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Chapitre 1

Introduction
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1.1 Les agrégats

Dans I'Encyclopédie Universalis, le mot agrégat désigne la réunion de substances hétéro-
geénes et disparates. En cristallisation, il désigne 1’assemblage d’entités dites particules pri-
maires, définies alors comme objets élémentaires. Dans le contexte particulier de la cristalli-
sation/précipitation, l'agrégat est le résultat d’une réaction chimique au cours de laquelle une
phase solide, dite alors cristalline, se forme ou se développe a partir d’une solution liquide ou

gazeuse.

La structure géométrique de I'objet résultant est variable, mais en fonction des conditions de
réaction de précipitation, elle peut étre remarquable. C’est ainsi qu’un agrégat pourra avoir un
qualificatif en fonction de sa structure géométrique, par exemple fractal ou multi-échelle. Nous

présentons dans les paragraphes suivants ces deux caractéristiques structurales.
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1.1.1 Agrégats fractals

En physique, des agrégats auront une structure considérée comme fractale si, pour un échan-
tillon suffisamment grand, leur masse M varie en loi puissance avec leur taille [Meakin 88]. La
pente de la droite en échelle log-log désigne alors la dimension fractale Dy de I'agrégat. La valeur
de Dy est inférieure ou égale a 3 et elle vaut 3 pour un échantillon d’objets réguliers (dont la

surface est indéfiniment dérivable).

De facon plus classique, la définition de Dy est la suivante :
M(L) oc LPs (1.1)

M désigne la masse de 'agrégat et L sa taille.
Ainsi, plus un agrégat a une structure ouverte, plus sa dimension fractale est petite.
Pour un agrégat fractal, sa taille L correspond au rayon de giration ou au diamétre maximum

de 'agrégat si celui-ci est régulier.

Une structure fractale est aussi appelée auto-similaire. Il s’agit de la particularité de la géomé-
trie d’'un objet dans laquelle sont visibles des similarités structurales en ’observant a différentes

échelles comme lillustre la figure Fig. 1.1.

(a) Tapis de Sierpinski (b) Chou de Romanesco

Fia. 1.1 — A gauche un exemple de structure fractale artificielle, et & droite un exemple de
fractalité naturelle

1.1.2 Agrégats multi-échelles

Les agrégats multi-échelles sont des groupes de particules, elles-mémes ayant une structure

issue de l’agglomération d’entités élémentaires plus fines. Chaque niveau d’agglomération est ap-
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pelé niveau d’échelle, le premier niveau désignant le niveau le plus fin. Un agrégat peut présenter
en pratique jusqu’a 3 voire 4 niveaux d’échelle. La figure Fig. 1.2 montre un exemple dans le cas

du sulfure de Zinc lors d’une réaction de précipitation [Berrada 09] :

—
50 nm

(a) Echelle 1 (b) Echelle 2 (c) Echelle 3 (d) Echelle 4

Fia. 1.2 — Agglomération multi-échelle du Sulfure de Zinc par précipitation [Berrada 09|

Leur structure confére a ces agrégats des propriétés physico-chimiques trés intéressantes
pour les industriels (notamment comme supports catalytiques ou absorbants, cf. [Cameirao 06],
[David 03] et [Berrada 09]). Un des objectifs des industriels est d’en maitriser la fabrication, mais

également d’en caractériser le plus finement possible et automatiquement le résultat obtenu.

On peut remarquer que les agrégats fractales ont une structure multi-échelle.

1.2 Motivation et problématique de la thése

Les agrégats résultant d’une précipitation ont une taille comprise entre 50 nm et 50 pum.
Dans la pratique, il existe deux méthodes physiques principales pour les caractériser : la mé-
thode géométrique et la méthode optique. Elles peuvent s’appliquer a deux natures d’agrégats :

des agrégats réels ou des agrégats modélisés (élaborés de fagon artificielle).

Dans le cas d’agrégats réels de taille submicronique, la caractérisation géométrique est réa-
lisée en pratique sur des images d’agrégats saisies au moyen de microscopes électroniques (par
exemple MEB, MET). Un traitement par analyse d’image est ensuite appliqué.

Pour leur caractérisation optique, la mesure est réalisée en général au moyen de la turbidimétrie
[Crawley 97| [Crawley 94] [Crawley 96] [Triboulet 92]. Une section efficace de diffusion est alors

mesurée.

Pour des agrégats modélisés, la caractérisation géométrique peut recourir & différentes branches
de la géomeétrie, pas toutes applicables aux agrégats réels : la géomeétrie intégrale (s’applique sur

Pagrégat lui-méme ou sur des projections de celui-ci sur un plan en général) [Santalo 04], la

3
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géométrie algorithmique (s’applique sur une distribution de points).

La caractérisation optique d’agrégats modélisés s’effectue par application de modéles optiques
basés sur les équations de Maxwell, comme nous le verrons dans le chapitre suivant. Ces modeéles
expriment analytiquement le comportement d’un faisceau de lumiére sur un agrégat ou un groupe
d’agrégats par le calcul de parameétres optiques (sections efficaces, paramétre d’asymétrie).

Il faut noter que sur ce second type d’agrégats, I’analyse se restreint & un échantillon dont la li-
mitation spatiale de la taille est celle de la modélisation. Ainsi, pourra étre étudié un « parterre »

d’agrégats (cf. Fig. 1.3), mais I’échantillon modélisé est forcément fini, de par la modélisation.

(a) Echelle 1

Fia. 1.3 — « Parterre » d’agrégats multi-échelles du Sulfure de Zinc [Berrada 09|

Le tableau ci-dessous (Tab. 1.1) montre les différents angles d’étude des agrégats.

Etude optique Etude géométrique
Agrégats Sections efficaces expérimentales Parameétres géométriques
réels (Turbidimétrie) (Analyse d’'image)
Agrégats Sections efficaces théoriques o Parameétres géométriques
modélisés | (Modeles de Mie, T-Matrice, GMM) (Géométrie)

TaB. 1.1 — Différents angles d’étude des agrégats

Il existe plusieurs liens entre ces quatre types d’études théoriques ou expérimentales, géomé-
triques ou optiques. L’objet de cette thése est d’identifier quantitativement le lien entre analyse
optique et analyse géométrique pour des agrégats modélisés. En effet, les travaux de Jacquier
et Gruy [Jacquier 06b| [Jacquier 08b| |[Jacquier 08a] [Gruy 08] ont montré une relation étroite
entre la caractérisation géométrique et la caractérisation optique des agrégats multi-échelles, en
particulier les parameétres géométriques et la section efficace de diffusion (notion expliquée dans

le chapitre 2.1.1.4 et notée Csca) .
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¢ -
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Fia. 1.4 — Exemple d’agrégats de Silicium-Or, image MEB [Khlebtsov 10]

Dans cette étude, les paramétres des agrégats modélisés ont été choisis & partir de 'obser-
vation d’un résultat récurrent en précipitation, illustré par la figure Fig. 1.4. En effet, dans les
réactions de précipitation, 'expérience montre que, trés fréquemment, en milieu aqueux, ’agré-

gat obtenu présente une géométrie composée de deux niveaux d’échelles (cf. Fig. 1.5).

FiG. 1.5 — Cas fréquent de structure obtenue en milieu aqueux pour un précipité

Par ailleurs, de nombreux matériaux a application industrielle possédent un indice de réfrac-
tion élevé (supérieur a 2.2).
Les agrégats étudiés présenteront donc deux niveaux d’échelles, dans une situation & fort

contraste optique (indice optique du matériau élevé, en milieu aqueux).

Nos travaux s’attacheront donc & développer, généraliser et formaliser le lien entre la géomé-

trie et la section efficace de diffusion d’agrégats & deux niveaux d’échelles et fort indice optique.
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Dans cette partie, la caractérisation de « grain » sera abordée de fagon générale, sans restric-
tion sur leur taille. Il y sera fait I’état de I'art de la caractérisation optique puis géométrique des
agrégats. Différents outils de caractérisation seront présentés ainsi que les mesures issues de leur

utilisation.

2.1 Caractérisation optique

Dans un premier temps, différentes notions de base de ’optique seront rappelées avant d’abor-

der les méthodes de caractérisation, que ce soit par des modeéles ou par des méthodes physiques.

7
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2.1.1 Notions de base

La lumiére est une onde électromagnétique. Lorsqu’elle se propage dans un milieu et qu’elle
rencontre un autre milieu, il peut alors se produire différents phénoménes. Ceux-ci sont tous
répertoriés, explicités et étudiés dans différents ouvrages de référence (cf. [Kerker 69|, [Hulst 81],
[Bohren 07]) : la réflexion, la réfraction, la diffusion. L’interaction d’un faisceau lumineux avec un
objet de petite taille vis-a-vis de la longueur d’onde peut étre caractérisée par sa section efficace

de diffusion. Nous exposerons également cette notion dans les prochains paragraphes.

2.1.1.1 La réfraction

Lorsqu’un faisceau de lumiére pénétre dans un milieu dans une direction de propagation non
normale & 'interface avec le second milieu, alors celui-ci est dévié de sa trajectoire initiale. C’est

le phénomeéne de réfraction dans le second milieu.

Ainsi, un milieu est caractérisé par un indice absolu de réfraction m,,, dont la valeur est
donnée par rapport au vide. La valeur de cet indice m,, est fonction de la longueur d’onde Ay qui
le traverse et se définit en deux termes : I'un caractérisant la réfraction n,, et ’autre ’absorption

k. La relation complexe entre les indices est la suivante :

mm()\o) = nm()\o) + ikm()\o) (2.1)

La partie réelle de I'indice de réfraction se retrouve dans la loi de Snell-Descartes qui exprime

le changement de direction du faisceau en passant d’un milieu 1 & un milieu 2 (cf. Fig.2.1).

Ny (A0)sin(61) = Mum, (o) sin(0s) (2.2)

milieu 1

F1G. 2.1 — Tllustration de la loi de Snell-Descartes pour la réfraction d’un milieu (2) plus réfringent
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Quant & la partie imaginaire, si le milieu est non absorbant, alors k,, = 0.

2.1.1.2 La réflexion

La réflexion consiste en un brusque changement de direction de la lumiére incidente qui, apreés
avoir rencontré une surface réfléchissante, revient dans son milieu de propagation initial comme

I'illustre la figure Fig. 2.2.

ni

|
|
i
i
i
o
Rayon incident * |
i

. Rayon réfléchi
. 61

(
[
()
%
%
\
("

F1Gc. 2.2 — Illustration de la réflexion

Lors de la réflexion, I’angle de réflexion avec la normale (62) est égal a celui d’incidence avec

la normale (67). Ceci correspond a la loi de Snell-Descartes avec ng = nj.

2.1.1.3 La diffusion

Si un rayon lumineux entre dans un milieu homogéne composé d’objets micrométriques ou
millimétriques (comme les gouttelettes d’eau du brouillard) ou s’il est réfléchi sur une surface non
polie, le rayon incident repart dans toutes les directions. On dit alors qu’il est diffusé (scattering

en anglais) comme l'illustre la figure Fig. 2.3.

Rayon incident
Rayons diffusés

F1Gc. 2.3 — Illustration de la diffusion

La diffusion de la lumiére pour une population d’objets sphériques est modélisée par la théorie
de Mie. La diffusion est dépendante du rapport % ol d est le diametre de ’objet et A la longueur

d’onde. Cette caractéristique permet ’emploi de différents modeéles qui sont des approximations
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de la théorie de Mie.

— Lorsque d =~ A, le modeéle de Mie est utilisé, ce que nous ferons dans cette thése.
— Lorsque d >> A, le modeéle de Fraunhofer est utilisé.

— Lorsque d << A, le modéle de Rayleigh est utilisé.

La différence entre ces modeéles vient du fait qu’ils procédent & certaines approximations qui
ne sont valables que dans un domaine donné. Ainsi les modéles de Fraunhofer et Rayleigh sont

des cas limites de la théorie de Mie. Ce sont des modéles antérieurs a celle de Mie.

Cependant, le modeéle de Fraunhofer est indépendant des propriétés du matériau, tandis que,
a l'inverse, ceux de Mie et de Rayleigh nécessitent la connaissance des indices de réfraction. Les

approximations du modéle de Rayleigh seront développées dans la partie 2.1.4.

2.1.1.4 Notion de section efficace

Considérons un faisceau lumineux comme un flux de particules (les photons). Ce faisceau
arrivant sur une cible, la section efficace est proportionnelle & la probabilité d’interaction d’une
particule incidente avec la cible. Cette interaction peut étre une réaction de diffusion (déviation),

de collision, d’absorption [Moliton 05| [Lemoine 06] [Andrieu 05].

Concernant ’expression de la section efficace, considérons le cas de la diffusion lorsqu’un

faisceau entre en collision avec un ensemble de grains comme l'illustre la figure Fig. 2.4.
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F1G. 2.4 — Faisceau lumineux interagissant avec des grains en suspension

La différence entre I'intensité a la position X; et celle & la position X est proportionnelle :

— ala longueur du chemin dz = (X; — Xj),
— a la valeur de l'intensité incidente I,

— a la concentration en grains Cl.

Soit :

Il—Io = —I()CSCGCNd.%' (2.3)

Le coefficient de proportionnalité C'sca correspond & la section efficace de diffusion : . Elle

est homogeéne & une surface. Il s’agit cependant d’une surface fictive.

L’intégration de Eq.2.3 par rapport & = permet d’obtenir ’équation de Beer-Lambert :

J— CNCsca _ _l In Itransmise (24)
L Iincidente

ou 7 est la turbidité et L le chemin optique. Sa mesure est réalisée par turbidimétrie (cf.

section 2.1.5).

