visible. 
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Figure 3-16 : Comparaison de l’aspect visuel de dépôts d’Y2O3 mis en forme par APS en fonction des 

paramètres d’élaboration, [Seok, 2011] 

La présence d’impuretés au sein d’un matériau peut également en modifier fortement les 

propriétés optiques. Or, selon leurs modes d’élaboration, certaines poudres peuvent 

contenir des impuretés en fraction volumique de l’ordre de quelques dixièmes de pourcent. 

Ces impuretés sont susceptibles de se retrouver dans le dépôt et d’être responsables d’une 

modification des propriétés optiques. Cet effet peut être quantifié avec des lois de mélange 

de type Bruggeman qui permettent d’obtenir la fonction diélectrique équivalente 𝜀 d’un 

milieu composé d’une matrice d’alumine de fonction diélectrique 𝜀𝐴𝑙2𝑂3 au sein de laquelle 

est présente une fraction volumique 𝑓 d’impuretés de fer de fonction diélectrique 𝜀𝐹𝑒  

[Bruggeman, 1935]. 

𝑓(𝜀𝐹𝑒 − 𝜀)

𝜀𝐹𝑒 + 2𝜀
+

(1 − 𝑓)(𝜀𝐴𝑙2𝑂3 − 𝜀)

𝜀𝐴𝑙2𝑂3 + 2𝜀
= 0 (Eq. 3 - 48)  

La Figure 3-17 montre l’impact sur l’indice optique complexe d’un matériau transparent type 

Al2O3 (k=10-5) contenant 0.1% d’inclusions de fer. Les indices optiques utilisés sont ceux 

fournis par [Palik, 1998]. On constate que l’ajout de fer a très peu d’incidence sur l’indice de 

réfraction équivalent du matériau. En revanche, l’indice d’extinction augmente de 2 ordres 

de grandeur avec seulement 0.1% d’impuretés ferriques. 

  

Figure 3-17 : Influence de la présence de 0.1% de Fe dans une matrice d’alumine sur les indices de réfraction 
et d’extinction 
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Comme nous l’avons déjà précisé, la notion d’épaisseur optique est déterminante pour les 

propriétés radiatives d’un matériau, et les influences de l’indice d’extinction k et de 

l’épaisseur du revêtement ne peuvent être dissociées.  

3.4.2) Influence de l’épaisseur de l’échantillon 

L’épaisseur de l’échantillon étudié est directement reliée au nombre d’hétérogénéités 

(pores, impuretés…) que l’onde est susceptible de rencontrer lors de sa propagation. 

Lorsque l’épaisseur de l’échantillon augmente, le nombre de phénomènes d’interaction 

rayonnement/hétérogénéités (diffusion, absorption) augmente également.  

Pour des échantillons présentant une réflectance diffuse très grande devant la part 

spéculaire, [Cabannes, 1973+ suppose que la réflectance augmente avec l’épaisseur et 

converge de manière asymptotique vers une limite dépendante de la porosité. Plusieurs 

auteurs confirment ce postulat par la suite [Makino, 1985], [Rozenbaum, 1999] (Figure 3-

18a). A l’inverse, la transmittance décroit en suivant une loi exponentielle en accord avec la 

relation de Beer-Lambert (Figure 3-18b). [Debout, 2007] confirme ces différentes 

observations expérimentalement sur des revêtements de ZrO2-Y2O3 projetés plasma. 

 

 

  

Figure 3-18 : Simulation par reconstruction 3D d’un matériau projeté plasma et lancers de rayons de 
l’influence de l’épaisseur et de la porosité sur la réflectance et la transmittance [Rozenbaum, 1999] 

 
Afin d’expliquer le phénomène de convergence de la réflectance, *Rozenbaum, 1999] 

introduit la notion d’épaisseur limite dlimite qui est une extension aux milieux poreux de la 

notion de profondeur de pénétration (1/k) utilisée pour les milieux homogènes. Cette 

épaisseur limite est définie par les fractions transmises pour les épaisseurs 𝑑𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  et 

2𝑑𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  comme suit : 
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𝑇 𝑑𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  = 10% 

𝑇 2𝑑𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  = 1% 

Ainsi, pour une épaisseur de 2𝑑𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒 , la réflectance de l’échantillon est proche de sa valeur 

maximale, car les photons n’ont quasiment plus la possibilité d’atteindre la face arrière de 

l’échantillon (Figure 3-19). La valeur de 𝑑𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  est conditionnée par l’indice optique 

complexe du matériau et  sa microstructure. 

 

Figure 3-19 : Evolution de la réflectance et de la transmittance d’un matériau poreux pour une microstructure 
et une épaisseur données en fonction du coefficient d’absorption de la matrice K *Rozenbaum, 1999+ 

 

3.4.3) Influence de la microstructure  

[Peelen, 1974] remarque que la présence de pores de petites dimensions (rayon de 0.1 µm) 

au sein d’alumine frittée a pour conséquence à λ=0.5µm l’augmentation de la réflectance du 

matériau et donc d’une diminution de la transmittance (absorption très faible à cette 

longueur d’onde) (Figure 3-20) 

 

 
Figure 3-20 : Transmission calculée d’un échantillon d’alumine d’épaisseur 0.5mm en fonction de la porosité 

et de la taille des pores (λ=0.5μm) *PEELEN 1973+ 
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Ces observations sont en accord avec celles réalisées par [Budworth, 1970] qui montre que 

les diffuseurs agissent comme une barrière qui tend à s’opposer à la propagation du 

rayonnement dans la profondeur du matériau en rétrodiffusant l’onde incidente. *Grimm, 

1971+ montre que les effets similaires générés par la taille des grains d’un matériau fritté 

sont, en comparaison, négligeables. 

[Papini, 1996] observe que la réflectance de la poudre de propylène augmente lorsque la 

taille des particules diminue. En effet, à fraction volumique constante, la surface spécifique 

des hétérogénéités est plus importante pour des granulométries plus fines (Figure 3-21). 

 

Figure 3-21: Réflectance hémisphérique du propylène : Influence de la taille des grains PAPINI [1995] 
1. Matériau massif 

Matériau sous forme de poudres : Taille moyenne de particules 2. 1000 μm ; 3.  710 μm ; 4.  200 μm ; 
5. 50 μm ; 6.  25 μm 

Les courbes 3-6 ont subi une translation de +0.1 suivant l’axe vertical pour plus de clarté. 

 

Dans ces travaux, la poudre est placée dans une cuve transparente de 1 cm d’épaisseur. On 

peut penser que les mesures présentées sont intrinsèques, c’est-à-dire indépendantes de 

l’épaisseur (supérieure à 2dlimites [Rozenbaum, 1999]. Ainsi, pour les poudres de plus petites 

tailles, les surfaces spécifiques développées par la porosité sont les plus grandes. Le nombre 

d’interfaces rencontrées par un photon est grand et la réflectance l’est également.  

[Burger, 1997] utilise un modèle à 3 flux basé sur la théorie de Mie pour des poudres 

pharmaceutiques et montre l’influence de la distribution en taille des grains sur les 

propriétés optiques des matériaux. Il confirme qu’une poudre plus compacte (porosité 

induite plus faible)  diffuse moins la lumière en ajoutant qu’une distribution large en termes 

de taille de particules augmente la réflexion diffuse de volume. Par résolution de l’ETR pour 

une céramique d’alumine (compaction de poudre, 30% de porosité) par la méthode des 

ordonnées discrètes et sous l’hypothèse de diffusion indépendante, *Lopes, 1999] observe 
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de la même manière que la réflectance diminue lorsque la granulométrie de la poudre 

s’élargit. 

[Rozenbaum, 1999] observe par simulation que la réflectance de céramiques poreuses 

augmente avec la porosité (Figure 3-18). La réflectance passe de 10 % pour un monocristal à 

une valeur supérieure à 80% pour une céramique poreuse à 35%. [Debout, 2007] attire 

l’attention sur le fait que la prise en compte de la porosité globale seule ne suffit pas. Il est 

nécessaire de considérer les influences de la sous-stoechiométrie en oxygène et de la 

distribution en taille de pores en fonction de la longueur d’onde incidente. 

Le cas le plus traité dans la littérature est l’influence d’hétérogénéités sphériques, ou par 

extension cylindriques, dans un matériau hôte transparent. [Mie, 1908] propose une 

solution analytique exacte à ce problème. 

Pour tenir compte des effets de forme des hétérogénéités, la difficulté réside dans le choix 

de fonctions d’onde adapté à ces formes complexes [Fardella, 1996]. Il est également 

nécessaire de tenir compte de l’orientation des hétérogénéités considérées par rapport à la 

direction du rayonnement incident [Asano, 1975]. Enfin, les résultats obtenus sont 

intimement liés à la longueur d’onde de calcul. Certains travaux ont été consacrés à des 

extensions de la théorie de Mie pour des ellipsoïdes de révolution [Asano, 1975] et des 

cylindres [Van de Hulst, 1981] mais ces développements mathématiques sont relativement 

complexes et impliquent l’hypothèse de diffusion indépendante. 

3.4.4) Influence de la rugosité de surface 

[Gannon, 1964] et [Cabannes, 1966+ soulignent que la réflectance d’échantillons d’alumine 

n’est pas impactée par la rugosité de surface des échantillons (sans en préciser les valeurs) 

pour des longueurs d’onde inférieures à 7 μm. *Rozenbaum, 1999] complète ces 

observations en comparant des spectres de réflectance d’échantillons possédant des états 

de surface différents (polis et rugueux). Il montre ainsi que dans la zone spectrale 

d’absorption (entre 3 et 5 µm) l’augmentation de la rugosité entraine une légère diminution 

de la réflectance (quelques pourcents). Une fois de plus, aucune influence de la rugosité 

n’est observée dans le domaine de semi-transparence. [Debout, 2007] confirme ces 

observations expérimentalement sur la zircone yttrié projetée plasma. L’état de surface a 

très peu d’influence dans le domaine de semi-transparence sur la réflectance et cette 
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dernière est améliorée par une diminution de la rugosité dans le domaine où la matrice 

devient absorbante (λ>12 μm) (Figure 3-22). 

 
Figure 3-22 : Influence de l’état de surface des dépôts sur la réflectance hémisphérique 

 de 2 dépôts d’YSZ (500 µm d’épaisseur, non recuits) [Debout, 2007] 

Il apparaît donc que la rugosité d’un matériau hétérogène influe sur ses propriétés optiques 

lorsque le caractère absorbant de la matrice est marqué. Pour une interface lisse, le 

rayonnement  pénètre et se propage au sein du matériau. Pour une rugueuse, une partie du 

rayonnement peut être diffusée par les aspérités de surface qui conduisent à des réflexions 

multiples dans les creux de la rugosité avec une fraction absorbée à chaque réflexion. Il en 

résulte ainsi une réflectance plus faible.  

Conclusions du chapitre 3 

Nous avons exploré tout au long de ce chapitre les phénomènes régissant l’interaction entre 

une onde électromagnétique et un matériau poreux semi-transparent. Les différents 

modèles simulant ces phénomènes et les études expérimentales recensés dans la littérature 

permettent d’identifier les paramètres à optimiser afin d’obtenir un matériau possédant une 

réflectance élevée. Ainsi, l’échantillon doit être suffisamment épais pour atteindre une 

transmittance nulle, le matériau utilisé doit posséder un indice de réfraction élevé et un 

indice d’extinction faible, la porosité doit être importante et finement structurée pour 

diffuser le rayonnement dans le proche UV. 
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Chapitre 4 : Stratégie expérimentale, outils et 
méthodes 
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Contenu : Ce chapitre a pour objectif de présenter la stratégie et les choix réalisés pour 

élaborer un revêtement réfléchissant et diffusant par projection plasma d’arc soufflé. Les 

différents moyens expérimentaux mis en œuvre pour l’élaboration, les caractérisations 

des revêtements et les outils numériques utilisés pour la compréhension des phénomènes 

lors de l’interaction rayonnement/ matière sont détaillés.  
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Introduction 
La revue bibliographique du chapitre précédent a permis d’identifier les phénomènes mis en 

jeu lors de l’interaction entre un matériau poreux semi-transparent et un rayonnement 

incident. Outre le rôle central joué par la porosité sur la diffusion de la lumière, il apparait 

que de nombreuses caractéristiques du matériau (nature chimique, porosité, épaisseur…) 

influent sur leurs comportements optiques.  

Le chapitre 2 a permis de décrire les mécanismes responsables des différentes propriétés 

d’un revêtement mis en forme par projection plasma. Ainsi, la microstructure et la 

physicochimie des dépôts sont directement liées aux traitements thermocinétiques et 

thermochimiques des particules en vol.  

Le but principal de ces travaux est de faire le lien entre ces 2 notions, à savoir optimiser  les 

propriétés de réflectance d’un matériau projeté plasma et d’en comprendre les phénomènes 

d’interaction rayonnement/matière.  

Afin d’atteindre cet objectif, nous détaillerons tout au long de ce chapitre la stratégie et les 

choix expérimentaux mis en place. Nous décrirons, dans un premier temps, les matières 

premières retenues (substrats et poudres), les dispositifs d’élaboration des revêtements et 

les paramètres expérimentaux utilisés. Dans un second temps, nous décrirons les différents 

outils de caractérisations et les modélisations numériques afin de comprendre comment les 

différentes caractéristiques des revêtements influent sur les propriétés optiques et ainsi 

comprendre comment la couche projetée par SPS permet d’améliorer la réflectance dans le 

proche UV. Les analyses morphologiques, physico-chimiques et optiques mis en œuvre 

seront également détaillées. Enfin les outils numériques permettant l’identification des 

propriétés radiatives des dépôts et la prédiction des comportements optiques à partir d’une 

structure 3D représentative des matériaux seront présentés. 

4.1) Matériaux de l’étude 

4.1.1) Principe du plasma-formage et choix du substrat 

Pour permettre les mesures de réflectance et de transmittance des revêtements dans les 

meilleures conditions, il est nécessaire de désolidariser les dépôts d’alumine projetés plasma 

de leurs substrats. En effet, la présence de ces derniers peut fausser les mesures de 

réflectance (réflexion spéculaire et diffuse à l’interface substrat/dépôt) et empêche toute 

mesure de transmittance. Ainsi, une sous couche de démoulage soluble est réalisée sur le 
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substrat afin de récupérer uniquement le dépôt possédant la même géométrie que le 

substrat : c’est la technique du plasma-formage (Figure 4-1). Le mode opératoire de la mise 

en œuvre de cette sous-couche, propre du savoir-faire du laboratoire, n’est pas détaillé dans 

ce mémoire. 

 
Figure 4-1 : Principe du plasma-formage 

Pour la réalisation des panneaux finaux, le substrat est conservé pour des raisons 

mécaniques. Afin de respecter les exigences de masse imposées, l’aluminium a été retenu 

pour sa légèreté (𝜌𝐴𝑙2𝑂3 = 2.7 𝑔/𝑐𝑚3) et son prix abordable. Des plaquettes d’aluminium de 

50x50x2 mm3 sont utilisées pour mettre au point les paramètres d’élaboration et optimiser 

les propriétés de réflectance. Pour assurer un bon ancrage mécanique de la sous-couche de 

démoulage (ou de la couche projetée par APS pour les pièces finales), les substrats sont 

préalablement sablés avec les paramètres du Tableau 4-1. Ils sont ensuite nettoyés aux 

ultrasons et dégraissés à l’éthanol avant projection. 

Tableau 4-1: Paramètres de sablage des substrats aluminium 

Machine 
utilisée 

Agent de 
sablage 

Pression 
(Bars) 

Angle de 
sablage (°) 

Distance 
(mm) 

Rugosité Ra 
(μm) 

Vaporblast 
(Rösler, France) 

Corindon AVB 
20 

3 90 100 6 ± 0.5 

4.1.2) Description des poudres 

Le choix de l’alumine, notamment pour son indice d’extinction très faible dans l’UV-visible, a 

été justifié dans le paragraphe 1.4.3 pour la réalisation du panneau réfléchissant et diffusant. 

   4.1.2.1) Poudres pour la couche projetée par APS 

Bien que la couche supérieure projetée par SPS est supposée apporter les propriétés 

optiques du matériau, cette dernière, par sa faible épaisseur peut être légèrement 

transparente aux plus hautes longueurs d’onde de la gamme de travail. En effet, si la 

porosité de cette couche est trop fine, le rayonnement est diffusé moins efficacement aux 

grandes longueurs d’onde. Il est ainsi nécessaire d’optimiser également la réflectance de la 
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couche inférieure projetée par APS pour optimiser le pouvoir réflecteur du système bicouche 

sur l’ensemble de la gamme de travail. De plus, les moyens de caractérisations « classiques » 

(microscopies optique et électronique à balayage, porosimétrie par intrusion de mercure…) 

étant plus adaptés à l’observation de la microstructure des dépôts projetés par APS que de 

la nanoporosité de la couche projetée par SPS, l’influence de la microstructure sur la 

réflectance a été réalisée sur la couche APS. 

Dans un premier temps, deux granulométries différentes de poudres fondues, de même 

composition chimique et cristallographique (phase α), sont testées. Les poudres choisies, 

fournies par H.C Starck (Brunswick, Allemagne), ont pour références Amperit 740.0 

(granulométrie 5-22 μm) et Amperit 740.1 (22-45 μm). L’objectif est de montrer que la 

poudre de plus faible granulométrie (Amperit 740,0) conduit à la formation du dépôt le plus 

finement structuré. Nous vérifierons que ce dernier possède également une meilleure 

réflectance que le dépôt obtenu à partir de la poudre plus grossière. Afin de s’assurer de 

fondre les 2 types de poudre, une condition plasmagène énergétique, issue de la littérature 

[Nakamichi, 1998], est utilisée. Ainsi les poudres sont mise en forme avec un mélange 

plasmagène binaire Ar(40)/H2(13) NLPM, avec une intensité d’arc de 600A et une distance 

de projection de 115 mm. Après ces vérifications, les travaux sont réalisés uniquement avec 

la poudre la plus fine (5-22 μm).  

De même composition chimique et cristallographique (phase α), les poudres fondues du 

fournisseur H.C. Starck ont été choisies. Des clichés de ces poudres sont réalisés au 

microscope électronique à balayage (cf paragraphe 4.3.4) et les vérifications de leurs 

granulométries, obtenues avec un granulomètre Laser Cilas 1064 (Cilas, Orléans, France), 

sont présentés Figure 4-2. 
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Ampérit 

740.0 

 
 
 
 

Ampérit 
740.1 

 

Figure 4-2 : Description des poudres utilisées pour la couche mise en forme par APS (clichés MEB et 
granulométrie laser) 

La cristallographie α  est choisie par défaut car les poudres de cristallographie γ, susceptible 

d’être moins absorbante, d’après *Marsal, 2009] (cf paragraphe 4.1), n’existe pas en taille 

micrométrique. 

   4.1.2.2) Poudres pour la couche projetée par SPS 

Une poudre de granulométrie centrée sur 100 nm et de phase cristallographique γ, fournie 

par la société Goodfellow (Lille, France), a été choisie pour la réalisation de la couche 

supérieure projetée par SPS. La vérification de la granulométrie de cette poudre est difficile. 

En effet, la distribution obtenue par granulométrie laser  est comprise entre 1 et 5 microns, 

ce qui laisse penser que la poudre s’est agglomérée après élaboration. Cette hypothèse est 

confirmée par des observations MEB (Figure 4-3). 

  

Figure 4-3 : Micrographie MEB de la poudre nanométrique fournie par Goodfellow 
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Pour être injectée au sein du plasma, cette poudre de granulométrie nanométrique est mise 

en suspension (paragraphe 2.1.2). La préparation des suspensions est réalisée selon un 

protocole développé au laboratoire [LPTH, 2007].  

La poudre est introduite dans un récipient contenant le liquide porteur et est agitée 

mécaniquement pendant 4 heures dans une cuve à ultrasons. Après cette préparation, une 

étape de « filtration » sur un tamis de 10 μm permet de retirer les agglomérats 

éventuellement formés.  

Malgré l’enthalpie d’évaporation deux fois plus faible de l’éthanol (855 J/g) par rapport à 

celle de l’eau (2250 J/g), le choix de l’eau déminéralisée a été retenu pour des raisons de 

sécurité (inflammabilité et évaporation importante de l’éthanol). Nous n’avons pas réalisé 

d’optimisation de la rhéologie de la suspension mais nous avons vérifié que cette dernière 

était stable entre les temps de préparation et d’injection par des tests de sédimentation. Un 

faible dépôt de poudre est observé après 24h sans agitation.  

4.2) Elaboration du système bicouche 

4.2.1) Dispositifs expérimentaux 

  4.2.1.1) Description de la torche de projection 

L’ensemble des matériaux est élaboré à l’aide d’une torche plasma de type F4-VB du 

fournisseur Sulzer-Metco (Winterhour, Suisse). La puissance maximale développée par cette 

torche est de 55 kW et son fonctionnement a été décrit dans le paragaphe 2.2. L’usure des 

électrodes implique des modifications dans le déplacement du pied d’arc, caractérisées par 

des variations de la tension d’arc. Afin d’assurer la reproductibilité des dépôts, il a été choisi 

de remplacer les électrodes de la torche lorsqu’un écart de plus de 2V est observé pour une 

condition de projection donnée. Après leur remplacement, les électrodes sont rodées 

pendant 30 minutes avec la condition plasma suivante : 50 NLPM d’argon avec une intensité 

de 500 A. La tension moyenne mesurée après rodage est de 37 V. Le diamètre de sortie de 

tuyère (6 mm) est constant tout au long de l’étude. 

4.2.1.2) Enceinte et cinématique de projection 

Le développement et la mise au point des échantillons de petites tailles a été réalisé sur la 

Machine A Projeter n°6 (MAP 6) du laboratoire de projection thermique du CEA Le Ripault. 

Un des paramètres déterminants pour la construction des dépôts est la vitesse relative 

torche/substrat encore appelé vitesse d’éclairement. Sur la machine utilisée, les substrats 
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sont fixés sur un cylindre rotatif d’un diamètre de 270 mm. La torche vient ensuite balayer 

verticalement le cylindre en rotation. Ainsi, la vitesse d’éclairement, résultante de la vitesse 

tangentielle du cylindre et de la vitesse verticale de la torche, est fixée à 1500 mm/s. Le pas 

de projection, ou encore la distance parcourue par la torche pendant que le cylindre fait un 

tour est de 5 mm. Ces paramètres cinématiques sont récapitulés Figure 4-4. 

 

Figure 4-4 : Cinématique utilisée pour la mise au point des échantillons de faibles dimensions 

La symétrie cylindrique imposée par cette machine n’est pas adaptée pour réaliser des 

pièces de formes complexes et de grandes dimensions. Ainsi, le développement des pièces 

finales est réalisé sur la Machine à Projeter n°12 du laboratoire (Figure 4-5), plus spacieuse 

et dotée d’un robot 6 axes permettant de suivre la forme du substrat à revêtir. Dans cette 

configuration, le substrat est fixe et la torche, montée sur le robot, balaie la pièce à revêtir, 

en conservant la vitesse d’éclairement (1500 mm/s) et le pas (5 mm). Le transfert entre les 2 

machines est effectué en conservant dans un premier temps la géométrie cylindrique qui 

équipe également la MAP 12 puis, dans un second temps, en modifiant la cinématique. 

 
Figure 4-5 : Vue d’ensemble de l’enceinte de projection de la MAP 12 
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4.2.1.3) Suivi en température et refroidissement cryogénique 

Afin de limiter les contraintes résiduelles d’une part, et de contrôler le mode d’étalement et 

la solidification des lamelles d’autre part, il est nécessaire de connaitre la température de 

surface du substrat lors du préchauffage, puis du couple substrat/dépôt en cours de 

projection. Pour cela, les cabines de projection sont équipées de pyromètres infrarouges bi-

chromatiques du fournisseur Raytek-Ircon (Berlin, Allemagne). Ce dernier fonctionne sur la 

gamme spectrale 8-14 μm avec un temps de réponse de 0.1 s. La plage de température 

mesurable est comprise entre 0 et 1100°C.  

Lors de l’élaboration, certaines conditions opératoires, comme l’association d’une distance 

relative torche/substrat faible et d’un plasma énergétique, peuvent conduire à un 

échauffement important des échantillons, voire même à leurs destructions. Afin de limiter ce 

phénomène, un système de refroidissement cryogénique est utilisé. Deux buses (40/100) 

pulvérisent du CO2 à des pressions comprises entre 20 et 25 bars. La pression d’injection est 

ajustée afin d’obtenir un équilibre à la surface des échantillons des différentes sources 

thermiques (cryogénie, écoulements plasmagènes, particules fondues) à une température 

contrôlée. 

 4.2.2) Paramètres expérimentaux  

Les paramètres expérimentaux pour l’élaboration de dépôts par projection plasma étant 

nombreux et interdépendants, il apparait peu judicieux d’établir un plan d’expérience pour 

déterminer la (ou les) bonne(s) combinaison(s) de paramètres de projection permettant 

l’élaboration de dépôt à partir des poudres présentées précédemment. 

Nous avons choisi d’adapter l’expertise que le laboratoire possède pour la mise en forme de 

la zircone yttriée ZrO2-Y2O3 à la réalisation de revêtement d’alumine. En effet, les travaux de 

[Debout, 2007] montrent une cartographie reliant les propriétés thermocinétiques des 

particules en vol aux conditions plasma d’élaboration de revêtement d’YSZ par APS (Figure 

4-6). [Vert, 2011] détermine des conditions de projection pour la réalisation de couche d’YSZ 

par SPS. La transposition de ces paramètres de projection à l’alumine est possible car ces 

matériaux possèdent des degrés de difficulté de fusion proches (cf paragraphe 1.4.3.2). Les 

poudres d’alumine et de zircone sont susceptibles d’être traitées thermocinétiquement de 

manière semblable pour des conditions plasma données. 
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Réf. 
 

Mélange 
plasmagène 

Ar/He/H2 
(NLPM) 

I (A) 

Diamètre 
de  

tuyère 
(mm) 

1 45/0/15 600 6 

2 65/30/5 550 6 

3 12/45/3 450 6 

4 6/12/1,5 450 8 

5 40/20/12 600 8 

6 8/15/1,5 600 8 

Figure 4-6 : Cartographie vitesse-température des particules d’YSZ à l’impact sur le substrat [Debout, 2007] 

4.2.2.1) Réalisation de la couche projetée par APS 

L’objectif de cette étude est d’optimiser la réflectance d’un revêtement projeté plasma en 

faisant  varier les caractéristiques de la microstructure du matériau. Avec le procédé APS, les 

taux de porosité des revêtements obtenus sont généralement compris entre 10 et 20%. Afin 

d’avoir des matériaux possédant des taux de porosité suffisamment différents pour pouvoir 

tirer des conclusions, nous allons, à partir de la cartographie vitesse-température des 

particules de ZrO2-Y2O3 à l’impact réalisée par *Debout, 2007], choisir deux conditions 

antagonistes afin d’obtenir des traitements thermocinétiques différents des poudres. Les 2 

conditions retenues sont les suivantes : 

- Condition 1 : un mélange binaire Ar/H2 (45/15 NLPM) avec une intensité de 600 A. Cette 

condition permet d’obtenir une porosité relativement faible (inférieure à 10 %) en procurant 

une vitesse et une température élevées aux particules. C’est la condition Réf.1 de la Figure 

4-6. 

- Condition 2 : un mélange ternaire Ar/He/H2 (12/45/3 NLPM) avec une intensité de 500 A.  

Cette condition permet d’obtenir un dépôt avec une porosité élevée (environ 20 %) en 

portant les particules à des vitesses et températures plus faibles en comparaison avec la 

condition 1. C’est la condition Réf. 3 de la Figure 4-6 avec une intensité légèrement plus 

élevée (500 A au lieu de 450 A). La condition Réf. 4 n’a pas été retenue car les débits de gaz 

très faibles, aux limites de fonctionnement de la torche, génèrent des instabilités et ne 

permettent pas d’assurer une bonne reproductibilité des revêtements. 
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Dans les 2 cas, l’injection de la poudre est réalisée perpendiculairement à la direction 

d’écoulement du plasma, à l’aide d’un injecteur de 1.5 mm. Le débit de poudre est de 20 

g/min avec un débit de gaz porteur ajusté (respectivement 3 et 3.5 L/min pour les conditions 

1 et 2), pour obtenir une déviation de jet de 3-4° par rapport à l’axe de la torche. 

Toujours avec l’objectif de faire varier le taux de porosité des dépôts, les deux conditions 

précédentes sont chacune associées à deux distances de tirs différentes : 100 et 120 mm. On 

obtient ainsi 4 conditions expérimentales permettant d’obtenir des microstructures 

différentes. Il sera ainsi possible de tirer des conclusions sur l’évolution de la réflectance en 

fonction de la microstructure. 

Le substrat étant revêtu de la couche de démoulage, l’adhérence du dépôt ne fait pas partie 

des propriétés recherchées dans un premier temps pour l’élaboration des revêtements de 

faible dimension. Toutefois, afin de réaliser un transfert direct pour le développement des 

pièces finales et assurer une bonne adhérence substrat/revêtement, le substrat est 

préchauffé à une température de 150°C et la cryogénie est adaptée pour maintenir cette 

température tout au long de la projection. Cette température de surface est la température 

de transition qui permet d’obtenir des particules étalées sous forme de disques réguliers 

d’après *Bianchi, 1999+ favorables à la réalisation d’un dépôt adhérant. Cette dernière reste 

théorique et est fortement dépendante du couple substrat/particule. Le cas idéal serait 

d’augmenter cette température mais l’objectif étant à terme de réaliser des pièces de forme 

avec une géométrie maitrisée, on souhaite limiter au maximum les contraintes résiduelles et 

donc les variations importantes de température. 

L’ensemble des conditions expérimentales utilisées pour la mise en forme de la couche par 

APS est récapitulé Tableau 4-2. 

Tableau 4-2 : Récapitulatif des conditions de projection pour la couche projetée par APS 

 Débits des 
gaz (NLPM) 
Ar/He/H2 

Intensité (A) Pu (kW) 
Distance de 

tir (mm) 

Injection de la 
poudre 

Refroidissement 
Cryogénique 

(bar) 

Condition 
APS 1-1 

45/0/15 600 15.3 

100 
dAr=3.5 g/min 

dpoudre=20g/min 

23 

Condition 
APS 1-2 

120 22 

Condition 
APS 2-1 

12/45/3 500 27.4 

100 
dAr=3g/min 

dpoudre=20g/min 

22 

Condition 
APS 2-2 

120 20 
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L’influence de l’épaisseur des dépôts sur leurs réponses optiques est également observée en 

modifiant le nombre de cycles de projection. Ainsi, le rendement par passe est 

déterminépour la condition retenue et il est ainsi possible de contrôler l’épaisseur des 

revêtements. Des échantillons autoportés, avec des épaisseurs variant de 100 μm  à 1 mm 

sont réalisés. 

4.2.2.2) Réalisation de la couche projetée par SPS 

La suspension, préparée selon le mode opératoire décrit dans le paragraphe 4.1.2.2, est 

placée dans un récipient pressurisée et est introduite au sein du jet plasma grâce à un 

injecteur métallique de 250 microns de diamètre. La pression d’injection (2-4 bars) est 

adaptée afin d’observer une bonne pénétration de la suspension dans le plasma. 

Le principal objectif lors de la réalisation de cette couche projetée par SPS est d’obtenir une 

bonne adhérence avec la première couche mise en forme par APS. Il est alors nécessaire de 

fournir une vitesse élevée aux particules lors de leurs impacts sur le substrat, c’est pourquoi 

des conditions énergétiques avec une quantité de mouvement importante sont utilisées. 

Toutefois, afin de limiter les contraintes résiduelles, un compromis entre adhérence et 

température de projection doit être trouvé. De plus, la condition retenue doit fournir une 

croissance en épaisseur du revêtement intéressante pour réaliser de grande surface 

relativement rapidement.   

La couche APS d’alumine est préchauffée à 200 °C avant de procéder à l’injection de la 

suspension au sein du plasma. Le Tableau 4-3 récapitule les paramètres plasma les plus 

intéressants utilisés  pour l’élaboration de la couche projetée par SPS. Dans un premier 

temps, la condition pour la réalisation de la couche APS, faiblement énergétique, notée SPS 

1 a été testée. Ensuite, la condition SPS 2 est directement reprise des travaux de [Vert, 

2010].  La condition SPS 3 est une adaptation des travaux de [Zeng, 2002]. 

Tableau 4-3 : Récapitulatif des conditions de projection utilisées pour la couche projetée par SPS 

 Débits des 
gaz (NLPM) 
Ar/He/H2 

Intensité 
(A) 

Pu (kW) 
Distance de 

tir (mm) 

Injection de 
la 

suspension 

Refroidissement 
Cryogénique 

(bars) 

Condition SPS 1 12/45/3 500 15.3 40 Injecteur 250 
microns 

Angle 90° 
Pression 

adaptée (2-4 
bars) 

24 Condition SPS 2 30/30/3 600 22.3 40 

Condition SPS 3 40/0/10 600 23.8 40 
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De la même manière que pour la couche APS, l’influence de l’épaisseur de la couche SPS sur 

la réflectance est observée. Des échantillons bicouches, avec une épaisseur de couche APS 

constante, et avec des épaisseurs de couches variables (entre 10 et 100 μm) sont réalisées. 

Afin de caractériser les propriétés optiques de la couche SPS seule, il est nécessaire d’obtenir 

des échantillons autoportés de cette dernière. Toutefois, le dépôt n’adhère pas sur la sous-

couche de démoulage et il n’est donc pas possible de procéder comme pour la couche APS. 

La technique utilisée consiste à réaliser la projection de la suspension sur un substrat en 

acier optiquement poli (finition inférieure à 1 μm). En fin de projection, le dépôt est décollé 

par dilation thermique. En effet, la légère différence de coefficient d’expansion thermique  

du dépôt (8*10-6°K-1) et du substrat (12*10-6°K-1) permet de récupérer  le dépôt autoporté.  

Cette technique n’est réalisable que sur les échantillons les plus épais, proches de 100 μm 

car ils sont mécaniquement très fragiles. Il est ainsi nécessaire de faire l’hypothèse que la 

nature du substrat possède peu d’influence sur la microstructure du revêtement. 

4.2.2.3) Nettoyage et stockage des échantillons 

Après démoulage, les revêtements autoportés sont nettoyés par ultrasons à l’eau distillée. 

Ils sont ensuite séchés dans une étuve à 70 °C. Enfin, chaque échantillon est conditionné 

dans un sachet plastique neuf pour éviter toute pollution de surface. De la même manière, 

l’ensemble des manipulations à suivre des échantillons est réalisé avec des gants en les 

manipulant préférentiellement par la tranche afin d’éviter tout contact avec la surface 

supérieure et ne pas fausser les mesures de propriétés optiques. 

4.2.2.4) Post-traitements thermiques 

Comme précisé dans le paragraphe 1.4.4.2, il n’est pas souhaitable de réaliser des post-

traitements thermiques sur les pièces finales au risque de les déformer par des changements 

de phases cristallographiques. De plus, la présence du substrat dans le cas de pièce finale 

non autoportée (substrat en aluminium), la présence de l’aluminium limite grandement les 

traitements thermiques (Tf(Al)=660°C). 

En revanche, des traitements thermiques sont réalisés sur les échantillons autoportés de 

faibles dimensions afin d’étudier l’influence des phases cristallographiques en présence et 

du phénomène de sous-stœchiométrie en oxygène. 

Ainsi, pour réaliser la reprise en oxygène, des traitements thermiques sont réalisés sous air, 

à 600 °C pendant 6 heures [Debout, 2007]. Afin de s’affranchir de l’influence des phases 
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cristallographiques en présence et observer uniquement l’influence de la microstructure sur 

la réflectance, les échantillons sont traités sous air à 1180°C pendant 6 heures afin de 

convertir toutes les phases cristallographiques présentes en phase α [Caruso, 2007]. 

4.3) Caractérisations microstructurales des dépôts 

4.3.1) Porosimétrie par poussée hydrostatique 

La porosité ouverte d’un matériau peut être déterminée par la méthode dite de « poussée 

hydrostatique » en mesurant les masses sèche, humide et immergée de l’échantillon. Avant 

toute mesure, l’échantillon est placé à l’étuve (à 70°C pendant 1h) puis la masse sèche ms est 

mesurée. Ensuite, l’échantillon est placé dans un bécher sous une cloche à vide afin de le 

dégazer pendant 15 minutes. De l’eau distillée est ensuite introduite afin de remplir la 

porosité du matériau. Cette étape d’imprégnation sous vide est réalisée pendant 15 min. La 

masse immergée mi de l’échantillon est alors obtenue par pesée dans l’eau. Enfin, un 

« essuyage » minutieux de l’échantillon est réalisé afin de ne laisser qu’une fine pellicule 

d’eau en surface et pouvoir déterminer la masse humide mh. La masse volumique  réelle  

𝜌𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒  , la masse volumique apparente 𝜌𝑎𝑝𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒   et la porosité ouverte 𝑃𝑜𝑢𝑣𝑒𝑟𝑡𝑒  peuvent 

alors être calculées par les formules suivantes : 

𝜌𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒 =
𝑚𝑠

𝑚𝑠 − 𝑚𝑖
  𝜌𝑎𝑝𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒 =

𝑚𝑠

𝑚𝑕 − 𝑚𝑖
  𝑷𝒐𝒖𝒗𝒆𝒓𝒕𝒆 =

𝒎𝒉 − 𝒎𝒔

𝒎𝒉 − 𝒎𝒊

 (Eq. 4 - 1) 

L’étape d’ « essuyage »  étant à l’appréciation de l’opérateur, cette méthode d’analyse de la 

porosité est relativement peu précise. Plusieurs essais sont réalisés et moyennés pour une 

même analyse et il est possible d’affirmer que l’erreur sur les résultats obtenus est de l’ordre 

de quelques pourcents. De plus, même si ce procédé est utilisable pour une étude 

comparative de dépôt projeté par APS, ce dernier trouve ces limites avec les couches mises 

en forme par SPS. Tout d’abord, les faibles épaisseurs des revêtements impliquent des 

incertitudes importantes sur les mesures des masses des échantillons. De plus, 

[Bacchiochini, 2010] montre que les tailles minimales des pores accessibles par cette 

méthode sont de l’ordre de 0.75 μm à pression atmosphérique pour des revêtements de 

ZrO2-Y2O3. Il apparait alors que cette technique n’est pas adaptée à la détermination de la 

porosité d’un dépôt finement structuré et n’est pas utilisé pour la mesure de porosité des 

dépôts projetés par SPS lors de cette étude. 
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4.3.2) Porosimétrie  par intrusion de mercure 

La technique de porosimétrie par intrusion de mercure considère la porosité ouverte d’un 

matériau comme un réseau de capillaires. Ainsi, le mercure liquide étant un métal non 

mouillant, il est nécessaire d’appliquer une pression à ce dernier pour le faire pénétrer au 

sein de la porosité. Le diamètre des capillaires 𝑑 (en m) au sein desquels le mercure pénètre 

est relié à la valeur de la pression imposée 𝑃 (en Pa) par la relation de Washburn : 

𝑃 =
−4 𝜍𝑙 cos 𝜃

𝑑
 

(Eq. 4 - 2) 

où 𝜍𝑙  est la tension superficielle du mercure (0.485 N.m
-1

)  et 𝜃 l’angle de contact entre le mercure et la 
surface des pores (classiquement de 130°).  

Ainsi, à chaque valeur de pression appliquée correspond un diamètre de capillaire donné. 

Cette méthode permet ainsi, en augmentant progressivement la pression et en mesurant 

pour chaque taille de pores le volume de mercure qui pénètre dans l’échantillon, d’obtenir 

une distribution en taille de pores présents au sein du matériau. Plus la pression est 

importante, plus le mercure accède à des pores de petites tailles. Pour notre étude, les 

mesures sont réalisées sur l’appareil Micromeritics Autopore III-9410 et les contraintes liées 

à la manipulation du mercure impliquent la sous-traitance de ces mesures par le fabricant de 

l’appareil. L’analyse de la porosité a été faite de 0.04 à 400 MPa. Il est important de noter 

que les tailles des pores mesurées correspondent en réalité à la plus faible dimension par 

laquelle entre le métal. Par exemple, pour un pore de forme cylindrique, la taille mesurée 

est celle du diamètre de sa base et non de sa hauteur. [Ilavsky, 1997] montre que les tailles 

de pores déterminées par porosimétrie par intrusion de mercure peuvent ainsi différer d’un 

rapport 2 au moins avec les tailles réelles. De plus, pour atteindre les pores les plus fins au 

sein de la couche projetée plasma, il est nécessaire d’appliquer une pression proche de 70 

MPa. [Takahashi, 1999] démontre que la contrainte de résistance à la rupture d’un dépôt de 

zircone yttrié varie entre 21 et 71 Mpa en fonction du taux de porosité. On peut alors penser 

que les pressions imposées à l’alumine, possédant une tenue mécanique similaire à YSZ, sont 

susceptibles d’endommager le matériau et de fausser la mesure pour atteindre les plus 

petits pores. 

 4.3.3) Mesure de la porosité par analyse USAXS (Ultra Small Angle X-Ray Scattering) 

4.3.3.1) Principe de la technique 

Grâce à son excellente résolution, la diffusion des rayons X aux très petits angles  est utilisée 

pour détecter les hétérogénéités difficilement observables par les autres appareils de 
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caractérisations. Contrairement à la diffraction des rayons X pour laquelle le rayonnement X 

est dévié par des plans constitués d’atomes à des angles importants, la mesure USAXS 

détecte à des angles beaucoup plus faibles les rayons X déviés par une organisation à des 

échelles nettement plus importantes que celles séparant les plans atomiques. Le contraste 

chimique au sein d’un matériau, et dans notre cas celui constitué par la matrice d’alumine 

d’une part, et les nanopores remplis d’air d’autre part, sont responsables de cette diffusion. 

Le contraste des rayons X est proportionnel à la densité d’électrons dans le matériau et cette 

dernière peut être reliée directement à la densité du matériau [Guiner, 1955], et il est ainsi 

possible d’analyser par cette méthode la porosité des dépôts avec une gamme de pores très 

large, du nanomètre jusqu’au micromètre  [Mc Carthy, 2008].  

Au-delà d’environ 2 microns, les hétérogénéités sont de tailles trop importantes pour 

diffuser le rayonnement X et ne sont donc pas détectées par l’analyse. 

Pour exprimer l’intensité du rayonnement X diffusé, il est nécessaire d’introduire  le vecteur 

de diffusion q qui se calcule comme suit : 

𝑞 =
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
 (Eq. 4 - 3) 

Où 𝜃 est le demi-angle de diffraction et λ la longueur incidente (en m). 

La diffusion des rayons X intervenant uniquement à l’interface des pores Al2O3/air, la valeur 

de l’intensité du rayonnement X diffusé 𝐼(𝑞) est dépendante de la géométrie de cette 

interface et de la distribution spatiale des pores au sein de l’échantillon. Pour un système à 2 

constituants, 𝐼(𝑞) s’exprime par : 

𝐼 𝑞 =  ∆𝜌2   𝐹 𝑞, 𝑟  2𝑉 𝑟 2𝑁𝑃 𝑟 𝑑𝑟
∞

0

 (Eq. 4 – 4) 

où  ∆𝜌2   est le contraste de diffusion entre les 2 matériaux considérés, 𝐹(𝑞, 𝑟) le facteur de forme de 
l’hétérogénéité diffusante, 𝑉(𝑟) le volume d’échantillon irradié par le rayonnement X, N le nombre de particule 
diffusante et 𝑃(𝑟) la probabilité de diffusion pour la particule de taille r. 

Ainsi, en considérant par exemple un modèle sphérique pour la forme des pores, il est 

possible de remonter à la distribution en taille de pore par mesure de 𝐼(𝑞). Cette méthode 

d’analyse non destructive constitue une méthode de choix pour l’analyse des revêtements 

nanostructurés [Bacciochini, 2010]. Son inconvénient principal est la lourdeur de 

l’équipement utilisé qui ne peut pas être utilisé en routine pour la mise au point du 

revêtement et est utilisé uniquement pour caractériser la solution finale retenue. 
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4.3.3.2) Dispositif expérimental 

Les analyses USAXS sont réalisées à l’aide d’un faisceau synchrotron sur l’installation 

Advance Photon Source (secteur 32) à Argonne National Laboratory  (Argonne, Illinois, USA). 

La source synchrotron utilisée est capable d’accélérer les électrons à des énergies de 

quelques GeV. L’installation, en forme d’anneau équipé d’aimants de courbure, permet de 

maintenir les électrons à ces vitesses élevées grâce à des champs magnétiques. Entre ces 

aimants sont insérés des ondulateurs (ou wiggler) qui permettent d’accélérer brutalement 

les électrons à leurs passages. Ces intenses accélérations sont accompagnées de 

rayonnements synchrotron, correspondant à l’émission polychromatique de photons 

(environ 1013 photons pour une surface irradiée de 0.4x2.5 mm2) dans les directions 

tangentes à la trajectoire des électrons [Synchrotron, 1976]. La Figure 4-7 montre ainsi la 

position des lignes de lumières où sont réalisées les analyses USAXS.  

 
Figure 4-7 : Description de l’installation Argonne Photon Source 

Le dispositif expérimental d’analyse, de type Bonse-Hart, est constitué d’une double paire de 

cristaux de silicium, servant à la fois à collimater le faisceau et à l’analyser en retour (Figure 

4-8). Le faisceau atteignant l’échantillon est d’environ 17 keV, soit une longueur d’onde de 

7.75 nm. L’alumine apparait transparente à cette énergie et permet ainsi l’analyse en 

transmission. 
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Le cristal analyseur fixé sur un goniomètre réalise la mesure des très faibles angles de 

diffusion. Cette précision permet de déterminer le vecteur q sur une plage allant de 0,0001 à 

1 Å-1. Le détecteur utilisé est une photodiode linéaire sur 10 décades. 

 
Figure 4-8 : Schéma du dispositif permettant l’analyse USAXS de type Bonse-Hart 

Une cellule chauffante Linkam TS1500 (Linkam Scientific Instrument, Surrey, UK) permet 

également de réaliser des analyses in situ en température, jusqu’ 1500°C, avec des rampes 

maximale de montée de 200°C/min. 

L’intensité diffuse est ensuite traitée par le logiciel Igor Pro développés par Jan Ilavsky 

(WaveMetrics Inc., Lake Oswego, OR, USA) et des logiciels complémentaires (Indra 2 et 

Irena) permettent de modéliser et de traiter les données [Ilavsky]. 

4.3.3.3) Préparation des échantillons 
La mesure USAXS étant une analyse par transparence, il est nécessaire d’avoir des 

échantillons autoportés (désolidarisés de leurs substrats) relativement peu épais (de l’ordre 

de 100 microns au maximum). Les modes opératoires, identiques à ceux utilisés pour les 

caractérisations optiques des couches séparément,  sont différents selon la nature de la 

couche projetée : 

- Pour le procédé APS, le revêtement adhère  sur la sous-couche de démoulage. Ainsi, 

les échantillons sont réalisés et désolidarisés du substrat comme précédemment, en 

adaptant le nombre de cycle pour obtenir une épaisseur de 100 μm.  

- La couche projetée par SPS n’adhérant pas sur la sous-couche de démoulage, cette 

dernière a été projetée sur un substrat en acier optiquement poli et le dépôt est 

décollé du substrat par dilatation thermique lors du refroidissement (cf 4.2.2.2). Il est 

ici nécessaire de faire l’hypothèse que le substrat influe peu sur la microstructure du 

revêtement. 

Enfin, les échantillons sont découpés au scalpel en carrés de 5 mm de côté. 
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4.3.4) Micrographies optiques et électroniques des échantillons 

4.3.4.1) Préparation métallographique des échantillons 

La microstructure des échantillons peut être observée au microscope, soit en fracture, c’est-

à-dire sans aucune préparation d’enrobage et de polissage, soit en coupe polie, ce qui 

nécessite une préparation métallographique. Les échantillons observés sont prélevés au 

centre des dépôts afin de s’affranchir de tout effet de bord. Pour  en faciliter la 

manipulation, le polissage et l’observation, les échantillons sont dégazés sous vide puis 

imprégnés d’une résine époxy (Epofix Resin and Hardener de Struers). Enfin, les échantillons 

enrobés de résine sont polis avec une finition inférieure à 1 μm en utilisant du papier SiC 

avec une granulométrie décroissante puis des feutres imbibés de suspensions diamantées. 

L’ensemble du matériel est commercialisé par l’entreprise Struers. Le protocole suivi pour la 

préparation métallographique des échantillons est récapitulé Tableau 4-4. 

Tableau 4-4 : Gamme de préparation métallographique des dépôts d’alumine projetés plasma - Machine de 
polissage automatique Tégrapol-21 

Etape Abrasif Granulométrie Force 
(N) 

Temps Sens de rotation 
relatif 

(abrasif/échantillon) 

Dressage SiC 320 25 5 min Opposé 

Prépolissage SiC 500 25 5 min Opposé 

 SiC 800 25 5 min Opposé 

 SiC 1200 25 5 min Opposé 

Polissage Diamant 3 μm 25 3 min Identique 

 Diamant 1 μm 25 1 min 30 s Identique 

En fonction du  résultat, la dernière étape de polissage peut être omise afin de limiter les éventuelles particules 
piégées au sein de la porosité des échantillons. 
Après chaque étape, les échantillons sont nettoyés par ultrasons à l’éthanol. 

4.3.4.2) Description des microscopes 

Au sein d’un microscope optique, l’association de lentilles convergentes (objectif et oculaire) 

et de diaphragmes permet d’observer par transparence des objets de faibles dimensions 

avec une image réelle située classiquement dans une gamme de grossissement compris 

entre x100 et x1000. Il permet l’observation des échantillons dans leur globalité, de mesurer 

leurs épaisseurs, d’estimer de manière visuelle la porosité (forme et tailles des pores de 

grandes tailles (supérieures à 1μm) ou encore la bonne adhérence entre 2 couches 

projetées. L’appareil utilisé dans le cadre de cette étude est un microscope Olympus BX60M.  
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Pour avoir accès à une meilleure résolution et une meilleure profondeur de champ, il est 

nécessaire de recourir à un Microscope Electronique à Balayage (MEB). Un faisceau 

d’électrons émis par une sonde est focalisé en un spot très fin (entre 15 et 200 Å). Ce dernier 

balaie la surface de l’échantillon puis un détecteur récupère la réponse induite par le 

matériau. Sous l’impact du faisceau d’électrons, plusieurs phénomènes peuvent se 

produire au sein des atomes de l’échantillon (rétrodiffusion d’électrons du faisceau incident 

avec une perte en énergie plus ou moins importante, émission d’électrons secondaires de 

faible énergie arrachée de la couche externe des atomes de l’échantillon, émission de rayons 

X, d’électrons Auger, ou encore de photons UV-visible). En utilisant le capteur adapté, 

chacun de ces phénomènes permet la formation d’une image reconstituée représentant la 

cartographie de l’intensité du phénomène observé. Dans le cadre de cette étude, nous nous 

limitons à l’utilisation de capteurs d’électrons secondaires et rétrodiffusés. Un schéma de 

principe est présenté Figure 4-9. Les micrographies utilisées pour cette étude ont été 

réalisées sur un MEB LEO 435VPi sous vide secondaire. Sa résolution permet d’observer avec 

finesse les hétérogénéités de faibles dimensions, la qualité des interfaces entre les 

différentes couches ou encore la structure lamellaire ou globulaire des dépôts. Cependant, 

la résolution accessible avec cette appareil reste insuffisante pour décrire avec précision la 

structure des dépôts élaborés par SPS. 

 
Figure 4-9 : Schéma de principe d’un microscope électronique à balayage (configuration électron secondaire) 



142 
 

4.3.4.3) Analyses d’images 

Des analyses d’image ont été réalisées pour qualifier quantitativement la porosité et la 

fissuration de la couche projetée par APS et obtenir des données d’entrées pour réaliser la 

modélisation de la structure du matériau. 

L’analyse a été réalisée sur une dizaine de micrographies MEB réalisées avec un 

grossissement x2000. Pour cette analyse, les images sont seuillées et converties en une 

image dichromatique (noir pour la porosité, blanc pour l’alumine), l’aspect granuleux de 

certaines images est corrigé par un filtre retirant les zones dont l’aire est inférieure à 5 pixels 

carrés et les zones clairement identifiées comme de l’arrachage de matière par polissage 

sont supprimées manuellement. L’ensemble de ces opérations est réalisé par le logiciel 

Image J (développé par National Institutes of Health, USA). Le logiciel permet ensuite de 

déterminer, sur les images obtenues, le nombre et la taille des pores, le pourcentage de 

pores possédant un facteur de forme donné, l’orientation des hétérogénéités allongées 

(fissures) par rapport à l’horizontale. 

Il est à noter que les informations recueillies par cette technique sont à considérer avec 

précaution. En effet, les informations obtenues sont différentes, en fonction du 

grossissement d’observation et certaines fissures ne sont pas comptabilisées par manque de 

contraste. Ainsi, aucune détermination de porosité globale ne sera réalisée par analyse 

d’image. Le manque de résolution et de contraste de cette technique ne permet pas 

d’obtenir des résultats intéressants lors de l’analyse de la couche projetée par SPS 

[Bacciochini, 2010]. 

4.4) Caractérisations cristallographique et chimique 

4.4.1) Analyses des phases par diffractométrie des rayons X 

La diffraction des rayons X a pour objectif d’identifier les phases cristallines en présence au 

sein d’un matériau, et dans notre cas, la ou les phases de l’alumine présentes. L’état 

cristallin d’un matériau se caractérise par la répartition périodique d’un motif atomique dans 

l’espace.  Les plans parallèles et équidistants ainsi formés sont nommés plans réticulaires {h, 

k, l}. Les distances entre ces plans, dites inter-réticulaires, sont comprises entre 0.15 et 15 Å. 

Elles sont fonction de la disposition et du diamètre des atomes présents dans le réseau 

cristallin. Ces distances étant constantes et propres à chaque cristal, elles peuvent être 

calculées grâce à la diffraction des rayons X et permettent ainsi l’identification de la nature 
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cristallographique de l’échantillon. Pour que la diffraction des rayons X par les plans 

réticulaires ait lieu, il est nécessaire que les ondes diffractées par chacun des plans soient en 

phase, c’est-à-dire que la différence de marche entre chaque rayon soit égale à un nombre 

entier. Lorsque les rayons X respectent cette loi, dite de Bragg, la distance inter-réticulaire 

dhkl est calculée selon la relation suivante (Figure 4-10) : 

𝑛. 𝜆 = 2𝑑. 𝑠𝑖𝑛𝜃 (Eq. 4 - 4) 

où n est l’ordre de la diffraction, 𝜆 la longueur d’onde et 𝜃 l’angle d’incidence des rayons X. 

 
Figure 4-10 : Schéma illustrant la loi de Bragg régissant la diffraction des rayons X 

La nature du cristal est ensuite identifiée  grâce à des bases de données où sont recensées 

les distances inter-réticulaires. Les diffractogrammes des rayons X de cette étude sont 

réalisées avec un appareil Panalytical Xpert Pro possédant une anticathode de cuivre 

(𝜆𝐾𝛼1
=1,05406 Å ; 𝜆𝐾𝛼2

=1,54439 Å). Les analyses sont réalisées à une tension de 40kV, une 

intensité de 45mA et pour des angles 2θ compris entre 10 et 90° avec un pas angulaire de 

0.013°. Les diffractogrammes obtenus sont traités avec le logiciel Xpert Highscore Plus. 

4.4.2) Détection d’impuretés par fluorescence X 

La spectrométrie de fluorescence X est une technique permettant de connaitre la 

composition élémentaire d’un échantillon. Dans ce travail, cette technique identifie la 

présence d’impuretés au sein des poudres et des revêtements projetés plasma. En effet, la 

présence d’impuretés, même infime, peut modifier grandement le comportement optique 

du matériau (Paragraphe 3.4.1). Grâce au bombardement de photons X, des électrons situés 

au cœur des atomes constituant l’échantillon sont arrachés. L’atome ainsi ionisé va chercher 

à se réorganiser afin de diminuer son niveau d’énergie et un électron de la couche 

périphérique vient combler la place vacante. Cette réorganisation s’accompagne d’une perte 

d’énergie émise sous forme de photons X. C’est le phénomène de fluorescence X. Cette 
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différence d’énergie étant propre à chaque élément du tableau périodique, sa mesure 

permet l’identification des atomes en présence. Généralement, plusieurs transitions 

électroniques sont possibles et un élément chimique donné peut émettre plusieurs types de 

photons (notés Kα1, Kα2, Kβ1, Lα1…). 

Au sein de l’appareil utilisé dans ces travaux (Bruker AXS), les rayons X sont générés par un 

tube à anode frontale de 3 kW. Ce spectromètre fonctionne en dispersion en longueur 

d’onde, c’est-à-dire que les photons sont séparés en fonction de leurs énergies avant d’être 

comptés. Ce mode de fonctionnement s’oppose aux spectromètres dit à dispersion 

d’énergie qui mesurent directement l’énergie des photons pour les identifier. Dans notre 

cas, la séparation des photons X s’effectue selon le principe de la diffraction des rayons X par 

un cristal. L’épaisseur de chaque couche atomique de ce cristal étant du même ordre de 

grandeur que la longueur d’onde des photons X, ils sont diffractés par niveau d’énergie. Il 

suffit alors de placer les détecteurs (ou compteurs) dans la bonne direction (à l’angle de 

déviation 2θ des photons) pour recueillir et compter les photons X à une longueur d’onde 

donnée. Un détecteur à flux gazeux permet de détecter les éléments compris entre le 

sodium et le zinc et un détecteur à scintillations en iodure de sodium permet l’analyse des 

éléments ayant un numéro supérieur à celui du fer. Ainsi, en traçant l’intensité, ou encore le 

nombre d’impulsions détectées à une position donnée en fonction de la position 2θ du 

détecteur, on obtient un spectre caractéristique de l’élément analysé. 

Outre cette analyse élémentaire, des mesures semi-quantitatives peuvent être réalisées par 

l’utilisation d’étalon interne ou la réalisation d’une courbe d’étalonnage. 

4.5) Mesures spectrométriques : détermination des propriétés 
optiques des dépôts 

4.5.1) Spectrométrie Proche UV-visible-proche IR 

Le fonctionnement du spectromètre Varian Cary 5000 repose sur le principe de diffraction 

de la lumière, à savoir la séparation d’un rayonnement polychromatique en faisceaux 

monochromatiques par un réseau de diffraction.  

Dans un premier temps, la source incidente est transformée en faisceau parallèle par un 

système de fentes d’entrées réglables afin d’en ajuster l’homogénéité et l’intensité pour ne 

pas saturer les détecteurs. Ce faisceau est ensuite focalisé à l’aide d’un premier miroir sur le 

réseau qui le décompose en rayonnement quasi monochromatiques. Le réseau de diffraction 
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permet ainsi d’obtenir une sélectivité en longueur d’onde. Un second miroir focalise chacun 

des rayonnements monochromatiques sur les fentes de sortie ce qui permet de régler la 

largeur spectrale. Le faisceau sortant est ensuite dédoublé : une première partie est dirigée 

vers l’échantillon à analyser et la seconde partie sert de référence. Afin de s’affranchir des 

problèmes de fluctuations de la source, le logiciel d’acquisition CARY WIN UV réalise le 

rapport de ces 2 flux en temps réel. 

A l’aide d’une sphère intégrante dont la surface interne est revêtue de Spectralon, matériau 

choisi pour son haut pouvoir réfléchissant et diffusant dans la gamme de travail, cet appareil 

permet d’effectuer les mesures de réflectances et transmittances directionnelles 

hémisphériques  sur la gamme de longueurs d’onde 0.25 à 2.5 μm. Afin de quantifier 

l’importance de la contribution diffuse des rayonnements réfléchis et transmis, le dispositif 

est capable de réaliser les mesures en éliminant la contribution spéculaire. Les acquisitions 

sont réalisées avec un pas Δλ=1 μm à l’aide d’un photomultiplicateur PbS. 

Il est possible de mesurer la réflectance spéculaire et la transmittance directe en remplaçant 

la sphère intégrante par  un module complémentaire. 

4.5.2) Spectrométrie IR à transformée de Fourrier 

Outre les mesures réalisées dans l’UV-visible pour l’optimisation de la réflectance du 

matériau afin de répondre aux cahiers des charges imposés, le comportement optique du 

matériau a également été caractérisé jusqu’à 10 microns pour observer l’évolution des 

différentes propriétés avec l’augmentation de la longueur d’onde. 

  4.5.2.1) Principe général 
Le principe de fonctionnement d’un spectromètre à transformée de Fourrier est 

fondamentalement différent de celui des spectromètres dispersifs comme décrit 

précédemment. En effet, le domaine de l’infrarouge étant nettement plus étendu que celui 

de l’UV-visible, les acquisitions prennent un temps conséquent à cause du balayage en 

longueurs d’onde. Ainsi, il a été nécessaire de concevoir un dispositif permettant 

l’acquisition de l’ensemble des fréquences de manière simultanée. Ce procédé, appelé 

multiplexage, est rendu possible par l’utilisation d’un interféromètre de Michelson. En 

faisant varier la différence de marche du faisceau en déplaçant un des 2 miroirs composant 

l’interféromètre parallèlement à son plan, le dispositif permet d’enregistrer la variation de 

l’intensité lumineuse en fonction de la différence de marche. Cet enregistrement est appelé 

interférogramme et la transformée de Fourrier de ce dernier est réalisée pour obtenir la 
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variation de l’intensité en fonction de la fréquence, encore appelé spectre simple faisceau. 

L’algorithme FFT (Fast Fourrier Transformation) a été introduit pour la première fois par 

[Cooley et Tukey, 1965+ et s’est imposé grâce à l’évolution rapide des moyens de calcul. 

Pour obtenir le spectre d’un échantillon, par exemple de réflectance, il est nécessaire de 

déterminer le spectre simple faisceau d’un matériau référence sur la gamme de mesure 

𝑠𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒  et celui de l’échantillon 𝑠é𝑐𝑕𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 . Une mesure du signal à vide 𝑠𝑧é𝑟𝑜  est 

également réalisée. Le spectre du matériau 𝑅 est finalement obtenu par : 

𝑅 =
𝑠é𝑐𝑕𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 − 𝑠𝑧é𝑟𝑜

𝑠𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒 − 𝑠𝑧é𝑟𝑜
 (Eq. 4-5) 

  4.5.2.2) Description de l’appareil utilisé : le Bruker 70v 

Le spectromètre Bruker 70v du LEMTA, associé à ses différents accessoires, permet les 

mesures en réflectance et en transmittance d’échantillons plans sur la gamme 0.3-100 μm. 

Les différents constituants du dispositif sont adaptés en fonction de la nature de la mesure à 

réaliser (hémisphériques ou bi-directionnelles) et de la plage de longueurs d’onde à analyser. 

Le spectromètre peut-être subdivisé en cinq parties : 

-  la source lumineuse, adaptée à la plage de longueurs d’onde à mesurer. Le faisceau émis 

passe par un diaphragme circulaire d’ouverture réglable afin de contrôler le diamètre du 

spot en sortie. Cette ouverture est adaptée en fonction des mesures effectuées, notamment 

pour les mesures bidirectionnelles où le signal mesuré est affaibli par le caractère très 

diffusant des échantillons.  