11
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2.1.1.5 Lien entre les sections efficaces

Lorsqu’un faisceau de lumiére interagit avec une suspension, un phénomeéne d’extinction de
I'intensité lumineuse se produit. L’extinction est due a la diffusion et a ’absorption. Chaque
phénomeéne est caractérisé par une section efficace C'. Dans le cas de grains absorbants, I’ab-
sorption de la lumiére contribue & I'extinction ainsi qu’a la diffusion. Les sections efficaces d’ex-
tinction (Cegt), de diffusion (Cseq) et d’absorption (Cgps) vérifient alors I’équation suivante (cf.

[Kerker 69], [Hulst 81], [Bohren 07]) :

Cext = Csca + Cabs (25)

2.1.2 Modéle optique pour un grain : la théorie de Mie

Le modéle & l'origine de tout modeéle optique de diffusion est celui de Mie publié pour la
premiére fois en 1908. Ce modéle ne cesse d’étre exploité et développé comme le confirme ’article
récent [Horvath 09]. La théorie de Mie donne une résolution des équations de Maxwell pour

I'interaction d'une onde électromagnétique avec des grains sphériques.

2.1.2.1 Onde électromagnétique

Une onde électromagnétique est caractérisée par un vecteur d’onde k, le champ électrique F

et le champ magnétique B , comme l'illustre la figure Fig. 2.5.

E
'

F1G. 2.5 — Schéma d’une onde électromagnétique

Les champs E et B sont perpendiculaires & la direction de propagation symbolisée par le

vecteur k.

12



2.1. Caractérisation optique

(E, E, E) forment un triédre direct.
E et B sont en phase (les noeuds et les ventres des vibrations se trouvent au méme endroit).

Ils se déplacent dans le vide & la vitesse ¢ ~ 3108 m - s~ L.

Les variations du champ électrique et celles du champ magnétique sont liées par les équations

de Maxwell :
.~ aD
th = ——— 2.
r0 o (2.6)
.~ - 8D
tB = J, + — 2.7
o 1+ ot ( )
div-D = p, (2.8)
divB =0 (2.9)

p1 et j; représentent respectivement la densité volumique de charge et le vecteur de densité
de courant des charges libres. Ils sont nuls dans le cas envisagé car ni les grains ni le milieu ne

sont chargés électriquement.

2.1.2.2 Modéle de Mie

Mie [Mie 08| a établi une solution générale des équations de Maxwell, s’appliquant sous cer-

taines conditions :

— les grains sont sphériques et isolés spatialement (afin que la diffusion émise par chaque
grain n’ait pas d’effet sur les autres, autrement dit qu'’il n’y ait pas de diffusion multiple),
— les grains sont constitués d’un matériau homogéne,

— le milieu ne présente pas d’absorption.

Mais surtout, comme dit précédemment, Mie a développé une solution mathématique a la

diffusion, par le biais des sections efficaces :

2 o

Coat = 2% > (2n+ 1) {Re(an + bn)} (2.10)

n=1
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)\2 G 2 2
Coca = %;(2n+1){|an| + [ba]?) (2.11)

Remarque : Cgps se déduit par la relation Eq. 2.5. Quand les grains sont non-absorbants,

Cabs =0et Cezt = Csca-

Les coefficients a,, et b, des équations Eq.2.10 et Eq.2.11, sont de la forme :

_ W (B)¥n () — me W (B) ¥ (a)

= Y B)on(@) — T B)G) 212)
o mr‘ygm(ﬂ)an(a) - ‘I’n(ﬂ)‘y;z(a)
" U (B)en(a) — W (B)Ch (@) (213)

ou

n . . 4 . . L. . . .
- my = & est I'indice de réfraction relatif du matériau, issu du rapport entre 'indice de
m

réfraction absolu (n,) et I'indice optique du milieu (n,).

- a= d'TH, coefficient appelé parameétre de taille, avec d le diamétre de la sphére

B=m -«
- A= 2‘—2 est la longueur d’onde du faisceau incident issue du rapport entre la longueur

d’onde du faisceau incident dans le vide ()\g) et I'indice optique du milieu (n,,)

Les fonctions ¥ et ¢ sont des fonctions de Riccati-Bessel (cf. [Hulst 81]). Elles sont solutions

de ’équation différentielle radiale :

d*R(r) N [k2 _n(n+1)

L D ) = o (214

La fonction radiale est 'un des éléments de décomposition de I’équation d’onde scalaire

(Eq.2.15) dont la solution sont les champs E et B.

ATl + KT = 0 (2.15)

Ainsi Mie développe une expression explicite des propriétés de diffusion sous les conditions

listées en début de section.
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2.1.2.3 Autres paramétres optiques importants

Paramétre d’asymétrie 1l s’agit d’un autre coefficient optique introduit pour des suspensions

concentreées.

Il est égal au cosinus moyen des angles de diffusion et s’écrit g ou < cosf >.
Si la lumiére diffuse est isotrope (la méme dans toutes les directions), ou si la diffusion est sy-
métrique par rapport a ’angle de diffusion de 90°, alors g s’annule. Sinon, suivant son signe, il
sera déduit que la diffusion est majoritairement vers I’avant ou vers l'arriére par rapport a la

direction du faisceau.

ur ité es facteurs d’efficacité sont des coefficients sans dimension. Ils s’ex-
Facteurs d’efficacité Les fact d’efficacit t d ficient d Ils ¢’
priment comme étant le rapport entre les sections efficaces respectives avec la section transversale

du grain, c’est-a-dire mR? pour un grain sphérique de diamétre R :

Qeat = % (2.16)
Qsca = Cffi;;“ (2.17)
Qabs = % (2.18)
Par conséquent :
Qext = Qsca + Qabs (2.19)

2.1.2.4 Bilan

Mie a développé une expression explicite de la diffusion pour un grain sphérique ou un en-
semble de grains sphériques éloignés les uns des autres. Dans la partie suivante seront développés

des modéles pour des agrégats.
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2.1.3 Modéles pour un agrégat
2.1.3.1 Différentes méthodes numériques

Pour pallier aux limites du modéle de Mie, plusieurs modeéles ont été développés. Globalement

ils sont de trois types, et partent & chaque fois des équations de Maxwell :

1 — Méthodes spécifiques aux équations aux dérivées partielles : Méthodes par Séparation des
Variables (S.V.M.), les différences finies dans le domaine temporel (FDTD), les éléments finis
(FEM), méthode des lignes (MoL), méthode par Point-Matching (PMM).

2 — Méthodes utilisant I'intégration volumique : méthode des moments (MoM, [Harrington 93]),

approximation par dipole discret, dite DDA, [Draine 94].

3 — Méthode utilisant 'intégration surfacique : méthode du champ nul (NFM).

Toutes ces méthodes correspondent & différentes facons de résoudre les équations de Maxwell.

Le choix particulier d’'une méthode se fait en fonction de différents facteurs :

— la taille, la forme et les propriétés diélectriques du grain,

— I’homogénéité du diffuseur,

— les symétries du diffuseur,

Porientation (intérét porté & un seul grain dans une orientation fixée ou un ensemble de

grains dans différentes orientations, méme aléatoires).

Nous ne ferons qu’énumérer ici ces méthodes en nous concentrant uniquement sur celles ap-
plicables & des agrégats de particules primaires. Des détails et précisions sont consultables dans

'article [Kahnert 02].

2.1.3.2 Meéthode de T-Matrix

La méthode T-matrix consiste a considérer les champs incidents et diffusés sous la forme de
série de fonctions vectorielles d’ondes sphériques. Le terme T-Matrix vient du fait qu’est utilisée

une matrice de transition pour relier les coefficients d’expansion de ’onde incidente avec ceux de
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I’onde diffuse.

La matrice de transition T contient toutes les informations sur les propriétés optiques des
grains pour une longueur d’onde donnée. Elle est fonction du parameétre de taille, ainsi que de
la forme et de l'indice de réfraction des grains considérés. Cependant, elle est indépendante du

champ incident : elle n’est donc pas a recalculer pour chaque orientation du champ incident.

Cette méthode est tres utilisée et une base de données est fournie dans I’article [Mishchenko 10a]

ou sont répertoriées les différentes applications.

Quant a l'article [Mishchenko 10b], il synthétise toutes les méthodes de T-matrix.

2.1.3.3 Méthode GMM de Xu

Xu (cf. [Xu 95] [Xu 97] [Xu 98] [Xu 01] [Xu 03a] [Xu 04b]| [Xu 04a]) fournit une solution
analytique a la diffusion électromagnétique, propre & un champ lointain, pour un ensemble de
spheéres, dans une orientation fixée de I'onde incidente. Cette solution est implémentée en For-
tran dans le code gmm01£.f disponible sur le site http ://www.astro.ufl.edu/~xu. Cette approche
consideére la diffusion comme le résultat de deux facteurs liés : U'interaction et I'interférence des

ondes diffusées individuellement par chaque grain [Xu 03b].

Néanmoins, le traitement qu’il fait du second facteur est novateur. Quand une onde plane
arrive sur un groupe de grains, elle subit un changement de phase déterminé par la configuration
géométrique et 'orientation spatiale du groupe de grains plus généralement appelé cluster.
Aussi, loin des clusters, les ondes diffusées a partir d’eux ont des phases dépendantes de la di-
rection initiale de diffusion. Ces différences entre phase incidente et phase diffusée donnent lieu

A des effets d’interférence & 'infini.

En 1997, Xu [Xu 97] inclut les termes de la phase de 'onde incidente dans les coefficients
d’expansion du champ incident centrés en chaque grain, et les termes de la phase de l'onde
diffusée dans un champ de représentation du champ total diffusé a l’infini par le cluster tout
entier. Les coefficients d’expansion sont les coefficients pondérateurs de I'expression d’un champ.

Ils s’expriment eux-mémes sous forme de séries (cf. [Xu 95]).
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Cette facon de traiter les interférences dans les calculs est assez efficace car I'ordre requis des
coefficients d’expansion (le nombre de termes dans la série) dépendra alors seulement de la taille
individuelle des grains et non pas de la distance entre eux. Par conséquent, ’ordre des coefficients
d’expansion est indépendant de la taille du cluster [Xu 03a], permettant de traiter des clusters

quelle que soit taille, la seule limite étant la capacité de mémoire de ’ordinateur.

En général, une estimation adéquate de la troncature du coefficient d’expansion des grains
dans un cluster est donnée par le critére de Wiscombe Ny [Wiscombe 79] [Wiscombe 80|, pour
la troncature du coefficient d’expansion d’une seule sphére de paramétre de taille o = 2% (ot A

est la longueur d’onde de la lumiére incidente et r est le rayon de la sphére) :

Ny ~ a+4a'/? +2 (2.20)

Il permet de parvenir rapidement & la convergence des coefficients d’expansion.

2.1.4 Meéthodes approximant les modéles, milieu effectif

Les agrégats sont généralement modélisés par un groupe de spheéres (poussiéres, suie...). Ces
agrégats résultent d’un assemblage de grains irréguliers et poreux. On peut considérer les grains
comme des entités (inclusions) noyées dans une matrice (milieu).

Les premiéres méthodes approchées pour les propriétés optiques d’un agrégat ont utilisé une
combinaison de la théorie de Mie (pour une sphére) et la théorie du milieu effectif. Un agrégat
ainsi est modélisé par une sphére homogéne équivalente avec un indice de réfraction « effectif »
prenant en compte les effets de la porosité et la composition initiale de I'agrégat. Il s’agit alors
de méthodes approchées en milieu hétérogéne (s’opposant aux méthodes qui traitent d'un objet

compact, dites méthodes en milieu homogeéne).

Le milieu effectif d’un groupe de grains est le milieu auquel est attribué ’indice de réfraction
effectif. Il existe différentes méthodes pour caractériser ce milieu. Celles-ci sont répertoriées dans
I'ouvrage [Choy 99|. Les plus connues sont celles de Maxwell-Garnett [Maxwell-Garnett 04| et
celle de Bruggeman [Bruggeman 35].

Afin de calculer le milieu effectif, le facteur déterminant utilisé pour caractériser le matériau
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est la permittivité diélectrique définie comme suit pour un milieu isotrope non-magnétique :
e_n? (2.21)

avec n 'indice de réfraction.
Chacune de ces méthodes exprime un indice de réfraction effectif, dépendant de I’indice de
réfraction du matériau par le biais de la permittivité diélectrique effective e.rr(cf. Eq.2.21) et

de la fraction volumique f occupée par les inclusions.

1. Maxwell-Garnett

Soient €, et ¢, respectivement les fonctions diélectriques du milieu et celui du matériau
constituant les grains, définies par I’équation Eq.2.21. Le modéle de Maxwell-Garnett dé-

finit la permittivité diélectrique efficace de la fagon suivante (Eq.2.22) :

ep(1+2f) +2e,(1 — f)
ep(1 = f)+em(2+f)

avec }ln’ll Eeff = €p €t }ir% Eeff = €m (|Berthier 93]).

Eeff = Em (2.22)

Le principe de ce modéle est shématisé dans la figure suivante (Fig.2.6).

celt

€m E€m

F1G. 2.6 — Modéle de Maxwell-Garnett

Cette méthode posséde des limitations :

— La taille des inclusions doit étre petite par rapport a la longueur d’onde.

— Les inclusions doivent étre éloignées les unes des autres.

En pratique, il peut étre difficile de décider lequel des composants devrait étre considéré

comme le matériau hote, et le modéle de Maxwell-Garnett est incertain pour les concen-
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trations d’inclusion supérieures & 50%.
C’est pour traiter ce probléme qu’un autre modéle a été proposé par Bruggeman en 1935

[Bruggeman 35].

2. Bruggeman
Dans le modele de Bruggeman (ou modéle du milieu effectif approximatif), I'hypotheése de
I’existence du matériau hote explicite n’est plus considérée. Au lieu de cela, les grains d’un
composant quelconque sont supposés étre encastrés dans un milieu effectif de permittivité

égale a la permittivité du mélange e s recherché ([Berthier 93]).