- l’interféromètre de Michelson qui génère les interférences. La nature de la séparatrice doit 

être adaptée à la plage de longueurs d’onde de travail. Ainsi une séparatrice en milar est par 

exemple utilisé dans l’infrarouge lointain alors que cette dernier est en KBr pour les mesures 

dans le proche infrarouge. 

- le compartiment échantillon permettant d’accueillir plusieurs accessoires. Les mesures 

hémisphériques sont réalisées avec des sphères intégrantes revêtues, soit d’Infragold pour 

les mesures dans l’infrarouge moyen et lointain, soit de Spectralon pour les mesures dans le 

proche UV, le visible et l’infrarouge proche. Une cuve est installée sur le spectromètre pour 

travailler sous un vide primaire et ainsi s’affranchir de l’absorption parasite des espèces 

présentes dans l’air (eau et dioxyde de carbone principalement). Des modules Bruker 

permettent également de réaliser les mesures de réflectance spéculaire et de transmittance 
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directe. Enfin un système de goniométrie permet de réaliser les mesures bi-directionnelles 

en faisant varier l’angle de collecte du détecteur. 

- le détecteur photosensible dont la nature est également fonction de la plage de longueurs 

d’onde de travail. Par exemple, un détecteur MCT (Mercure Cadmium Telluride) est utilisé 

dans l’infrarouge moyen. La photo-détection de ce semi-conducteur est très rapide mais est 

particulièrement sensible aux bruits thermiques. Il est donc nécessaire de le refroidir à 

l’azote liquide (T=77°K) lors de son utilisation. 

- Un convertisseur analogique/numérique interrogeant le détecteur à intervalles réguliers 

transforme le signal afin de le rendre exploitable par un système informatique. 

L’ensemble des équipements disponibles et à adapter sur l’appareil en fonction de la gamme 

de travail est présenté Figure 4-11. 

 

Figure 4-11 : Récapitulatif des équipements à adapter sur le  spectromètre Bruker 70v en fonction de la 
gamme de travail 

4.5.3) Utilisation et complémentarité des 2 spectromètres 

Les capacités évolutives du Bruker font qu’il est tout à fait possible de travailler uniquement 

avec ce dernier du proche UV jusqu’au lointain infrarouge. Toutefois, les mesures sont 

également réalisées sur la gamme des courtes longueurs d’onde (0.25-2.5 microns) sur le 

Varian Cary 5000, et ce pour deux raisons : 

- Un Varian Cary 5000 est disponible au CEA Le Ripault, ce qui permet l’obtention des 

mesures optiques très rapidement après l’élaboration des échantillons et facilite le 

développement. De plus, certaines mesures ont été réalisées à la fois sur cet appareil au CEA 
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Le Ripault, au LEMTA et au CEA DIF avec des écarts relatifs relativement faibles, ce qui leurs 

apportent une excellente fiabilité. 

- Le Bruker 70v du LEMTA a été équipé des dispositifs permettant les mesures aux courtes 

longueurs seulement à mi-thèse et les résultats fournis par ce dernier sont beaucoup plus 

bruités que les spectres obtenus sur le Varian sur la gamme 0.3-0.5 μm.  Ainsi, la fusion des 

spectres Varian/Bruker est réalisée en considérant les mesures sur le Varian comme 

référence.  

Les mesures de BRDF sont uniquement réalisables sur le Bruker 70v.  

4.6 Outils numériques et codes de calculs 

  4.6.1 Caractérisation des propriétés radiatives par inversion de l’ETR 

Afin de déterminer les propriétés radiatives (épaisseur optique τ, albédo Ω, fonction de 

phase 𝑃(𝜇, 𝜇) du matériau final et d’avoir une idée de la répartition spatiale de la 

réflectance, l’ETR est inversée en utilisant comme données d’entrée les mesures optiques 

(réflectance et transmittance) des 2 couches projetées. Le principe général de résolution est 

explicité dans le paragraphe 3.4.2. et en Annexe A. Le code utilisé pour réaliser cette 

inversion par méthode matricielle a été développé au LEMTA et utilisés dans plusieurs 

travaux sur des matériaux fibreux (type bois) et poreux (type mousse) [Jeandel, 1993] 

[Nicolau, 1994], [Milandri, 2000], [Kamdem Tagne, 2008], [Kaemmerlen, 2009]. 

La résolution est monodimensionnelle et est réalisée avec une discrétisation angulaire à 32 

directions. 

Dans le cadre de cette étude, deux modèles de fonctions de phases sont utilisées : 

- Un premier code permet d’inverser l’ETR en considérant une fonction de phase 

d’Henyey et Greenstein, dépendant d’un unique paramètre 𝑔𝐻𝐺 . Pour fermer le 

système, il est nécessaire de connaitre 3 grandeurs expérimentales d’entrée. Des 

discrétisations en longueurs d’onde (pas de 0.5 micron dans l’IR et 0.05 micron dans 

l’UV visible) de la réflectance directionnelle hémisphérique r⋂ , de la transmittance 

directionnelle hémisphérique t⋂  et de la transmission directe t′′  z, μ0, −μ0  sont 

utilisées.  

Les paramètres radiatifs (épaisseur optique et albédo) sont identifiés en imposant 

une fonction de phase isotrope 𝑔𝐻𝐺 = 0 et en utilisant r⋂  et t⋂ . 
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- Un second code permet la résolution du problème en considérant une fonction de 

phase de Nicolau dépendante de 4 paramètres (𝑔𝐻𝐺1, 𝑔𝐻𝐺2, 𝑓1et 𝑓2). Il est ainsi 

nécessaire d’utiliser 3 mesures de BRDF pour fermer le système en plus des 3 

grandeurs utilisées précédemment (r⋂ , t⋂  et t′′  z, μ0, −μ0 ). Les BRDF choisies sont 

réalisées avec un angle incident normal à l’échantillon, et les mesures utilisées pour 

le calcul sont collectées à des angles de 11°, 41° et 71°. 

Pour ces 2 codes, le rapport entre les valeurs expérimentales mesurées et les grandeurs 

calculées est systématiquement déterminé et vérifié. En effet, cet écart relatif doit être au 

maximum  de l’ordre du pourcent pour s’assurer que la solution obtenue est correcte et que 

le calcul a convergé. 

Les valeurs d’entrées des codes sont l’épaisseur de l’échantillon, ainsi que les différentes 

valeurs expérimentales détaillées précédemment en fonction de la fonction de phase. 

  4.6.2 Prédiction des propriétés radiatives par méthode FDTD 

Le principe général de la résolution des équations de Maxwell par la méthode FDTD a été 

décrit dans le paragraphe 3.5. Ce paragraphe a pour objectif la description du domaine de 

calcul et les conditions de simulation. 

4.6.2.1) Description du domaine de calcul et maillage 

Le domaine de calcul peut être représenté par une boite parallélépipédique contenant le 

motif du matériau dont on veut simuler les propriétés optiques. En bordure de ce volume, il 

est nécessaire d’imposer certaines conditions pour ne pas fausser les calculs. Au sein de 

cette boite, on injecte une source incidente et il est possible de mesurer à l’endroit souhaité 

les flux diffusés. En fonction de la surface à travers laquelle les flux sont collectés, il est 

possible de quantifier le comportement optique du matériau : Réflectance et transmittance 

bidirectionnelles ou hémisphériques (Figure 4-12). 
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Figure 4-12 : Description du domaine de calcul 

Le maillage utilisé par l’algorithme est uniforme et identique selon les 3 dimensions de 

l’espace. Ce dernier peut être contraignant dans le cas de la description de forme complexe. 

D’autre part, le maillage doit être suffisamment fin pour pouvoir décrire les éléments les 

plus petits sans perte d’informations importantes sur la forme réelle (Figure 4-13).  

  
Figure 4-13 : Illustration de l’importance de la finesse du maillage sur la description du motif représentatif 

de l’échantillon 

Il apparait alors que le pas de maillage utilisé pour les décrire les pores de taille de très 

petites tailles  (de l’ordre de la dizaine de nanomètre) devra être particulièrement faible. Ce 

gain de précison sur la résolution du problème se fait au détriment du temps de calcul. 

4.6.2.2) Conditions aux limites 

Aux limites du domaine de calcul, l’idée la plus naturelle serait de négliger les champs aux 

frontières en les supposant nuls. Toutefois, ce type de conditions aux limites implique des 

phénomènes de réflexions numériques et ces derniers sont à l’origine d’erreurs importantes. 

Pour résoudre ce problème, une des techniques les plus performantes consiste à entourer le 

domaine de calcul par un milieu parfaitement absorbant. La condition aux limites ainsi 

imposée est appelée Perfectly Match Layer (PML) [Berenger, 1994]. 
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Un des modèles les plus efficaces, la CPML (Convolutional PML), permet d’absorber les 

ondes évanescentes et les basses fréquences de manière plus efficace qu’une PML classique. 

Elle se définit en coordonnées étendues par l’expression ci-dessous [Luebbers, 1992] 

[Taflove, 2005] : 

𝑆𝑗 = 𝜅𝑗 +
𝜍𝑗

𝛼𝑖 + 𝑖𝜔𝜀
, (𝑗 = 𝑥, 𝑦, 𝑧) (Eq. 4-6) 

avec 𝜅𝑗 , 𝛼𝑗 , 𝜍𝑗  les propriétés radiatives du milieu, ω la pulsation de l’onde et ε la permittivité 

électrique du milieu. 

Le choix des variables 𝜅𝑗 , 𝛼𝑗 , 𝜍𝑗  conditionnent le bon fonctionnement de la CPML. La Figure 

4-14 montre la variation polynomiale retenue pour chacune des variables. Une variation 

continue a été retenue pour éviter tout saut trop important du fait de la discrétisation du 

domaine. 

 

 

Figure 4-14 : Evolution des paramètres 𝜿𝒙, 𝜶𝒙, 𝝈𝒙 au sein de la CPML suivant l’axe x, Adaptée de *Muller, 
2011] 

En pratique, la CPML n’absorbe pas en totalité l’onde incidente. En effet, lorsque cette 

dernière arrive en bordure de domaine, elle est redirigée vers l’intérieur. Il s’agit alors d’une 

réflexion parasite que l’on peut déterminer en mesurant le rapport des flux des ondes 

incidentes et réfléchies. Ainsi, une analyse de dispersion sur les différents paramètres de la 

CPML a été réalisée afin de déterminer les conditions optimales à choisir pour obtenir un 

flux réfléchi le plus faible possible et sera présentée dans le Chapitre 6. 

6.4.1.3) Source excitatrice 

Nous souhaitons simuler les propriétés optiques sur la gamme d’utilisation du matériau, à 

savoir entre 0.3 µm et 0.7 µm. Afin d’obtenir un signal modulé riche en fréquence, on 
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multiplie une onde monochromatique de longueur d’onde 0.45 µm par une gaussienne de 

largeur adaptée (Figure 4-15a). L’intérêt de ce type de source est de pouvoir obtenir par 

transformée de Fourrier des résultats sur une large plage de longueurs d’onde avec un seul 

calcul. La transformée de Fourrier de la fonction précédente permet d’obtenir l’amplitude de 

la source dans le domaine spectral (Figure 4-15b). 

 

 

(a) 

 

(b) 

 
Figure 4-15 : Représentation de la source d’excitation injectée dans le domaine de calcul a) représentation  

temporelle b) représentation spectrale (après transformée de Fourrier) 

La source est injectée entre la CPML et la structure décrivant le matériau poreux. Elle se 

propage selon l’axe z croissant. Nous précisons que la visualisation des différentes données 

complexes est possible par le calcul de leurs modules. (Figure 4-16). 
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Figure 4-16 : Illustration de l’onde incidente dans le domaine de calcul 

Conclusion du chapitre 4 
Ce chapitre a permis de définir la stratégie expérimentale mise en place pour l’élaboration et 

les caractérisations des revêtements par projection plasma. L’ensemble des outils utilisés a 

été présenté ici et le lecteur pourra s’y référer lors de  la présentation des résultats obtenus 

dans les chapitres 5 et 6. 
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Chapitre 5 : Elaboration, optimisation et 
caractérisations physico-chimique et 
microstructurale du système bicouche d’alumine 
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Contenu : Ce chapitre a pour objectif de synthétiser les différents résultats obtenus  

concernant le développement technologique du revêtement bicouche d’alumine ainsi que 

les caractérisations physico-chimiques et microstructurales réalisées. L’optimisation des 

propriétés optiques de chacune des couches sur échantillons de faibles dimensions et le 

transfert nécessaire à la réalisation de pièces de grandes dimensions sont présentés. Les 

caractérisations microstructurales et physico-chimiques réalisées permettent de 

comprendre l’amélioration de la réflectance par la couche projetée par SPS et de proposer 

un modèle tridimensionnel pour représenter la microstructure de chacune des couches. 
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Introduction 
A partir des synthèses bibliographiques des chapitres 2 et 3, l’objectif de ce cinquième 

chapitre est de présenter les résultats obtenus concernant l’optimisation de la réponse en 

réflectance sur la gamme 300-800 nm d’un revêtement d’alumine mise en forme par 

projection plasma. Dans un premier temps, l’influence des paramètres d’élaboration sur les 

propriétés optiques du matériau, les choix technologiques réalisés pour optimiser ce 

comportement et le transfert nécessaire à la réalisation de pièce de forme de grandes tailles 

sont présentés. Dans un second temps, la physico-chimie et la microstructure du matériau 

bicouche obtenues sont caractérisées afin d’expliciter et de comprendre l’amélioration de la 

réflectance par la couche projetée par SPS. Les caractérisations microstructurales sont 

utilisées afin de proposer une représentation tridimensionnelle simplifiée de chacune des 

couches en vue de la simulation des propriétés optiques par résolution des équations de 

Maxwell (méthode FDTD). 

5.1) Développement technologique du bicouche APS/SPS 

5.1.1) Optimisation de la couche élaborée par APS 

5.1.1.1) Choix de la poudre 

 

Deux granulométries différentes de poudre d’alumine α, l’Amperit 740.0 (5-22μm) et 

l’Amperit 22-45 μm, sont mises en forme à partir d’une même condition issue de la 

littérature [Nakamichi, 1998] (cf paragraphe 4.1.2.1). Le rendement de dépôt étant différent 

pour les 2 poudres, il est nécessaire d’ajuster le nombre de cycles de projection afin 

d’obtenir des épaisseurs de dépôts similaires et de pouvoir comparer les propriétés de 

réflectances des revêtements obtenus. Les conditions opératoires sont récapitulées dans le 

Tableau 5-1. Ces dépôts sont recuits à 600°C pendant 6h sous air pour s’affranchir du 

phénomène de sous-stœchiométrie en oxygène. La réalisation de cette étape 

supplémentaire est justifiée dans le paragraphe 5.1.1.3.1 à suivre. 
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Tableau 5-1 : Récapitulatif des conditions opératoires pour l’étude de l’influence de la granulométrie de la 
poudre 

Référence du dépôt Référence de la 
poudre 

Conditions de 
projection 

Injection de la 
poudre 

Nombre 
de 

cycles 

Epaisseur 
obtenue 

Dépôt 5-22 
Amperit 740.0 

5-22μm Ar/He/H2 

40/0/13 NLPM 
 

I=600A 
d=115mm 

dAr=2.5 g/min 
dpoudre=19.6 

g/min 
40 

650 +/- 15 
μm 

Dépôt 22-45 
Amperit 740.1 

22-45-μm 

dAr=2.5g/min 
dpoudre=19.8 

g/min 
50 

642 +/-14 
μm 

 

La porosité des dépôts obtenus est mesurée par poussée hydrostatique. Le dépôt, noté 5-22, 

en référence à la granulométrie de la poudre (5-22 μm), possède une porosité ouverte de 

12.8 +/- 0.6%. Le revêtement, noté 22-45 et obtenu à partir de la poudre Amperit 740.1 (22-

45 μm), a une porosité ouverte de 11.8% +/- 0.8%. Malgré l’incertitude élevée sur les valeurs 

de porosité déterminées par poussée hydrostatique, on remarque que le dépôt réalisé à 

partir de la poudre la plus fine possède la porosité ouverte la plus importante. En effet, pour 

atteindre un même volume de dépôt, il est nécessaire d’empiler plus de lamelles de petites 

tailles que de grandes tailles. L’empilement obtenu à partir de la poudre la plus fine est donc 

susceptible de présenter plus de défauts, ce qui peut expliquer le taux de porosité 

légèrement plus important pour le dépôt 5-22. L’observation au microscope optique 

confirme ces affirmations. En effet, le dépôt 5-22 apparait plus finement structuré (Figure 5-

1) et les pores globulaires, de tailles microniques et submicroniques, apparaissent plus petits 

et plus nombreux que pour le dépôt 22-45, à grossissement égal.  

(1) (2) 

 
Figure 5-1 : Micrographies optiques de revêtements Al2O3 mis en forme par APS à partir de la poudre Amperit 

740.0 (1) et Amperit 740.1 (2) et des paramètres d’élaboration du Tableau 1 

L’analyse de la porosité par porosimétrie par intrusion de mercure montre que les 

répartitions en taille de pores des 2 revêtements sont similaires (Figure 5-2). On remarque 

que la distribution en taille de pores obtenue pour le dépôt 5-22 présente un pic majoritaire 

centré sur 70 nm alors que celui du dépôt 22-45 est centré sur 100 nm. Ce pic majoritaire 
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peut être associé au diamètre équivalent d’entrée du mercure liquide au sein des fissures 

inter-lamellaires. Les particules plus fines, théoriquement mieux traitées et fondues par le 

plasma, conduisent à un meilleur contact interlamellaire. L’analyse détecte les pores 

globulaires microniques par la légère remontée de la courbe à des diamètres de quelques 

microns.  

 
Figure 5-2 : Distributions en taille de pores obtenues par porosimétrie par intrusion de mercure de revêtements 

Al2O3 mis en forme par APS à partir de la poudre Amperit 740.0 et Amperit 740.1 et des paramètres d’élaboration 
du Tableau 1 

Les réflectances directionnelles hémisphériques des deux dépôts sont mesurées sur le 

Varian Cary 5000 entre 0.25 et 1 μm avec une acquisition réalisée tous les microns (Figure 5-

3). Les comportements optiques des deux revêtements sont similaires et peuvent être 

divisés en 2 domaines :  

- la zone 1, entre 0.25 et 0.5 μm, où la réflectance augmente rapidement avec la 

longueur d’onde. Il apparait dans cette zone que la réflectance est faible dans le 

proche UV (𝑅∩ < 0.7). Dans cette zone, aucune différence n’est observée pour les 

mesures des réflectance directionnelles hémisphériques des 2 revêtements. 

- la zone 2 entre 0.5 et 1 μm où la réflectance augmente et semble converger 

asymptotiquement. Dans cette zone, on constate que le dépôt dépôt 5-22 est 

légèrement plus réflecteur, de l’ordre de 3% 



158 
 

 
Figure 5-3 : Réflectance directionnelle hémisphérique de revêtements Al2O3 mis en forme par APS à partir de 

la poudre Amperit 740.0 et Amperit 740.1 et des paramètres d’élaboration du Tableau 1 

Un premier lien peut être établi entre la microstructure des revêtements projetés plasma et 

leurs comportements radiatifs. Le dépôt 5-22, légèrement plus poreux, possède une 

réflectance plus élevée sur la gamme 0.5-1 μm. Cette observation est en accord avec la 

bibliographie. En effet de nombreux auteurs ont observé ce phénomène d’augmentation de 

la réflectance avec l’augmentation de la porosité *Peelen, 1973] [Rozenbaum, 1999] 

[Debout, 2007]. Pour ces raisons, la poudre Amperit 740.0 est retenue pour la suite des 

travaux. 

A partir de cette première approche, l’objectif du paragraphe suivant est de confirmer 

l’influence de la microstructure sur les propriétés de réflectance en réalisant des 

revêtements avec des microstructures de différences plus marquées. 

5.1.1.2) Influence des conditions de projections sur la microstructure 

Les travaux de [Debout, 2007+ ont permis d’identifier 4 conditions de projection afin 

d’obtenir des revêtements susceptibles de posséder des microstructures différentes (cf 

paragraphe 4.2.2.1). Les conditions d’élaboration utilisées, ainsi que les rendements de 

dépôts et les porosités ouvertes obtenus sont récapitulées dans le Tableau 5-2.  
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Tableau 5-2 : Récapitulatif des conditions de projection des revêtements mis en forme par le procédé APS, 
rendements de dépôts et porosités ouvertes 

 Conditions 
plasmagènes 

Ar/He/H2 (NLPM) 
Intensité (A) 

Distance de 
tir (mm) 

Porosité 
ouverte du 
revêtement 

(%) 

Epaisseur 
déposée par 

cycle 
(μm) 

Dépôts APS 1-1 45/0/15 
600 

100 7.8+/-0.8 8 +/- 0.5 

Dépôts APS 1-2 120 10.1 +/- 0.6 12 +/- 0.8 

Dépôts APS 2-1 12/45/3 
500 

100 12.8 +/-0.8 10 +/- 0.7 

Dépôts APS 2-2 120 16.7 +/- 0.9 5 +/- 0.4 

 

La Figure 5-4 présente les micrographies optiques de chaque dépôt obtenu. L’épaisseur des 

dépôts est d’environ 500 microns. 

Les dépôts APS 1-1 et 1-2 possèdent les porosités les plus faibles, respectivement 7.8 +/- 

0.8% et 10.1 +/- 0.6 %. Ces taux de porosité peuvent s’expliquer par les conditions 

plasmagènes utilisées, relativement énergétiques, et qui permettent d’atteindre une fusion 

complète des particules. De plus, avec ces paramètres, les gouttelettes d’alumine fondues 

impactent le substrat à des vitesses élevées. Il en résulte un contact lamellaire important et 

un taux de porosité relativement bas.  

Les dépôts APS 2-1 et 2-2 possèdent des porosités plus importantes, respectivement 12.8 +/-

0.8 %  et 16.7 +/-0.9 %. Les conditions plasmagènes utilisées, moins énergétiques, induisent 

la présence de particules partiellement fondues. La présence de ces infondus favorise la 

formation de défauts dans l’empilement et est responsable de la formation des pores 

Condition APS 1-1) (Condition APS 1-2) 

  

(Condition APS 2-1) (Condition APS 2-2) 

  

Figure 5-4 : Micrographies optiques des échantillons élaborés avec les conditions décrites dans le Tableau 2  
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globulaires. De plus, la plus faible vitesse des particules à l’impact imposée par ces 

conditions d’élaboration induit un contact entre les lamelles moins important et donc une 

épaisseur de fissures interlamellaires plus élevée. Ces 2 phénomènes conduisent à une 

porosité ouverte plus élevée de ces revêtements. 

Dans les 2 cas, l’augmentation de la distance de tir implique une augmentation de la 

porosité. Ce phénomène peut être expliqué par une diminution de la vitesse et un 

refroidissement des particules à l’impact sur le substrat. 

Les micrographies optiques de la Figure 5-4 permettent de vérifier visuellement et de 

manière qualitative les porosités relatives des 4 dépôts obtenus.  

L’analyse de la porosité par intrusion de mercure de ces revêtements permet de  comparer 

les différentes distributions en tailles de pores obtenues (Figure 5-5).  

 

Figure 5-5 : Distributions en taille de pores obtenues par porosimétrie par intrusion de mercure de 
revêtements Al2O3 mis en forme par APS à partir de 4 conditions d’élaboration différentes 

 

Les distributions en tailles de pores des dépôts APS 1-1 et 1-2 présentent un pic majoritaire 

pour des diamètres plus faibles (respectivement 80 et 100 nanomètres) que pour les dépôts 

APS 2-1 et 2-2 (respectivement 150 et 200 nm). Ce pic, attribué à l’intrusion du mercure au 

sein des fissures interlamellaires, confirme le meilleur contact entre les différentes lamelles 

superposées pour la condition plasmagène APS 1. Cette dernière procure en effet aux 

gouttelettes entièrement fondues une vitesse à l’impact élevée.  Pour les 2 conditions 

plasmagènes, on remarque une épaisseur de fissures interlamellaires plus élevée pour les 

projections réalisées avec les distances de projection les plus élevées (120 mm). Ce léger 
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décalage du pic majoritaire avec l’augmentation de la distance de tir est causé par la 

diminution de la vitesse des particules à l’impact et donc à un contact interlamellaire plus 

faible. Le pic majoritaire, obtenu avec la condition APS 2 couvre une large gamme de tailles 

de pores (entre 50 nm à 700 nm) comparativement à celle des dépôts obtenus à partir de la 

condition plasmagène APS 1 (entre 30 nm à 150 nm). On remarque pour les dépôts APS 1 un 

pic secondaire, de moindre intensité, centré sur 500 nm. Enfin, on note une quantité 

similaire de pores micrométriques pour les 4 revêtements. Il est bon de préciser que ces 

derniers représentent en volume une proportion importante de la porosité, malgré la 

perception faussée induite par l’échelle logarithmique. 

Enfin, les descriptions et comparaisons réalisées ci-dessus sont à considérer avec prudence. 

En effet, les distributions en tailles de pores sont obtenues en utilisant le modèle de 

l’orthocylindre et les résultats obtenus peuvent ainsi être faussées lorsque la forme des 

éléments mesurés s’éloigne de ce modèle.  

La sélection des paramètres d’élaboration a permis d’obtenir des revêtements possédant 

des microstructures relativement différentes. Le paragraphe suivant a pour objectif 

d’observer l’influence de ces différentes microstructures sur les propriétés de réflectance. 

5.1.1.3) Optimisation de la réflectance 

5.1.1.3.1) Phénomène de sous-stœchiométrie 

En fonction de sa composition, le plasma peut imposer à certains oxydes une réduction 

chimique et conduire à la formation de dépôts sous-stœchiométriques en oxygène 

(paragraphe 2.3.4). Ce phénomène a été constaté sur certains revêtements d’alumine 

élaborés précédemment, qui présentent un aspect « jaunâtre » alors que la poudre de 

départ est blanche. Des mesures de réflectances, directement après élaboration et après un 

post-traitement thermique à 600°C pendant 6h, ont permis de vérifier ce phénomène. Les 

évolutions des réflectances pour les 4 types de dépôts sont présentées Figure 5-6.  
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(Condition APS 1-1) (Condition APS 1-2) 

  

(Condition APS 2-1) (Condition APS 2-2) 

  

Figure 5-6 : Influence d’un traitement thermique (600°C-6H) sur la réflectance directionnelle hémisphérique 
de revêtements Al2O3 mis en forme par APS sous différentes conditions d’élaboration 

Il apparait une amélioration, plus ou moins importante, de la réflectance directionnelle 

hémisphérique pour l’ensemble des échantillons après traitement thermique. Ainsi, 

l’augmentation de réflectance la plus marquée est observée pour le dépôt APS 1-1 (+8% de 

réflectance sur l’ensemble de la gamme de longueurs d’onde). Une amélioration significative 

de la réflectance est également observée pour le dépôt APS 1-2 sur l’ensemble de la gamme, 

de l’ordre de 3%. Enfin, pour les dépôts APS 2-1 et APS 2-2, une amélioration de quelques 

pourcents est à noter entre 0.4-0.6 microns et aucune modification n’est observée pour les 

autres longueurs d’ondes. 

La condition APS 1 possède une fraction volumique en dihydrogène plus importante, ce qui 

explique que les échantillons mis en forme avec ces paramètres possèdent une sous-

stœchiométrie en oxygène plus marquée. Le dépôt APS 1-1 est réalisé avec une distance de 

projection plus faible (100 mm) que le dépôt APS 1-2 (120 mm), ce qui ne permet pas aux 

particules de se réoxyder en sortie de jet au contact de l’air alors que les particules projetées 

à 120 mm peuvent se réoxyder partiellement en sortie de jet plasma. 

Des traitements thermiques avec des temps plus longs (15h) ont été réalisés et ces derniers 

n’ont pas montré d’évolution de la réflectance en comparaison avec les échantillons recuits 
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pendant 6H. Le temps de traitement de 6H est donc suffisant pour permettre la reprise  en 

oxygène des revêtements. Des mesures de porosité par poussée hydrostatique et par 

porosimétrie par intrusion de mercure n’ont pas montré de modification de la 

microstructure des échantillons recuits. 

Ainsi, afin de pouvoir comparer l’influence de la microstructure des revêtements sur leurs 

propriétés optiques, ces résultats montrent qu’un traitement thermique est nécessaire pour 

s’affranchir du phénomène de réduction plus ou moins marqué en fonction des paramètres 

d’élaboration. 

5.1.1.3.2) Influence de la microstructure sur la réflectance 

La Figure 5-7a récapitule les mesures de réflectance directionnelle hémisphérique des 4 

dépôts après recuit. L’allure des résultats est similaire à ceux obtenus dans le paragraphe 

5.1.1.1. La réflectance, initialement faible à λ=0.25 μm, augmente rapidement dans le 

proche UV jusqu’à λ=0.4 μm pour converger asymptotiquement dans le domaine visible. La  

Figure 5-7b montre que pour une longueur d’onde donnée, la réflectance augmente avec la 

porosité des revêtements. La réflectance augmente ainsi en moyenne de 10% entre les 

revêtements possédant les porosités extrêmes (dépôts APS 1-1 et APS 2-2, différence de 

porosité de 9%). 

(a) (b) 

 
 

Figure 5-7 : Evolution de la réflectance directionnelle hémisphérique de revêtements Al2O3 mis en forme par 
APS sous différentes conditions d’élaboration et recuit à 600° pendant 6h 

A ce stade, il est difficile de relier les distributions en taille de pores et les propriétés de 

réflectance directionnelle hémisphérique. On remarque tout de même que les dépôts 

possédant la distribution en taille de pores les plus larges présentent les réflectances les plus 

élevées. En effet, les résultats de la Figure 5-5 permettent d’estimer la surface totale 

développée par la porosité des matériaux. Ainsi, en considérant 1g d’échantillon et une 

densité moyenne de 3.6 on obtient les valeurs présentées  dans le Tableau 5-3. 
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Tableau 5-3 : Surfaces spécifiques des revêtements Al2O3 projetés par APS sous différentes conditions 

 Dépôts APS 1-1 Dépôts APS 1-2 Dépôts APS 2-1 Dépôts APS 2-2 

Surface spécifique 
(m

2
/g) 

0.23 0.35 0.4 0.45 

Dans son développement numérique, la théorie de Mie montre que l’intensité de diffusion 

est proportionnelle à la surface des diffuseurs [Mie, 1908]. Les valeurs de surfaces 

spécifiques mesurées sont en accord avec les réflectances relatives des  échantillons : les 

microstructures développant les surfaces spécifiques les plus importantes sont les plus 

réflecteurs. 

La condition APS 2-2 permet globalement d’obtenir les meilleures propriétés de réflectance 

sur l’ensemble de la gamme d’étude. Toutefois, ces paramètres induisent un rendement de 

dépôt relativement faible 5 +/- 0.4 µm. Des pièces de grandes dimensions devant être 

réalisées, la condition APS 2-1 a été retenue pour un meilleur compromis entre les 

propriétés de réflectance et le rendement de projection. 

5.1.1.3.3)  Influence de l’épaisseur 

L’épaisseur des revêtements conditionne directement le nombre d’éléments diffusants 

présents dans le matériau. Ainsi, des échantillons ont été réalisés à partir de la condition APS 

2-1 avec des épaisseurs comprises entre 100 nm et 1 mm et leurs réflectances sont 

mesurées (Figure 5-8).  

  
Figure 5-8 : Influence de l’épaisseur sur la réflectivité directionnelle hémisphérique d’un revêtement Al2O3 mis en forme 

par APS à partir de la condition APS 2-1 

Dans un premier temps, la réflectance directionnelle hémisphérique mesurée augmente 

progressivement avec l’épaisseur du revêtement, puis dans un second, cette dernière 

converge de manière asymptotique et aucune évolution n’est observée au-delà de 600 

microns d’épaisseur. Cette évolution peut être interprétée par la notion d’épaisseur limite 

introduite par [Rozenbaum, 1999] explicitée dans le paragraphe 2.4.2. On remarque que 
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l’épaisseur a très peu d’effet sur la réflectance pour les longueurs d’onde les plus basses de 

l’étude.  

Afin d’optimiser la réflectance de la couche APS, cette dernière est  réalisée dans la suite de 

ces travaux en utilisant la condition APS 2-1 avec une épaisseur minimale de 600 microns.  

Il apparait que l’optimisation de ce revêtement ne permet pas d’obtenir des valeurs de 

réflectance directionnelle hémisphérique satisfaisante sur la gamme 0.3-0.5 µm. Pour cette 

raison, nous avons choisi de réaliser sur cette première couche une seconde couche plus 

finement structurée mise en forme par SPS afin d’améliorer la diffusion du rayonnement aux 

courtes longueurs d’onde. 

5.1.2) Développement de la couche projetée par SPS 

5.1.2.1) Influence des conditions de projection sur l’adhérence 

La poudre utilisée pour mettre en forme la couche par SPS, fournie par Goodfellow, est de 

granulométrie centrée sur 100 nm et de cristallographie γ.  

Un des critères primordiaux pour la réalisation de la couche projetée par SPS est d’obtenir 

une bonne adhérence avec la première couche projetée par APS. Ainsi, 3 conditions 

plasmagènes différentes ont été testées pour la réalisation de cette dernière. Ces conditions 

et les résultats obtenus sont récapitulés  (Tableau 5-4). 

Tableau 5-4 : Récapitulatif des conditions utilisées pour la réalisation de la couche projetée par SPS 

 Conditions 
plasmagènes 

Ar/He/H2 (NLPM) 
Intensité (A) 

Distance de 
tir (mm) 

Adhérence 
entre les 2 

couches 

Epaisseur 
déposée par 

cycles 
(μm) 

Condition SPS 1 
12/45/3 

500 A 
40 - 2.5 

Condition SPS 2 
30/30/3 

600 A 
40 ++ 0.65 

Condition SPS 3 
40/0/10 

600 A 
40 

++ 1.8 

 
La condition SPS 1, utilisant un mélange plasmagène identique à celui utilisé pour la 

réalisation de la couche par APS, permet d’obtenir la fusion des poudres nanométriques et 

de former un revêtement cohésif avec une distance de tir de 40 mm. Toutefois, une très 

mauvaise adhérence avec la première couche est observée. En effet, cette dernière s’est 

décollée lors de la préparation métallographique et l’interface entre les 2 couches est très 

nettement visible sur les micrographies optiques (Figure 5-9). On peut supposer que les 
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poudres fondues n’impactent pas la couche APS avec une vitesse assez élevée pour obtenir 

une adhérence suffisante. 

  
Figure 5-9 Micrographie optique du bicouche Al2O3 APS/SPS élaboré à partir de la condition SPS 1 

Les conditions SPS 2 et SPS 3, nettement plus énergétiques, procurent  aux particules des 

vitesses plus élevées : elles permettent d’obtenir les propriétés d’adhérence recherchées. En 

effet, les clichés optiques et MEB de la Figure 5-10 montrent  la réalisation d’une couche 

cohésive et d’une continuité à l’interface entre les 2 couches, synonyme d’une bonne 

adhérence. Aucune fissure ou décollement n’a été observé sur l’ensemble des échantillons 

observés. 

  

 
Figure 5-10 : Micrographies optiques et MEB du bicouche Al2O3 APS/SPS élaboré à partir de la condition SPS 3 

Le choix s’est porté sur la condition SPS-3 qui possède un rendement de dépôt nettement 

plus élevé (1.8 microns par cycle) que la condition SPS-2 (0.65 microns/cycle). 

5.1.2.2) Influence de l’épaisseur de la couche projetée par SPS 

De la même manière que  pour la couche projetée par APS, nous avons fait varier l’épaisseur 

de la couche projetée par SPS entre 10 et 110 μm (Figure 5-11).  
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Figure 5-11 : Evolution de la réflectance hémisphérique directionnelle du système bicouche d’’alumine en 

fonction de l’épaisseur de la couche projetée par SPS à partir de la condition  SPS 3 

L’épaisseur de la couche SPS n’a que très peu d’influence sur la réflectance du bicouche pour 

les hautes longueurs d’onde de la gamme d’étude (0.5-0.8 µm). On peut penser que sur 

cette gamme de longueur d’onde, le rayonnement traverse la couche supérieure sans être 

diffusé puis est réfléchi par la couche inférieure. En revanche, une augmentation significative 

de la réflectance est observée avec l’augmentation de l’épaisseur sur la gamme 0.3-0.5 µm. 

Les micrographies optiques de la Figure 5-12 montrent un phénomène d’amplification de la 

rugosité de surface lorsque l’épaisseur de la couche SPS augmente.  

  

  
Figure 5-12 : Micrographies optiques de l’évolution de la rugosité de la couche projetée par SPS en fonction 

de l’épaisseur 

Ces observations sont confirmées par les mesures de rugosité présentées Figure 5-13. 

 

Figure 5-13 : Evolution de la rugosité des revêtements en fonction de l’épaisseur de la couche SPS 
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Ainsi, la rugosité arithmétique Ra est de 5.2 +/- 0.3 microns pour le dépôt APS seul. La valeur 

de Ra augmente progressivement avec l’épaisseur de la couche SPS pour atteindre une 

valeur de Ra supérieure à 10 microns pour une épaisseur de l’ordre de 105 microns. 

Le profil de rugosité obtenu est imposé par le profil initial de la rugosité du substrat (ici la 

couche d’alumine déposée par APS). Ce phénomène a également été observé par [Vert, 

2011] sur la mise en forme de zircone yttriée par SPS. Ainsi, au-delà d’une certaine 

épaisseur, la rugosité de surface devient trop importante pour permettre la croissance de la 

couche. On atteint ainsi une valeur d’épaisseur limite d’environ 120 microns 

Afin de limiter ce phénomène et, la réflectance n’évoluant quasiment plus au-delà de cette 

valeur, l’épaisseur retenue pour la couche projetée par SPS est  de 90 microns.  

La Figure 5-13a présente les courbes de réflectances finales de la couche APS, de la couche 

SPS, du système bicouche et du spectralon (matériau de référence à remplacer). La couche 

SPS autoportée est réalisée sur un substrat en acier optiquement poli et le revêtement se 

décolle en fin de projection lors du refroidissement grâce aux dilatations thermiques 

légèrement différentes de l’acier (8.10-6 K-1) et de l’alumine (12.10-6 K-1). 

(a) (b) 

  
Figure 5-14 : (a)  Réflectance directionnelle hémisphérique du système bicouche Al2O3, de la couche APS, de la 

couche SPS et du spectralon (b) Réflectance diffuse et spéculaire du bicouche Al2O3 

L’amélioration de la réflectance aux plus courtes longueurs d’ondes par la couche SPS 

apparait clairement sur cette figure. La partie 2 de ce même chapitre s’attache à expliciter 

les raisons de cette amélioration, notamment par les caractérisations physico-chimie et 

microstructurales de chacune de couches. Aux courtes longueurs de la gamme d’étude 

(entre 0.3 et 0.4 microns), les réflectances de la couche SPS et du bicouche sont identiques. 

Aux hautes longueurs d’onde de l’étude, la réflectance du bicouche tend à se rapprocher de 

celle de la couche APS seule. 
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La Figure 5-14b montre que la réflexion dans la direction spéculaire est très faible. Le 

matériau projeté plasma, par sa microstructure, réfléchit le rayonnement de manière 

quasiment totalement diffus et permet ainsi de répondre au cahier des charges. En effet, le 

matériau réflecteur perdrait tout son intérêt si le rayonnement était réfléchi dans la 

direction spéculaire car il endommagerait de la même manière les caméras de mesure que 

lorsqu’elles sont placées en visée directe de l’énergie rétrodiffusée au sein du LMJ. Un des 

objectifs du chapitre 6 est de qualifier au mieux la répartition spatiale du rayonnement 

réfléchi par le matériau développé. Les propriétés en réflectance du matériau étant jugées 

satisfaisantes, le paragraphe suivant présente la réalisation de prototype de plus grandes 

dimensions. 

5.1.3) Réalisation de pièces de forme de grandes dimensions 

5.1.3.1) Description de la cinématique 

Les pièces à réaliser possèdent des formes planes ou elliptiques. Il est ainsi nécessaire 

d’utiliser une installation de projection plasma différente (MAP 12) dotée d’un robot 6 axes 

permettant de balayer les substrats statiques à revêtir en conservant une distance de 

projection constante. La programmation de ces cinématiques planes et elliptiques est 

réalisée par les techniciens du Laboratoire de Projection Thermique du CEA Le Ripault.  Le 

bras du robot balaie horizontalement le substrat à une vitesse de 1500 mm/s avec un pas de 

5 mm. La programmation doit prendre en compte le temps que met le robot pour atteindre 

cette vitesse de déplacement élevée en accélérant avant d’arriver devant le bord du 

substrat ; puis de décélérer. Le cycle de projection correspond au balayage de la surface 

complète du substrat et contrairement à un cycle en géométrie cylindrique qui constitue en 

un aller-retour de la torche le long du cylindre, la torche ne passe qu’une seule fois devant 

un point donné lors d’un cycle dans cette configuration (Figure 5-15). Dans le cas de la 

cinématique elliptique, une rotation de la torche est programmée pour que cette dernière 

reste constamment perpendiculaire au substrat.  
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Figure 5-15 : Représentation schématique de la trajectoire de la torche lors d’un cycle de projection en 

géométrie elliptique 

5.1.3.2) Transfert de la couche APS 

La première étape du transfert est de vérifier l’influence de l’ensemble du dispositif de 

projection plasma des 2 machines utilisées (torche, cryogénie, longueurs des différentes 

lignes d’injection…) sur la microstructure des dépôts. Ainsi, des échantillons ont été réalisés 

sur la MAP 12 avec une cinématique à géométrie cylindrique identique à celle de la MAP 6. 

La puissance utile du plasma utilisé est très proche d’une machine à l’autre (15.3 kW pour la 

MAP 6 et 15.1 kW pour la MAP 12) pour la condition d’élaboration APS 2-1. Un traitement 

thermique similaire des particules est donc attendu. 

Les caractéristiques des dépôts obtenus par APS sont très proches de celles obtenues 

précédemment. Les porosités moyennes des échantillons élaborés sur la MAP 6 sont de 12.8 

% celles issues de la MAP 12 sont de 12,4%. L’écart relatif entre ces 2 valeurs est 

relativement faible et bien en dessous de l’erreur de mesure faite pour la détermination de 

la mesure de porosité par poussée hydrostatique. Les observations au microscope optique 

révèlent des microstructures et des rendements de dépôts similaires pour ces dépôts 

réalisés sur les 2 machines (Figure 5-16). 

 
Figure 5-16 : Micrographies optiques comparant la microstructure des échantillons obtenus sur la MAP 6 et 

la MAP 12 (substrat en rotation sur cylindre) 

 

On peut donc considérer que les paramètres d’élaboration sont transposables tel que d’une 

machine à l’autre pour une cinématique de projection identique. 
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Des échantillons de faibles dimensions sont réalisés en cinématique avec substrat fixe et les 

caractéristiques de ces derniers sont comparées à ceux élaborés en géométrie cylindrique. 

La porosité moyenne de ces derniers est de 15.2%, plus élevée que celle obtenue en 

cinématique cylindrique (12.4 %). Cependant, on remarque que cela n’a quasiment aucune 

incidence sur la réflectance des dépôts. Cette dernière est même très légèrement supérieure 

(+2%) pour les dépôts réalisés sur substrat statique (Figure 5-17). Ces observations sont 

conformes à l’étude faite lors du développement des échantillons de petites tailles : plus la 

porosité augmente, meilleure est la réflectance directionnelle hémisphérique aux plus 

hautes longueurs d’onde de la gamme d’étude lors que la taille de pores est adaptée. Le 

rendement de dépôt est de l’ordre de 6 microns par cycle dans ces conditions. 

 
Figure 5-17 : Réflectances des dépôts projetés par APS sur les MAP 6 et MAP 12 (épaisseur 300 microns) en 

géométrie cylindrique et elliptique 

5.1.3.3) Transfert de la couche SPS 

Contrairement à la couche projetée par APS, il est difficile de caractériser la couche 

nanostructurée et de vérifier si la microstructure de cette dernière  est semblable à celle 

obtenue en cinématique cylindrique. Toutefois, il est bon de montrer la faisabilité de cette 

couche, d’en quantifier le rendement de dépôt avec ce type de cinématique et de vérifier les 

propriétés de réflectance obtenues. 

Plusieurs essais dans cette configuration ont conduit à un rendement de dépôt de l’ordre de 

2 microns par cycle. Les difficultés liées à la réalisation de cette couche sont multiples : 

- Sous l’effet thermique du plasma, la suspension sédimente en sortie d’injecteur, ce qui 

provoque la perturbation (voir l’arrêt complet) de l’injection. Ce phénomène aléatoire a 

pour conséquences d’asperger le panneau de suspension sans qu’elle soit traitée par le 

plasma et également de perturber le jet plasma. Une fois l’injection complètement stoppée, 

la dissipation de l’énergie thermique du plasma par l’eau de la suspension n’a plus lieu et le 
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jet plasma se retrouve en contact avec le substrat, ce qui peut conduire à un échauffement 

important de ce dernier et dégrader le dépôt. Ce phénomène est d’autant plus susceptible 

d’arriver que les temps de projections sont importants (4 heures). 

- Pour apporter une bonne adhérence à la couche projetée par SPS, il est nécessaire de 

préchauffer la couche inférieure (environ 200°C pour les échantillons de faibles dimensions). 

Or, dans cette configuration, le préchauffage à de telles températures est très difficile du fait 

des tailles importantes des pièces et donc de la dissipation de l’énergie thermique. En effet, 

les 4 minutes nécessaires à réaliser un cycle de projection laisse tout le temps à la pièce de 

se refroidir entre deux passages de la torche. 

Il a été ainsi difficile de réaliser cette couche et d’obtenir une épaisseur de 90 microns. En 

effet, un décollement partiel de la couche projetée par SPS a été observée pour ces raisons.  

Des échantillons de contrôle, placés aux côtés des pièces de formes à revêtir, permettent de 

caractériser les dépôts réalisés. Une couche SPS possédant une épaisseur d’environ 65 

microns a été réalisée (Figure 5-18). 

  
Figure 5-18 : Clichés MO visualisant l’homogénéité de l’épaisseur de la couche déposée par SPS  

Ces microscopies optiques permettent d’observer la mauvaise adhérence entre les 2 

couches. En effet, on remarque une discontinuité à l’interface des 2 couches sur l’ensemble 

du revêtement. En revanche, on observe une très bonne homogénéité de la couche SPS avec 

une rugosité de surface très faible (Ra= 2.7 +/- 0.1 microns). Contrairement aux revêtements 

réalisés sur cylindre en rotation, l’effet d’augmentation de la rugosité avec l’épaisseur du 

revêtement n’est pas observé.  

Lors de l’étude de l’influence de l’épaisseur de la couche projetée par SPS sur la MAP 6, un 

échantillon avec une couche nanostructurée d’épaisseur environ 75 microns avait été 

élaboré. Il est alors possible de comparer sa réflectance à celle obtenue pour les échantillons 

réalisés sur la MAP 12 avec une épaisseur de couche déposée par SPS comparable (65 

microns).  
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Figure 5-19 : Réflectance de dépôts  possédant une couche nanostructurée de 30 microns élaborés sur la 

MAP 6 et sur la MAP 12 

On remarque que les réflectances des échantillons réalisés avec des cinématiques 

différentes sont très similaires (Figure 5-19). Les dépôts élaborés sur substrat statique 

présentent même une réflectance légèrement supérieure. Même si ces points n’ont pas été 

vérifiés, on peut penser que ces différences peuvent s’expliquer par une microstructure 

différente des revêtements obtenues ou par la porosité générée entre les 2 couches causées 

par la mauvaise adhérence. Cette « couche d’air » serait en effet favorable à l’augmentation 

de la réflectance. 

5.1.3.4) Principales réalisations et perspectives 

Des prototypes elliptiques et plans à échelle ¼ (0.25 m2) ont été réalisés, à la fois autoportés 

et sur substrat. Dans chaque cas, l’aspect visuel de la couche APS est très satisfaisant avec 

une bonne homogénéité sur l’ensemble des pièces réalisées. La couche SPS présente de 

nombreux défauts de surface, témoins d’une mauvaise adhérence. Ces défauts ont une taille 

de l’ordre de quelques millimètres. 

La Figure 5-20 présente quelques clichés réalisés avec un appareil photo numérique du 

prototype échelle ¼ en géométrie elliptique. 
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(a) (b) 

 
 

(c) 

 
Figure 5-20 : Clichés réalisés avec un appareil photo numérique du prototype échelle ¼ autoporté à 

géométrie elliptique (a) vue globale (b) défauts de surface (c) visualisation de la flexibilité 

On remarque sur le premier cliché la légère courbure de la pièce. Son épaisseur de l’ordre de 

0.8 mm lui confère une certaine flexibilité et le fait de la poser sur un support tend à l’aplanir 

sous son propre poids (Figure 5-20a). Pour visualiser cette flexibilité, un cliché a été réalisé 

en surélevant les extrémités de la pièce (Figure 5-20c). Grâce à ce degré de liberté, il serait 

possible de retrouver la géométrie elliptique de la pièce en l’insérant dans son support 

(système de glissières, positionnement 3 points…). Cette flexibilité peut être largement 

limitée en augmentant l’épaisseur de la pièce. Un autre essai avait été réalisé avec une 

épaisseur de l’ordre de 1 mm et sa forme était beaucoup plus figée. 

L’aspect fragile et cassant du matériau, confirmé par les caractérisations mécaniques 

présentées en Annexe B, a entrainé le choix de conserver le revêtement sur un substrat en 

aluminium (Figure 5-21). Les pièces ainsi élaborées possèdent de meilleures propriétés 

mécaniques et conservent la géométrie souhaitée. La contrepartie est l’augmentation 

significative de leur poids (de l’ordre de 16 kg/m2). 
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Figure 5-21 : du prototype échelle ¼ sur substrat à géométrie plane 

Une étude devra être menée pour améliorer l’adhérence de la couche SPS. Plusieurs pistes 

peuvent être envisagées. Afin de modifier la thermique d’élaboration, une campagne faisant 

varier les conditions de refroidissement ainsi que la vitesse d’éclairement peut être 

entreprise. La vitesse de croissance de la couche étant relativement rapide (2,5 microns par 

cycle), il est possible de diminuer le taux de charge ou le diamètre de l’injecteur pour 

diminuer le rendement de dépôt par cycle de projection et limiter les contraintes. Enfin, une 

dernière idée est de travailler directement sur la texturation du substrat par un rainurage qui 

permettrait de relâcher les contraintes au sein du revêtement. 

Afin de répondre au cahier des charges imposé, plusieurs campagnes de caractérisation du 

matériau ont été réalisées. Les résultats ainsi que les conclusions obtenues lors des tests 

sous irradiations X et neutroniques sont présentés en Annexe C. Les caractéristiques 

relatives au comportement sous vide (dégazage) sont récapitulées en Annexe D.  Des tests 

de tenue aux chocs laser et à l’impact de débris sont en cours lors de la rédaction de ce 

mémoire. 
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5.2) Caractérisations du système bicouche et compréhension de 
l’amélioration de la réflectance par la couche projetée par SPS 

Nous avons mis en évidence dans la partie précédente que la couche SPS permet d’améliorer 

la réflectance du revêtement dans le proche UV (Figure 5-13). Cette partie a pour objectif 

d’expliquer les raisons de cette amélioration par l’exploration de la physico-chimie 

respective de chacune de couches et de leurs microstructures. 

5.2.1) Influence de la physico-chimie des couches 

5.1.1.1) Détection d’impuretés par fluorescence X 

L’étude bibliographique du chapitre 2 démontre qu’une très faible quantité d’impuretés 

absorbantes au sein d’un matériau peut en modifier de manière significative les propriétés 

optiques. Il convient alors de vérifier dans un premier temps la présence d’éventuelles 

impuretés au sein des poudres utilisées. En effet, en fonction du mode d’élaboration, ces 

dernières peuvent contenir une part plus ou moins importante de pollution. Dans un second 

temps, une analyse des revêtements mis en forme est réalisée afin de détecter d’éventuelles 

pollutions induites par le procédé (vaporisation de cuivre ou de tungstène de la cathode par 

exemple). Ces analyses sont réalisées par fluorescence X. En préambule, nous rappelons que 

cette analyse détecte la nature des éléments présents à la surface d’un matériau. 

  5.1.1.2.1) Analyses des poudres 

De par la nature des poudres, l’analyse de fluorescence X détecte l’élément aluminium 

comme majoritaire. L’oxygène possède un numéro atomique trop faible pour être détecté 

par cette technique (Tableau 5-5).  

En ce qui concerne la poudre utilisée en APS (Amperit 740.0, H.C. Starck), le fournisseur 

annonce la présence d’impuretés sous forme de SiO2, de Fe2O3 et de Na2O de quelques 

dixièmes de pourcent au maximum. L’analyse de fluorescence X détecte effectivement du 

silicium et du sodium à l’état de trace. On observe également  la présence d’autres éléments 

à l’état de trace non annoncés par le fournisseur : du soufre, du chlore, du calcium, du zinc 

et du gallium. On est donc en droit de s’interroger sur la provenance de ces éléments. 

La poudre nanométrique, fournie par Goodfellow, contient uniquement de l’aluminium et du 

silicium à l’état de trace. Ces analyses sont cohérentes avec la haute pureté (99,99%) 

annoncée par le fournisseur. 
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Tableau 5-5 : Résultats de l’analyse qualitative des poudres Amperit 740.0 et Goodfellow par analyse de 
fluorescence X 

Matériau analysé 
Eléments 

majoritaires 

Eléments en 
quantité 

significative 

Eléments à 
l’état de traces 

Donnée fournisseur 

Poudre Amperit 
740.0 (H.C Starck) Al / 

Na, Si, S, Cl, Ca, 
Zn, Ga 

Présence de SiO2 (max 
0.1%), Fe2O3 (max 

0.05%) et Na2O (0.3%) 

Poudre Goodfellow Si Pureté 99.99% 

 

   5.1.1.2.2) Analyses des revêtements 

Au sein des revêtements analysés, l’élément majoritaire est naturellement l’aluminium. Pour 

la couche mise en forme par APS, on retrouve des impuretés (Si, S et Ca) déjà présentes dans 

la poudre utilisée (HC Starck Amperit 740.0). Au sein de la couche projetée par SPS, seuls du 

silicium et du calcium sont détectés à l’état de trace. Enfin, une quantité significative 

d’éléments provenant de la sous-couche de démoulage est observée (Tableau 5-6).  

Tableau 5-6 : Résultats de l’analyse qualitative des poudres Amperit 740.0 et Goodfellow par analyse de 
fluorescence X 

Matériau analysé 
Eléments 

majoritaires 
Eléments en quantité 

significative 
Eléments à l’état de 

traces 
Dépôt APS 

Al 
Eléments constitutifs 

de la couche de 
démoulage 

Si, S, Ca 

Dépôt SPS Si, Ca 

La géométrie des revêtements analysés a permis de réaliser des analyses semi-quantitatives 

sur une zone représentative du matériau (spot circulaire φ 18 mm). Ainsi, les différents 

éléments détectés sont associés à leurs oxydes respectifs les plus fréquents. Il est ainsi 

possible de quantifier les différentes espèces présentes. Les impuretés provenant de la sous 

couche de démoulage sont respectivement de 1.5% et de 0.15% pour les couches APS et 

SPS. La différence constatée peut s’expliquer par un nettoyage de l’échantillon APS mesuré 

moins bien réalisé. Une autre explication est la diffusion en surface des impuretés sous 

l’effet de la température et les flux thermiques très importants lors de la projection de 

suspension entrainent leurs dégradations.  

Il apparait que la principale source de pollution provient de la sous-couche de démoulage. Le 

procédé de projection en lui-même n’apporte aucune pollution. On observe même l’absence 

au sein des revêtements de certaines pollutions, probablement vaporisées par le plasma, de 

types métalliques (Zn, Ga) présentes dans les poudres de départ. Le procédé permet donc 
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dans une certaine mesure de purifier les poudres mises en forme en vaporisant les 

impuretés. Les indices optiques des éléments constitutifs de la sous-couche ont été vérifiés 

et l’indice d’extinction est très faible sur la gamme d’étude. Pour vérifier cette affirmation, 

nous avons comparé les mesures de réflectance directionnelle hémisphérique de la couche 

projetée par APS en utilisant la sous-couche de démoulage initiale noté A, une seconde 

couche de démoulage utilisée au laboratoire notée B et enfin un revêtement démoulé 

mécaniquement sans sous-couche (aluminium poli) (Figure 5-22a).  

(a) (b) 

  
Figure 5-22 : Influence de la nature de la sous-couche de démoulage sur la réflectance directionnelle 

hémisphérique de la couche projetée par APS 

Il apparait que la nature de la sous-couche de démoulage n’influe pas sur les propriétés de 

réflectance de la couche APS entre 0.3 et 0.8 micron : un écart de moins de 1% est mesuré 

entre les différents échantillons. La mesure de la transmittance directionnelle 

hémisphérique a permis de calculer l’absorbance directionnelle hémisphérique de chacun 

des échantillons. On observe une absorbance identique pour l’échantillon démoulé avec la 

sous-couche de démoulage A et celui sans sous-couche. On remarque une absorbance 

légèrement plus élevée avec la sous-couche B. 

On peut donc affirmer que la sous-couche de démoulage n’est pas responsable de la 

diminution de réflectance observée dans le proche UV pour le revêtement APS. On peut 

attribuer cette absorption à la matrice d’alumine. 

5.1.1.2) Influence de la phase cristallographique 

[Marsal, 2009+ montre que l’alumine possède des indices optiques différents en fonction de 

la phase cristalline considérée. L’auteur affirme notamment que l’alumine γ est moins 

absorbante que l’alumine α pour des longueurs d’onde proches de 400 nm. 

Des analyses de diffraction des rayons X des couches APS et SPS sont présentées Figure 5-23.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 5-23 : Diffractogramme de rayons X des couches projetées par APS (a) et par SPS (b) 

 

Au sein de la couche projetée par APS, la phase principale est Al2O3(γ). Les conditions 

particulières de la mise en forme par projection plasma permettent la formation de cette 

phase métastable. En effet, [Mc Pherson, 1973+ affirme que l’enthalpie libre de la réaction 

de solidification de l’alumine est la plus élevée lors de la formation de la phase Al2O3(γ). 

Cette réaction a donc lieu préférentiellement d’un point de vue thermodynamique. Ainsi, 

après traitement par l’écoulement plasma, la nucléation des gouttelettes d’alumine liquide  

aboutit à la formation de grain d’Al2O3(γ). Lors de l’impact de la particule sur le substrat, 

cette dernière est refroidie très rapidement et cristallise à partir des grains initiaux en 

Al2O3(γ). Des quantités non négligeables d’Al2O3 (α) sont également détectées par l’analyse. 

La présence de cette phase est due à la poudre initiale, de cristallographie α, non fondue et 

piégée au sein du dépôt. Enfin, une faible proportion d’Al2O3 (δ) est détectée. Cette phase 

métastable apparait lors de la transformation de l’Al2O3 (γ) sous l’effet de la température. En 

négligeant la faible quantité d’Al2O3 (δ), des analyses semi quantitatives permettent 

d’estimer un ratio Al2O3 (γ)/Al2O3 (α) de l’ordre de 4/1. 

Pour la couche projetée par SPS, la phase Al2O3(γ) est majoritairement présente. En effet, la 

poudre initiale utilisée étant de cristallographie (γ), la poudre éventuellement non fondue 

présente dans le revêtement possède la même cristallographie que la poudre traitée par le 
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plasma. Une très faible quantité d’Al2O3 (α) est détectée, probablement obtenue sous l’effet 

des températures élevées.  

Ces analyses montrent que l’amélioration des propriétés de réflectance par la couche SPS 

peut être due à la phase Al2O3(γ) majoritaire dans ce revêtement et moins absorbante que la 

phase  Al2O3 (α) *Marsal, 2009] et potentiellement Al2O3 (δ), toutes deux présentes dans la 

couche APS. 

Afin de confirmer cette hypothèse et d’observer l’influence de la phase α sur la réflectance 

directionnelle hémisphérique du matériau, des traitements thermiques des revêtements à 

1180°C pendant 6h ont permis de transformer l’ensemble des phases présente en phase α. 

Les mesures de réflectance directionnelle hémisphérique des échantillons sont comparées 

aux mesures des échantillons après reprise en oxygène (traitement thermique à 600°C 

pendant 6h) (Figure 5-24).  

(a) (b) 

  
Figure 5-24 : Influence de la phase cristallographique sur la réflectance directionnelle hémisphérique des couches (a) 

APS et (b) SPS  

Pour le revêtement APS (Figure 5-24a), une légère augmentation des propriétés de 

réflectance de l’ordre de 3 % sur l’ensemble de la gamme de longueurs d’onde est observée 

après recuit. Ce dépôt ne permet pas de tirer directement de conclusion sur l’influence des 

phases α et γ car le matériau possède également une faible quantité de phase δ. 

Pour la couche projetée par SPS (Figure 5-24b), initialement majoritairement composée 

d’Al2O3(γ), on observe après recuit à 1180° pendant 6h, une diminution de la réflectance de 

4% à λ=0.351µm. Les valeurs de transmission directionnelle hémisphérique étant très 

proches de 0 à cette longueur d’onde dans les 2 cas, on vérifie ainsi que l’Al2O3 (α) est plus 

absorbante que Al2O3 (γ) dans le proche UV comme annoncée par *Marsal, 2009]. En 

considérant cette hypothèse, les résultats obtenues sur la couche APS laissent penser que la 

troisième phase en présence, à savoir Al2O3(δ), absorbe encore plus que Al2O3 (α). 
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On peut alors affirmer qu’une partie de l’amélioration de  la réflectance observée est causée 

par la structure cristallographique de la couche SPS. 

Il est difficile de découpler l’influence de la phase cristallographique et des modifications 

microstructurales engendrées lors des recuits. En effet, l’ensemble des conclusions 

précédentes considère que la microstructure des revêtements n’a pas été modifiée par les 

traitements thermiques à 1180°C. Or, les échantillons recuits présentent des déformations 

géométriques relativement importantes dues à la dilatation engendrée par les changements 

de phase cristallographique (cf paragraphe 1.4.4.2). Ainsi, il est permis de penser que les 

modifications observées macroscopiquement sont répercutées sur la microstructure du 

matériau (par exemple par une diminution de la taille des pores) et influent sur le 

comportement optique des revêtements. 

La Figure 5-24b montre également l’influence de la microstructure sur la réflectance des 

revêtements entre le dépôt APS et le matériau bicouche, tous deux recuits à 1180°C et 

uniquement composés de phase Al2O3 (α). En effet, le matériau bicouche présente une 

réflectance supérieure de 4% par rapport aux dépôts APS sans couche SPS à une longueur 

d’onde de 351 nm.  

Le paragraphe suivant a pour objectif d’analyser cette amélioration de la réflectance 

apportée par la couche projetée par SPS en explorant la microstructure des 2 couches 

constitutives du matériau de l’étude. 