Le principe de ce modéle est shématisé dans la figure suivante (Fig. 2.7)

Em 5eff
Em

FiG. 2.7 — Modé¢le de Bruggeman

Ainsi g.5¢ doit étre déterminée par la relation :

Em — Eeff Ep — Ceff
1— 0 2.23
( f)am+2€eff Ep + 2ecff ( )

Si un agrégat est formé de n matériaux distincts (incluant le milieu), alors . est la racine
d’un polynome d’ordre n comme explicité dans les articles [Rouseel 93] et [Shen 08]. Si le
milieu est non-absorbant, c’est-a-dire Im(e,,) = 0 ou si on a Im(e,,) > 0, alors nécessaire-

ment la permittivité €.¢y sera positive, éliminant les racines non plausibles.
3. Loi des mélanges

Certains auteurs proposent la loi des mélanges ou 'indice de réfraction effectif est calculé

par une combinaison linéaire avec la fraction volumique f :

eef = fep+ (1= flem (2.24)
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Et comme pour la loi de Maxwell-Garnett : }1ml Eeff = €p €t chin% Eeff = Em-

La derniére étape de la méthode utilisant le milieu effectif est de définir le volume de la sphére
équivalente a laquelle sera appliqué l'indice de réfraction effectif. Dans la littérature, plusieurs
possibilités ont été exploitées afin d’approcher une méthode optique considérée alors comme
exacte. Ainsi les articles de [Shen 08] [Shen 09| présentent les résultats pour 'approche de la
méthode de Draine et Flatau [Draine 94|, tandis que les travaux présentés dans l'article [Li 10]

propose une approximation de la méthode GMM pour des agrégats fractals.

2.1.5 Mesures

Les méthodes physiques de caractérisation optique s’appliquent sur des échantillons de grains
réels et dont la taille est généralement comprise entre 0.05 um et 1 mm. Parmi celles-ci, nous
focaliserons notre attention sur la turbidimétrie, laquelle s’applique habituellement & des suspen-

sions diluées dont les particules ont des diametres équivalents compris entre 50 nm et 50 pm.

Les grains & mesurer sont en suspension dans ’eau. Ils sont soumis & un faisceau lumineux
incident d’intensité I;,cqen:- Une partie de faisceau sera interceptée et absorbée par les grains.
Une autre sera diffusée par les grains. On s’intéresse & la partie transmise It ansmise-

La turbidité s’exprime grace a 1’équation de Beer-Lambert (Eq. 2.25) déja illustrée par la

figure Fig.2.4. Rappelons que I’équation est la suivante :

T = Ox-Cua= —In Lirensmise (2.25)
L Iincidente

Le coefficient de proportionnalité, noté Cs.,, est la section efficace de diffusion explicitée dans
la partie 2.1.1.4. Cette relation n’est valable que pour une suspension monodisperse. Pour une
suspension polydisperse, la contribution de chaque classe de taille de particules & la turbidité

totale doit étre prise en compte.

2.1.5.1 Syntheése

Les modeéles optiques sont utilisés sur des grains ou groupes de grains modélisés. La taille des

grains aura une influence sur le choix des différentes approximations potentielles, en fonction de
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son rapport avec la longueur d’onde, c’est-a-dire en fonction du paramétre de taille o = 2—;”"

Ces modeéles optiques sont soumis & une confrontation avec les résultats expérimentaux.

Les méthodes expérimentales utilisées sont quant a elles utilisées sur des agrégats réels dans
un domaine de taille défini et restreint.

Les modéles optiques ainsi que les méthodes physiques parviennent a détecter une différence
de signal quand des grains sont de taille différente. Cependant, ces méthodes ne permettent pas

d’obtenir seules et en I’état plus d’informations quant & la structure des grains.

Ceci explique 'importance d’utiliser en paralléle les outils de caractérisation géométrique qui

vont maintenant étre présentés.

2.2 Caractérisation géométrique

Il existe différents outils pour caractériser géométriquement un échantillon de grains. Chacun
permet d’accéder & différentes mesures pour ’agrégat. Chacun de ces outils a la possibilité de
donner une mesure de la taille des grains formant I’échantillon. La figure Fig. 2.8 illustre la

difficulté a définir la notion de taille d’un objet.

F1G. 2.8 — Exemple d’objets dont la taille est & définir

Si le grain est sphérique, sa taille peut étre définie par son diamétre (ou son rayon). Dans
le cas contraire, il peut exister de nombreuses possibilités pour définir sa taille : le plus grand
coté L (cf. figure Fig. 2.8), son volume, le rayon de la sphére de méme volume. La restriction
de la taille & une seule caractéristique, par exemple L sur la figure Fig. 2.8, peut conduire a une

grande perte d’information. En effet, deux objets peuvent présenter des L égaux tout en étant
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trés différents.

Nous exposerons dans les paragraphes suivants différentes techniques permettant de carac-
tériser la proportion des tailles de grains dans une population. Dans un premier temps seront
exposées différentes méthodes expérimentales. Dans un second temps, ’analyse d’image sera

développée.

2.2.1 Meéthodes physiques

Nous allons ici exposer les méthodes physiques expérimentales pour la caractérisation géo-
métrique d’un objet. Le choix de la méthode & utiliser se fait en fonction de la taille des grains

a étudier. Il peut également dépendre de I'état physique dans lequel se trouve I’échantillon.

2.2.1.1 Tamisage

Le tamisage est utilisé pour des particules dont la taille est supérieure a 40 pm ([Saleh 09]).
Cette méthode granulométrique est utilisée dans de nombreux domaines comme la géologie,

I’étude des ciments et 1’étude des sables en général.

L’appareil utilisé est un tamiseur (Fig.2.9).

Tamis de
quadrillage de
plus en plus fin

FiG. 2.9 — Exemple de tamiseur

La population de grains est passée & travers une série de tamis superposés sur un plateau
vibrant et dont la maille du quadrillage est de plus en plus fine. La descente des grains sera
stoppée en fonction de leur « taille » par rapport & celle du quadrillage du tamis. La taille des

grains mesurée est le diamétre de tamisage : il s’agit de 'ouverture carrée minimale du tamis &
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travers lequel le grain peut passer comme l'illustre la figure Fig. 2.10.

Taille de
tamisage

Longueur de
la patrticule

Largeur de la
y particule

Taille de
tamisage

F1G. 2.10 — Représentation de la taille de tamis sur un grain [Kwan 99|

Cette technique est trés riche en information mais présente un probléme de représentativité
statistique de ’échantillon, notamment pour des poudres trés fines ([Saleh 09]).
De plus, elle présente un biais pour les grains allongés : la taille du tamis n’est pas représentative

de la taille du grain.

2.2.1.2 Sédimentométrie

La sédimentométrie concerne des grains dont la taille est comprise entre 100 nm et 300 pum

([Saleh 09]).

Cette méthode consiste a calculer la vitesse de chute des grains dans une colonne d’eau (cf.
Fig. 2.11). A partir de cette vitesse est déterminée une taille des grains : a faible nombre de
Reynolds (nombre sans dimension caractérisant un écoulement particulaire), la vitesse de sédi-

mentation d’une particule sphérique est proportionnelle au carré de son diamétre.
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AR 4
S 3

f o 8 o
HOED 8 bt T by,

FiG. 2.11 — Principe de mesure par sédimentation

La mesure de taille étudiée par cette méthode pour un grain est le diamétre de Stokes. Ce
diamétre est égal a celui d’une sphére de méme densité et ayant la méme vitesse de sédimentation
que le grain.

L’inconvénient majeur de cette technique réside dans la durée des mesures relativement

longue.

2.2.1.3 Centrifugation

Son principe est le méme que la sédimentométrie car il se base également sur la densité des
grains. La centrifugation est une opération de séparation mécanique, par action de la force cen-
trifuge, de deux & trois phases entrainées dans un mouvement de rotation. Deux phases liquides
sont dissociables, une phase solide en suspension dans une phase liquide, voire deux phases li-
quides contenant une phase solide.

La centrifugation concerne des grains dont la taille se situe de 10 nm a 30 pm ([Saleh 09]).

2.2.2 Analyse d’image

Pour des grains dont la « taille » est inférieure & 1 mm, ’outil utilisé est souvent ’analyse
d’image.
L’analyse d’image peut étre appliquée & des objets de toute taille et notamment des tailles nano-
métriques, en fonction du systéme d’acquisition utilisé (microscope électronique & transmission,

microscope & force atomique, microscope électronique a balayage).

L’analyse d’image a pour but de fournir de fagon automatique une description quantitative

ou qualitative (reconnaissance de formes).
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Cette approche fournit plusieurs possibilités pour caractériser la taille et méme la forme des
grains étudiés, ce qui la rend trés avantageuse. Un de ses atouts majeurs est qu’elle permet non
seulement d’étudier la taille de grains, mais également d’en caractériser la texture, la forme et
la répartition spatiale.

La limitation actuelle est le traitement de I'information 3D, en 2D.

Remarque : En réalité, les physiciens manipulent un nombre inconnu d’agrégats. Pour les
étudier, il est nécessaire d’en définir un échantillon sur un support : une image. Donc, si 1’étude
porte sur un parterre de poudre, nécessairement ['analyse d’image ne s’appliquera qu’a une partie
de celui-ci, et les limitations seront déterminées par le champ d’observation et la résolution de

I'image.

2.2.2.1 Base de P’analyse d’image

Le principe de l'analyse d’image consiste tout d’abord & saisir une image dite analogique
(espace continu) & partir d'une « image réelle ». Les images saisies par les microscopes sont en
ton de gris (couramment appelées avec erreur : « en noir et blanc »). Elles sont dites numériques
car constituées de pixels (formant un espace discret). Chacun des pixels porte une nuance de
gris. A chacun d’eux est attribuée une valeur liée au niveau du ton de gris du pixel. Ces valeurs
s’échelonnent a partir de 0 jusqu’a une borne supérieure en fonction de leur nuance de gris. Le
zéro correspondant généralement au noir et la borne supérieure de ’échelle correspond au blanc.
La résolution permet de déterminer la taille de 1’échelle des valeurs en tons de gris d’'une image.

Le plus souvent, la résolution s’exprime en bits :

— 8 bits donne 256 niveaux de gris.

~ 6 bits donne 64 niveaux de gris (moins fréquent que 8 bits).

Les résolutions peuvent valoir 10, 12 ou méme 16 bits.

La figure suivante (cf. Fig. 2.12) illustre la décomposition d’une image en pixels ayant des

valeurs en ton de gris.
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(a) Image numérique de Sulfure de (b) Agrandissement de Dimage (¢) Agrandissement de I'image
Zinc Fig. 2.12(a) Fig. 2.12(b)

FiG. 2.12 — Notion d’image numérique composée de pixels & chacun desquels est attribuée une
valeur en ton de gris

Sur ces tableaux de valeurs inhérents & chaque image s’appliquent des traitements. Ces trai-
tements nous permettront d’isoler des objets ou d’extraire les informations recherchées. Le trai-
tement d’image désigne ’ensemble des traitements automatisés permettant, & partir d’images

numérisées, de produire d’autres images numériques ou d’en extraire des informations.

Une image peut également étre définie en dimension 3. Elle ne sera alors pas décomposée
en pixels mais en voxels. Le traitement des images en dimension 2 se généralise aux images en

dimension 3.

En toute généralité, en dimension 3, le but le plus fréquent du traitement des images est
d’aboutir & une image binaire (réellement en noir et blanc) ou les pixels ont une valeur égale a
0 ou 1, dans laquelle les éléments & caractériser (les grains ou seulement un de leur aspect) sont
isolés en noir sur un fond blanc (ou l'inverse suivant la convention choisie).

Les mesures des objets dans une image sont calculées sur les images binaires résultant du trai-
tement des images. En effet, c’est sur ce type d’image résultant que les informations ressortent,

permettant de les étudier et d’en tirer des données quantitatives.

Les images obtenues peuvent alors étre étudiées sous trois types d’analyses.

— Une premiére analyse est bornée & des données en dimension 2 basée sur la morphométrie.

Cette analyse est possible sur des images d’agrégats réels ou modélisés.

— Une seconde analyse, & partir de la dimension 2, remonte & la dimension 3 au moyen de la

stéréologie et de la géomeétrie intégrale. Cette analyse s’applique & des images d’agrégats
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potentiellement réels ou modélisés.

— Une troisieme analyse est applicable directement en dimension 3, au moyen de la géomé-
trie intégrale ou de ’analyse de la distribution de points. Cette analyse est essentiellement

possible sur des agrégats modélisés.

Les principaux outils de chacun de ces aspects appliqués a la caractérisation d’agrégats seront

présentés dans les parties suivantes.

2.2.2.2 Morphométrie

Une image peut se traiter dans sa globalité ou bien étre traitée uniquement sur une partie

appelée fenétre. La mesure se fait sur des objets discrets.

¢ Paramétres de taille Les paramétres de taille géométriques (ne pas confondre avec les
parameétres de taille o en optique dont il n’est pas question dans cette partie) permettent, comme
le nom l'indique, de mesurer par différents moyens la taille d’un objet.

Les principales mesures de taille sont les suivantes :

« L’aire (ou le volume) : Calculer l'aire d’un objet X consiste & compter le nombre de
pixels qui le composent et & multiplier ce nombre par ’aire élémentaire d’un pixel. Le calcul du

volume suit le méme procédé.

x Le périmétre : Il existe plusieurs méthodes pour calculer le périmétre d’une forme, les

deux principales sont ici présentées :

a) Le comptage de pixels composant la frontiére.

Cette méthode nécessite de choisir le type de voisinage, c¢’est-a-dire la régle de connexité. En
effet, par définition, cette valeur en est dépendante. Il convient également de déterminer le

contour & mesurer : soit le bord intérieur (pixels en noir dans la figure Fig.2.13), soit le bord
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extérieur (pixels en blanc dans la figure Fig.2.13).

Pour éviter ce type de considération, mais aussi pour améliorer la précision de la mesure, la

seconde des deux méthodes ci-dessous est privilégiée :

Le périmeétre de Cauchy-Crofton.

Le nombre moyen des points d’intersection de droites avec une courbe rectifiable donnée est,

a une constante multiplicative prés, la longueur de cette courbe.

La méthode de Cauchy-Crofton se résume par la formule suivante :

p- i / / Ni (o, 2)dad (2.26)

ou Np(«) est le nombre de points d’interception entre des lignes de direction « et 1'objet

étudié |Coster 01] [Santalo 04].

/I/I//I/ # Intercepte

F1a. 2.13 — Périmeétre de Cauchy-Crofton (1868) [Crofton 68|

La figure ci-dessus illustre le périmétre de Cauchy-Crofton. Le nombre d’interceptes entre des
lignes de direction « et ’objet est calculé. Ces lignes sont espacées d'une distance dx dont

dépend la précision de la mesure.

Cette définition est valable en dimension 2 et 3.
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x Les diamétres : Pour calculer la distance entre deux points est utilisée la distance eu-

clidienne. C’est & partir de cette distance que sont calculés les diamétres présentés par la suite.

1. Le diamétre de Féret

Le diametre de Féret correspond & la distance entre deux plans paralléles entre eux, tan-
gents & la surface de l'objet étudié (cf. [Coster 01] [Santalo 04]). Sur une image, donc en
dimension 2, il s’agira de deux droites paralléles, dans une orientation fixée et tangentes a

la frontiére de ’objet étudié.

Le diameétre de Féret se calcule pour toutes les orientations possibles de 0° & 180° autour
de la frontiére. Si 'objet étudié est trés anisotrope, le diamétre de Féret aura une grande
variation en fonction des orientations des plans (ou droites) tangents. A contrario si 'objet

est isotrope, alors il y aura peu de variations du diamétre.

Parmi tous les diamétres de Féret d'un objet, trois sont particuliérement intéressants pour
la caractérisation de 1’objet : le diamétre de Féret maximal, le diamétre de Féret minimal
et le diameétre moyen de Féret. Ces trois diameétres particuliers peuvent étre sensiblement
différents de celui d’une sphére d’aire équivalente & I'objet étudié, ce qui permet de carac-

tériser l'objet par rapport & l'objet de référence qui serait une sphére.

FiG. 2.14 — Diamétre maximum et diamétre minimum de Féret d’'un objet

Sur la figure Fig. 2.14 sont représentés le diamétre maximum, noté Fj,.., et le diamétre

minimum, noté Fj,;,, de Féret.

Comme l'illustre cette figure, le diamétre minimum de Féret n’est pas forcément perpen-
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diculaire au diamétre maximum de Féret.

2. Le diamétre de Martin

Le diameétre de Martin est la longueur de la corde divisant I’objet en 2 parties d’aires égales.
De méme que le diamétre de Féret, il existe plusieurs diameétres de Martin possibles pour un
méme objet. Parmi toutes les possibilités, en général sont plus souvent étudiés le diamétre
de Martin maximal, minimal voire méme les moments de la distribution des diamétres de

Martin d’un objet.

3. Le diamétre du disque équivalent en aire

Le diamétre du disque équivalent en aire est le diamétre du disque ayant la méme aire que

celle de I'objet.

* La longueur de cordes et la mesure d’interceptes : Une longueur de corde est définie
par la distance entre deux points appartenant a la frontiére de I’objet étudié. Il est imposé que les

cordes en question passent par le centre de gravité de I’'objet, calculé nécessairement au préalable.

Les interceptes sont des cordes ne passant pas nécessairement par le centre de gravité de
I'objet contrairement aux cordes. En conséquence, le calcul de mesure d’interceptes est beaucoup

plus long que celui des longueurs de cordes car leur nombre est beaucoup plus grand.

Ces paramétres de longueur de cordes et d’interceptes ont été utilisés dans différentes études
dans la recherche de la caractérisation géométrique d’objets modélisés ou sur des images réelles.
En fonction de cela, la caractérisation se fait en dimension 3 ou 2 (sur une image), respective-
ment : par exemple Shon et al. en 2009 [Shon 09|, Han[Han 98|, Ketcham en 2005 [Ketcham 05],
Langston et al. en 2001 [Langston 01|, Gruy en 2008 [Gruy 08] et Al-Thyabat et al. en 2006
[Al-Thyabat 06].

Il existe différentes représentations de la distribution des interceptes, dont notamment le

diagramme appelé rose des interceptes. Ce diagramme a été utilisé notamment par Launeau et
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Robin en 1996 [Launeau 96|, [Coster 01] [Santalo 04]. Son principal intérét vient du fait qu'il
permet d’afficher sur une méme figure plusieurs informations sur les interceptes d’un objet : la

distribution, mais également la notion d’orientation y sont illustrées [Launeau 96].

x Les objets englobants : Qu’il s’agisse d’un rectangle ou d’un disque en dimension 2,
(respectivement d'un parallélépipéde rectangle ou d’une sphére en dimension 3), ou d’un autre
objet de référence, les objets englobants permettent une caractérisation relative de la forme de
I'objet étudié. Le rectangle englobant est notamment utilisé dans la méthode granulométrique
de tamisage. En effet, il correspond & la section du tamis (cf. partie sur les Méthodes physique

de granulométrie 2.2.1.1).

La liste des parameétres de taille n’est pas exhaustive mais résume les paramétres les plus

couramment utilisés.

x Conclusion sur les paramétres de taille : Pour décrire la géométrie d’un objet, I’étude
seule des parameétres de taille s’avére insuffisante. Pour compléter ’analyse de la géométrie, des
paramétres de forme sont également utilisés.

Ils permettent de qualifier le comportement local de la frontiére de ’objet comme nous allons le
voir dans la partie suivante 2.2.2.2. Ils permettent également la quantification de I’aspect géomé-
trique général du périmétre de 'objet étudié. Il s’agit généralement de rapport sans unité, dont

la valeur est comprise entre 0 etl.

Leur définition se base sur le principe de comparaison entre 1’objet & caractériser et des
convexes de géométrie connue, et dont les paramétres géométriques sont liés & ceux de ’objet en
question.

Nous définirons dans un premier temps la convexité, puis dans un second temps les paramétres

de forme.

x Convexité : Un objet A est convexe si pour tout point M et M’ dans cet objet, le segment

[M,M’] est entiérement contenu dans A. Mathématiquement la définition est la suivante :
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A est convexe & {tM + (1 —t)M' € A|IM € A,M’' € A,t € [0,1]}

L’enveloppe convexe d’un objet est le plus petit convexe contenant cet objet. Les caractéris-

tiques de cette enveloppe sont donc directement liées & 1'objet étudié.

Il existe d’autres objets convexes, en particulier ceux de la géométrie classique (spheére, cube,
rectangle) dont la taille des paramétres géométriques est issue de ceux de 'objet a étudier. Pour
ces autres convexes, il s’agira par exemple de :

— convexes ayant méme aire que celle de ’objet étudié : sphére ou rectangle.

— convexes ayant méme périmeétre que celui de 'objet étudié : il peut également y avoir plu-

sieurs possibilités.

— convexes englobant 'objet a I’étude : sphére englobante, rectangle englobant.

— convexes inscrits dans l'objet & I’étude : disque inscrit.

Les données définies dans par chacun de ces cas, ainsi que les parameétres de taille présen-
tés dans la partie précédente (partie 2.2.2.2) fournissent matiére a caractériser I’allure que peut
présenter la frontiére de l'objet a étudier. Nous les retrouverons donc a bon escient dans les

paramétres de forme détaillés ci-dessous.

o Parameétres de forme Le paramétre de forme a pour but de quantifier 1a forme d’un objet.

Il est sans dimension.

* Facteurs de forme : Un premier paramétre de forme est le facteur de forme. Son calcul
fait souvent appel aux axes principaux de l'objet :

— la longueur L

— la largeur [

— D’épaisseur S, les trois devant étre perpendiculaires entre eux.

Leur représentation est donnée dans la figure Fig.2.15.
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FiGc. 2.15 — Parameétres L, [ et S a la base des principaux facteurs de forme

Une synthése sur les facteurs de forme, faite dans les travaux de Blott et al. en 2008 [Blott 08|

révele que, & travers la littérature les principaux facteurs sont :

%, %, (l_LS), %, ((f:fq)), (LJ:;?I) ou L, S et [ sont définis dans la figure Fig. 2.15.

Plusieurs définitions existent car aucune n’est entiérement satisfaisante : la définition choisie

dépend souvent de la caractéristique a faire ressortir. Cependant, toutes ces définitions vérifient
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les mémes critéres :

— L >1=5:Tobjet sera dit allongé
— L=1> 5 :1objet sera dit plat

— L=1= 5 :1objet sera dit isométrique

% Circularité : La circularité est un parameétre permettant de comparer la forme de la
frontiére extérieure avec un cercle (qui est notamment un objet de diameétre de Féret constant,

entre autres critéres).

La relation la plus utilisée dans la littérature pour calculer ce facteur est la suivante :

2
Circ = PZ (2.27)

ou P est le périmetre de I'objet et A son aire (cf. [Janoo 98], [Blott 08]).

(a) Objet d’origine (b) Etude de la circularité
FiG. 2.16 — Illustration de la circularité : comparaison de la frontiére avec un cercle suivant la

définition de [Riley 41]

Selon Riley, la circularité vaut la racine carrée du rapport entre le diamétre du plus grand
cercle inscrit et le diametre du plus petit cercle circonscrit. La figure Fig.2.16(b) illustre ces deux

cercles.
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x Elongation : Le calcul de I'élongation passe par le calcul de I’ellipse de Legendre. Cette
ellipse a, par définition, le méme centre de gravité et les mémes moments d’inertie d’ordre 2 que

lobjet étudié. En discret, elle est calculée au moyen des tenseurs d’inertie (cf. chapitre suivant).

Ce sont les axes principaux de ’ellipse de Legendre, a et b, qui permettent de définir I’élon-

gation F par la relation suivante :

a a 1
E= loggg =1In 7 -In 3 (2.28)

L’utilisation de ce paramétre de forme se retrouve dans différents travaux sur la caractérisa-
tion de la taille et de la forme de grains : [Dormann 02|,[Mikli 01] et [Abouel-Kasem 09].

Une autre définition part du méme principe mais avec un rectangle.

* Rondeur : Le terme rondeur est relatif & la rondeur ou l'angularité des coins et des
bords.
Il y a un consensus pour dire que la rondeur d’une forme fait plus référence a la forme de ses
angles et de ses bords qu'a la mesure dans laquelle son contour approche d’un cercle (d’une

sphére en dimension 3). [Blott 08|

La rondeur dépend donc du rayon de courbure des coins de 'objet. Toutes les mesures propo-
sées dans la littérature pour définir la rondeur sont basées sur ce concept, cependant les méthodes
varient en fonction du choix du rayon de courbure. On peut considérer celui d’un coin particulier

ou quelconque.

x Irrégularité : L’irrégularité est relative & la déviation d’un objet par rapport & une forme
réguliére (courbe ou droite). Le paramétre d’irrégularité permet de voir si 'objet est cranté ou

non.

Le terme régulier est utilisé pour décrire des formes avec des parties droites, ou ayant une
surface extérieure lisse (continument dérivable ou plus), en dimension 2 ou 3.
Une forme présentant des indentations (concavités) ou des protubérances (convexités) significa-

tives peut étre décrite comme étant irréguliére.
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Une mesure d’irrégularité est développée & partir de la quantification du nombre et de I'im-
portance de la surface de ces protubérances et indentations visibles sur des images 2D. Ceci est
calculé relativement & la profondeur des concavités (mesurée a partir du centre du plus grand
cercle inscrit a l'objet étudié), et la longueur des projections (mesurée & partir de enveloppe

convexe).

(a) Forme originale (b) Traitement de l'irrégularité

Fi1a. 2.17 — Tllustration de lirrégularité d’un objet [Blott 08|

L’indice d’irrégularité se formule de la facon suivante :

— T
Iopy =YY ; (2.29)

Avec :

— x : distance entre le centre du plus grand cercle inscrit et le point de la concavité le plus
proche

— vy : distance entre le centre du plus grand cercle inscrit et 'enveloppe convexe, mesurée

dans la méme direction que x (cf. figure Fig.2.17).

Le degré total de l'irrégularité est donné par la somme des valeurs pour chaque concavité.

x+ Compacité : Elle se définit comme étant le rapport entre ’aire A de 'objet X et ’aire

d’un cercle de périmeétre P, P étant le périmeétre de X.
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o Paramétres topologiques Un paramétre topologique est, de méme que les paramétres de

taille, un nombre sans dimension. Les principaux paramétres topologiques sont (cf. [Salermo 05]) :

— le nombre de composantes connexes : nombre d’objets élémentaires connexes, i.e. d'un seul
tenant (au nombre de 3 dans Fig. 2.18),

— le nombre de trous dans les composantes connexes (au nombre de 2 dans Fig. 2.18),

le nombre d’Euler-Poincaré : différence entre le nombre de composantes connexes et le
nombre de trous de l'objet étudié (valant 1 dans Fig.2.18),

— le nombre de concavités de la frontiére (qui est égal au nombre de convexités).

O

FiGg. 2.18 — Parameétres topologiques : le nombre de trous est 2, le nombre de composantes
connexes est 3, le nombre d’Euler-Poincaré vaut donc 1.

o Paramétres de répartition spatiale Il existe plusieurs facons d’étudier la répartition
spatiale d’'un objet et ici seront présentées les trois principales réguliérement trouvées dans la

littérature.

1. La dispersion

Un coefficient de dispersion est issu des axes principaux a et b de 'ellipse de Legendre de

Pobjet, comme cela a déja été introduit dans la partie sur I’élongation (partie 2.2.2.2) :

1
D = logamab = Inmab - In 3 (2.30)

Ce coefficient est toujours positif.