5.2.2) Influence de  la microstructure 

La bibliographie réalisée dans le chapitre 3 montre l’importance des caractéristiques 

microstructurales des matériaux lors de l’interaction rayonnement/matière. En effet, la 

quantité d’hétérogénéités, leurs tailles, leurs formes, leurs distances respectives influent sur 

le comportement optique du matériau. Ce paragraphe s’attache à décrire au mieux la 

microstructure des couches APS et SPS. 

5.2.2.1) Observation au MEB 

Dans un premier temps, la microstructure des deux couches est explorée par observation au 

microscope électronique à balayage. Ainsi, la Figure 5-25 présente des clichés MEB en coupe 

polie du matériau.  
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Figure 5-25 : Micrographies MEB en coupe polie du bicouche 

La couche APS possède une structure lamellaire et les clichés réalisés laissent apparaitre les 

fissures inter-lamellaires, de longueur estimée à environ 15 microns en moyenne. On 

remarque également, au sein de la structure, des particules de formes quasi sphériques. Ces 

dernières correspondent aux particules d’alumine partiellement fondues et piégées dans le 

matériau. Leurs présences résultent des faibles vitesses des particules qui se retrouvent en 

périphérie du jet plasma, induisant en vol un refroidissement plus élevé au contact de l’air 

environnant. Une pellicule solide se forme avant impact et les particules s’étalent peu et 

conservent ainsi leur forme sphérique. Leurs tailles, inférieures à la dizaine de microns, 

correspondent aux particules les plus petites de la distribution en taille de la poudre utilisée 

(5-22 microns) et sont donc celles qui ont le moins bien pénétré dans le plasma. Enfin, cette 

couche possède une porosité globulaire avec des pores compris entre 1 et 10 microns. 

Certains de ces défauts, et notamment ceux possédant une forme très éloignée de la sphère, 

peuvent être attribués à un enlèvement de matière lors du polissage. L’interface entre les 

couche APS et SPS révèle une très bonne adhérence et aucun signe de discontinuité n’est à 

noter sur l’ensemble des échantillons observés. La couche SPS apparait très poreuse sur ces 

clichés. Il est difficile d’estimer la quantité de matière arrachée par polissage et la porosité 

réellement présente après élaboration. 

Afin de limiter au maximum la modification de la microstructure lors de la préparation 

métallographique des matériaux en coupe polie (arrachage de matière par polissage), des 

clichés MEB en fracture ont été réalisés. Ce mode d’observation permet d’avoir une certaine 

profondeur de champ et ainsi de mieux appréhender la structure volumique du matériau, 

comparativement à l’observation en coupe polie. Les clichés de la Figure 5-26 permettent 

d’observer la microstructure du revêtement APS en fracture.  
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Figure 5-26 : Micrographie MEB en fracture de la couche projetée par APS 

La structure se présente comme la superposition et l’enchevêtrement de lamelles étalées. A 

partir de ces observations, il est possible d’estimer l’épaisseur des lamelles à environ 2 

microns. Les porosités globulaires et interlamellaires, ainsi que les particules partiellement 

fondues, sont également observables sur ces clichés. 

Les clichés de la Figure 5-27 permettent d’observer l’interface entre les deux couches 

projetées et témoignent une nouvelle fois d’une bonne adhérence. Cette figure présente 

également la microstructure de la couche SPS. 
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Figure 5-27 : Micrographies MEB en fracture de l’interface entre les couches APS et SPS et microstructure 
de la couche SPS 

Le changement de microstructure entre les couches apparait clairement. En effet, à l’échelle 

d’observation présentée, la couche projetée par SPS ne possède pas de structure lamellaire. 

La résolution du MEB ne permet pas d’observer la porosité de cette couche qui parait dense 

sur les clichés présentés. La microstructure apparait comme l’enchevêtrement compact de 

particules globulaires. Ainsi, il est difficile de qualifier la couche SPS grâce au MEB utilisé et 

aucune analyse d’image ne sera réalisée sur cette couche pour ces raisons. 

  5.2.2.2) Analyses d’images 

Afin d’obtenir des informations quantitatives et plus précises qu’une simple évaluation 

visuelles des grandeurs caractéristiques de la porosité, des analyses d’images ont été 

réalisées sur une dizaine de clichés de la couche APS en coupe polie. L’ensemble de ces 

clichés est réalisé avec un grossissement x2000. Les informations tirées de cette analyse 

étant directement liées au grossissement utilisé, elles sont donc à considérer avec prudence. 

Pour cette raison, la détermination de la porosité globale n’a pas été réalisée sur ces clichés. 
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En effet, la porosité étant multi-échelle, il n’est par exemple pas possible d’observer à la fois 

les pores de tailles micrométriques et nanométriques.  

Un seuillage des clichés est réalisé pour obtenir une image bichromatique (blanc pour la 

matrice d’alumine, noire pour la porosité). L’aspect granuleux de certaines images est 

corrigé par un filtre supprimant les zones possédant une aire inférieure ou égale à 5 pixels 

carrées. Enfin, les zones identifiées comme de l’arrachage de matière par polissage sont 

supprimées manuellement (Figure 5-28). 

(a) (b) 

  
 

(c) 
 

(d) 

  
Figure 5-28 : Processus utilisé pour le seuillage des images (a) Cliché MEB brut, (b) Conversion en noir et 

blanc, (c) Suppression de l’aspect granuleux (d)  Suppression des zones d’enlèvement de matière par 
polissage 

Le logiciel Image J permet de classer les différentes formes détectées en fonction du facteur 

de forme 𝑓 (𝑓 = 1 pour un disque et 𝑓 → 0 pour une fissure). De plus, le logiciel donne 

accès à une grandeur caractéristique de la forme appelée diamètre de Féret. Cette dernière 

correspond à la plus grande distance entre deux droites parallèles et tangentes à la forme. 

Le diamètre de Féret permet donc d’estimer la taille de la forme analysée dans le cas de 

fissures et de pores globulaires. 
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Nous avons choisi de diviser les formes analysées en trois catégories et les résultats 

statistiques en nombre sont présentés Figure 5-29. 

(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
Figure 5-29 : Résultats en nombre des analyses d’images de la couche APS (a) Répartition globale des formes 

détectées en fonction du facteur de forme, (b) (c) et (d) Répartition du nombre d’éléments en fonction du 
diamètre de Férêt pour chaque classe de facteur de forme 

- Les hétérogénéités possédant un facteur de forme compris entre 0 et 0.2 peuvent être 

associées aux fissures. Ces dernières sont majoritaires en nombre (60%). L’analyse de taille 

donne une distribution centrée sur un diamètre de Férêt de 20 microns. Cette longueur 

moyenne de fissures est cohérente avec celle estimée à partir d’observation MEB (15 

microns). L’analyse détecte également des fissures plus longues (jusqu’à 45 microns). La 

présence de ces dernières témoigne de l’interconnexion du réseau de fissures. 

- Les pores de forme globulaire avec un facteur de forme compris entre 0.8 et 1 représentent 

une faible quantité des hétérogénéités détectées (seulement 3%). Ces derniers ont un 

diamètre compris entre 1 et 5 microns centré sur 2 microns. Le grossissement utilisé pour 

permettre l’observation des fissures implique probablement une sous-estimation du nombre 

de pores globulaires de taille plus importante.  
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- Le reste de la porosité, de forme intermédiaire, (facteur de forme entre 0.2 et 0.8) 

représente 37% des formes détectées. La taille moyenne de ces dernières est de l’ordre de la 

dizaine de microns. 

Cette analyse permet ainsi d’estimer de manière quantitative la taille des différents 

éléments constitutifs (pores globulaires et fissures) de la porosité. Toutefois, cette technique 

est peu adaptée pour déterminer les proportions relatives de ces derniers car le résultat est 

fortement dépendant du grossissement d’observation utilisée. De plus, cette étude n’est pas 

réalisable sur des clichés de la couche SPS. Ces limitations impliquent l’utilisation de 

techniques d’explorations multi-échelles pour décrire au mieux la porosité des revêtements 

projetés plasma. 

5.2.2.3) Distribution en taille de pore par Porosimétrie Hg 

Des analyses de porosimétrie par intrusion de mercure sont réalisées sur le matériau 

bicouche et les résultats sont comparés à la distribution en taille de pore obtenus pour la 

couche APS seule du paragraphe 5.1.1.2. Cette comparaison permet d’estimer la distribution 

en taille de pores au sein de la couche projetée par SPS (Figure 5-30). La faible épaisseur et 

donc la faible tenue mécanique de cette couche ne permet pas des analyses de type 

intrusives telles que la porosimétrie Hg sur la couche seule. En effet, les pressions imposées 

pourraient fracturer l’échantillon, d’autant plus que les pressions nécessaires pour accéder 

aux pores de très faibles diamètres sont importantes. Cette fissuration peut également avoir 

lieu sur le bicouche mais la tenue mécanique est tout de même renforcée par l’adhérence 

entre les couches.  

(a) (b) 

  
Figure 5-30 : Distribution en taille de pores obtenue par porosimétrie par intrusion de mercure des 

revêtements APS et bicouche (a) répartition volumique (b) répartition en nombre 



188 
 

La Figure 5-30a met en évidence la présence d’un volume important de pores de faibles 

diamètres (entre 10 et 100 nanomètres) grâce à la couche projetée par SPS. L’allure de la 

distribution de la couche SPS est bimodale avec deux pics centrés sur 20 et 40 microns. Cette 

distribution présente également un nombre non négligeable de pores de tailles microniques. 

Il est possible de convertir ce volume de mercure introduit en nombre de pores pour 1 µm3 

de revêtement (Figure 5-30b). Il apparaît ainsi que le nombre de pores de petites tailles au 

sein de la couche SPS est très important (de l’ordre de 104). Les nombre de pores au sein de 

la couche SPS n’est pas placé sur cet histogramme. En effet, les courbes de la couche APS et 

du bicouche sont très similaires et il apparait que pour certains diamètres, la couche APS 

présente plus de pores que dans le bicouche, et donc un nombre de pores négatif pour la 

couche SPS, ce qui n’a pas physiquement de sens.  

Cette analyse permet également d’estimer la répartition en volume et en nombre des pores 

présents au sein de la couche APS (Figure 5-31).  

  

Figure 5-31 : Répartitions volumique (a) et en nombre (b) par classes de la distribution en taille de la couche 
APS obtenues par porosimétrie Hg 

En volume, la porosité est repartie principalement entre les pores de diamètres compris 

entre 1 et 10 microns (56.4%) et ceux compris entre 0.1 et 1 microns (42.3%). La répartition 

en nombre montre qu’il y a en réalité une majorité de pores ayant un diamètre compris 

entre 0.01-0.1 microns malgré le faible volume qu’ils représentent. 

Malgré les limites imposées par la porosimétrie Hg (porosité ouverte, modèle de 

l’orthocylindre, contraintes mécanique importantes, limite de détection), et notamment 

pour l’analyse de la couche projetée par SPS finement structurée, cette technique permet de 

vérifier que la distribution en taille de pores au sein du matériau est étendue aux pores de 

plus petites tailles grâce à la couche projetés par SPS. Afin d’obtenir plus d’information sur la 

microstructure de la couche SPS, des analyses USAXS ont été réalisées. 
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5.2.2.4) Analyses USAXS 

Les résultats bruts fournis par l’analyse USAXS correspondent à l’intensité du rayonnement X 

diffusé en fonction du vecteur de diffusion q (Figure 5-32). Afin de vérifier la reproductibilité 

de la mesure, cette dernière est réalisée sur 2 échantillons mis en forme par APS issues de la 

même projection et 3 mis en forme par SPS. Le logiciel permettant de traiter ces données 

pour obtenir la distribution en taille de pores au sein du matériau propose  de modéliser les 

hétérogénéités sous plusieurs formes (cylindre, core/shell, disque, sphère, ellipsoïde…). 

Dans un premier temps, les pores sont considérés comme sphériques. 

 
Figure 5-32 : Intensité de rayonnement X diffusé en fonction du vecteur de diffusion des couches projetées APS et 

SPS 

Il apparait que les courbes de diffusion des différents échantillons obtenus avec les mêmes 

conditions d’élaboration sont très proches et les mesures apparaissent donc comme très 

reproductibles. 

Les allures des courbes de diffusion des deux couches font apparaitre une différence 

importante de comportement pour les vecteurs de diffusion élevée, c’est-à-dire pour les 

pores de plus faible diamètre (q est inversement proportionnel à la dimension du pore). En 

effet, l’intensité de diffusion pour la couche projetée par SPS est plus importante pour q 

∈ [10−4; 3. 10−3] que celle de la couche projetée par APS. Elle présente une inflexion dans 

cette zone alors que la courbe de diffusion de la couche APS diminue quasi-linéairement. 

A partir de mesure en transmission, il est possible de déterminer la quantité d’énergie 

absorbée par la matrice et de relier cette dernière à l’épaisseur de l’échantillon réellement 
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vu par le rayonnement X. En faisant le rapport entre cette épaisseur et l’épaisseur réelle de 

la couche, déterminée en coupe au microscope optique, il est possible d’estimer la porosité 

totale du matériau.  

La porosité globale du revêtement APS est ainsi estimée à 4.80 +/- 0.03%. Ce faible taux de 

porosité (proche de 13% par poussée hydrostatique) est dû au fait que l’analyse ne détecte 

pas les pores de tailles supérieures à 2 microns qui représentent une partie importante  de la 

porosité. Les 2 échantillons analysés présentent des résultats très proches d’où une très 

faible estimation de l’erreur commise. 

La porosité globale du revêtement SPS mesurée est de 14.5% +/- 1.1%. Des différences plus 

importantes sur les valeurs obtenues pour les 3 échantillons impliquent une estimation de 

l’erreur commise plus élevée. La précision des résultats obtenus est directement liée à la 

précision de la valeur de la détermination de l’épaisseur de l’échantillon par observation au 

microscope optique et des phénomènes de multidiffusion du rayonnement X peuvent 

fausser ces résultats. 

5.2.2.4.1) Distribution  volumique 

La Figure 5-33 présente la distribution en taille de pores obtenue pour le dépôt projeté par 

APS.   
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(a) (b) 

  
Figure 5-33 : Distribution en taille de pores obtenue par analyse USAXS de revêtements d’alumine projetés par 

APS 

Cette distribution est multimodale et s’étend sur une large gamme de taille. La 

représentation en échelle linéaire (Figure 5-33b) permet d’identifier deux domaines. Le 

premier domaine présente un signal large centré sur 170 nm et s’étendant de 10 nm jusqu’à 

environ 800 nm. Ce domaine peut être assimilé au pic majoritaire identifié par porosimétrie 

Hg (à environ 200 nm) et correspond aux fissures interlamellaires pour les pores de plus 

grande taille et intra lamellaires pour les plus petits (de l’ordre de la dizaine de nm) On peut 

également penser qu’il existe des pores globulaires submicroniques dans ce large domaine. 

Un second domaine de 1.7 à 4 microns correspond aux pores globulaires microniques. 

L’échelle linéaire permet d’observer que ces pores sont en proportion relativement 

nombreux, d’autant plus que l’analyse ne détecte pas les pores ayant une taille supérieure à 

quelques microns.  

La Figure 5-34 présente la distribution obtenue pour la couche mise en forme par SPS.  

La distribution en taille de pores du dépôt SPS apparait comme pseudo-gaussienne, 

comprise entre 4 et 50 nm et centrée sur 8 nm. Un second pic sortant légèrement de la 

 
Figure 5-34 : Distribution en taille de pores obtenue par analyse USAXS de revêtements d’alumine projetés par SPS 



192 
 

gaussienne est observé vers 20 nm. En comparaison avec les résultats obtenus par 

porosimétrie Hg, la distribution obtenue par USAXS est décalée vers les pores de plus faibles 

dimensions. Enfin, un nombre non négligeable de pores micrométriques est détecté par 

l’analyse même si l’échelle linéaire pour l’axe des ordonnées ne permet pas de les faire 

apparaitre sur la figure présentée. 

La Figure 5-35 montre pour les 2 types de dépôts la répartition volumique en taille de pores 

divisée en 4 classes de tailles.  

 

Couche APS (b) Couche SPS 

  
Figure 5-35 : Répartitions volumiques de la distribution en taille de pores des dépôts APS et SPS obtenues par 

analyse USAXS 

Cette figure fait apparaitre la différence de répartition des pores au sein des  couches APS et 

SPS et il est possible d’affirmer que le volume de la porosité de la couche SPS est constitué 

d’environ 40% de pores de taille inférieure à 100 nm alors qu’au sein de la couche APS, cette 

gamme de pores ne représente que 5 % du volume total de pores.  

5.2.2.4.2) Distribution  en nombre 

Afin de réaliser la représentation en 3 dimensions des revêtements élaborés, la répartition 

en nombre de la distribution en taille de pores est plus pratique. 

La  Figure 5-36 montre l’évolution des distributions en tailles de pores précédentes converties 

en nombre. Nous rappelons que les données présentées sont discrètes malgré l’impression 

de continuité du pas de calcul relativement faible utilisé pour les valeurs de diamètres. Par 

souci de clarté, ces données ne sont pas présentées sous forme d’histogramme. 

 

 

 

 

 

 



193 
 

(a) (b) 

 
 

Figure 5-36 : Distribution en taille de pores obtenue par analyse USAXS en modèle sphérique (a) échelle 
logarithmique (b) échelle linéaire 

 
En échelle logarithmique (Figure 5-36a), on observe que les répartitions des pores présentées  

semblent posséder des allures relativement similaires pour les dépôts APS et SPS. Toutefois, 

la différence d’environ 2 ordres de grandeurs pour le nombre de pores de chaque diamètre 

entre les 2 dépôts implique en réalité des microstructures nettement différentes comme le 

montre la Figure 5-36b représentant les mêmes distributions en échelle linéaire. On note 

également d’importantes différences entre les résultats obtenus par porosimétrie Hg et 

USAXS, en particulier un plus grand nombre de pores de faibles dimensions détectés par 

USAXS au sein des revêtements. Cette observation peut s’expliquer par le fait que le 

mercure accède uniquement à la porosité ouverte et ne pénètre probablement pas au sein 

des hétérogénéités les plus petites. Le rayonnement X permet d’analyser l’ensemble du 

matériau, même les zones inaccessibles pour le mercure liquide. Par exemple, les lamelles 

des revêtements peuvent contenir des pores très fins invisibles en porosimétrie Hg.  

Le logiciel de traitement permet également d’imposer une forme ellipsoïdale aux pores. Il 

est ainsi possible de faire varier le paramètre de forme des pores (Figure 5-37). 

(a) (b) 

  

Figure 5-37 : Influence du facteur de forme sur la distribution en taille de pores des dépôts APS (a) et SPS (b) 
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Pour la couche APS (Figure 5-37a), le facteur de forme a relativement peu d’influence sur la 

distribution en taille de pores obtenue lorsque que 𝑓 ≥ 0.4. On observe toutefois des 

modifications plus marquées lorsque le facteur de forme devient très faible 𝑓 ≤ 0.2 et 

surtout f=0.1. On voit en effet un décalage vers les plus grands pores du pic majoritaire 

(environ 80 microns pour f=0.1). Pour la couche SPS (Figure 5-37b), on observe nettement 

l’influence du facteur de forme avec un décalage marqué du pic majoritaire vers les plus 

grands pores lorsque le facteur de forme diminue. On passe ainsi d’un pic centré sur 7 nm 

avec un facteur de forme f ≥ 0.8 à un pic centré sur environ 100 nm pour 𝑓 = 0.1. Ainsi, ces 

résultats montrent l’importance du choix de la forme avec laquelle les hétérogénéités sont 

modélisées. On remarque une cohérence relativement bonne entre les mesures par 

intrusion de mercure et USAXS pour la couche SPS pour des formes de pores proche de la 

sphère. En revanche, pour le dépôt APS, les mesures sont relativement différentes. Les 

mesures par porosimétrie Hg sont probablement faussées par le modèle en sphère 

équivalente imposé aux fissures interlamellaires. 

L’ensemble des caractérisations microstructurales réalisées démontre que la couche 

projetée par SPS permet d’étendre la distribution en taille de pores du matériau aux pores 

de plus petites tailles avec une augmentation de leur nombre très significative. On peut alors 

affirmer qu’une partie de  l’augmentation de la réflectance dans le proche UV du bicouche 

d’alumine s’explique par la présence des pores de taille adaptée pour diffuser le 

rayonnement aux plus courtes longueurs d’onde. 

5.2.3) Reconstruction tridimensionnelle du matériau 

Afin de prédire le comportement optique d’un matériau, une des données d’entrée des 

codes de calculs est la microstructure du matériau. Cette dernière peut-être plus ou moins 

complexe suivant les outils utilisés (cf paragraphe 2). Dans le cadre de cette étude et de 

l’utilisation du code FDTD, il est nécessaire de posséder une structure en trois dimensions de 

la structure du matériau. De plus, pour que la représentation dans l’espace du matériau soit 

utilisable par le code numérique, cette dernière doit être transcrite en fichier de points. Une 

matrice 3x3 permet d’indiquer en chaque point du maillage s’il y a présence d’alumine 

(matrice) ou d’air (pore). 

Les précédents travaux sur les codes numériques FDTD montrent qu’il est nécessaire 

d’utiliser un pas de l’ordre du vingtième de la longueur d’onde pour avoir convergence des 
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calculs. Dans le cadre de cette étude, la prédiction des propriétés optiques est réalisée entre 

300 et 800 nm. Il est donc nécessaire d’utiliser un pas maximal de 15 nm pour décrire la 

structure. 

Une géométrie elliptique a été retenue pour la forme des pores pour plusieurs raisons : 

- En faisant varier le paramètre de forme, il est possible de décrire à la fois les pores 

globulaires (𝑓 ~ 1) et les fissures inter et intralamellaires (𝑓 → 0). 

- L’ellipsoïde est une forme géométrique pour laquelle il existe une équation algébrique 

relativement simple. En effet, elle s’exprime dans un repère cartésien (0,x,y,z) uniquement 

en fonction de la longueur de ses 3 demi-axes 𝑎, 𝑏 et 𝑐 et des coordonnées de son centre 

𝐸(𝑋𝐸 , 𝑌𝐸 , 𝑍𝐸) par : 

 𝑥 − 𝑋𝐸 2

𝑎2
+

 𝑦 − 𝑌𝐸 2

𝑏2
+

 𝑧 − 𝑍𝐸 2

𝑐2
= 1 

Pour chaque pore ainsi défini, une boucle de calcul est réalisée pour déterminer si 

l’ensemble des point 𝑀 𝑋𝑀 , 𝑌𝑀 , 𝑍𝑀  du maillage appartient ou non à ce pore. 

Ainsi, si 
 𝑋𝑀 −𝑋𝐸 2

𝑎2 +
 𝑌𝑀 −𝑌𝐸 2

𝑏2 +
 𝑍𝑀 −𝑍𝐸 2

𝑐2 ≤ 1, le point M appartient au pore et un indice 0 est 

placée dans la matrice aux cordonnées (𝑋𝑀 , 𝑌𝑀 , 𝑍𝑀) ; 

si 
 𝑋𝑀 −𝑋𝐸 2

𝑎2 +
 𝑌𝑀 −𝑌𝐸 2

𝑏2 +
 𝑍𝑀 −𝑍𝐸 2

𝑐2 ≥ 1, le point M est à l’extérieur du pore et un indice 1 est 

placé dans la matrice aux cordonnées (𝑋𝑀 , 𝑌𝑀 , 𝑍𝑀). 

Pour représenter la microstructure simplifiée de la couche projetée par APS, nous avons 

considéré les différents résultats obtenus précédemment : 

- une porosité totale de 13% 

- des pores sphériques monodisperses (par exemple 2 microns) 

- des fissures interlamellaires de 15 microns de longueur et de 150 nm d’épaisseur 

orientées parallèlement au plan du substrat 

- des fissures intralamellaires de 2 microns de longueurs et de très faible épaisseur (20 

nm par exemple) orientées perpendiculairement au plan du substrat 

- une proportion en nombre entre fissures et pores de globulaire de 60/40. 

L’interaction physique des différents pores n’est pas gérée. On peut se permettre cette 

facilité car la porosité des revêtements plasma est interconnectée. L’objectif de ce modèle 

est de pouvoir modifier très simplement les différentes caractéristiques de la porosité  afin 
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d’observer leurs influences sur les propriétés optiques. Il est également possible d’insérer les 

différentes distributions en tailles obtenues pour se rapprocher du matériau élaboré. 

La Figure 5-38 illustre le type de structure générée pour représenter le dépôt projeté par 

APS. 

 

(a) (b) 

 

Figure 5-38 :Illustration de la représentation 3D d’un revêtement projetés par APS (a) Vue tridimensionnelle 
(b) Vue de côté 

Pour représenter la structure tridimensionnelle du revêtement projeté par SPS, nous avons 

cherché à respecter la distribution en taille de pore obtenue par USAXS à partir du modèle 

sphérique ainsi que la porosité globale estimé aux alentours de 15% (Figure 5-39).  

(a) (b) 

 

 
Figure 5-39 : Illustration de la représentation 3D d’un revêtement projeté par SPS d’un volume d’1 µm

3
(a) 

Représentation du motif de la distribution en taille de pores (b) Duplication du motif pour atteindre 15% de 
porosité globale 

Les résultats obtenus à partir du code FDTD et de ces structures sont présentés dans le 

chapitre 6 de ce mémoire. 
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Conclusions du chapitre 5 
Au cours de ce chapitre, nous avons détaillé la réalisation et l’optimisation d’un système 

bicouche d’alumine projeté plasma possédant une réflectance élevée sur la gamme 300-800 

nm. Les mesures spectrométriques réalisées ont montré que l’ajout d’une couche supérieure 

projetées par SPS permet d’améliorer significativement la réflectance du revêtement sur la 

gamme 300-500 nm. Les différentes caractérisations réalisées permettent d’affirmer que 

cette amélioration s’explique, d’une part par la cristallographie de l’alumine différente dans 

chacune des couches, et d’autre part par la microstructure plus adaptée pour diffuser le 

rayonnement aux courtes longueurs d’onde dans la couche SPS. L’exploration de la 

microstructure avec différentes techniques a également permis de réaliser une 

représentation tridimensionnelle simplifiée de chacune des couches afin de réaliser la 

simulation des propriétés optiques par méthode FDTD. Enfin, le transfert technologique 

pour réaliser des pièces de grandes dimensions a été entrepris. Une optimisation de 

l’adhérence de la couche SPS reste nécessaire concernant la réalisation de ces pièces. 
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Chapitre 6 : Caractérisation des propriétés 
radiatives par méthode inverse et  tentative de 
prédiction des propriétés optiques par la 
méthode FDTD 
 
Sommaire 
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Contenu : Ce chapitre a pour objectif de présenter les caractérisations radiatives des 

revêtements élaborés dans le précédent chapitre. Ainsi, la couche APS, la couche SPS et le 

revêtement bicouche sont plus particulièrement étudiés. La description du comportement 

optique s’effectue du proche UV jusqu’à l’infrarouge (10 microns). L’ensemble des 

données expérimentales est utilisé pour réaliser les caractérisations des propriétés 

radiatives par inversion de l’équation du transfert radiatif. Enfin, des tentatives de 

prédiction des spectres optiques sont réalisées au moyen d’un code FDTD appliqué à des 

structures virtuelles (numériques) tridimensionnelles poreuses représentatives des 

revêtements construits dans le chapitre précédent. 
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Introduction 
Dans le chapitre 5, le développement du matériau a été réalisé sur la gamme d’utilisation du 

panneau réflecteur, à savoir entre 0.3 et 0.8 micron et en considérant la réflectance 

directionnelle hémisphérique comme étant la grandeur de sortie à optimiser. Nous allons 

détailler dans ce chapitre le comportement optique des couches APS, SPS et du revêtement 

bicouche de manière plus précise : réflectance et transmittance, hémisphérique et 

bidirectionnelle, et sur une gamme de longueurs d’onde nettement plus large que la plage 

de fonctionnement du matériau puisque couvrant le spectre : de 0.25 à 10 microns. 

Dans un premier temps, l’importance de bien connaître les indices optiques de l’alumine est 

explicitée afin de comprendre l’allure des spectres optiques expérimentaux et de simuler le 

comportement optique d’un matériau poreux. 

Dans un second temps, les spectres optiques obtenus en mesures hémisphériques  et 

bidirectionnelles sont détaillés. Les évolutions de ces derniers sont explicitées à partir des 

indices optiques de l’alumine et des caractéristiques microstructurales des revêtements.  

La troisième partie a pour objectif de présenter et de décrire les résultats de l’inversion de 

l’ETR à partir de deux modèles de fonction de phase : la fonction de phase d’Henyey et 

Greenstein et celle de Nicolau. 

Une dernière partie présente la validation du code de calcul FDTD par comparaison aux 

résultats théoriques de Mie et les outils mis en place pour la simulation des propriétés 

optiques avec cet algorithme.  

6.1) Indice optique de l’alumine 

La connaissance de l’indice optique complexe 𝑚 = 𝑛 + 𝑖𝑘 de la matrice d’alumine, grandeur 

fonction de la longueur d’onde, est nécessaire pour la compréhension et la prédiction des 

comportements optiques des revêtements élaborés. En effet, la connaissance de l’indice de 

réfraction et de l’indice d’extinction de l’alumine dense permet de comprendre le 

comportement de l’alumine poreuse et ces valeurs constituent des grandeurs d’entrées 

indispensables à la simulation de la diffusion du rayonnement par les pores, et ce quelle que 

soit la méthode prédictive utilisée.  

6.1.1) Monocristal d’Al2O3(α) 

La littérature recense les indices optiques complexes de la phase stable de l’alumine, à savoir 

la phase cristallographique α. Ces indices sont le plus souvent déterminés à partir d’un 
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monocristal du matériau en question. La croissance d’un monocristal dans une phase 

métastable est très compliquée et la littérature recense donc uniquement les indices 

optiques d’Al2O3(α), phase stable de l’alumine. 

[Whitson, 1975] regroupe de nombreuses données recueillies dans la littérature concernant 

le comportement optique de l’alumine. Outre les valeurs des indices optiques de l’alumine 

pour un monocristal d’Al2O3(α), il recense également des données concernant la réflectance 

de poudres et d’échantillons massifs d’alumine. Le nombre de références très important 

présentant des échantillons relativement différents, dont la description est parfois peu 

précise, rend difficile l’exploitation de ce document. Plus récemment, [Palik, 1998] publie les 

indices n et k pour un monocristal d’Al2O3(α) et ces derniers sont en accord avec les valeurs 

de [Whitson, 1975]. Il apparaît que l’indice d’extinction de l’alumine prend des valeurs 

extrêmement faibles entre 0.5 et 2.5 µm, ce qui rend sa détermination délicate. Ses valeurs 

ne sont d’ailleurs renseignées dans aucun article de la littérature. Nous avons donc choisi de 

relier les valeurs de l’indice d’extinction fournies par [Palik, 1998] dans l’ultraviolet et dans 

l’infrarouge moyen par des valeurs très faibles proches de 10-9 (Figure 6-1a).  A partir des 

indices optiques de cette figure, il est possible de calculer les valeurs théoriques de la 

réflectivité normale 𝑅 et de la transmittivité 𝑇 à incidence normale pour un échantillon 

dense d’Al2O3(α) d’épaisseur e=600 microns (Figure 6-1b) selon les relations ci-dessous : 

𝑅 = 𝜌
1 + (𝜏 − 𝜌)𝑒−2𝐾𝑒

1 − 𝜌2𝑒−2𝐾𝑒
 

𝑇 =
𝜏2𝑒−𝐾𝑒

1 − 𝜌2𝑒−2𝐾𝑒
 

(Eq. 6 – 1) 

Avec ρ =
(n−1)2+k2

(n+1)2+k2
  et  τ = (1 − R)2e−Ke , respectivement les coefficients de réflexion et de 

transmission de Fresnel et K =
4πk

λ0
 le coefficient d’absorption. 
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(a) (b) 

 

 

 

 
Figure 6-1: (a) Indices optiques d’un monocristal d’Al2O3(α)  (adapté de [Palik, 1998]) (b) Réflectivité et 

transmittivité  théoriques à incidence normale d’un échantillon dense d’Al2O3(α) de 600 microns d’épaisseur 

A partir des valeurs de cette figure, le comportement optique du monocristal d’Al2O3(α)  

peut être divisé en 3 domaines : 

- Domaine 1 (λ<0.2 µm) : Dans cette zone, les valeurs élevées de l’indice d’extinction 

impliquent une diminution importante du rayonnement transmis par la matrice 

d’alumine. L’augmentation de l’indice de réfraction aux plus courtes longueurs 

d’onde entraine une légère augmentation de la réflectivité sur la face avant. Le 

matériau que nous développons est utilisé en bordure de cette gamme. Le chapitre 5 

a montré que l’absorption de la phase Al2O3(γ) est plus faible que celle de Al2O3(α), 

on peut donc supposer une absorption moins importante de la matrice d’Al2O3 

projeté plasma. 