Ce parametre de forme au moyen de l’ellipse de Legendre est utilisé dans les travaux de
Dormann et al. en 2002 [Dormann 02], Mikli et al. [Mikli 01] et Abouel-Kasem et al. en
2001 [Abouel-Kasem 09| en 2009.
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2. Covariogramme

La covariance d’'un ensemble A au pas h est définie comme la probabilité pour que cet
ensemble A translaté d’un vecteur ﬁ, intersecte ’ensemble A de départ. Il s’agit donc du

volume de l'intersection de I'image translatée avec 'image de départ.

En analyse d’images, la covariance présente de nombreux intéréts. Notamment, elle permet
de détecter 'anisotropie et la périodicité de ’agencement des objets d’une image dans la
direction considérée, et donc de caractériser la dispersion sur une image.

La courbe du covariogramme traduit 1’état de dispersion des éléments de ’échantillon dans

la direction étudiée comme cela est exprimé dans 'ouvrage de Soille (1999) [Soille 99].

3. Rose des directions

La rose des directions a été développée et utilisée dans différents contextes : par Launeau
et Robin (1996) [Launeau 96| et Ketcham (2005) [Ketcham 05| pour une analyse d’images
de minerais. Les travaux de Pirard et al. en 1970 [Pirard 07] en fait I'utilisation pour I’ana-
lyse de la texture des images de grains. Elle permet de mettre en évidence les orientations
préférentielles. Elle comptabilise, & partir du centre de gravité de ’objet étudié, la somme

des segments de droite rencontrés dans des directions choisies.

Par ailleurs, il est montré dans l’article [Launeau 96] que la rose des directions peut se

déduire de la rose des interceptes.

o Bilan Dans la partie 2.2.2.2 ont été présentés les principaux outils employés pour la caracté-
risation d’objets, et notamment de grains, soit & partir d’images, soit & partir d’un support en 2
dimensions. Cependant, il existe une restriction plus ou moins importante des informations sur
I’objet initial qui est, lui, en dimension 3D.

A partir d’informations 2D, des outils ont été développés pour remonter aux paramétres 3D.
Dans les parties suivantes 2.2.2.3, 2.2.2.4 et 2.2.2.5 seront abordées les principales méthodologies

mises en place pour le passage du 2D au 3D.
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2.2.2.3 Stéréologie : de la dimension 2 a la dimension 3D

Les images des objets étudiés sont soit celles des projections, soit celles des sections de ces
objets. Mais dans les deux cas, I’'un des problémes majeurs de I'analyse d’image est que I’étude
porte sur un support bidimensionnel alors que les objets sont tridimensionnels. Ceci ne donne
accés qu’a des parameétres en deux dimensions alors que l'intérét est porté le plus souvent sur

des parameétres en trois dimensions [Coster 01| [Russ 07].

¢ Principe de base de la stéréologie La stéréologie est un ensemble de méthodes qui per-
mettent d’estimer des informations dans un espace en deux ou trois dimensions (espaces R? et
R3), a partir de mesures réalisées dans un espace de dimension inférieure (espace R! ou respec-
tivement R?) [Aherne 82] [Elias 84].

Elle se base sur l'interprétation des images planes (section ou projection) par des critéres de

probabilité géométrique.

Dimension n

Dimension n-1

FiG. 2.19 — Passage de n a n-1 sur une section ou une projection

Le principe de la stéréologie s’appuie sur la traversée de l'objet étudié par un plan : I'im-
pression obtenue est une surface appelée section de 1’objet. Si ce plan est extérieur a ’objet, la

surface étudiée est la projection de I'objet (ou profil ou surface projetée).

Ainsi, un objet solide apparait comme une série de surfaces, une surface comme une série de

lignes, et une ligne comme un ensemble de points comme on peut le voir dans la figure Fig.2.19.

o Notation internationale des parameétres stéréologiques Tout d’abord il est important
d’aborder les régles de la nomenclature en stéréologie, qui sont trés précises. En effet, les pa-
rametres stéréologiques sont définis par rapport a un espace de référence. Dans la notation du

paramétre sont décrits le type de mesure effectuée et le type de mesure de référence. Cette nota-
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tion répond a des régles internationales, fixées par la Société Internationale de Stéréologie (ISS)

dont le site officiel est [ISS 09].

— Le paramétre mesuré s’écrit avec une lettre majuscule :
V=Volume,
A=Aire,
L=Longueur,
P=Nombre de points,
S=Surface (frontiére de 'objet),

N=Nombre de connexités.

— Cette lettre majuscule est suivie d’une lettre en indice, caractérisant le paramétre de 1’es-

pace de référence : V, A, L, P pour volume, aire, longueur et point.

¢ Paramétres stéréologiques Seul un nombre restreint de parameétres, ramenés & l'unité

d’espace, peut étre mesuré. Ces paramétres stéréologiques sont résumés dans le tableau Tab.2.1.

Espace Parameétres stéréologiques
W (X) Sv(X) My (X) Ny (X)
R3 (Proportion (Surface (Intégrale de (Nombre de connexité
volumique) spécifique) courbure spécifique) spécifique/unité de vol.)
240X La(X) Na(X)
R? (Proportion (Périmeétre (Nombre de connexité
surfacique) spécifique) spécifique/unité de surf.)
Lp(X) NL(X)
R! (Proportion (Nombre de connexité
linéique) spécifique/unité de long.)
Pp(X)

0 .
RT - (Grpstign

TAB. 2.1 — Principaux parameétres stéréologiques

Des relations permettent de passer de certains parametres stéréologiques a d’autres (cf.
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[Elias 84]) :
(2.31)

Ces parameétres sont mesurés dans la majorité des cas sur des échantillons. Une estimation

globale est déduite par un calcul de probabilité.

D’autres parameétres stéréologiques marginaux mais non moins utilisés viennent de paramétres
2D plus spécifiques :

— Rose des intersections en 3D

Geénéralisation & la dimension 3, de la rose des interceptes présentée précédemment pour

des images 2D.
— Périmétre de surface de section.

Il s’agit du rapport entre ’aire et le périmétre calculés sur une image de section de I’échan-

tillon.

Egalement des mesures de facteurs d’anisotropie, notés FA, d’un objet 3D pourront étre
déduites de mesures en dimension 2 :
— & partir des aires des surfaces projetées, SP, minimales et maximales sur les projections
de direction 0; :

min SP

FAgp = (2.32)

max S P
— a partir des longueurs d’interceptes Int maximales sur les projections de direction 6; (uni-
quement sur des objets convexes) :

min max Int

(7]
FAp; = ———— 2.33
Int max max Int ( )

K3
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¢ Conclusion des paramétres stéréologiques Nous avons donc vu dans cette partie les
éléments de stéréologie permettant de caractériser géométriquement des grains. Nous allons voir
maintenant un autre type de caractérisation : la géométrie intégrale, permettant de dresser des
cartographies de convexes. Cet outil est trés utile dans la caractérisation géométrique des grains

car souvent ceux-ci sont modélisés par des convexes.

2.2.2.4 Géométrie intégrale : cartographie des convexes

La variété des descripteurs de taille ou de forme présents dans la littérature en général, et
dont, ci-dessus, n’a été présenté qu’un petit nombre, vient du fait qu’ils peuvent étre créés et
définis en fonction d’une application précise. De plus, il n’existe pas de théorie synthétisant les

propriétés de ces mesures.

o Ensemble convexe Rappelons qu’un ensemble E est dit convexe si, étant donné deux points
x et y dans E, le segment [x,y] reste entiérement contenu dans E. De maniére plus précise, un
sous-ensemble D d’un espace affine réel est appelé convexe si Az + (1 — A)y € D, quels que soient

x et y dans D et A € [0, 1], c’est-a-dire que le segment est contenu dans D.

Propriétés :

1. Une intersection quelconque, finie ou infinie (dénombrable ou non) de convexes est convexe.

2. La réunion de deux convexes n’est en général pas un convexe.

3. L’enveloppe convexe d’un sous-ensemble A quelconque est le plus petit convexe contenant

A. C’est l'intersection de tous les convexes contenants A.

Un ensemble convexe est compact s’il est borné et fermé. La famille des convexes compacts

sera noté K. Ce qui suit portera sur des éléments de cette famille mathématique qui est un anneau.

o Fonctionnelles de Minkowski Dans son ouvrage datant de 1903 [Minkowski 03], Min-

kowski a montré que la description de la géométrie d’un objet convexe se réduit & 1'utilisation de
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trois mesures (fonctionnelles) en dimension 2 (quatre mesures en dimension 3). En dimension 2,
il s’agit

— de laire,

— du périmétre,

— du nombre d’Euler (différence entre le nombre de composantes connexes et le nombre de

trous de 1’objet).

En dimension 3, il s’agit :

— du volume V,

— de laire S,

de l'intégrale de la courbure moyenne M,

du nombre d’Euler y.

Hadwiger a de plus montré dans [Hadwiger 57| que toute mesure satisfaisant les trois proprié-
tés citées précédemment peut étre écrite comme une combinaison linéaire des trois (en dimension
2) ou quatre (en dimension 3) fonctionnelles de Minkowski, ce qui montre I'importance de ces
mesures qui forment alors un systéme complet de mesures géométriques dans 1’ensemble des

convexes .

Ces mesures ont ensuite été développées et leurs propriétés explicitées dans le domaine appelé
la géometrie intégrale [Santalo 04]. Hadwiger a montré dans [Hadwiger 57| qu’elles vérifient les
propriétés suivantes :

1. La C-additivité : ®(K; U K9) = ®(K;) + ®(K2) — (K1 N Ky), K1 € Ket Ky € K étant

deux convexes (par exemple : le volume de I'union de deux convexes est égale a la somme

des volumes des convexes diminuée du volume de 'intersection).

2. L’invariance dans les déplacements rigides (translations et rotations) : ®(¢gK) = ®(K),

avec K € K | g étant un mouvement rigide dans 1’espace.

3. La continuité : ®(K;) — ®(K) lorsque K; — K au sens de la distance de Hausdorff
([Hausdorff 05] [Rucklidge 96]), et K; € K et K € K (robustesse par rapport a des petites

variations)

Avec des mesures légérement affaiblies (cf. [Rucklidge 96]), il est possible d’étendre ces résul-

tats & des unions finies de convexes. Notamment, ceci permet de calculer les mesures de Minkowski
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de tableaux de voxels et donc de généraliser ces mesures & la dimension 3 [Blasquez 08].

Nous avons vu les bases de la géométrie intégrale car souvent les grains sont modélisés par des
convexes. Une population de grains est donc souvent modélisés par une distribution de convexes
ce qui n’est pas aisé. Il est fréquent alors, afin d’étudier la répartition des agrégats, d’assimiler
ces convexes a leur centre. La population des grains devient alors une distribution de points qui

est alors caractérisé par la géométrie stochastique présentée dans la partie suivante.

2.2.2.5 Géométrie stochastique : caractérisation de la distribution de grains

Beaucoup d’ensembles observés dans la nature peuvent étre modélisés par un ensemble de
points. En particulier, un ensemble de grains peut étre vu comme une distribution de points dé-
finis par la position des grains. Les points sont normalement appelés germes d'un modéle. C’est
la raison pour laquelle nous exposerons les principes de la géométrie qui est I’étude des processus

aléatoires de points (cf. [Mecke 80| [Stoyan 95| [Mecke 00| [Mecke 05]).

¢ Distribution de points : Afin d’étudier les propriétés morphologiques de ces ensembles
de points, ils sont considérés comme les centres de disques (ou sphéres en 3D) de rayon r (cf.
Fig. 2.21). Ces disques (sphéres) sont appelés grains du modeéle. L’étude de I'image (2D ou 3D)

obtenue nous donne alors des informations sur la distribution des germes.

Pour la représentation des grains sur un maillage carré (ou cubique en dimension 3), les
points (germes) sont tout d’abord positionnés et représentés par un carré noir. Un carré est
défini comme étant a l'intérieur d’un grain s'il est entiérement situé (arrétes, sommets et face
compris) & une distance inférieure ou égale & r des germes. On obtient alors la modélisation des
grains cf. Fig.2.20. Les disques forment donc une approximation discréte des grains dans I’espace

euclidien.
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Fi1G. 2.20 — Construction des grains a partir de germes. A gauche : grain avec r = 3. A droite,
grain avec r = 4.

Plus r est grand, plus la forme de I'objet obtenu approche de celle d’un disque. A partir d’une
image réelle, plus fine sera ’échelle d’une image, plus la modélisation s’approche du profil réel

de 'objet.

Q
: .

(a//
@

O
To Qe

Fi1Gc. 2.21 — Approximation de la distribution d’objets par une population de disques d’aire
équivalente

Au cours de cette transformation d’une image d’agrégats, il existe deux sortes de traitement

des données. La premiére consiste & traiter au moyen de différentes fonctions la distribution
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de points, en s’arrétant donc a la seconde étape de la figure Fig. 2.21. Ces fonctions seront du

type fonctions radiales ou de Ripley et seront développées dans la partie suivante (partie 2.2.2.5).

¢ Principales fonctions statistiques : Les principaux estimateurs et les caractéristiques
des distributions de points seront présentés dans cette partie, dans le cas général de 1’espace R
Considérons un ensemble de points aléatoires X = {z,,} et soit N(B) = # {n : x,, € B} c’est-a-

dire le nombre de points x,, de X situé a l'intérieur d’un voisinage B.

x La mesure d’intensité : La mesure d’intensité A est définie par :
A(B) = E(N(B)) (2.34)

pour un voisinage B donnée. Donc A(B) est le nombre moyen de points dans B. Dans le cas de

distributions homogenes, il est suffisant de considérer 'intensité A, puisqu’alors on a :
A(B) = \V(B) (2.35)

ou V(B) correspond au volume de B.