- Domaine 2 (0.2<λ<4.5 µm) : L’indice de réfraction est quasiment constant sur 

l’ensemble de ce domaine. De plus, le coefficient k étant très faible, la matrice 

d’Al2O3(α) peut être considérée comme quasi-transparente. La transmittivité n’est 

toutefois pas de 100% car une partie du rayonnement est réfléchie aux interfaces 

air/matrice.  

- Domaine 3 (4.5<λ<9.8 µm) : A partir d’une certaine valeur suffisamment élevée de 

l’indice d’extinction, (identifiée ici à k=10-4), l’absorption de l’Al2O3(α) devient 

significative et entraine une diminution de la transmittivité. Ce phénomène est 

directement lié à l’épaisseur de l’échantillon. En effet, pour des épaisseurs plus 

faibles, la diminution de la part transmise apparaîtrait pour des valeurs de k plus 

élevées. Ainsi, lorsque la longueur d’onde augmente, le matériau perd 

progressivement son caractère semi-transparent et devient opaque (λ>7.8µm). Ce 
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point a été défini pour un indice d’extinction supérieur à 10-4. Ce comportement est 

conservé jusqu’au point dit de « Christiansen » (λ=9.8µm). A cette longueur d’onde, 

l’indice optique du matériau est identique à celui du milieu dans lequel il est plongé, 

ici dans de l’air (n=1). Le rayonnement incident ne subit ainsi pas de réflexion ou de 

réfraction lors de son passage à l’interface air/matériau. 

6.1.2) Alumine polycristalline  

Une des méthodes utilisées pour déterminer les indices n et k d’un matériau est de mesurer 

la réflectivité et la transmittivité d’un échantillon et de calculer par méthode inverse les 

indices optiques du milieu caractérisé expérimentalement. L’échantillon doit alors être 

parfaitement dense et ne comporter aucune impureté. En effet, la présence 

d’hétérogénéités modifie les mesures expérimentales par absorption et diffusion. De plus, 

l’épaisseur de l’échantillon doit être choisie afin que ce dernier soit semi-transparent : le cas 

idéal est d’avoir un échantillon dont l’épaisseur conduit à une réflectance et une 

transmittance significatives. 

De plus, le matériau étant polycristallin, la taille des grains ne doit pas être du même ordre 

de grandeurs des longueurs d’onde pour lesquels les indices optiques sont déterminés. 

Classiquement, dans un matériau polycristallin, la taille des grains est comprise entre 

quelques dizaines de nanomètres à quelques centaines de nanomètres. Ainsi, les grains sont 

susceptibles de diffuser le rayonnement possédant les longueurs d’onde les plus courtes du 

domaine d’étude (proche UV) et il est ainsi très complexe de déterminer les indices de la 

matrice dans ce domaine spectral. 

La difficulté réside donc dans l’obtention de ce matériau dense au plus proche des 

propriétés de la matrice des échantillons d’alumine projetés plasma, en conservant la 

présence de la phase métastable d’Al2O3(γ). 

Une des idées explorées est de densifier par Frittage Flash un revêtement projeté plasma 

afin d’en éliminer  la porosité. Il en résulterait un matériau dense, traité au préalable par le 

plasma et relativement proche en termes de composition chimique (conservation des 

impuretés). Il est à noter que ce procédé, même rapide, peut toutefois apporter des 

modifications au niveau de la phase cristallographique de l’alumine. En effet, en fonction du 

temps de traitement, la phase α peut se former. Des pastilles d’alumine projetées plasma de 

15 mm de diamètre avec des épaisseurs différentes ont été élaborées avec les conditions de 
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projection APS 2-1.  Ces dernières ont ensuite été frittées par frittage flash à 1500°C avec 

une pression de 20 MPa pendant 10 minutes. Ces essais ont été sous-traités au Laboratoire 

des Composites ThermoStructuraux (LCTS – Unité Mixte de Recherche 5801 CNRS – 

Université Bordeaux-1 – CEA – Safran, Pessac, France). 

Sans optimisation particulière du cycle de frittage, une diminution significative de la porosité 

ouverte est observée. En effet, les mesures par poussée hydrostatique témoignent d’une 

porosité ouverte de l’ordre de 2% pour les échantillons frittés (initialement de l’ordre de 

13%). L’optimisation de ce procédé n’a cependant pas été réalisée car il s’avère que les 

échantillons frittés par ce biais présentent une teinte grise. Cette dernière est causée par 

l’utilisation lors du protocole expérimental de papier carbone pour protéger les pistons 

exerçant la pression sur les échantillons. Des espèces présentes dans le papier carbone 

diffusent en profondeur dans l’échantillon et cette pollution résiduelle n’est pas acceptable 

pour des matériaux dont l’objectif est d’en déterminer les propriétés optiques. Les indices 

optiques n et k résultants sont en effet faussés. 

Il serait toutefois intéressant de modifier le mode opératoire du frittage (remplacement du 

papier carbone). En effet, [Kim, 2007] montre qu’il est possible, à partir de poudre 

nanométrique de haute pureté, d’obtenir des échantillons visuellement transparents et par 

conséquent très faiblement absorbants dans le visible. Ce résultat a été obtenu avec des 

rampes de chauffage très lentes (8°C/min) pour que la croissance des grains s’effectue dans 

les meilleures conditions possibles. 

Une des pistes à suivre serait alors de réaliser le frittage de la poudre nanométrique, de 

phase cristallographique γ, utilisée pour la mise en forme de la couche SPS et de déterminer 

les indices optiques des matériaux obtenus. Ces travaux n’ont pas été entrepris dans le cadre 

de ce projet de thèse. 

6.1.3) Loi de dispersion de l’alumine 

A partir de poudres d’alumine γ (diamètre moyen de 20 nanomètres) enrobées dans une 

matrice  de KBr, [Koike, 1995] propose une loi de dispersion pour l’alumine γ basée sur le 

modèle de [Pollack, 1973]. Les paramètres des oscillateurs harmoniques constituant le 

modèle sont ajustés pour obtenir une bonne concordance entre la valeur du coefficient 

d’extinction mesurée expérimentalement et celle calculée par la théorie de Mie (Figure 6-2). 
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𝝀𝒋 𝑷𝒋 𝜯𝒋 

0.4 0.021 0.5 

4 0.002 3.5 

12 0.5 1 

13 0.5 1 

14.6 1.1 2.8 

17.5 0.4 4.9 

20.5 4 4.5 

29 3 17 

80 0.2 45 

220 0.35 250 

𝑛2 − 𝑘2 = 𝜀∞ +  
2𝑃𝑗 𝛵𝑗

𝜆𝑗
𝑗

𝜆2(𝜆2 − 𝜆𝑗
2)

(𝜆2 − 𝜆𝑗
2)2 + 𝛵𝑗

2𝜆2
 

(Eq. 6-2) 

2𝑛𝑘 =  
2𝑃𝑗 𝛵𝑗

2

𝜆𝑗
𝑗

𝜆3

(𝜆2 − 𝜆𝑗
2)2 + 𝛵𝑗

2𝜆2
 

Avec 𝝀𝒋, 𝑷𝒋 et 𝜯𝒋 respectivement la longueur d’onde de vibration, 

l’amplitude et la largeur du jème oscillateur ; 
𝜺∞  correspond à la constante diélectrique à courtes longueurs d’onde et 

𝜺∞ = 𝟐. 𝟒 d’après *Ericksson, 1981] 

Figure 6-2 : Relation de dispersion et paramètres des oscillateurs obtenus à partir de poudre d’alumine γ 
[Koike, 1995] 

Les indices optiques résultant de cette loi de dispersion sont présentés Figure 6-3. 

 
 

Figure 6-3 : Indices optiques de l’alumine γ *Koike, 1995+ 

Il apparait que les valeurs de l’indice de réfraction fourni par ces travaux sont en accord avec 

celles de [Palik, 1998+ pour l’alumine α. En revanche, les valeurs de l’indice d’extinction sont 

nettement plus élevées pour [Koike, 1995] (entre 3.10-3 et 2.10-2). L’origine de cette 

différence très importante repose sur la mesure de la transmission du matériau. En effet, la 

poudre de l’alumine peut contenir certaines impuretés absorbantes, non quantifiées dans 

les travaux de  [Koike, 1995], et ainsi diminuer grandement la fraction du rayonnement 

transmis. La théorie de Mie utilisée pour déterminer les paramètres de la fonction de 

dispersion n’est valable qu’en régime indépendant et nous n’avons pas non plus 

d’informations sur la quantité de poudre introduite dans les pastilles KBr de ces travaux. 

L’explication du comportement optique de l’alumine projetée plasma du paragraphe suivant 

s’appuie donc sur les indices optiques de la Figure 6-1 [Palik, 1998]. Nous rappelons tout de 
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même que les phases cristallographiques des échantillons étudiés sont différentes et 

peuvent générer un comportement différent de l’Al2O3(α). 

6.1.4) Matériaux hétérogènes et lois de mélanges 

Il existe des lois de mélange permettant d’homogénéiser les indices optiques d’un matériau 

hétérogènes (lois de Maxwell-Garnett et Bruggeman). Ces dernières permettent donc de 

calculer les indices effectifs d’un matériau poreux. La loi de Bruggeman, appliquée ici à un 

milieu hétérogène composé d’air (n=1, k=0, fraction p) et d’alumine, s’écrit : 

𝑝
1 − 𝜀𝜆

1 + 2𝜀𝜆
+  1 − 𝑝 

𝜀𝜆
𝐴𝑙2𝑂3 − 𝜀𝜆

𝜀𝜆
𝐴𝑙2𝑂3 + 2𝜀𝜆

= 0 (Eq. 6-3) 

avec 𝜀𝜆  la permittivité diélectrique du milieu homogénéisé et 𝜀𝜆
𝐴𝑙2𝑂3 la permittivité 

diélectrique de l’alumine Al2O3. 
 
A partir de la permittivité, il est possible de calculer les indices optiques puis la réflectivité et 

la transmittivité du milieu effectif. 

 

Figure 6- 4 : Comparaison des réflectivités et transmittivités calculées pour un milieu homogène d’alumine et 
un milieu homogénéisé (Al203/air, p=0.13) par la loi de mélange de Bruggeman 

Il apparait que le matériau poreux homogénéisé possède des propriétés optiques proches du 

matériau d’alumine dense. Ce type de loi ne permet pas de rendre compte de la réflectance 

élévé du matériau dans l’UV-visible. En effet, ce modèle ne prend pas en compte le 

phénomène de diffusion de la lumière par les pores, phénomène prépondérant dans cette 

gamme spectrale comme nous le verrons par la suite.  
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6.2) Déterminations expérimentales des propriétés  radiatives par 
mesures spectrométriques 

6.2.1) Réflectance et Transmittance hémisphériques 

6.2.1.1) Evolution en fonction de la longueur d’onde 

L’ensemble des échantillons élaborés présente des évolutions en réflectance et en 

transmittances directionnelles hémisphériques similaires. La Figure 6-5 présente l’évolution 

de R∩ et de T∩ d’un échantillon élaboré par APS de 200 microns d’épaisseur et mesuré sur les 

spectromètres Varian et Bruker. Un échantillon peu épais est étudié ici présenté afin de faire 

apparaître de manière plus marquée les variations de la transmittance. 

    

 

Figure 6-5 : R
∩

, T
∩ 

 et R
∩,

+ T
∩ 

 du dépôt APS (épaisseur : 600 microns) mesurées sur les spectromètres Varian et 
Bruker 

On observe dans un premier temps que les valeurs des réflectances directionnelles 

hémisphériques fournies par les spectromètres Varian et Bruker sont différentes de l’ordre 

de 10 % sur leur gamme de mesure commune (1.6-2.5 µm). On remarque aussi que le 

spectre obtenu sur le spectromètre Bruker est légèrement bruité dans cette zone. Nous 

verrons également par la suite que la reproductibilité des mesures est meilleure sur le 

spectromètre Varian. Pour ces raisons, les mesures réalisées sur le spectromètre Varian sont 

considérées comme la référence pour réaliser la fusion des spectres de réflectance 

directionnelle hémisphérique obtenue par la suite. Les mesures de transmittance 

directionnelle hémisphérique sont très proches pour les 2 spectromètres. 
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Dans la région 1, T∩ est quasiment nulle. En effet, le caractère absorbant de la matrice dans 

cette zone empêche le rayonnement de se propager au sein du matériau. R∩, initialement 

très faible, augmente rapidement à l’approche de la région 2. 

Au début de la région 2, on remarque que les variations de R∩ et T∩ sont étroitement liées. 

En effet, comme la matrice d’alumine absorbe très peu dans ce domaine, la diminution de la 

réflectance s’accompagne d’une augmentation de la transmittance pour satisfaire la relation 

(𝑅∩ + 𝑇∩ ≈ 1). Ensuite, plus la longueur d’onde augmente, plus l’indice d’extinction de la 

matrice devient important et plus la somme de R∩ et de T∩ diminue.  

La diminution progressive de R∩  illustre l’effet de la taille des pores sur la diffusion de la 

lumière en fonction de la longueur d’onde considérée. En effet, l’étude microstructurale des 

revêtements a montré une diminution de la quantité de pores avec l’augmentation de leurs 

diamètres. Ainsi, le nombre de diffuseurs susceptibles de diffuser le rayonnement selon le 

régime de Mie diminue avec l’augmentation de la longueur d’onde. En considérant un 

diamètre de pore fixé, l’augmentation de la longueur d’onde implique une diminution du 

paramètre de taille x.  Ce dernier devient de plus en plus faible devant 1 et la diffusion 

bascule du régime général de Mie à celui de Rayleigh pour lequel l’intensité de l’énergie 

diffusée est proportionnelle à x4. Ainsi, lorsque la longueur d’onde augmente pour une taille 

de pores donnée, la valeur de x diminue et donc l’intensité de l’énergie diffusée diminue 

également, ce qui renforce l’atténuation de la réflectance dans ce cas. Comme la matrice est 

très peu absorbante et R∩ diminue, la transmittance augmente en conséquence. 

Une bande d’absorption importante (diminution simultanée de la réflectance et de la 

transmittance) est observée aux alentours de 3 μm. Cette dernière est associée à la présence 

d’eau libre et de groupements hydroxyles O-H au sein des dépôts élaborés [Eldridge, 2002].  

Vers λ=5.2 μm, une modification dans le régime gouvernant la réponse optique des 

revêtements est observée. Dans le domaine 3, délimité par la diminution de la 

transmittance, la diminution de la réflectance se fait plus rapide et une inflexion est 

observée. Au phénomène décrit précédemment (diminution du paramètre de taille) s’ajoute 

l’augmentation de l’indice d’extinction de l’alumine. Ainsi, les effets conjugués de 

l’augmentation de l’absorption et d’une diminution de l’intensité du rayonnement diffusé 

entrainent une décroissance rapide de la réflectance et de la transmittance et ces valeurs 

sont nulles au point de Christiansen (λ=9.8µm). On passe ainsi d’un régime de diffusion 

(domaine 2) à un domaine d’absorption (domaine 3). 
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6.2.1.2) Influence de  l’épaisseur de la couche APS 

L’épaisseur des revêtements semi-transparents est un facteur influant sur les propriétés 

optiques. La Figure 6-6 présente ainsi l’évolution de la réflectance et de la transmittance 

directionnelles hémisphériques d’échantillons élaborés par APS en fonction de l’épaisseur. 

    
Figure 6-6 : Influence de l’épaisseur des dépôts APS sur les spectres R

∩ 
et T

∩ 
 mesurés avec les spectromètres 

Varian et Bruker 
Les spectres sont fusionnés au niveau du pic d’absorption à λ=2.8µm. Avant cette longueur 

d’onde, on considère les valeurs fournies par le spectramètre Varian. Après cette longueur 

d’onde,  ce sont les valeurs données par le spectromètre Bruker qui sont tracées. Les points 

manquants au niveau de la jonction sont ainsi très faibles. 

Dans la zone 1, l’augmentation de l’épaisseur a pour effet de diminuer la transmittance sans 

modifier la réflectance. Le rayonnement est rapidement absorbé par la matrice et la 

diffusion a lieu uniquement avec les pores proches de l’interface. 

Dans la gamme de longueurs d’onde où la diffusion prédomine (zone 2), l’augmentation de 

la réflectance et la diminution de la transmittance sont observées lorsque l’épaisseur de 

l’échantillon augmente. La matrice n’absorbant pas dans cette gamme de fréquence, 

l’augmentation de l’épaisseur des dépôts implique une augmentation du nombre 

d’hétérogénéités susceptibles de rencontrer et donc de diffuser le rayonnement incident.  

Dans la zone 3, comme dans la zone 1, le phénomène d’absorption prédomine. 

L’augmentation de l’épaisseur implique une diminution de la transmittance et n’a que très 

peu d’effet sur la réflectance. En effet, en augmentant l’épaisseur, la distance moyenne 

parcourue par l’onde incidente au sein de l’échantillon avant d’être transmise augmente. La 

matrice absorbe plus d’énergie avant que l’onde incidente n’atteigne la face inférieure du 

dépôt. En conséquence, la transmission de l’échantillon diminue avec l’augmentation de son 

épaisseur. De plus, pour les 2 échantillons les plus épais et pour  > 7 µm, la transmission est 

très faible, donc on a atteint la notion d’épaisseur limite  *Rozenbaum, 1999+. Dans ce cas, 

on vérifie que la réflectance est bien indépendante de l’épaisseur.   
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6.2.1.3) Spectres optiques des couches projetées par SPS 

Ce paragraphe a pour objectif de décrire le comportement optique de la couche projetée par 

SPS et d’observer les modifications apportées par cette dernière dans le comportement 

optique du matériau bicouche. La Figure 6-7 présente l’évolution de la réflectance et de la 

transmittance de la couche APS (e=600µm), de la couche SPS  (e=90µm) et du revêtement 

bicouche (e=690µm) 

  
Figure 6-7 : Evolutions des réflectances et transmittances directionnelles hémisphériques des couches APS, 

SPS et du revêtement bicouche 

Les allures générales des courbes de réflectance et transmittance directionnelles 

hémisphériques sont relativement similaires pour les  3 matériaux présentés.  

Dans la zone 1, on retrouve le comportement décrit dans le chapitre 5 lors de l’optimisation 

de la réflectance du matériau. La phase cristallographique et la nanoporosité de la couche 

SPS permettent d’améliorer la réflectance dans le proche UV. 

Dans la zone 2, une diminution plus rapide de la réflectance pour la couche SPS et le 

matériau bicouche est observée. En effet, les pores étant de plus petite taille dans la couche 

SPS, le régime de Rayleigh apparaît à des longueurs d’onde plus faibles que pour la couche 

APS. Pour une longueur d’onde fixée, le paramètre de taille x est en moyenne plus faible 

pour le dépôt SPS que pour la couche APS. Ainsi, la quantité d’énergie diffusée étant 

proportionnelle à x4 dans le régime de Rayleigh, la réflexion est moindre pour le dépôt 

possédant la couche SPS. La couche SPS, avec une épaisseur faible (90 microns), possède la 

transmittance la plus élevée. 

Dans la zone 3, où l’absorption prédomine, la couche APS et l’échantillon bicouche 

possèdent une réflectance et une transmittance quasiment nulles. En revanche, grâce à sa 

faible épaisseur, la couche SPS reste semi-transparente jusqu’au point de Christiansen. Sa 

réflectance reste constante à une valeur d’environ 10%. Des variations de sa transmittance 

T∩ sont observées dans ce domaine de longueur d’onde. Pour expliquer ce phénomène, on 
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peut supposer que les valeurs des indices optiques de l’Al2O3(γ) sont différentes de celles de 

l’Al2O3(α), présente en quantité très faible au sein de la couche SPS. 

6.2.1.4) Reproductibilité des mesures  

Pour qualifier à la fois la reproductibilité des mesures spectroscopiques et l’homogénéité des 

propriétés optiques des différents échantillons élaborés, plusieurs mesures de R∩ et T∩ sur 

les deux spectromètres utilisés ont été réalisées sur des échantillons différents mais élaborés 

dans les mêmes conditions. 

Ainsi, la Figure 6-8 présente les mesures de R∩ et T∩ réalisées sur 6 échantillons APS avec le 

spectromètre Varian. Sur le graphe de gauche (spectres R∩), 3 échantillons ont luneépaisseur 

de 200 µm et 3 autres échantillons une épaisseur de 600 µm. Sur le graphe de droite 

(spectres T∩), 3 échantillons une épaisseur de 200 µm et 3 autres échantillons une épaisseur 

de 300 µm. 

  
Figure 6-8 : Reproductibilité de R

∩
 et T

∩
 sur divers échantillons élaborés dans les mêmes conditions (épaisseur 

200, 300 et  600 microns) avec le spectromètre Cary 

Pour chaque épaisseur d’échantillons mesurés, on observe une très bonne reproductibilité 

des mesures sur les 3 échantillons. On obtient en effet une erreur relative inférieure à 1 % 

en réflectance et en transmittance. 

Le même type de mesure a été réalisé sur le spectromètre Bruker, et la Figure 6-9 montre 

les mesures de R∩ et T∩  obtenues sur 3 échantillons APS d’épaisseur 600 microns.  
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Figure 6-9 : Reproductibilité de R

∩ 
et T

∩ 
sur 3 échantillons élaborés dans les mêmes conditions (épaisseur 600 

microns) mesurées avec le spectromètre Bruker 

On observe une très bonne reproductibilité de la mesure de T∩ avec une erreur relative de 

moins de 1%. En revanche, on remarque des écarts de mesures (écart absolu au maximum 

de 6%) entre les différents échantillons pour R∩.  

Les mesures de R∩ réalisés sur le spectromètre Varian possédent une meilleure 

reproductibilité : ce sont donc les mesures effectués sur cet appareil qui seront utilisés dans 

la zone commune de mesures des 2 spectromètres.  

6.2.2)  Sous-échantillonnage des spectres expérimentaux 

Par la suite, les revêtements caractérisés par identification des propriétés radiatives sont les 

couches APS (d’épaisseur 600 microns), SPS (d’épaisseur 90 microns) et le revêtement 

bicouche (690 microns). 

Les acquisitions expérimentales par spectroscopie comportent un nombre de longueurs 

d’onde très important. Pour réaliser les calculs d’inversion de l’ETR et limiter 

significativement les temps de calcul, on n’a pas d’autre choix que d’extraire un sous-

ensemble limité  des grandeurs expérimentales. Un pas de 0.5 micron a été retenu pour les 

longueurs d’onde comprises entre 2 et 10 microns. Pour les courtes longueurs d’onde, le pas 

choisi est de 0.05 micron. Un pas plus fin est choisi sur cette plage car elle couvre la gamme 

de fonctionnement du panneau. Le calcul est donc réalisé sur plus de longueurs d’onde pour 

avoir un nombre de points suffisamment représentatif entre 0.3 et 0.8 micron. La Figure 6-

10 présente les échantillonnages retenus pour R∩. 
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Figure 6-10 : Discrétisations de R

∩
des couches APS, SPS et du bicouche 

On vérifie qu’on perd relativement peu d’information (la diminution de R∩ à λ=4.1 µm 

disparaît) sur l’évolution de R∩ de chaque échantillon avec le sous-échantillonnage imposé. 

Les grandeurs T∩ et Td sont plus difficiles à discrétiser. En effet, malgré l’extrême sensibilité 

des détecteurs utilisés, les signaux détectés en transmission sont très faibles au-delà de 6 

µm et sont en conséquence très bruités. La Figure 6-11 présente en échelle logarithmique 

les spectres T∩ et Td obtenus pour la couche APS (600 µm). On remarque que l’évolution de 

la transmittance directe Td est globalement similaire à celle de T∩ mais avec des valeurs 

nettement plus faibles. 

  

Figure 6-11 : Spectres de T
∩

 et Td de la couche APS présentés en échelle logarithmique 

Pour λ>6µm, le sous-échantillonnage se traduit par des oscillations des spectres T∩ et Td 

(Figure 6-12).  

 
 

Figure 6-12 : Discrétisations de T
∩

 et Td des couches APS, SPS et du bicouche 
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L’incertitude sur les valeurs discrétisées de T∩ et Td au-delà de 6 µm implique que les 

conclusions que nous tirerons des résultats d’inversion de l’ETR sur cette gamme de 

longueurs d’onde sont à considérer avec précaution. Par ailleurs, il est à noter que la valeur 

de Td de la couche SPS augmente significativement vers λ=8µm, avec des valeurs de l’ordre 

de 10%. La transmission de cette couche est donc relativement directionnelle dans ce 

domaine de longueur d‘onde. 

6.2.3) Mesures BRDF 

Nos échantillons étant très diffusants, le signal réfléchi selon une direction donnée est très 

faible. Pour cette raison, nous limitons la mesure de la BRDF au domaine où les échantillons 

sont les plus réflecteurs, et qui correspond à la gamme d’utilisation du panneau réflecteur, à 

savoir entre 0.35 et 1 micron. 

Nous rappelons que les mesures bidirectionnelles sont réalisées sur le spectromètre Bruker. 

Avec ce dernier, l’utilisation de sources et de détecteurs différents implique que la gamme à 

analyser se subdivise en 2 plages de longueurs d’onde : [0.33-0.5 µm], [0.5, 1.1 µm]. Des 

mesures sur la gamme [0.9-2 µm] ont également été réalisées. Des discontinuités peuvent 

ainsi apparaître lors du passage d’une gamme à l’autre. 

Pour illustrer les relations mathématiques à suivre, nous rappelons par la Figure 6-13 la 

définition de la BRDF introduite dans le chapitre 3. 

 

𝑟𝜆
′′  𝑧, 𝛥 ′′ , 𝛥  =

𝐿𝜆(𝑧, 𝛥 )

𝐿𝜆(𝑧, 𝛥′′      )𝑐𝑜𝑠𝜃′′𝑑𝛺′′
 (Eq. 6-4) 

Figure 6-13 : Schéma illustrant la définition de la BRDF 

Lors de la mesure de la réflectance bidirectionnelle à l’angle θ, le signal détecté 

Φech
r  θ  correspond au flux réfléchi dans la direction 𝛥  par la surface de l’échantillon et est 

défini par : 

Φech
r = 𝐶𝑒𝑐𝑕 . 𝑐𝑜𝑠𝜃. 𝐿𝜆

𝑒𝑐𝑕 0, 𝛥  . 𝑑𝛺𝑒𝑐𝑕  (Eq. 6-5) 

où 𝐶𝑒𝑐𝑕  est une constante dépendante du dispositif expérimental et des conditions de 

mesures (étendue géométrique du faisceau). 
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Le signal de référence est mesuré sur un miroir (Au ou Al) pour lequel la réflexion est totale 

(R=100%, donc 𝐿𝜆
𝑟𝑒𝑓

 0, 𝛥  = 𝐿𝜆  0, 𝛥′′      ) et spéculaire (𝜃 = 𝜃′′). Le rayonnement réfléchi par 

le miroir s’écrit alors : 

Φref
r = 𝐶𝑟𝑒𝑓 . cosθ. 𝐿𝜆

𝑟𝑒𝑓
 0, 𝛥   𝑑𝛺𝑟𝑒𝑓 = C. cosθ′′. 𝐿𝜆  0, 𝛥′′       𝑑𝛺𝑟𝑒𝑓  (Eq. 6-6) 

Si on considère que les rayonnements réfléchis par l’échantillon et le miroir se propagent 

dans un angle solide plus grand que l’angle solide de détection, il vient que 𝑑𝛺𝑒𝑐𝑕 =  𝑑𝛺𝑟𝑒𝑓 . 

De plus, si les mesures de l’échantillon et de la référence sont réalisées dans les mêmes 

conditions, alors 𝐶𝑒𝑐𝑕 = 𝐶𝑟𝑒𝑓 . 

Ainsi, le rapport des flux réfléchis par l’échantillon et par la référence s’écrivent dans la 

direction 𝛥  : 

Φech
r

Φref
r =

𝑐𝑜𝑠𝜃. 𝐿𝜆
𝑒𝑐𝑕 0, 𝛥  

cosθ′′. 𝐿𝜆  0, 𝛥′′      
 (Eq. 6-7) 

En combinant les relations (Eq. 6-4) et (Eq. 6-7), on en déduit l’expression de la réflectance 

bidirectionnelle 𝑟𝜆
′′  𝑧, 𝛥 ′′ , 𝛥  : 

𝑟𝜆
′′  0, 𝜃 =

1

𝑐𝑜𝑠 𝜃 𝑑𝛺′′

Φech
r

Φref
r  (Eq. 6-8) 

Les signaux détectés lors de la mesure des échantillons étant très faibles, il est nécessaire 

d’utiliser une ouverture de diaphragme très large (5-8 mm) afin de détecter le signal réfléchi. 

Or, avec une telle ouverture, il est impossible de mesurer le signal de référence d’un miroir 

en or ou en aluminium car les flux arrivant au niveau du détecteur sont trop importants et 

saturent ce dernier. Les mesures de la référence et des échantillons sont donc réalisées avec 

une ouverture de diaphragme différente ; mais il n’est pas possible d’utiliser directement la 

relation précédente de 𝑟𝜆
′′  0, 𝜃𝑟 . En effet, les valeurs des constantes 𝐶 ne sont pas les 

mêmes pour les mesures de la référence et de l’échantillon et elles ne peuvent plus être 

simplifiées dans l’expression de la réflectance bidirectionnelle: 

𝑟𝜆
′′  0, 𝜃 =

𝐶𝑟𝑒𝑓

𝐶𝑒𝑐𝑕

1

𝑐𝑜𝑠 𝜃 𝑑𝛺′′

Φech
r

Φref
r  (Eq. 6-9) 

L’idée est alors d’introduire une constante K=𝐶𝑟𝑒𝑓 /(𝑑𝛺′′𝐶𝑒𝑐𝑕), représentative des conditions 

dans lesquelles sont faites les mesures et quantifiant le rapport des 2 constantes 𝐶. Cette 

grandeur, même si elle n’a pas de signification physique directe, doit être constante sur une 



215 
 

gamme de longueurs d’onde donnée quelle que soit la nature de l’échantillon mesuré, 

puisqu’elle est uniquement dépendante des caractéristiques du montage expérimental.   

Ainsi, 𝑟𝜆
′′  0, 𝜃𝑟 =

𝐵(𝜃)

𝐾
  avec 𝐵 𝜃 =

1

𝑐𝑜𝑠𝜃  

Φech
r  θ 

Φref
r  obtenu expérimentalement. 

La constante K peut être déterminée en intégrant les mesures réalisées sur 2πsr et en 

égalisant cette valeur à la réflectivité directionnelle hémisphérique. 

𝑅∩ =  𝑟𝜆
′′  0, 𝜃 × 𝑐𝑜𝑠𝜃 × 𝑑𝛺 =

2𝜋

 
𝐵(𝜃)

𝐾
× 𝑐𝑜𝑠𝜃 × 𝑑𝛺

2𝜋

 (Eq. 6-10) 

Pour réaliser cette intégration, on suppose que la BRDF mesurée pour un angle d’incidence 

de 11° (angle minimal autorisé, étant donné l’encombrement du système de goniométrie) 

est très proche de celle que l’on obtiendrait à 0°, et on postule une symétrie azimutale de la 

BRDF. 

Il vient que : 

𝑅∩ =
2𝜋

𝐾
 𝐵(𝜃) × 𝑐𝑜𝑠𝜃 × 𝑠𝑖𝑛𝜃 × 𝑑𝜃

𝜋/2

0

=
𝜋

𝐾
 𝐵(𝜃) × sin 2 𝜃 × 𝑑𝜃

𝜋/2

0

 (Eq. 6-11) 

La Figure 6-14 présente des valeurs de K obtenues à partir des mesures expérimentales et de 

ce calcul. 

(a) (b) 

  
Figure 6-14 : Valeurs de K calculés à partir de mesures expérimentales ;  à droite : échantillons APS (e=600µm), 

SPS (90 µm) et bicouche (690 µm); à gauche : échantillon APS (e=600µm) 

On observe sur la Figure 6-14a une stabilité satisfaisante des valeurs de K sur la gamme 0.5-

1.1 µm pour les 3 revêtements analysés. Cette grandeur est relativement constante 

(𝐾 ≈ 0.02) sur l’ensemble de la gamme. La Figure 6-14b présente les valeurs de K issues de 

l’analyse du dépôt APS sur deux gammes de mesure différentes (détecteurs, séparatrices et 

sources différentes) mais réalisées avec les mêmes ouvertures relatives de diaphragme. 

Dans ces conditions, K doit être constant sur les 2 gammes de mesure. On observe une 
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légère différence entre les valeurs obtenues sur les 2 gammes. Toutefois, au vu des très 

faibles signaux mesurés, cette faible différence des valeurs de K est largement acceptable, 

d’autant plus que les valeurs obtenues pour une gamme donnée sont quasiment constantes. 

Ainsi, à partir des valeurs de K déterminées précédemment, il est possible de calculer la 

BRDF pour chacune des couches. La Figure 6-15 présente les BRDF discrétisées obtenues sur 

la gamme d’utilisation des matériaux. 

(a) (b) 

  
Figure 6-15 : BRDF discrétisées des couches APS, SPS et bicouche (a) En fonction de la longueur d’onde, 

mesurées à 41°, b) En fonction de l’angle de mesure, à λ=0.6 µm 

On observe que l’allure des BRDF est cohérente avec celle obtenue pour R∩. On observe ainsi 

une augmentation de la valeur de la BRDF jusqu’à environ 0.6 micron puis une lente 

diminution avec l’augmentation de la longueur d’onde. Le changement de détecteur lors de 

la mesure se traduit par une légère discontinuité de la BRDF à λ=0.5 µm (Figure 6-15a). La 

Figure 6-15b démontre le caractère relativement isotrope de la réflectance des échantillons 

élaborés.  La diminution de la BRDF avec l’augmentation de l’angle de mesure est en effet 

très faible. 

L’ensemble de mesures expérimentales présentées dans ce paragraphe constitue les 

grandeurs d’entrée permettant l’identification des propriétés radiatives des 3 revêtements 

étudiés par inversion de l’ETR. 

 6.3) Identification des propriétés radiatives par méthode 
inverse 

L’inversion de l’équation du transfert radiatif permet, à partir de grandeurs expérimentales, 

de déterminer les propriétés radiatives d’un matériau, à savoir son épaisseur optique τ, son 

albédo Ω et sa fonction de phase. Le nombre de paramètres d’entrée a un impact direct sur 

le modèle que l’on peut choisir pour exprimer la fonction de phase. Le chapitre 3 détaille le 
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principe de l’inversion de l’ETR. Dans un premier temps, le modèle d’Henyey et Greenstein 

défini à partir d’un unique paramètre 𝑔HG  est utilisé pour sa facilité de mise en œuvre. Dans 

un second temps, l’ETR est inversée en utilisant le modèle de Nicolau afin d’avoir une 

information plus précise sur la répartition spatiale de l’énergie diffusée. 

6.3.1) Modèle d’Henyey et Greenstein 

La fonction d’Henyey et Greenstein est fonction d’un unique paramètre 𝑔𝐻𝐺 . Ainsi, avec trois 

grandeurs mesurées expérimentalement (R∩, T∩ et Td), il est possible de déterminer les trois 

paramètres que sont l’épaisseur optique τ, l’albédo Ω et le facteur d’asymétrie𝑔𝐻𝐺 . 

Les résultats de l’inversion de l’ETR et les valeurs de l’épaisseur optique τ, de l’albédo Ω et 

du coefficient d’asymétrie 𝑔𝐻𝐺   des trois revêtements étudiés sont présentées Figure 6-16. 

  

 

Figure 6-16 : Epaisseur optique,  albédo et facteur d’asymétrie obtenus à partir d’une fonction de phase 
d’Henyey et Greenstein des couches APS, SPS et du revêtement bicouche 

 

 

Dans la zone 1, l’épaisseur optique des revêtements augmente lorsque la longueur d’onde 

diminue. Cette évolution s’explique par l’augmentation du caractère absorbant de l’alumine 

dans le proche UV. Cette augmentation est nettement plus marquée pour la couche APS et 

le revêtement bicouche car nous avons montré que la présence de la phase α de l’alumine 

favorise l’absorption du rayonnement dans cette plage spectrale. De plus, pour le 

revêtement bicouche, les effets des couches APS et SPS s’additionnent. Ces résultats sont en 

accord avec les très faibles valeurs des transmittances hémisphérique et directe mesurées. 

L’albédo, caractérisant l’importance du phénomène de diffusion, est élevé. On remarque 
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toutefois que le phénomène de diffusion a tendance à diminuer vers les courtes longueurs 

d’onde. La couche SPS, possédant les pores de plus petites tailles, est la plus diffusante dans 

cette gamme de longueurs d’onde. La couche APS est la moins diffusante et le système 

bicouche possède une diffusion intermédiaire. La valeur de 𝑔𝐻𝐺  très proche de -1 nous 

informe que la diffusion s’effectue en totalité vers l’arrière, ce qui est en accord avec les 

propriétés de réflectance élevée des matériaux élaborés. 

Dans la zone 2, le phénomène de diffusion est prédominant 𝛺 → 1 (jusqu’à λ=3µm). Au-delà 

de cette longueur d’onde, on observe une diminution progressive de l’albédo avec 

l’augmentation de la longueur d’onde. Les pores présents sont de moins en moins efficaces 

pour diffuser les rayonnements de longueurs d’onde de plus en plus grandes (diminution du 

paramètre de taille x). On observe une diminution progressive de l’épaisseur optique lorsque 

la longueur d‘onde augmente sur l’ensemble de ce domaine pour l’ensemble des 

revêtements étudiés, traduisant une propagation plus importante du rayonnement dans le 

matériau. Cette évolution est à rapprocher de la valeur du facteur d’asymétrie 𝑔𝐻𝐺  . En effet, 

initialement constant et égal à -1, 𝑔𝐻𝐺   augmente rapidement pour atteindre des valeurs 

positives. On passe ainsi d’une diffusion initialement complétement dirigée vers l’arrière à 

une diffusion isotrope puis dirigée vers l’avant. Cette inversion du sens de diffusion n’a pas 

lieu à la même longueur d’onde pour les 3 revêtements. En effet, l’augmentation de la 

valeur de 𝑔𝐻𝐺   survient vers λ=1.8 µm pour la couche APS, λ=0.8 µm pour la couche SPS et 

λ=2.3 µm pour le bicouche. Du point de vue des propriétés optiques, ces modifications se 

traduisent par l’augmentation de la transmittance (cohérent avec la diminution de ) et par 

une diminution de la réflectance aux longueurs d’onde définies ci-dessus. 

Ainsi, il existe une longueur d’onde à partir de laquelle le sens de diffusion s’inverse et cette 

longueur d’onde est directement liée à la microstructure du matériau (passage à la diffusion 

de Rayleigh). 

Dans la zone 3, le caractère absorbant de l’alumine devient prédominant. On observe ainsi 

une diminution très importante de l’albédo dans ce domaine avec l’augmentation de la 

longueur d’onde. L’absorption mise à part, l’albédo diminue car l’efficacité de diffusion des 

pores diminue à ces longueurs d’onde. L’épaisseur optique augmente pour les revêtements 

APS et bicouche en accord avec l’augmentation de l’absorption de l’alumine α. En revanche, 

on remarque une diminution de l’épaisseur optique pour la couche SPS avec l’augmentation 

de la longueur d’onde, en accord avec l’augmentation des valeurs de T∩ et Td sur cette 
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gamme. On peut alors supposer que l’absorption de l’alumine γ dans cette zone n’évolue pas 

de la même manière que celle de l’alumine α et que l’indice d’extinction de (Al2O3)γ diminue 

sur ce domaine de longueur d’onde. 

Pour l’ensemble des revêtements, le facteur d’asymétrie 𝑔𝐻𝐺   augmente globalement avec la 

longueur d’onde, ce qui permet d’affirmer que la diffusion se fait de plus en plus vers l’avant 

avec l’augmentation de la longueur d’onde. 

Il est bon de préciser que les très faibles valeurs de transmittance mesurées dans ce 

domaine peuvent expliquer les comportements d’oscillations de différentes courbes à 

l’approche du point de Christiansen.  

Nous avons également vérifié que le modèle isotrope, c’est-à-dire en considérant 𝑔𝐻𝐺 = 0 

dans le modèle  d’Henyey et Greenstein, fournit des résultats cohérents avec ceux décrits ci-

dessus. L’inversion est réalisée dans ce cas à partir des grandeurs expérimentales R∩ et T∩. 

On retrouve des valeurs identiques pour l’épaisseur optique et l’albédo lorsque 𝑔𝐻𝐺 = 0 

dans les calculs précédents. Pour le revêtement bicouche, 𝑔𝐻𝐺 = 0 pour λ=4.5µm. On vérifie 

que les courbes de l’épaisseur optique et de l’albédo du revêtement bicouche, obtenues 

avec le modèle d’Henyey et Greenstein d’une part et le modèle isotrope d’autre part, se 

superposent bien à λ=4.5 µm (Figure 6-17). 

  

Figure 6-17 : Comparaison des épaisseurs optiques et des albédos du revêtement bicouche obtenus avec les 
modèles isotrope et d’Henyey et Greenstein . 

 6.3.2) Modèle de Nicolau 

La fonction de phase de Nicolau est définie par 4 paramètres. Les grandeurs d’entrée 

utilisées pour inverser l’ETR doivent donc être au nombre de 6 : la réflectance 

hémisphérique R∩, la transmittance hémisphérique T∩ et la transmittance directe Td (i.e. les 

3 grandeurs utilisées dans le paragraphe précédent avec la fonction de phase d’Henyey et 

Greenstein), auxquelles viennent s’ajouter 3 mesures de BRDF aux angles de mesure de 11°, 



220 
 

41° et 71°. Les valeurs de l’épaisseur optique et de l’albédo obtenues pour chacun des 

revêtements sont présentées Figure 6-18 et sont comparées aux résultats obtenus avec le 

modèle d’Henyey et Greenstein. 

  

 

Figure 6-18 : Comparaison des résultats de l’inversion de l’ETR avec les modèles de Nicolau d’une part et 
d’Henyey et Greenstein d’autre part 

Globalement, on observe des évolutions de l’épaisseur optique et de l’albédo similaires pour 

les 3 revêtements étudiés avec les 2 modèles de fonction de phase. 

Toutefois, le modèle de Nicolau fournit une épaisseur optique plus faible des revêtements. A 

l’inverse, l’albédo obtenu avec le modèle de Nicolau est légèrement plus faible que celui 

obtenu avec la fonction de phase d’Henyey et Greenstein. De plus, la diminution de l’albédo 

à l’approche des courtes longueurs d’ondes (λ<0.4µm) est nettement plus marquée avec le 

modèle de Nicolau. 

Les résultats de l’inversion et l’identification des facteurs g1, g2, f1 et f2 permettent de 

tracer les fonctions de phase de Nicolau obtenues pour chacun des revêtements (Figure 6-

19).  
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Figure 6-19 : Représentation des fonctions de phase de Nicolau pour les 3 revêtements et pour 4 longueurs 

d’onde particulières. 

Pour la couche APS, le rayonnement est diffusé majoritairement vers l’arrière sur la gamme 

étudiée, le lobe le plus pointu étant obtenu pour λ=0.5 µm. Ce dernier est légèrement moins 

pointu dans le proche UV. Pour la couche SPS, le lobe de diffusion est de plus en plus dirigé 

vers l’arrière lorsque la longueur d’onde diminue, ce qui est une des raisons de 

l’amélioration de la R∩ par cette couche dans le proche UV. On remarque que pour λ=1 µm, 

la diffusion est quasiment isotrope. On retrouve un résultat identique à celui obtenu avec la 

fonction de phase d’Henyey et Greenstein (cf Figure 6-16, 𝑔𝐻𝐺 = 0 pour λ=1.2 µm). Enfin, 

pour le revêtement bicouche, un lobe de diffusion quasiment identique à λ=0.35 µm et λ=0.5 

µm, très pointu vers l’arrière. L’ajout de la couche SPS a donc pour effet d’étendre le 

domaine de longueur d’onde où le rayonnement est très pointu vers l’arrière. 

6.3.3) Comparaison des 2 modèles 

Pour les 3 matériaux étudiés, les valeurs d’épaisseur optique et d’albédo tirées des 2 

modèles de fonction de phase sont relativement similaires. Ainsi, si on veut connaître 

uniquement ces grandeurs, le modèle d’Henyey et Greenstein est particulièrement bien 

adapté et permet de s’affranchir des mesures de BRDF. En revanche, cette fonction de phase 

ne permet pas d’avoir des informations précises sur l’indicatrice de diffusion. Dans notre cas, 

ce modèle nous permet de dire uniquement que le rayonnement est diffusé de manière 

pointue vers l’arrière sur la gamme spectrale de l’étude (g=-1 entre 0.3 et 1 µm). Le modèle 

de Nicolau, associé à des mesures des réflectance bidirectionnelle, nous a permis de 
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connaître plus précisément les directions de diffusion et de pouvoir observer l’influence de 

la longueur d’onde sur les allures des lobes de diffusion. On s’aperçoit ainsi que le lobe de 

diffusion est de plus en plus important vers l’arrière pour la couche SPS lorsque la longueur 

d’onde diminue. 

6.4) Prédiction des propriétés optiques des matériaux projetés 
plasma par FDTD  

L’objectif de cette partie est de mettre en place les différents éléments nécessaires à la 

prédiction des propriétés optiques d’un matériau poreux semi-transparents par la résolution 

des équations de Maxwell en utilisant le code FDTD (Finite Difference Time Domain). Ces 

travaux de simulation ont été menés par G. Parent du LEMTA. 

6.4.1) Conditions de simulation 

6.4.1.1) Loi de dispersion 

Nous avons choisi d’utiliser la loi de diffusion définie par [Koike, 1995] (paragraphe 6.1.3). 

Toutefois, l’implémentation de plusieurs oscillateurs requiert une puissance de calcul 

importante. Afin de limiter les temps de calcul, nous n’utilisons uniquement le premier 

oscillateur centré sur une longueur d’onde de 0.4 microns. Le second oscillateur étant 

relativement éloigné dans le domaine spectral (λ=4µm), il n’a que très peu d’effet sur la 

valeur des indices optiques sur le domaine spectral de calcul (entre 0.3 et 0.8 micron). Nous 

avons tout de même corrigé la valeur de la constante diélectrique pour les courtes longueurs 

d’onde, initialement de 𝜀∞ = 2.4  [Eriksson , 1981] à 𝜀∞ = 2.39. 

6.4.1.2) Optimisation de la CPML 

Une analyse de dispersion sur les différents paramètres de la CPML (Paragraphe 4.6.2.2) a 

été réalisée afin de déterminer les conditions optimales à choisir pour obtenir un flux 

réfléchi en bordure de domaine le plus faible possible (Figure 6-20). 
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Valeurs des paramètres testés 

  
Figure 6-20 : Optimisation des valeurs des paramètres de la CPML sur le champs réfléchi en bordure du 

domaine de calcul 

Il apparait que par la sélection des paramètres appropriés, il est possible d’obtenir un signal 

réfléchi par la CPML inférieur à 10-8 sur l’ensemble de la gamme d’étude. On peut ainsi 

considérer que le champ arrivant sur la couche limite est absorbé en totalité et que le flux 

réfléchi ne perturbe pas les calculs.  

6.4.2) Validation du code 

6.4.2.1) Sphère unique par la théorie de Mie 

Le calcul de Mie permet d’obtenir de manière exacte la répartition angulaire du champ 

diffusé lors de l’interaction entre une onde plane et une sphère dans le vide. 

Nous allons donc dans un premier temps comparer les répartitions angulaires des champs 

diffusés fournies par le code FDTD à celles issues  des  calculs de Mie dans les plans parallèle 

et perpendiculaire au plan de polarisation du champ incident (Figure 6-21). 

Pour l’ensemble des cas traités, le rayonnement est diffusé principalement vers l’avant et on 

observe un excellent accord entre les allures obtenues avec le code FDTD et la théorie de 

Mie. 
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Figure 6-21 : Comparaison des répartitions spatiales des champs diffusés calculés d’une part par le code 

FDTD (légende : croix) et d’autre part par la théorie de Mie (légende : trait plein) d’une sphère d’indice n=1.5 
plongée dans le vide pour diverses valeurs du paramètre de taille x (en rouge, dans les plans parallèles et en 

bleu, dans les plans perpendiculaires)  

6.4.2.2) Population de pores sphériques monodisperse 

Le calcul de Mie précédent s’étend valablement aux populations de sphères monodispersed 

uniquement dans le cas d’une diffusion simple et indépendante. Ainsi, au-delà d’une 

certaine fraction volumique de sphères réparties aléatoirement, les phénomènes de 

diffusion multiple apparaissent et la théorie de Mie ne peut plus être utilisée seule. On 

continue d’utiliser la théorie de Mie pour déterminer les sections efficaces d’absorption et 

de diffusion ainsi que la fonction de phase, mais la résolution du problème tenant compte de 

la diffusion multiple requiert la résolution de l’ETR. De nombreuses méthodes existent pour 

la résolution de cette équation, principalement dans la géométrie simple (cas 1D) considérée 

ici. La méthode de Monte Carlo est devenue une méthode de référence. Elle est en effet 

assez simple a mettre en œuvre, et peut s’adapter à de nombreux problèmes notamment de 

géométrie complexe. Son principal inconvénient, ses importants besoins en moyens de 

calculs et sa convergence lente, sont devenus bien moins critiques avec l’augmentation des 

performances des ordinateurs.  Le principe de cette méthode est décrit dans l’Annexe E. 
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La Figure 6-22 montre l’évolution de l’efficacité de la diffusion en fonction du paramètre de 

taille calculée d’une part avec la théorie de Mie et d’autre part par la méthode de Monte-

Carlo. 

 

 
 

Figure 6-22 : Influence de la diffusion multiple 
Comparaison de la répartition spatiale et de l’éfficacité de la diffusion par les modèles de Mie et Monte Carlo  

 

L’efficacité de diffusion correspond au rapport entre la section efficace de diffusion et la 

surface projetée de la particule. En considérant N particules en diffusion simple, la section 

efficace de diffusion et la surface projetée des particules sont multipliées par N et l’efficacité 

de diffusion est donc indépendante de la fraction volumique (cas de la théorie de Mie). En 

revanche en diffusion multiple, le flux diffusé ne peut pas être supérieur au flux incident et 

l’efficacité de diffusion varie en fonction de la fraction volumique. Ainsi, avec une très faible 

fraction volumique de sphères (fv=0.001), une bonne concordance entre les résultats donnés 

par la théorie de Mie et la méthode de Monte-Carlo est observée. Pour des fractions 

volumiques supérieures (fv=0.005 et 0.02), un écart relativement important apparait sur 

l’efficacité de diffusion et la répartition spatiale de l’énergie de diffusion données par les 2 

modèles. Ainsi, le phénomène de diffusion multiple ne peut être négligé dans notre cas avec 

des revêtements possédant une porosité  de l’ordre de 15% et les résultats obtenus à partir 

de la méthode de Monte-Carlo, prenant en compte ce phénomène, sont utilisés pour valider 

les calculs FDTD. 

La Figure 6-23 présente la comparaison des résultats obtenus par le code FDTD et la 

méthode de Monte Carlo pour une population de sphère (n=1.5) monodisperse de diamètre 

450 nm. Les résultats assez bruités obtenus avec la FDTD s’expliquent par le fait que le calcul 
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présenté est réalisé avec une distribution  de sphères aléatoire unique. La moyenne de 

résultats obtenus pour plusieurs configurations différentes permettrait de diminuer 

l’ampleur de ces fluctuations. 

 
Figure 6-23 : Comparaison des résultats MMC/FDTD pour une population de sphère monodisperse 

(diamètre : 450 nm) avec des fractions volumiques variables 

On observe une bonne cohérence entre les résultats obtenus avec les 2 méthodes de calculs 

et les 4 fractions volumiques testées. Toutefois, on remarque que pour fv=5%, la réflectance 

calculée par le FDTD est plus faible que celle issue des résultats MMC pour les longueurs 

d’onde les plus élevées. Cette différence peut s’expliquer par le phénomène de diffusion 

dépendante, pris en compte par le calcul FDTD, et qui apparait préférentiellement pour les 

paramètres de taille les plus faibles, c’est-à-dire aux longueurs les plus élevées pour une 

taille d’hétérogénéité donnée *Modest, 1993]. 

La cohérence de ces calculs permet de valider les calculs donnés par le code FDTD pour une 

population de sphères monodisperse. 

6.4.3) Application du calcul FDTD à un motif représentatif de la couche SPS 

 
La puissance de calcul à disposition et le maillage fin à respecter (15 nm) imposent une 

épaisseur relativement faible de revêtement modélisé pour conserver des temps de calcul 

raisonnables. Ainsi, pour avoir un matériau représentatif de la réalité, nous avons choisi dans 

un premier temps de travailler sur la couche SPS en utilisant la distribution en taille de pores 

fournie par l’analyse USAXS (paragraphe 5.2.2.4.2). De plus, l’indice optique de l’alumine est 
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considéré réel (𝑛 = 1.7) pour limiter les temps de calculs. La Figure 6-24 illustre la 

représentation du motif SPS avec un pas de maillage de 15 nm et respectant la distribution 

en taille de pores obtenus par USAXS. 

 

(a) (b) 

 
 

 
Figure 6-24 : Représentation de la couche SPS (a) en coupe longitudinale et (b) en coupe transversale 

Le calcul FDTD a été réalisé sur ce motif avec une épaisseur de 10 µm. La Figure 6-25 

présente l’évolution de l’intégrale du champ dans la structure ainsi que les valeurs de 

réflectances obtenues. 

  
Figure 6-25 : Evolution de l’intégrale  du champ diffusé et valeurs de réflectances simulées pour un matériau 

respectant la distribution USAXS de la couche SPS, porosité = 15% et n=1.7 

Le matériau modélisé étant très diffusant, on observe que le  nombre de pas de temps utilisé 

est insuffisant pour que la totalité du rayonnement soit ressorti de la structure poreuse.  La 

réflectance, de l’ordre de 30% pour une épaisseur de 10 µm décroit légèrement avec 

l’augmentation de la longueur d’onde, ce qui est conforme aux mesures expérimentales. 
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Afin de rendre de manière complète le comportement optique du matériau, il serait 

nécessaire de faire d’autres simulations pour observer l’impact des différents paramètres : 

porosité globale, taille de pores, formes, indices optiques de l’alumine. L’influence de la 

forme des pores et des fissures au sein de la couche APS pourra être caractérisée afin 

d’identifier les hétérogénéités responsable des propriétés de réflectance en fonction de la 

longueur d’onde. De plus, les temps de calculs relativement long et les contraintes imposées 

par le maillage pourraient être en partie levées en parallélisant le code FDTD afin de pouvoir 

l’exécuter sur des outils de calculs plus performants, type clusters. 

 

Conclusions du chapitre 6 
Au cours de ce chapitre, nous avons étudié les comportements optiques et radiatifs de 

l’alumine projetée plasma. Dans un premier temps, nous avons explicité l’importance de 

connaitre les indices optiques complexes de la matrice d’alumine pour comprendre et 

prédire les propriétés optiques des revêtements. Les indices optiques de l’Al2O3(γ) étant très 

difficile à déterminer, nous avons utilisé ceux de l’Al2O3 (α) par défaut. 

L’ensemble des spectres réalisés en réflectance et en transmittance a été explicité et 

discrétisé afin de réaliser l’identification des propriétés radiatives du matériau par inversion 

de l’ETR. Une modification dans le phénomène régissant le comportement optique des 

revêtements a été observé à λ=5.2 µm. Avant cette longueur d’onde, le phénomène de 

diffusion prédomine, après cette longueur d’onde, le phénomène d’absorption devient 

prépondérant. Ces observations sont confirmées par les évolutions de l’épaisseur optique et 

de l’albédo en fonction de la longueur d’onde. De plus, les calculs réalisés à partir de la 

fonction de phase d’Henyey et Greenstein montrent une inversion de la direction de 

diffusion lorsque la longueur d’onde augmente. Cette inversion apparait à des longueurs 

plus faibles pour le revêtement le plus finement structuré (couche SPS), en accord avec la 

diminution de la réflectance observée expérimentalement. Aux courtes longueurs d’onde, le 

modèle de Nicolau permet d’avoir une idée plus précise de la répartition spatiale de la 

diffusion et nous avons observé que la couche SPS permet de rétrodiffuser le rayonnement 

de manière plus efficace que la couche APS à λ=0.35 micron. Ce phénomène explique 

l’amélioration de la réflectance observé à cette longueur d’onde par l’ajout de la couche SPS. 
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Enfin, nous avons validé le code FDTD par la théorie de Mie et la méthode de Monte-Carlo et 

des premières simulations de la couche SPS ont été réalisées. Bien que tous les éléments 

soient mis en place, ce code a été à peine exploité lors de la rédaction de ce mémoire et des 

études comparatives (tailles de pores, fraction volumiques, formes) sont à réaliser. De plus, 

la puissance de calcul nécessaire limite actuellement la taille de l’échantillon considéré. 
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Conclusion générale 
Nous avons présenté dans ce mémoire une étude concernant des revêtements d’alumine 

mis en forme par projection plasma d’arc soufflé et possédant une réflectance élevée dans le 

domaine spectrale UV/Visible. Par la sélection des paramètres d’élaboration, il est en effet 

possible de contrôler la microstructure et la physico-chimie des revêtements, 

caractéristiques responsables de leurs comportements optiques. 

Après une introduction du contexte dans lequel s’inscrivent ces travaux et la description du 

cahier des charges à respecter pour l’insertion du panneau réfléchissant et diffusant au sein 

du LMJ, une étude a été réalisée pour identifier un matériau avec un indice de réfraction n 

élevé et un indice d’extinction k faible sur la gamme spectrale d’intérêt. De plus, le matériau 

doit pouvoir être mis en forme par projection plasma. L’alumine Al2O3 a été identifiée 

comme étant un candidat de choix pour répondre à ces exigences (Chapitre 1). En 

s’appuyant sur une étude bibliographique relative d’une part à la mise en forme de 

revêtements céramiques par projection plasma d’arc soufflé (Chapitre 2) et, d’autre part, à 

l’interaction entre un rayonnement et un matériau poreux semi-transparent (Chapitre 3), le 

Chapitre 4 a permis de présenter la stratégie expérimentale mise en place ainsi que 

l’ensemble des équipements utilisés. 

 

La première partie de ce travail a consisté à élaborer et à optimiser la réflectance 

hémisphérique du revêtement d’alumine par APS. Par le choix de la condition APS 2-1 

(Ar(12)/He(45)/H2(3) SLPM ; I=500A ; d=100mm), nous avons mis en forme un revêtement 

avec un bon rendement de dépôt et possédant une réflectance supérieure à 90% dans le 

domaine du visible. Toutefois, il a été observé que le pouvoir réflecteur du matériau diminue 

de manière importante pour des longueurs d’onde inférieure à 400 nm, ce qui n’est pas 

acceptable pour une utilisation à une longueur d’onde de 351 nm (longueur d’onde de la 

fraction majoritaire de l’onde rétrodiffusée au sein du LMJ). Pour résoudre ce problème, une 

seconde couche mise en forme par SPS a été déposée sur la première à partir d’une poudre 

nanométrique ; l’objectif étant d’étendre la distribution en taille de pores aux pores de plus 

petites tailles et ainsi permettre la diffusion du rayonnement aux plus courtes longueurs 

d’onde du domaine spectrale. Cette seconde couche, de 90 microns d’épaisseur, a été 

développée afin d’avoir une bonne adhérence avec la première et de posséder un 
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rendement de dépôt relativement important (1.8 µm/cycle) en prévision des surfaces 

importantes des pièces opérationnelles à revêtir. Un gain de l’ordre de 15% sur la 

réflectance à 351 nm a été observé grâce à cette couche. De plus, aux plus hautes longueurs 

d’onde, la faible absorption de la couche SPS permet au rayonnement d’atteindre la couche 

APS et d’être réfléchi efficacement. Une fois ce système bicouche mis au point sur 

échantillons de faibles dimensions, une étape de développement a été entreprise afin de 

réaliser des prototypes en géométries elliptique et plane. L’ensemble des éléments 

nécessaires à la réalisation a été mis en place et les premiers essais ont été réalisés. Le 

transfert de la couche APS est optimal. En revanche, des problèmes d’adhérence de la 

couche projetée par SPS subsistent. Ces derniers, causés par la thermique différente 

(Tprojection=50°C) imposée par la grande dimension des pièces à revêtir et le rendement de 

dépôt important observé (proche de 2.5 µm/cycle), pourront sans doute être résolus par un 

travail sur les conditions opératoires (cryogénie, vitesse d’éclairement, injection de la 

suspension…). Une pièce autoportée a été réalisée et la masse d’un panneau d’1m2 est 

extrapolée à environ 4kg. Toutefois, la fragilité de la céramique nous a fait opter pour une 

solution avec un substrat en aluminium. Les tests sous irradiations X et neutronique 

(neutrons de faible énergie de l’ordre de 1 MeV) ne montrent pas de modifications des 

propriétés de réflectance de l’alumine, contrairement au spectralon. En revanche, le spectre 

de réflectance de l’alumine est modifié lors de l’irradiation par des neutrons de haute 

énergie (18 MeV). Les tests de dégazage réalisés témoignent d’un taux de dégazage par 

unité de surface relativement élevé de l’alumine projetée plasma, causé par sa porosité 

ouverte. Des tests de tenue aux flux laser, à l’impact de débris et de l’influence du 

phénomène de laquage par vaporisation de métaux sont en cours au moment de la 

rédaction de ce mémoire. 