L’estimateur A découlant naturellement est le suivant :

=

(B)

A= B)

- (2.36)

—~

A partir de la distribution des distances au plus proche voisin, les travaux de Stoyan et al.

relatés dans l’article [Stoyan 01] préconise I'opérateur suivant :

= L Bob(o,s(@n)) (@n)
)\ _ 5 n n 2
xze:B V(B o blo,s(zy))) (2.37)

ou
— © est la fonction morphologique d’érosion,

— s(xy,) est la distance de chaque x,, & son plus proche voisin,

— b(x,r) est la boule de rayon r et de centre z.

Suivant l'article de Stoyan et al. 2000 [Stoyan 00a], la formulation conseillée de I’estimateur
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\ est la suite :

~ _ N(B)(N(B) - 1)

V(B (2.38)

La raison en est que, méme pour une distribution de Poisson, ce n’est pas un estimateur
biaisé.

Cependant, la mesure d’intensité fournit une quantité unique. C’est pourquoi les fonctions
statistiques de second ordre sont souvent utilisées, car elles donnent une série de valeurs en tant
que fonction de la distance entre les points. Ces valeurs indiquent quelle sorte d’interaction entre
les points prévaut & une certaine distance considérée. En effet, cette interaction peut consister

en une attraction (clustering) ou une répulsion, ou aucun effet du tout.

Pour I'estimation des statistiques sommaires, il est conseillé de s’appuyer sur la stationnarité
et ’isotropie comme hypothéses de modéle mathématique. En pratique, 1’isotropie signifie I’ab-
sence d’orientation préférentielle des points. La stationnarité implique qu’il n’y a pas de gradient
systématique de la densité, et que chaque zone de 'espace étudié contient potentiellement des

points.

+* K-Function : La fonction de Ripley appelée K-Function, notée K (r), est 'une des fonc-
tions les plus fréquemment utilisées pour étudier une distribution de points [Ripley 04] [Ripley 76]
[Stoyan 95] [Stoyan 94].
Cette fonction est définie telle que AK (r) vaut le nombre de points z,, situés a l'intérieur de la

boule b(x,,r) centrée en un point aléatoirement choisi z,, qui lui-méme n’est pas décompté.

Plus formellement :

K(r)=E ( 3 N(f’\(f""ﬁg)— 1) (2.39)

xn€X

ou b(z,,r) est la boule de centre z,, et de rayon 7.

* L-Function : L’inconvénient majeur de l'estimateur K (r) est qu'il n’est pas performant
pour gérer les problémes de bords, comme cela est décrit de I’article de Diggle (2003) [Diggle 03]
et celui de Stoyan (1994) [Stoyan 94]. C’est pour contourner ce probléme que la fonction L est

définie de la fagon suivante :

L) = v, (2.40)
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x Fonction de distribution de paires Analogiquement & la fonction de densité de pro-
babilité qui est la dérivée de la fonction de répartition, il y a la fonction de corrélation de paires
(en anglais pair correlation function), notée g(r), qui peut étre obtenue aprés différenciation et

normalisation de K (r) :

g(r) = ﬁ d[:;r) (2.41)
Un estimateur pour g(r) est donné par :
g(r) = Q(%(T) (2.42)
avec :
40— % ZEB kh((/(_BH? ;jo) (2.43)
.

i#]

est utilisé dans l’article [Stoyan 00b] kj est le noyau de Epanechnikov défini par :

kp(z) = —(1 - ﬁ)l(fh,h)(x) (2.44)

et B; est 'ensemble des éléments dans la boule de centre x;.

x Distribution des distances aux plus proches voisins La distribution des distances au
plus proche voisin D est la fonction de distribution de la distance d’un point aléatoirement choisi
Zp, d'un processus de points stationnaire a son plus proche voisin. Donc D(r) est la probabilité
qu’un point choisi aléatoirement x,, ait un voisin & une distance inférieure ou égale & r. En accord

avec Stoyan et al. (2001) [Stoyan 01] est défini 'opérateur de Hanish [Hanish 84] :

Dir(r) = 5 1Bob(0,5(en)) (Tn) L0 (8(20)) (2.45)

fgprs V(B o b0, s(xy)))

Les principaux estimateurs viennent ici d’étre présentés. Plus de détails sont disponibles dans

larticle [Beil 05].

¢ Diagrammes de Voronoi : Définition :

Soit S un ensemble de n points (ou sites) de I'espace euclidien en dimension d. Pour chaque site
p de S, la cellule de Voronoi V(p) de p est ’ensemble des points de I’espace qui sont plus proches
de p que de tous les autres sites de S. Le diagramme de Voronoi de V(S) est la décomposition de

Pespace formeée par les cellules de Voronoi des sites. La figure Fig. 2.22(a) illustre le diagramme
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de Voronoi en dimension 2.

La triangulation de Delaunay de S est le dual géométrique du diagramme de Voronoi de S :
deux points de S sont reliés par une aréte dans la triangulation de Delaunay si et seulement si
leurs cellules sont adjacentes dans le diagramme de Voronoi de S. La figure Fig. 2.22(b) illustre

le diagramme de Voronoi en dimension 2.

Les diagrammes de Voronoi sont des structures de données permettant de résoudre de nom-
breux problémes comme la recherche de plus proches voisins. Par exemple, dans les travaux
[Sastry 97a|, [Sastry 97b]| ces diagrammes sont utilisés pour caractériser les vides dans une dis-
tribution d’atomes. Les travaux de [Luchnikov 02| cherchent & caractériser les sphéres réparties

dans une enveloppe de géométrie définie.

(a) Diagramme de Voronoi (b) Diagramme de Delaunay

F1a. 2.22 — Diagramme de Voronoi et son dual : la triangulation de Delaunay (cf. [Devilliers 00])

2.2.3 Synthése des paramétres de caractérisation géométrique

Le tableau Tab. 3.8 synthétise les paramétres de caractérisation géométrique possibles vu

dans ce chapitre.

2.3 Bilan

Dans ce chapitre a été citée une palette d’outils de caractérisations optiques et géométriques

ainsi que les paramétres auxquels chacun de ces outils permet d’accéder.
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Caractéristique
Méthodes

Taille

Forme

Répartition spatiale

Méthodes physiques :

Tamissage
Sédimentométrie
Centrifugation
Diffraction laser
Turbidimétrie

SRl

SRRl

Analyse d’image
- Morphométrie :

- Géom. Intégrale :
- Stéréologie :
- Géom Stochastique :

Param. de taille
objets englobants
Fonct. de Minkowski

Fonct. radiales
Diagr. de Delaunay-V.

Param. de forme
Diagr. de Blaschke

Fonct. radiales
Diagr. de Delaunay-Voronoi.

Param. de répartition
spatiale, objets englobants
Diagr. de Blaschke

Fonct. radiales
Diagr. de Delaunay-Voronoi

FiG. 2.23 — Synthése des paramétres de caractérisation géométrique

ueqrg ‘€°¢
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Le paramétre optique que nous avons retenu est la section efficace de diffusion, notée Csca.
Ce choix vient du fait que certaines études ont montré le lien de ce parameétre optique avec la
géométrie de 'agrégat, comme expliqué dans la partie 2.1. Ce choix est également motivé par
le fait que, contrairement a d’autres parameétres optiques, il est facilement mesurable. Le mo-
déle optique utilisé est le modéle GMM. Plusieurs raisons motivent ce choix. Tout d’abord ce
modeéle est directement issu du modéle de Mie, base de tous les modéles optiques. Ce modéle,
développé de 1997, ne cesse d’étre utilisé et testé depuis lors, comme le montrent les nombreuses
publications dont il a fait 'objet. C’est une méthode exacte, qui a fait ses preuves face aux
expérimentations [Xu 01]. En outre cette méthode permet la validation d’algorithmes proposés

pour la méthode T-Matrix [Li 10], mais surtout [Auger 02].

Nous avons dressé un état de I'art non exhaustif de ces paramétres géométriques susceptibles
de caractériser les principaux aspects de la géométrie des agrégats. Nous devrons sélectionner,

aprés comparaison et analyse, les plus pertinents vis-a-vis du paramétre optique.

Pour résumer, dans le chapitre suivant sont exposés différents travaux de recherche. Tous
d’abord un premier travail sur la modélisation des agrégats est présenté. Ensuite, une étude
préliminaire optique est effectuée afin de préciser le parameétre optique Csca. Enfin, les travaux
de recherche sur le lien entre ces différents paramétres sont également 1’objet de 1’étude présentée

dans le chapitre suivant.
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

3.1 Cadre de I’étude et modélisation

3.1.1 Données géométriques

Afin de mener & bien nos travaux nous avons choisi d’étudier des agrégats ayant une géomé-
trie relativement simple, mais néanmoins réaliste. De cette fagon, connaissant leurs parameétres
géométriques, nous souhaitons établir un lien entre ces paramétres et différents aspects de la

section efficace de diffusion.

La modélisation géométrique des agrégats se fait suivant deux niveaux d’échelle.

3.1.1.1 Premier niveau d’échelle

Les particules du premier niveau d’agrégation (le plus fin), aussi dites particules primaires,
ont une géométrie sphérique. Cette donnée est imposée par les hypothéses de construction du
modele optique utilisé. Pour un agrégat, les particules primaires le composant auront toutes le
méme rayon R,,. Ce rayon a été choisi égal & 0.03 pm, 0.015 pm, 0.01 pm. Nous avons sélectionné
ces valeurs au regard de 'ordre de grandeur observé des particules primaires de I’échelle 1 (cf.

[Berrada 09] [Andersen 03] par exemple).

3.1.1.2 Second niveau d’échelle

Les agrégats se forment en donnant un second niveau d’échelle présentant une géométrie qui
lui est propre. Cette géométrie constitue I’enveloppe de ’agrégat. Dans le cadre de cette étude,

I’enveloppe est choisie convexe et répond aux critéres suivants :

1 — Son volume a un ordre de grandeur qui est le méme que celui d’une sphére dont le diamétre
est fixé et est noté PVpc comme paramétre volumique de I’enveloppe convexe.
Nous étudierons trois cas : PVgo = 0.3 um, PVgc = 0.2 um and PVgc = 0.1 pum.
Nos choix ont été motivés par le fait qu’il s’agit de 'ordre de grandeur observé du second

niveau d’échelle dans I’agglomération multi-échelle |Berrada 09].
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

2 — Sa géométrie est connue.

Nous avons sélectionné les géométries suivantes :

a) Géométrie sphérique.

b) Géométrie cubique.

¢) Géométrie cylindrique.
Elle est définie par deux paramétres lies (D, H = Dxk), avec k € {1;2;8;20;1/2,1/8,1/20}.
D est le diamétre de la base du cylindre et H sa hauteur. Il y a donc deux types d’enve-

loppes convexes cylindriques : aplatie (k < 1) et allongée (k > 1).

d) Géomeétrie ellipsoidale de type oblong (en anglais : prolate).
Elle est définie par trois paramétres liés (a, a,ax k), avec k € {2;20}. Ces trois paramétres

définissent les trois axes de ellipsoide.

e) Géomeétrie ellipsoidale de type aplati (en anglais : oblate).
Elle est définie par trois paramétres liés (a,a,a X k), avec k € {1/2;1/20}. Ces trois

paramétres définissent les trois axes de l'ellipsoide.

On appellera k le rapport d’anisotropie des enveloppes convexes, car, pour une forme donnée,
il caractérise ’anisotropie de celle-ci. Les enveloppes des agrégats étant en dimension 3, elles
possédent trois axes principaux notés (a,b,c) dont au moins deux sont égaux (d’aprés nos choix

de géométrie des enveloppes), par exemple a=b. Alors k = ¢/a.

Par la suite, on utilisera également le rapport d’aspect K qui est défini de la facon suivante.
Avec les mémes notations que précédemment, que l'on ait a < b=cou a =0b < ¢, K est tel que
K = a/c, donc on aura toujours K > 1. Ce paramétre sera principalement utilisé pour faciliter la

lecture de certains graphs nécessitant une troisiéme dimension comme nous le verrons par la suite.

Outre la forme globale des agrégats découlant d’une observation expérimentale, nous avons
été contraints pour notre étude & définir la disposition des particules les unes par rapport aux

autres.

3.1.1.3 Maillage

Dans une premiére approche, nous avons considéré la disposition des particules primaires

connexes, les unes par rapport aux autres. En effet, une disposition aléatoire ne permet pas
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

d’identifier 'influence de ce paramétre. De plus, il est naturellement observé dans les structures
expérimentales un certain ordre.

Nous avons donc choisi, dans les enveloppes prédéfinies, que les centres des particules primaires
sont disposés le long d’un maillage :

1 — cubique simple (maille élémentaire : un cube)

2 — cubique face centré (cf. Figure Fig. 3.1(a))

3 — hexagonal compacte (cf. Figure Fig.3.1(b))

(a) Maille Cubique Face (b) Maille Hexagonale Com-
Centrée pacte

FiG. 3.1 — Représentation de la maille hexagonale compacte et de la maille cubique face centrée

De plus, nous avons noté que la représentation des particules le long d’un maillage est fré-

quente dans les études optiques (cf. [Andersen 03]).

Par la suite, nous avons da définir un mode de remplissage des enveloppes convexes.

3.1.1.4 Remplissage des enveloppes convexes

Dans cette partie, nous avons porté notre réflexion sur le procédé de remplissage et la com-

pacité (dans notre travail appelé taux de remplissage).

1. Procédé de remplissage des enveloppes

Nous avons choisi dans notre procédé de construction des agrégats, que I’enveloppe est dans
un premier temps disposée sur le maillage de fagon & contenir le plus de centres possibles
(figures Fig. B.2(b) Fig. B.2(b)).

Dans un second temps, les particules sont sélectionnées quand leur centre est situé a l'in-
térieur de I’enveloppe comme lillustre la figure Fig. B.2(c).

On obtient ainsi un agrégat dont ’enveloppe est alors considérée comme pleine Fig.3.2(e).
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

Cependant, de facon évidente, sa compacité n’est pas égale & 1, mais se rapproche de celle
de la maille considérée, c’est a dire 0.52 pour la maille cubique simple et 0.74 pour les deux

autres.

(b) Positionnement
optimale de l’enveloppe
convexe

(c) Sélection des centres (d) Particules sélection- (e) Agrégat obtenu
de particules nées

Fi1G. 3.2 — Construction d’'un remplissage a 100% d’une enveloppe convexe sphérique

Dans le cas du Sulfure de Zinc, la maille hexagonale compacte correspond a la wurtzite.
Dans le cas de la blende (autre forme cristalline du Sulfure de Zinc), les atomes sont dis-
posés en maille cubique face centrée.

Nous étudierons la différence entre ces deux cas.

Ci-dessous sont illustrés quelques exemples d’agrégats (cf. Fig. 3.3, Fig. 3.4, Fig. 3.5 et
Fig. 3.6). Tous les agrégats représentés dans ces figures ont un volume du méme ordre de
grandeur, ce qui n’apparait pas forcément & cause de ’échelle : le parameétre volumique
PVgc vaut 300 nm pour tous. Le rayon de leurs particules primaires est le méme pour

chaque : 10 nm. Tous sont également construits sur la maille hexagonale compacte.
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

L’unique paramétre géométrique de construction pour lequel ils difféerent est la forme de
I’enveloppe convexe. Consécutivement & notre processus de construction, ils différent éga-
lement dans le nombre de particules les constituant, Npp, méme si ce nombre reste sensi-

blement le méme pour tous les agrégats (donnée preécisée en légende de chaque agrégat).

Fic. 3.3 — Tllustration de différents agrégats dont 1’enveloppe convexe pleine, et de rapport
d’aspect K=1, est : (a) sphérique Npp=2505, (b) cubique Npp=2625, (c) cylindrique avec k = 1
Npp=2556.

I
”

(a) (c)

Fig. 3.4 — Illustration de différents agrégats dont 1’enveloppe convexe pleine, et de rapport
d’aspect K=2, est : (a) ellipsoidale aplati avec k = 1/2, Npp=2514, (b) cylindrique aplati avec
k =1/2, Npp=2523, (c) ellipsoidale oblong avec k = 2, Npp=2512, (d) cylindrique allongé avec
k = 2, Npp=2553.

Fig. 3.5 — Illustration de différents agrégats dont 1’enveloppe convexe pleine, et de rapport
d’aspect K=8, est : (a) ellipsoidale aplati avec k = 1/8, Npp=2505, (b) ellipsoidale oblong avec
k =8, Npp=2613.
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

(a)

(d)

Fic. 3.6 — Tllustration de différents agrégats dont ’enveloppe convexe pleine, et de rapport
d’aspect K=20, est : (a) ellipsoidale aplati avec k = 1/20, Npp=2587, (b) cylindrique aplati avec
k = 1/20, Npp=2472, (c) ellipsoidale oblong avec k = 20, Npp=2555, (d) cylindrique allongé
avec k = 20, Npp=27009.

Nous avons également noté que le taux de remplissage des enveloppes était un paramétre
a définir. En effet, les travaux d’Okada et al. [Okada 09] ont montré 'importance de 'in-
fluence de la densité volumique d’une enveloppe sur les sections efficaces de diffusion. De
plus, beaucoup de méthodes approchées utilisent ce parameétre pour calculer un indice de
réfraction efficace (cf. paramétre f de la section 2.1.4). Il était donc important de U'inclure

dans notre étude.

2. Taux de remplissage des enveloppes

Nous considérons donc plusieurs taux de remplissage de ’enveloppe : remplissage a 100%
(plein), & 75%, a 50%, 25% et & 10%. Dans les quatre derniers cas, nous avons choisi de
sélectionner les particules primaires & partir de celles du cas plein, parmi lesquelles sont
conservées uniquement 75%, 50%, 25% et 10% de ces particules respectivement, aléatoire-

ment choisies suivant la loi de Poisson (totalement aléatoire).

Nous étudierons également le cas d’un remplissage dit « creux » (ou sous forme de coquille).
Ce cas est également un cas dérivé du cas « plein ». Nous avons décidé de le construire en
conservant seulement les particules n’ayant pas un voisinage complet (c’est-a-dire toutes
leurs « voisines » directes). Le voisinage d’une particule est constitué des particules en
contact direct avec celle considérée. Pour une particule donnée, le nombre maximal de par-
ticules composant son voisinage dépend de la maille sur laquelle est construite I'agrégat.
Il dépend également de la situation de cette particule dans ’agrégat : si cette particule se
trouve & l'intérieur de ’agrégat, considéré de compacité maximale, alors son voisinage sera
complet. Si elle se trouve a la surface de ’agrégat, son voisinage ne sera pas complet. Le

nombre maximal de voisines discrétes d’une particule, pour la maille droite en 3D est de
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

6. Il est de 12 pour la maille hexagonale compacte et la maille cubique face centrée.

La figure Fig. B.3 illustre les différents taux de remplissage considérés dans le cadre de cette
étude, pour des agrégats d’enveloppe convexe sphérique.

- - F

FiG. 3.7 — Tllustration des agrégats d’enveloppe convexe sphérique avec différents taux de rem-
plissage : (a) 100%, (b) remplissage a 75%, (c) remplissage a 50%, (d) remplissage & 25%, (e)
remplissage & 10%, (f) remplissage « creux »

(f)

Il faut noter que nous préférerons le terme de « taux de remplissage » au lieu de « compacité »
car les taux de remplissage partiels (75%, 50%, 25% et 10%) sont déduits du remplissage & 100%

dont on conserve des particules.

Ainsi, nous avons défini géométriquement la construction des agrégats qui seront étudiés dans
la suite de notre étude. Nous devons également fixer le cadre de notre analyse au niveau optique,
dans laquelle est prise en considération une propriété intrinséque des agrégats, comme la nature

des matériaux.

3.1.2 Synthése des paramétres géométriques de construction

Le tableau Tab. 3.8 synthétise les paramétres géométriques dits « de construction » et les
parameétres optiques fixés au préalable. L’échantillon des agrégats dans cette étude comprend
3720 agrégats. 1l est également important de noter que cette étude ne porte pas sur des agrégats
avec un nombre fixé de particules primaires : les éléments fixés a l'origine sont uniquement ceux

figurant dans le tableau Tab. 3.8.

Pour donner une indication, dans la figure ci-dessous se trouve la distribution du nombre de

particules constituant les agrégats étudiés :
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Premiére échelle

Rayons (Rpp) : 10 nm
(3 valeurs) 15 nm
30 nm
Géomeétrie : L.
sphérique

(1 possibilité)

Seconde échelle

Parameétre Volumique
(PVEc) :
(3 valeurs)

100 nm (Rayon de la sphére de volume équivalent a l'enveloppe convexe pleine)
200 nm
300 nm

Géométrie (EC) :
(11 possibilités)

sphérique (par convention k = 1)

cubique (par convention k = 1)

cylindrique (H = k - D, ke {1/20,1/8,1/2,1,2,8,20})
ellipsoidale (a, a, k - a) type aplati (k € {1/2,1/20}
ellipsoidale type oblong k € {2,20}

Remplissage des enveloppes

Maille (M) :
(3 possibilités)

Cubique Simple (C'S) seulement pour le couple (ZnS, HeNe)
Cubique Face Centrée (CFC') seulement pour le couple (ZnS, HeNe)
Hexagonale Compacte (HC') pour tous les couples optiques

Taux de remplissage (T'R) :

(6 possibilités)

100 %, 75 %, 50 %, 25 %, 10 %, creux

Couples optiques

Nom (ny, A(nm)) :
(4 possibilités)

(ZnS, HeNe)—(2.35, 632.8 nm)
(ZnS, IR)=(2.35, 800 nm)
(ZnS, UV)=(2.35, 400 nm)
(Ti02, HeNe)—(2.58, 632.8 nm)

FiG. 3.8 — Synthése de tous les cas étudiés.

UOIJRSI[QPOW 30 9PN3Q [ AP dIPRD ‘I°¢



3.1. Cadre de I’étude et modélisation
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FiG. 3.9 — Distribution du nombre de particules dans la base des agrégats étudiés

On peut voir que cette distribution n’est pas trés homogéne et, pour un méme nombre de

particules, les agrégats correspondants pourront avoir des parameétres géométriques et optiques

trés différents.

3.1.3 Données optiques :

paramétres du modéle GMM

Dans cette partie sont exposées les différentes données optiques qu’il a été nécessaire de fixer.

Pour cela nous rappelons dans le tableau suivant différentes notations (Tab.3.1).

Symboles Parameétres optiques Relation
N, Indice de réfraction du milieu (eau) (um) 1.33074

Ao Longueur d’onde du faisceau incident dans le vide (um)

A Longueur d’onde relative (au milieu) (um) A= ;\—:l

Ny Indice de réfraction absolu du matériau

my Indice de réfraction relatif du matériau m, = :—”
o' Parameétre de taille (um) o= @
Csca Section efficace de diffusion en um?

Qsca Efficacité de diffusion d’une sphére de rayon x C;rfr%a

TAB. 3.1 — Données optiques du modéle

Comme précisé précédemment, notre étude se fixe sur ’étude de la section efficace de diffusion

dont le lien avec la géométrie des agrégats était ressorti des travaux précédents (cf. [Jacquier 06b|

[Jacquier 08b]| [Jacquier 08a| [Gruy 08]).
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

Tout d’abord, comme exposé dans l'introduction, nous avons choisi d’étudier des agrégats avec
un fort indice de réfraction. Nous avons donc sélectionné pour matériau le Sulfure de Zinc et le
Dioxyde de Titane dont les indices de réfraction absolus valent respectivement 2.35 et 2.58. Ces

valeurs rendent ces deux matériaux représentatifs de leur catégorie.

Dans un premier temps, concernant la longueur d’onde (\) du faisceau, nous en avons sélec-
tionné trois qui balayent le domaine du visible : 0.8 pum (limite supérieure du domaine visible,
correspondant au rouge), 0.6328 pm (laser Hélium Néon) et 0.4 pm (limite inférieure du domaine

visible, correspondant au violet).

Dans un second temps, au cours de notre étude, nous avons été confrontés a un temps de cal-
cul conséquent. Nous avons donc été contraints & borner notre travail et de définir des couples de
paramétres (matériau, longueur d’onde). Nous avons donc sélectionné quatre couples (matériau,

A)

[y

. (ZnS, 0.633 pum)

2. (ZnS, 0.4 pum)

3. (ZnS, 0.8 um)

e

. (Ti02, 0.633 pm)

Au vu des résultats obtenus, et comme nous le verrons par la suite (cf. chapitre 4), seul le couple
(ZnS, 0.633 pwm) est appliqué sur les trois types de maille. Les autres couples optiques ne seront

appliqués que sur les agrégats de maille hexagonale compacte.

La figure Fig. 3.10 montre les variations de Qsca pour ces quatre couples en fonction du
paramétre de taille o, pour un objet sphérique de rayon z (cf. notations et formules tableau

Tab.3.1). Le calcul de Qsca est donc obtenu avec la théorie de Mie.
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

Facteur d’efficacité Qsca
Facteur d’efficacité Qsca
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FiG. 3.10 — Facteurs d’efficacité en fonction du parameétre de taille

Sur ces graphiques ont été placés les points dont les abscisses correspondent a la valeur de
« pour des sphéres dont le diamétre est 0.3 um, 0.2 um et 0.1 um. C’est-a-dire que sur ces
graphiques sont placés les points correspondant aux sphéres de volume équivalent & celui de
I’enveloppe convexe des agrégats étudiés dans ces travaux. De plus, cette représentation permet
d’illustrer le domaine d’étude, sachant que nous essayons essentiellement de caractériser la partie
croissante initiale des courbes (o < 2.5), car la partie plus « bruitée » entraine une interprétation

difficile dans une premiére approche.

On peut voir que les sphéres de diamétre PVgo € {0.3,0.2,0.1um} (sphéres de méme volume
que celui de l'enveloppe convexe des agrégats dans le cas ou celles-ci sont pleines), ne sont pas
exactement dans la partie de croissance monotone des courbes de chaque couple. Cela pourra

influencer la précision de certains de nos résultats comme nous le verrons dans le chapitre 4.
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3.1. Cadre de I’étude et modélisation

Enfin, rappelons que la lumiére est une onde électromagnétique qui se décompose en deux
champs de vecteurs couplés : un champ électrique E et un champ magnétique B , se propageant
a la vitesse de ¢ = 3.108m.s~! dans le vide.

Dans le cas d’une onde plane, ces vecteurs sont perpendiculaires entre eux et a la direction de
propagation du faisceau incident.

Dans le cas d’'une lumiére naturelle, la direction du champ E varie de fagon aléatoire : on dit
alors que la lumiére est non-polarisée. A I'inverse, quand la direction de E est fixée, on dit que
la lumiére est polarisée. Ainsi, dans le contexte de notre étude, nous nous restreindrons au cas
d’une lumiére non-polarisée.

Le matériau des agrégats sera non-absorbant et les agrégats seront considérés dans 1’eau.

3.1.4 Temps de calcul

Le temps de calcul est entiérement dépendant de I’état d’optimisation du code & un moment

donné et de la machine sur laquelle tourne le code de calculs.

Nous donnons donc ici nos temps de calcul a titre indicatif. Le temps pour calculer les carac-
téristiques optiques est variable et dépend essentiellement du nombre de particules composant
I’agrégat. Il dure, en moyenne, environ 20 secondes, mais peut monter jusqu’a une minute pour
un agrégat de 3000 particules construit sur une maille Cubique Face Centrée, sur un ordinateur

Intel(R) Xeon(R) CPU, 2.5GHz.