 

La seconde partie de cette étude avait pour objectif de relier la physico-chimie et la 

microstructure des revêtements à l’amélioration de la réflectance par la couche SPS. Des 

analyses par fluorescence X n’ont pas détecté de pollution susceptible d’absorber le 

rayonnement dans le proche UV et qui seraient induites par le procédé. La présence de telles 

impuretés expliqueraient la baisse de réflectance observée sur cette gamme de longueurs 

d’onde. Au contraire, les analyses ont révélé que certaines pollutions initialement présentes 

dans les poudres ne sont pas retrouvées dans les dépôts. Ces impuretés se sont sans doute 
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évaporées sous l’effet thermique du plasma. De même, nous avons vérifié que la sous-

couche de démoulage utilisée pour réaliser des revêtements autoportés n’apporte pas de 

pollution. Des analyses des phases cristallographiques en présence au sein des 2 couches ont 

ensuite été réalisées par diffraction des rayons X. Conformément à la littérature, nous avons 

pu conclure que la phase γ de l’alumine était plus absorbante que la phase α. Or, la couche 

SPS est quasiment uniquement constituée de la phase γ contrairement à la couche APS, qui 

contient une quantité non négligeable d’alumine α. Ainsi, la cristallographie des 2 couches 

est une des raisons de l’amélioration de la réflectance par la couche SPS. Toutefois, cette 

raison n’est pas la seule puisqu’un recuit à 1180°C des 2 couches, permettant la 

transformation de toutes les phases cristallographiques en présence en phase α, a montré 

que la couche SPS possède une réflectance légèrement supérieure à la couche APS dans le 

proche UV. Cette différence est attribuée à la microstructure plus fine de la couche SPS. 

 

Ainsi, les microstructures des 2 couches ont été explorées afin de pouvoir en réaliser des 

représentations numériques tridimensionnelles. Ces modèles permettront la simulation des 

propriétés optiques du matériau par résolution des équations de Maxwell (méthode FDTD). 

Ainsi, la microstructure des revêtements a été observée au MEB et des analyses d’images 

obtenues pour la couche APS ont permis de quantifier les grandeurs caractéristiques de la 

microstructure de ce revêtement. La fine porosité de la couche SPS n’a pu être observée 

avec le MEB utilisé. Aussi, des mesures par porosimétrie par intrusion de mercure et USAXS 

ont été entreprises. L’ensemble de ces résultats a permis de vérifier la quantité très 

importante de pores de faibles dimensions apportée par la couche SPS. Nous avons ainsi 

proposé un modèle pour représenter la porosité de la couche APS. Les pores ont été 

modélisés par des ellipsoïdes aux facteurs de formes variables afin de décrire à la fois les 

pores globulaires et les fissures. La couche SPS est représentée par des pores sphériques 

respectant les résultats de l’analyse USAXS. En effet, du fait des très petits objets observés 

(inférieurs à 10 nm), nous n’avons pas pu confirmer ou infirmer la présence de fissures au 

sein de ce revêtement. 

Le troisième volet de ces travaux avait pour objectif de présenter et d’expliciter le 

comportement optique de l’alumine projetée plasma. Dans un premier temps, nous avons 

souligné l’importance et la difficulté de disposer des indices optiques du matériau considéré 

pour en expliquer les réponses optiques. En effet, la phase γ de l’alumine étant métastable, 
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il est très compliqué d’en obtenir un monocristal ou un matériau parfaitement dense à partir 

duquel nous pourrions déterminer les indices optiques. Faute de mieux, nous avons donc 

considérer les indices optiques de l’alumine α *Palik, 1998]. Ensuite, à partir de ces indices 

optiques et de la connaissance de la microstructure, nous avons explicité les différents 

spectres expérimentaux des couches APS, SPS et du revêtement bicouche obtenus sur la 

gamme 0.25-10 µm. Nous avons entre autres pu identifier une modification dans les 

mécanismes gouvernant les réponses optiques avant et après λ=5.2µm (transition entre les 

régimes de diffusion et d’absorption). 

Les propriétés radiatives des revêtements ont été caractérisées par inversion de l’Equation 

du Transfert radiatif. Les grandeurs expérimentales hémisphériques et directionnelles ont 

permis de déterminer l’épaisseur optique, l’albédo et la répartition spatiale de l’énergie 

diffusée de chacune des couches. Si le modèle d’Henyey et Greenstein permet d’estimer les 

2 premières grandeurs, il est nécessaire de recourir au modèle de Nicolau et à des mesures 

de BRDF pour avoir une idée plus précise de la répartition spatiale de l’énergie diffusée. 

Outre le fait que la couche SPS possède l’albédo le plus important  dans le proche UV, cette 

couche induit également une répartition de l’énergie diffusée la plus dirigée vers l’arrière, 

favorable à la réflectance directionnelle hémisphérique. 

Enfin les éléments nécessaires à la simulation des propriétés optiques des revêtements APS 

et SPS par la résolution des équations de Maxwell ont été mis en place. Le code développé 

au LEMTA a été validé par la théorie de Mie dans le cas d’une sphère plongée dans le vide et 

par la méthode de Monte-Carlo pour une population de sphères mono disperse avec des 

fractions volumiques variables. En effet, un bon accord a été observé pour les réflectances 

hémisphériques obtenus à partir des 2 modèles. Enfin, des prédictions des comportements 

optiques de revêtements proches de la couche SPS ont été réalisées. Faute de temps, les 

outils mis en place ont été à peine exploités et une étude devra être menée pour observer 

l’influence des différents paramètres de la porosité sur la réflectance. 
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Annexe A: Résolution de l’ETR par méthode matricielle 
 

Associée à des conditions aux limites, la méthode matricielle permet de résoudre l’ETR en 

géométrie monodimensionnelle. La forme simplifiée de l’ETR en régime stationnaire selon 

l’axe x et en symétrie azimutale est rappelée ci-dessous : 

𝜇
𝑑𝐿(𝑥, 𝜇)

𝑑𝑥
+ 𝐿 𝑥, 𝜇 =

𝜔

2
 𝐿(

1

−1

𝑥, 𝜇′) × 𝑃(𝜇′ , 𝜇) × 𝑑𝜇′ 

Les intégrales angulaires apparaissant dans l’ETR peuvent être remplacées par des 

quadratures numériques selon le principe suivant:   

 𝑓 𝑥 𝑑𝑥 =  𝜔𝑚𝑓(𝑥𝑚 )

𝑀

𝑚=1

1

−1

 

Soit appliquées à l’ETR :  

 𝐿(
1

−1

𝑥, 𝜇′) × 𝑃(𝜇′ , 𝜇) × 𝑑𝜇′ =  𝜔𝑚𝐿(𝑥, 𝜇′
𝑚

)𝑃(𝜇′
𝑚,

𝜇𝑚 )

𝑀

𝑚=1

 

L’équation est ensuite discrétisée de manière angulaire et spatiale selon le principe de la 

Figure A-1. 

 

 

Figure A-1 : Schéma illustrant les discrétisations angulaires de la propagation du rayon lumineux au sein du 
matériau 

 

On obtient ainsi un système matriciel à résoudre du type :  
𝑑𝐿𝜆(𝑥)

𝑑𝑥
= 𝐴𝜆𝐿𝜆(𝑥) 

où 𝐿𝜆(𝑥) est le vecteur dont les composantes sont les luminances selon les différentes 

directions µ𝑗 . On peut différencier les composantes des hémisphères avant et arrière : 
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𝐿𝜆 𝑥 =  
𝐿𝜆

+ 𝑥 =  𝐿𝜆 𝑥, µ𝑗   1≤𝑗≤𝑚/2

𝐿𝜆
− 𝑥 =  𝐿𝜆 𝑥, −µ𝑗   1≤𝑗≤𝑚/2

  

Grâce aux hypothèses de symétries du problème, plusieurs simplifications peuvent être 

réalisées. 

Pour  1 ≤ 𝑗 ≤ 𝑚/2, on a 𝜅𝜆 µ𝑗  = 𝜅𝜆 −µ𝑗  , 𝜍𝜆 µ𝑗  = 𝜍𝜆 −µ𝑗  , 𝛽𝜆 µ𝑗  = 𝛽𝜆 −µ𝑗   

et pour 1 ≤ 𝑗, 𝑘 ≤ 𝑚/2, on a 𝑃 µ𝑘 , µ𝑗  = 𝑃 −µ𝑘 , −µ𝑗   ; 𝑃 µ𝑘 , −µ𝑗  = 𝑃 −µ𝑘 , µ𝑗  . 

De plus, le choix d’une quadrature symétrique implique l’égalité des poids de part et d’autre 

du plan de symétrie. 

A partir de ces hypothèses, la matrice 𝐴𝜆  caractéristique du milieu peut être réécrite sous la 

forme : 

𝐴𝜆 =  
𝐴𝜆

1 𝐴𝜆
2

−𝐴𝜆
2 −𝐴𝜆

1  

Le système obtenu est résolu par diagonalisation de la matrice 𝐴𝜆 . Cette méthode, 

développée par [Asllanaj, 2001+, a l’avantage d’être stable numériquement et est très 

précise. Cette dernière consiste à résoudre de manière analytique le système différentiel 

linéaire homogène du premier ordre. La solution obtenue est alors de la forme : 

𝐿𝜆 𝑥 = K𝜆exp 𝐴𝜆 . 𝑥  

avec K𝜆 un vecteur constant déterminé à partir des conditions aux limites. 
 
La résolution de ce système est rendu possible par les hypothèses de symétrie réalisées. En 

effet, dans le cas d’absence de symétrie des coefficients radiatifs, il n’est pas possible 

d’écrire le système à l’aide d’une matrice diagonalisable. Une méthode aux différences finies 

peut alors être utilisée pour résoudre ce problème. Le lecteur trouvera le détail de cette 

méthode dans les travaux de thèse de [Asllanaj, 2001]. 
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Annexe B: Caractérisations mécanique de l’alumine 
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B.3) RESULTATS EXPERIMENTAUX ................................................................................................................ 255 
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B.1) Objectif 
L’objectif est de déterminer les propriétés mécaniques (module d’Young, sollicitations à 

rupture) d’un dépôt plasma d’alumine au moyen d’essais de traction. En effet, les prototypes 

échelle ¼ autoportés apparaissent comme relativement fragiles et ces mesures vont 

permettre de déterminer si le substrat doit être conservé ou non afin d’améliorer la tenue 

mécanique du panneau. 

B.2) Protocole expérimental 
Les essais de traction sont réalisés à température ambiante sur le dispositif INSTRON 5866, 

équipé d’une cellule de charge de 500 N et de mors à serrage manuel, en imposant une 

vitesse de déplacement de 0,2 mm/min. La section utile S0 des 4 éprouvettes fournies est de 

9,79±0,04 mm², pour une longueur utile de 30 mm. La contrainte axiale ς est 

proportionnelle à la charge appliquée F via la relation ς = F / S0. La déformation axiale 

moyenne ε est mesurée au moyen de deux jauges (J1 et J2) centrées sur chaque face (Figure 

B-1). Ces mesures sont réalisées par un ingénieur du laboratoire de mécanique du CEA Le 

Ripault. 

 
Figure B-1: Dispositif expérimental d’essai de traction sur une éprouvette d’alumine 
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B.3) Résultats expérimentaux 
La Figure B-2 représente l’évolution de la contrainte appliquée en fonction de la 

déformation locale jusqu’à rupture des éprouvettes. Quatre essais sur les cinq réalisés sont 

exploitables. Ces derniers essais sont reproductibles et le module d’Young du matériau est 

évalué à 39,9±3,2 GPa par régression linéaire sur la gamme [0-5 MPa]. Cette valeur est en 

accord avec la littérature. [Kovarik, 2003] fournit un module d’Young de 46 GPa pour 

l’alumine projetée plasma. Au-delà de 5 MPa, le comportement devient fortement non 

linéaire et la rupture se produit brutalement dans la zone utile pour une charge appliquée de 

257±11 N. La déformation maximale fournie par les jauges est de 0,12±0,01 %, pour une 

contrainte de 26,1±0,9 MPa. Les résultats d’essais sont récapitulés dans le Tableau B-1. 

 

 
Figure B-2 : Courbes de traction du dépôt plasma d’alumine à Tamb 

Tableau B-1: Récapitulatif des résultats obtenus lors des essais de traction sur l’alumine projeté plasma 

Epr S0 
(mm²) 

E (GPa) εR (J1) εR (J2) εRmoy FR (N) σR (MPa) 

1 9,85 41,0 0,11% 0,15% 0,13% 268 27,2 

2 9,75 43,5 0,13% 0,12% 0,12% 265 26,5 

3 9,77 35,7 0,12% 0,12% 0,12% 247 25,3 

4 9,77 39,6 0,13% 0,13% 0,13% 249 25,5 

Moyenne 9,79 39,9 0,12% 0,13% 0,12% 257 26,1 

Ecartype 0,04 3,2 0,01% 0,01% 0,00% 11 0,9 
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B.4) Conclusions 
Ces résultats font apparaitre le caractère cassant de l’alumine avec des taux de déformation 

à rupture très faibles (0.12%+/- 0.1). Pour ces raisons, le choix de laisser le revêtement sur 

son substrat en aluminium a été fait. 
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Annexe C: Evolution de la réflectance de l’alumine et du spectralon 
après irradiation 
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C.1) Objectifs 
Au fur et à mesure des essais expérimentaux réalisés au sein du laser MégaJoule, le panneau 

sera impacté par des rayonnements X et neutroniques. Il est donc nécessaire de vérifier 

l’évolution des propriétés de réflexion des matériaux utilisés après irradiation. Les 

installations nécessaires à ces mesures sont situées au CEA Direction Ile de France et Valduc. 

Les irradiations et les mesures optiques réalisées dans le cadre de ces analyses sont sous-

traitées à ces centres d’étude. 

C.2) Protocole expérimental 

C.2.1) Nature des échantillons analysés et principe de la mesure 

Les échantillons irradiés sont la couche APS d’alumine, le revêtement bicouche d’alumine et 

le spectralon. La réflectance directionnelle hémisphérique de chaque échantillon est 

mesurée avant puis après chaque irradiation sur un spectrophotomètre 1050 Perkin Elmer. 

C.2.2) Installations utilisées 

C.2.2.1)  Exposition au rayonnement X 

- Générateur 160 kV 

Cette installation dispose d’une source X rayonnant à une énergie maximale de 160 keV. Les 

échantillons, positionnés à 50 cm de la sortie du générateur (I=25 mA), reçoivent une dose 
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de 2.5 rad en continu pour un temps d’exposition de 2 minutes. Les mêmes échantillons sont 

irradiés à des doses successives de 10 Rad, 20 Rad, 30 Rad puis 30 Rad.  

- Installation ELSA 

Ce dispositif permet une irradiation X à impulsion (doses cumulées). L’impulsion 

électronique élémentaire est de 30 ps. Une macroimpulsion se compose d’un certain 

nombre d’impulsion (1000 dans notre cas) à une fréquence de 76 MHz.  

Une mesure de dosimétrie révèle une dose de 0.66 rad/ µC sur des échantillons placés à 2 m. 

Cette distance permet  d’avoir un éclairement homogène. 

Des courants Elsa de 200 et 1000 µC permettent d’obtenir des doses respectives de 200 et 

1000 rad. 

La dosimétrie, placée avec les échantillons, a permis de mesurer que la dose reçue par les 

échantillons est seulement de 650 rad au lieu des 1000 rad prévus. 

C.2.2.2) Exposition aux neutrons 

- Installation Prospero 

Cette installation permet de soumettre des matériaux à une fluence continue de 5.1014 

neutrons/cm2. L’énergie moyenne des neutrons est de 0,75 MeV. 

- Installation Sames 

Cet accélérateur de particule permet l’irradiation continue de matériaux ou composants à 

partir de neutrons de 2.5 Mev et 14 MeV. Les irradiations sont réalisées de manière 

continue. 

- Installation Caliban 

Cette installation permet l’irradiation de matériaux en délivrant une impulsion de neutrons 

d’énergie moyenne de 1,3 MeV. La fluence totale par impulsion peut atteindre quelques 1014 

neutrons/cm2. 

Tableau C-1: Récapitulatif des installations utilisées pour l’irradiation des échantillons 

Installation Type de rayonnement 
Energies des 

particules 
Fluence 
(n/cm2) 

Dose 
min/max 

(rad) 

160 kV Continu X 160 keV max / 10/90 

Elsa Pulsé X 18 MeV / 75/1000 

Prospero Continu Neutron 0.75 MeV 1013-5.1014 330/16600 

Sames Continu Neutron 14 MeV 108-1012 0.1/1000 

Caliban Pulsé Neutron 1.3 MeV 2.1012-2.1013 66/666 
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C.3) Résultats expérimentaux 
La Figure C-1 présente certains résultats obtenus suite à l’irradiation des échantillons 

d’alumine et de Spectralon. La totalité des résultats est récapitulée [CEA interne]. Les 

échantillons notés « alumine » correspondent aux revêtements bicouche. La couche APS n’a 

pas été ajoutée pour ne pas surcharger les graphes. Sauf mention contraire, les observations 

réalisées sur le bicouche sont identiques pour la couche APS. 

            Installation 160 kV              Installation Caliban 

  
               Installation Sames 

 
Figure C-1: Evolution des proprietés de réflectance de l’alumine bicouche et du spectralon après irradiations 

X et neutroniques 

Irradiations X : 
Il apparait que les irradiations X (160 kV et Elsa) ont très peu d’influence sur les propriétés 

de réflectance de l’alumine. En effet, un écart de moins de 1% est à noter entre les mesures 

avant et après irradiation. En revanche, on observe une augmentation significative de la 

réflectance (de l’ordre de 5%) du Spectralon après irradiation dans le proche UV. 

Irradiations neutroniques : 

Après les irradiations au sein de Caliban et Prospero (neutrons de faible énergie, de l’ordre 

de 1 MeV), on observe de la même manière que pour les irradiations X très peu d’influence 

sur les propriétés optiques de l’alumine. Les spectres obtenus avant et après irradiation sont 

quasiment identiques. En revanche, pour le spectralon, on note une nouvelle fois une 
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augmentation de la réflectance dans le proche UV. Suite aux irradiations au sein de Sames 

(neutrons de haute énergie, 14 MeV), on observe une diminution de la réflectance dans le 

proche UV pour les fluences les plus élevées alors que celle du Spectralon n’est quasiment 

pas modifiée. Il est à noter que la réflectance de la couche APS n’est pas modifiée par ces 

irradiations. La diminution observée est donc dû à une modification au sein de la couche 

SPS. 

C.4) Conclusions 
Il apparait que, contrairement au Spectralon, la réflectance de l’alumine n’est pas modifiée 

par les irradiations X et neutroniques de faible énergie. En revanche, pour les neutrons de 

haute énergie, des modifications pour les propriétés de réflectances du matériau d’alumine 

bicouche apparaissent dans le proche UV. 

Ainsi, il est possible d’envisager une utilisation de l’alumine pour les tirs sans gain (pas de 

neutrons). Les mesures présentées ici devront être confirmées et l’influence de 

l’accumulation de doses (l’irradiation successive d’échantillons identiques devra être testée). 

Enfin, il serait intéressant de mener une étude pour observer les modifications engendrées 

par les neutrons de hautes énergies en termes de microstructure de la couche SPS et de sa 

phase cristallographique. Ces éléments pourraient expliquer la diminution de la réflectance 

observée après irradiation. Ces analyses n’ont pas été entreprises au cours de ce travail de 

thèse. 
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Annexe D: Mesure de désorption d’échantillons d’alumine sur 
support aluminium 
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D.1) Objectif 
La chambre du Laser MégaJoule étant placée sous vide (10-7 mmbar), il est nécessaire de 

quantifier le taux de désorption de l’alumine projetée plasma, c'est-à-dire de mesurer la 

quantité de gaz dégagée par la surface de ce matériau. En effet, des normes sont à respecter 

et les matériaux libérant des quantités de gaz importantes sous vide sont à proscrire pour 

limiter les temps de pompage lors de la mise sous vide de la chambre d’expérimentation. 

D.2) Protocole expérimental 

D.2.1) Matériel 

La cuve accueillant les échantillons est un bâti de désorption DN 200 normalisé (NF ISO 

21360-1). Il se compose d’une chambre en inox 316L, séparée par un disque percé au centre 

d’un trou calibré de 10 mm.  Une  pompe primaire sèche Varian Triscroll 300, une pompe 

turbo moléculaire Alcatel 300 l/s et une pompe ionique Riber 200 l/s sont utilisées. La 

mesure de vide est effectuée par des jauges Pirani (Balzers TPR 018) pour le vide primaire et 

des jauges Penning (Balzers IKR 060) pour le vide secondaire. Les jauges Penning (à cathode 

froide) présentent une incertitude de mesure pouvant aller jusqu’à 25%, qui conduit à une 

incertitude du même ordre sur la mesure du taux de désorption. L’enregistrement des 

valeurs de pression est réalisé par un enregistreur numérique 20 voies Graphtec Minilogger 

GL820. Ces mesures sont sous-traitées au CEA de Saclay. 

 D.2.2) Principe de la mesure 

Tout au long de la ligne de pompage, le flux gazeux est conservé. Ainsi, en notant  𝑄𝑒  le flux 

gazeux au niveau de l’échantillon, 𝑄𝑐   le flux gazeux au niveau du trou calibré et 𝑄𝑝    le flux 

au niveau du pompage, on a : 

𝑄𝑒 = 𝑄𝑐 = 𝑄𝑝  
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Au niveau du trou calibré de forme cylindrique, le flux gazeux Q qui s’écoule est 

proportionnelle à la différence de pression à l’entrée 𝑃1 et à la sortie de la canalisation 𝑃2. Le 

coefficient de proportionnalité C est appelé conductance du milieu : 

𝑄 = 𝐶 × (𝑃1 − 𝑃2) 

avec Q en Pa.m3.s-1, P en Pa et C en m3.s-1 
 
Pour un milieu constitué d’air  à 20°C et pour une canalisation cylindrique de longueur L et 

de diamètre D, la conductance est donnée par :  

𝐶 = 121
𝐷3

𝐿
 

avec D et L en mètres et C en en m3.s-1 

 

Dans notre bâti, la valeur de la conductance de l’orifice est : C = 0.00583 m3.s-1 

 
Il suffit donc de mesurer P1 et P2 pour connaitre  le flux gazeux au sein de l’enceinte. 
 
Le taux de dégazage surfacique du matériau est obtenu en divisant par la surface totale du 

matériau. 

Afin de tenir compte du dégazage des éléments constitutifs du matériau, une première 

mesure à vide est réalisée et le flux mesuré est soustrait à la mesure avec échantillons. 

 

  
Figure D-1: Schéma et photo du dispositif expérimental utilisé pour les essais de mesure de désorption sous 

vide 

D.3) Résultats expérimentaux 
Les tests sont réalisés d’une part sur des échantillons d’alumine bicouche sur substrat 

d’aluminium de 5 mm d’épaisseur et d’autre sur les échantillons d’alumine bicouche 

autoportés. Dans chaque cas, l’ensemble des échantillons introduit développe une surface 

de 0.24 m2. 
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La Figure D-2 représente l’évolution des pressions P1 et P2 dans le bâti avec et sans 

échantillon en fonction du temps sur une durée de 100 h. 

 
Figure D-2 : Evolution de la pression en fonction du temps avec 10 Echantillons d'alumine sur support alu et 

sans échantillon 

On remarque que lorsque les échantillons sont introduits, les pressions P1 et P2 ne 

descendent pas en dessous de la pression de 1.10-7 mbar. Cette difficulté à descendre en 

pression témoigne d’un dégazage important de la porosité du matériau. 

Ces mesures permettent de calculer les différents flux gazeux et d’en déduire le taux de 

dégazage surfacique noté α exprimé en Pa.m.s-1.  

Tableau D-1 : Récapitulatif des résultats obtenus lors des essais de traction sur l’alumine projeté plasma 

Durée 

α (en Pa.m.s-1) 

Al2O3 sur substrat Al2O3 autoportée 

1h 5.9.10-4 3.19.10-4 

10h 3.4.10-5 1.8.10-5 

100h 3.3.10-6 2.15.10-6 

Il apparait que les échantillons sur substrat aluminium possèdent un taux de dégazage 

surfacique légèrement supérieur. Ce résultat n’est pas surprenant car l’aluminium dégaze 

également. La porosité de l’alumine étant ouverte, la surface d’alumine en contact avec le 

vide influe peu sur le taux de dégazage. 

D.4) Conclusions 
Les matériaux testés présentent un taux de dégazage relativement important. Nous avons 

comparé les valeurs obtenues pour l’alumine projetée plasma  à des valeurs obtenues pour 

d’autres matériaux dans la littérature [Rommel, 1989]. Si ce point s’avérait rédhibitoire pour 
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l’utilisation du matériau au sein du LMJ, certaines solutions existent pour fermer la porosité 

et limiter le dégazage (traitements laser de surface, traitements thermiques haute 

température…). 

 
Figure D-3: Comparaison des taux de dégazage de l’alumine projetée plasma et de matériaux métalliques 
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Annexe E : Résolution du transfert radiatif par la méthode de Monte 
Carlo 
 
Lors de l’utilisation de la méthode de Monte Carlo, le rayonnement est représenté par des 

quanta d’énergie (paquets de photons). Cette méthode permet de modéliser et de suivre la 

propagation de ces quantas au sein d’un milieu semi-transparent. Lors de leurs parcours, les 

photons peuvent être émis, absorbés ou diffusés. L’ensemble des caractéristiques de la 

propagation est fixé de manière aléatoire, tout en respectant les propriétés radiatives du 

matériau considéré. Les photons se propagent jusqu’à ce qu’ils soient absorbés ou sortis du 

domaine de calcul. En considérant un très grand nombre de photons, il est possible d’évaluer 

par un traitement statistique les termes de densités de flux aux parois du milieu. Le lecteur 

peut se référer aux auteurs suivants pour de plus amples détails concernant le principe 

général de la méthode de Monte Carlo [Howell, 1992] ou  [Modest, 1993]. 

Les quantas sont émis à la frontière du domaine de calcul. La surface considérée est 

découpée en éléments de surface élémentaire et la position du quantum émis est tirée selon 

une loi uniforme. Dans cette étude, le flux de photons est collimaté et la quantité d’énergie 

𝑄𝑟,𝜆  ainsi transportée s’exprime par : 

𝑄𝑟,𝜆 = 𝑆𝜖𝜆𝜋𝐿𝜆
0 𝑇 𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑚𝑎𝑥 ) 

avec 𝑆 la surface d’émission des photons, 𝜖𝜆  l’émissivité de la surface et 𝜑𝑚𝑎𝑥  l’angle 
maximal d’ouverture du cone d’émission. 

L’énergie transportée par un quantum se définit par : 

𝑄𝜆 =
𝑄𝑟,𝜆

𝑁𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑎
 

Afin de suivre l’évolution d’un quantum dans le milieu considéré, il est nécessaire de définir : 

- la distance d’interaction, c’est-à-dire le libre parcours moyen effectué par un 

quantum selon une direction donnée 

- les caractéristiques liées à l’absorption et la diffusion du quantum. 

Dans la modélisation utilisée lors de ces travaux, la distance d’interaction 𝑆𝜍  est exprimée en 

fonction du coefficient de diffusion 𝜍 du milieu et la probabilité 𝑝(𝑆𝜍) pour que le quantum 

puisse parcourir une distance 𝑆𝜍  sans subir d’évènement est exprimée par : 

𝑝 𝑆𝜍 = 𝜍. exp⁡(−𝜍𝑆𝜍) 

En considérant un milieu dont les propriétés radiatives sont homogènes, la distance 

d’interaction 𝑆𝜍  s’écrit :  
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𝑆𝜍 = −
1

𝜍
𝑙𝑛𝑅𝜍  

avec 𝑅𝜍  une variable à la distribution uniforme appartenant à l’intervalle *0 ;1]. 

Si le matériau est hétérogène, la distance d’interaction est estimée par : 

𝑅𝜍 = exp⁡(− 𝜍𝑑𝑠
𝑆𝜍

0

) 

Ainsi, 𝑆𝜍représente la distance parcourue par le quantum sans être diffusé. 

Le phénomène d’absorption est pris en compte de manière régulière sur la distance 

d’interaction 𝑆𝜍 . Lorsque le quantum a parcouru  une distance  ∆𝑠 = 𝑠𝑛+1 − 𝑠𝑛 , (distance 

parcourue pour passer de la cellule n à la cellule n+1), il est possible de relier l’énergie du 

quantum 𝑄𝑒𝑛𝑡𝑟 é𝑒  entrant et sortant 𝑄𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒  par : 

𝑄𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒 = exp  −  𝜅𝑑𝑠
∆𝑠

0

 𝑄𝑒𝑛𝑡𝑟 é𝑒  

Le cas le plus simple à traiter est de considérer une diffusion isotrope pour laquelle la 

nouvelle direction de propagation est définie de manière aléatoire. Cependant, dans le cas 

d’un milieu à diffusion anisotrope, la nouvelle direction de propagation est conditionnée par 

la fonction de phase 𝑃(𝜃). 

Le lecteur peut se référer aux travaux de [Collin, 2006] pour la validation de ce modèle et 

l’étude de sensibilité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résumé 

 
Ces travaux de thèse sont consacrés à l’élaboration de revêtement réfléchissant et diffusant par 
projection plasma d’arc soufflé. Par la sélection des paramètres opératoires et le contrôle de la 
microstructure des revêtements élaborés, la première partie de cette étude présente la mise en forme 
d’un revêtement bicouche (micro/nano-structuré) d’alumine possédant une réflectance supérieure à 
90% sur la gamme UV-Visible. Le transfert nécessaire à la démonstration pour démontrer la faisabilité 
d’élaboration de pièces de plus grandes dimensions (0.25 m2) a été entrepris et les différentes 
quantifications nécessaires en vue de l’insertion du matériau au sein du Laser Mégajoule sont réalisées. 
Dans une seconde partie et à partir de l’exploration de la microstructure des revêtements (par MEB, 
porosimétrie Hg, USAXS) et de leur physicochimie (par DRX, et fluorescence X), l’amélioration de la 
réflectance dans le proche UV par la couche nanostructurée est explicitée d’une part par la nature de la 
phase cristallographique moins absorbante et d’autre part par la présence en nombre de pores de 
faibles dimensions. De plus, la caractérisation des propriétés radiatives des revêtements par inversion 
de l’Equation du Transfert Radiatif a permis d’obtenir des éléments de compréhension des phénomènes 
d’interaction rayonnement/matière et de connaitre la répartition spatiale du rayonnement diffusé. 
Enfin, une dernière partie a pour objectif de mettre en place les différents éléments nécessaires à la 
prédiction des propriétés optiques de revêtements mis en forme par projection plasma.  Un modèle 
tridimensionnel a été proposé pour représenter numériquement la structure de chacune des couches 
micro- et nanostructurée à partir des analyses microstructurales. Le code de résolution des équations de 
Maxwell par méthode FDTD (Finite Difference Time Domain) a été validé et de premières simulations 
ont été réalisées. 
 
Mots-clés : Projection plasma, alumine, propriétés optiques, équation du transfert radiatif, méthode 
FDTD 
 

Abstract 

 
This study deals with the manufacturing of reflecting and scattering coatings by plasma spraying 
process. By the selection of operating parameters and the control of the coatings microstructure, the 
first part of this work presents the elaboration of a micro/nanostructured bilayer material in alumina 
with a reflectance up to 90 % in the near UV-Visible range of wavelength. The feasibility of larger pieces 
(0.25m2) is demonstrated and the different characterizations for inserting the material in the Laser 
MegaJoule are performed. 
In a second part, from characterizations of the microstructure (by SEM, Hg Porosimetry, USAXS) and the 
chemical composition (DRX, X fluorescence), the improvement of the reflectance in the near-UV thanks 
to the nanostructured layer is explained, on the one hand, by the less absorbing crystallographic phase  
and, on the other hand, by the smaller and numerous pores. Moreover, the characterization of the 
radiation properties by the Radiation Transfer Equation inversion brings new elements for 
understanding the phenomena during radiation/porous media interaction and to determine the spatial 
repartition of the scattering radiation. 
The aim of the last part is to set up the different tools which are necessary to compute simulations of 
plasma-sprayed coatings optical behavior. From the microstructure analysis, a tridimensional numerical 
representation of each layer is suggested. The resolution of Maxwell equations is performed by FDTD 
(Finite Difference Time Domain) method. The model is validated and some first simulations are realized.  
 
Keywords : Plasma spray, alumina, optical properties, radiation transfer equation, FDTD method 
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