Nous avons eu ensuite la possibilité de travailler sur un cluster SGI Altix 350 dont les carac-
téristiques sont les suivantes : un serveur maitre 6 nceuds de calcul, chacun étant biprocesseur
quad-ceeurs Xeon, 9.5GHz. Chaque nceud posséde deux processeurs virtuels, et chaque proces-

seur virtuel quatre coeurs pouvant communiquer entre eux.

Nous avons donc pu accélérer les calculs, notamment en les répartissant sur les différents
coeurs du systéme. En effet, notre choix a été motivé par le fait que, pour caractériser optique-
ment un agrégat, le calcul de la section efficace se fait sur plusieurs orientations (162 orientations)
comme cela est expliqué dans la partie 3.2.1.

Or, a titre indicatif, pour un agrégat & 1000 particules, le calcul des sections efficaces sur 162

orientations a un temps de calcul de l'ordre d’un mois sur un ordinateur Intel(R) Xeon(R), tandis
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3.2. Etude préliminaire optique

qu’il est de 'ordre de la journée sur le cluster. De ce fait, la solution technique du cluster permet
de réduire dun facteur de 15 le temps de calcul. Dans I’état d’optimisation du code et pour notre
étude optique sur 'ensemble des agrégats (3740 au total), nous avons été confrontés & un temps

de calcul de la vingtaine de jours.

3.2 Etude préliminaire optique

L’étude préliminaire optique consiste a analyser au préalable les valeurs de la section efficace

de diffusion (Csca), afin de mieux pouvoir le mettre en relation avec la géométrie des agrégats.

3.2.1 Orientations

Nous avons vu dans la présentation de la méthode GMM que le calcul du Csca dépend de
I'orientation du faisceau incident sur 'agrégat considéré fixe. Une question préliminaire essen-
tielle est de déterminer les angles du faisceau incident (orientations) sous lesquels sera calculée

la section efficace de diffusion.

Dans la littérature, ces orientations sont généralement choisies aléatoirement (en I'occurrence
suivant la distribution uniforme standard) et sont en nombre variable. Il arrive que le choix du
nombre dépende de la capacité des ordinateurs a disposition, comme cela a été évoqué dans les
travaux de Jacquier [Jacquier 06a. Dans ses travaux, le choix portait sur 50 orientations aléa-
toirement choisies. D’autres auteurs, en 'occurrence Okada [Okada 10], ont travaillé sur un plus

grand nombre d’orientations : au nombre de 1000 dans l'article cité, aléatoirement choisies.

Nous avons voulu réaliser une étude préliminaire afin de choisir un nombre suffisant d’orien-
tations afin de s’assurer de la robustesse des paramétres optiques. Le critére déterminant sera le
nombre nécessaire d’orientations pour lequel est obtenue une stabilité & 1072 pres de la valeur
de Csca moyen sur le nombre d’orientations (moyenne arithmétique).

Nous avons choisi de travailler sur des orientations réguliérement réparties autour de l'agrégat
et nous sommes partis du fait que I’ensemble des orientations possibles, du faisceau incident sur
I’agrégat, est continu et constitue une sphére tout autour de l'agrégat. La premiére étape est la

triangulation de cette sphére, fournissant des coordonnées de points répartis de fagon homogeéne
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3.2. Etude préliminaire optique

A sa surface.

Le code utilisé a pour source [Leech 05|. La fonction de triangulation utilisée consiste a une
subdivision récursive de la sphére. La premiére approximation est un des cinq solides de Platon
[Platon 96] et |[Euclide 01] (un polyédre régulier et convexe) : soit un icosaédre, un octaédre ou
un tétraédre. Chaque niveau d’affinement sous-divise chaque face triangulaire par un facteur 4.
A chaque pas d’affinement, les sommets sont projetés sur la surface de la sphére.

La triangulation impose donc un nombre de points sur la sphére, de par le procédé de trian-
gulation : il s’agira en ’occurrence d’une triangulation a 42 points, & 162 points, 642 points,
2562 points etc. car, a cause du rendu visuel, le solide de Platon initial sélectionné est 1’icosaedre
(possede 20 faces, ce qui rend la triangulation plus fine).

Ces points ou sommets de la triangulation, sont autant de directions possibles du faisceau inci-

dent sur 'agrégat comme l'illustre la figure Fig. 3.11.

Fia. 3.11 — Triangulation de la sphére des observations

3.2.2 Recherche du nombre suffisant d’orientations

Dans la partie précédente, nous avons vu une maniére d’étudier la caractérisation optique
d’un agrégat en passant par une triangulation de la sphére de I’ensemble des observations. Il est
nécessaire cependant de déterminer un nombre nécessaire d’orientations puisque plusieurs pas

d’affinement sont possibles.
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3.2. Etude préliminaire optique

Pour cela, nous allons étudier la valeur moyenne arithmétique du Csca sur n valeurs de Csca
directionnel C'sca(n). Tout d’abord pour chaque agrégat, puis pour chaque nombre n de valeurs
de Csca directionnels (donc d’orientations) considérées, on réitére le procédé suivant : n valeurs
de Csca sont tirées aléatoirement sur toutes les valeurs possibles (en l'occurrence 162) dont est
fait la moyenne. Ce tirage est réalisé 50 fois & la suite desquelles est faite la moyenne, afin d’avoir

pour chaque n, un Csca directionnel moyen représentatif et non biaisé.

Afin de déterminer s’il y a stabilisation de la valeur de Csca moyen sur chaque agrégat, en

fonction du nombre de Csca directionnels considérés, nous avons représenté la fonction suivante :

Cscapgr(n) — Cscapg (162
ngT(n) _ Ag (n) Ag ( )
Cscangr(162)

(3.1)

n étant le nombre d’orientations (de Csca directionnels) considérées.

La normalisation est réalisée par rapport au pas 162, car il correspond au pas maximum
considéré et permet de limiter le temps calcul déja trés long comme cela a été mentionné précé-

demment. Le pas 162 est en quelque sorte considéré comme le Csca moyen « a l'infini ».

Afin de surmonter le probléme de superposition du & un grand nombre de courbes, nous avons
adopté une approche statistique. Pour chaque nombre de Csca directionnels considérés n, sont
calculés la valeur moyenne du Csca moyen sur I’ensemble des agrégats, ainsi que 1’écart-type. La

figure (Fig.3.12) montre la courbe des valeurs moyennes et des écarts-type obtenus :
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Moyennes des fagr
Ecarts-types des fag,

F1G. 3.12 — Représentation des valeurs moyennes et des ¢carts-types des fonctions fa4, a chaque
nombre de Csca directionnels considérés sur tous les agrégats

Ainsi la figure Fig.3.12 montre qu’a partir d’environ 140 orientations considérées, en moyenne

les agrégats présentent un écart de Csca moyen, entre deux nombres d’orientations consécutifs,
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inférieur & la barre d’erreur de 1073, c’est-a-dire que le Csca moyen est stable & 1073 prés.

Par le nombre d’orientations que la triangulation nous impose, cela montre donc que 162 orien-
tations considérées est un nombre suffisant pour garantir une stabilité du Csca moyen & 1073
prés.

De ce fait, dans notre étude, les résultats les Csca seront calculés suivant les points de la trian-
gulation de la sphére des observations comprenant 162 orientations. Ainsi pour chaque agrégat,
nous aurons 162 valeurs de Csca correspondant & des positions du faisceau incident réparties

uniformément autour de ’agrégat.

3.2.3 Mise en place de I’étude optique des agrégats

Une valeur de Csca est une donnée qui dépend entiérement de la direction du faisceau incident
sur ’agrégat, comme défini dans le précédent paragraphe. Pour chaque agrégat sont obtenues
162 valeurs de Csca, calculées suivant les 162 orientations du faisceau sur 'agrégat. Ce nombre
d’orientation est nécessaire pour obtenir une valeur moyenne de Csca ayant une erreur conve-
nable vis-a-vis de la précision expérimentale. En complément de cette étude, nous avons étudié

la cartographie des Csca directionnels. Cette étude est présentée dans le paragraphe suivant.

3.2.3.1 Visualisation directionnelle : cartographie

Une étude préliminaire a consisté & étudier le lien entre la valeur de Csca et la structure
géométrique que donne 'agrégat, sous I'angle donné du faisceau incident. Pour cela, nous avons
mis en place des cartographies optiques de chaque agrégat. Les cartographies sont des sphéres
a la surface desquelles sont reportées des valeurs grace & une échelle de couleur. Cela permet
notamment de faire apparaitre des motifs a la surface de cette sphére, caractéristiques de la
géométrie de chaque agrégat. En 'occurrence les points de la cartographie optique correspondent
au report de la valeur de Csca obtenue pour une direction du faisceau. La direction du faisceau
correspond analogiquement un point de la sphére des observations. Ainsi, nous avons choisi de
reporter a chaque point de la sphére directionnelle, le Csca par le biais d’une couleur dépendante
d’une échelle.

Cette échelle des couleurs est fixée suivant les besoins de l'utilisateur : elle peut étre propre a
chaque agrégat, ou bien elle peut étre la méme pour tous les agrégats si on veut comparer les

cartographies de chacun.
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3.2. Etude préliminaire optique

o Etude de la forme des agrégats : Dans les différentes cartographies qui suivent dans cette
partie 3.2.3.1, les 162 valeurs de Csca d’un agrégat sont normalisées par la valeur moyenne de
ces Csca sur ce méme agrégat. Les sous-figures de la figure Fig. 3.13 montrent les cartographies
des agrégats d’enveloppe convexe pleine, de PVgc = 300, de Rpp=15nm, en maille hexagonale

compacte et pour le couple optique (ZnS, HeNe).
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F1G. 3.13 — Cartographies des agrégats d’EC cylindrique (colonne de gauche), ellipsoidale, sphé-
rique et cubique (colonne de droite), pleine, Rpp=15, PVgc = 300, en maille hexagonale com-
pacte, avec une méme échelle des couleurs.
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Il est important de noter au préalable que la position de la cartographie et celle de ’agrégat
auquel la cartographie correspond (représentés cote a cote) sont corrélées afin de mieux visualiser
ce lien. La partie cachée des cartographies est déductible du fait que tous les agrégats étudiés
présentent des symétries permettant de nous rendre compte des motifs de la partie cachée des

sphéres cartographiques.

De plus, I’échelle des couleurs s’étale entre la plus petite valeur et la plus grande valeur des
Csca directionnels normalisés respectivement par le Csca moyen de chaque agrégat, ceci sur 1’en-

semble des valeurs des 162 valeurs des 13 agrégats présentés dans ce tableau, soit sur 2106 valeurs.

De ce fait, les cartographies 3D des Csca, présentées dans les sous-figures de Fig. 3.13, per-

mettent de visualiser le lien entre les valeurs de Csca directionnelles et la géométrie de 'agrégat.

Tout d’abord, les motifs visibles sur la cartographie permettent de comparer les valeurs de
Csca en fonction de la localisation sur ’agrégat du point d’impact du faisceau incident.
Ainsi par exemple, on peut voir que pour les agrégats d’enveloppe convexe cylindrique et ellipsoi-
dale avec k=2, le Csca est plus important si le faisceau incident arrive parallélement aux grands
axes des enveloppes.
En ce qui concerne la comparaison entre les agrégats d’enveloppe convexe cylindrique, on peut
voir que la représentation dépend du rapport d’anisotropie k : lorsque 1’enveloppe convexe est
de type cylindrique aplati (k < 1) le Csca a une valeur plus faible lorsque le faisceau arrive sur
la base plutot que sur la hauteur. Ceci a tendance & s’inverser au fur et & mesure que k grandit,
mais jusqu’a une certaine limite (cf. cas k=20).
De plus, on peut remarquer une similarité dans les cartographies des agrégats d’enveloppes
convexes cylindriques et celles des agrégats d’enveloppe convexes ellipsoidales, en fonction du
rapport d’aspect. Dans la méme lignée, on peut noter que pour le cas de ’agrégat d’enveloppe
convexe sphérique, aucun motif n’apparait sur la cartographie lui correspondant, ce qui est nor-
mal du fait de l'isotropie de son enveloppe convexe.
Tout ceci nous permet de tirer des lois générales sur le comportement de la valeur du Csca direc-
tionnelle en fonction de 'anisotropie des enveloppes convexes. Cependant, on peut voir que pour
I’agrégat d’enveloppe convexe cylindrique avec k = 20, le Csca est le plus fort quand le faisceau

arrive perpendiculairement au grand axe de ’enveloppe convexe, ce qui est le contraire du cas
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avec k = 2 par exemple. Ceci démontre la complexité des lois entre Csca directionnel et géométrie.

Ensuite, une autre observation est intéressante grace a ce type de représentation. Il s’agit de
I’étude de ’étalement des valeurs directionnelles de Csca, permettant de comparer les agrégats
entre eux. En effet, nous avons noté que les valeurs de Csca directionnelles maximales relatives
sont atteintes pour les agrégats ayant un rapport d’aspect valant 2. Ces agrégats présentent éga-
lement un large étalement de leurs valeurs de Csca directionnel.

A contrario, on peut noter que les agrégats dont I’enveloppe est aplatie (cylindrique ou ellipsoi-
dale aplatie avec k < 1) présente des Csca directionnels normalisés bas relativement par rapport
a ceux des 13 agrégats présentés dans le tableau.

De plus, nous avons remarqué également que les agrégats d’enveloppe convexe isotrope (sphé-
rique, cubique, cylindrique avec k=1) ont un étalement trés petit par rapport aux autres agrégats.
Cependant, nous avons observé que les agrégats les plus anisotropes (k=20 ou k=1/20) ne sont

pas ceux qui ont le plus large étalement de leurs valeurs de Csca directionnels normalisés.

o Etude du taux de remplissage : Dans le tableau suivant (cf. Fig.3.14), sont montrées les
cartographies des agrégats de méme enveloppe convexe (cubique), de méme taille (PVgc = 300),
Rpp=15 nm, en maille hexagonale compacte, pour le couple optique (ZnS, HeNe) avec des taux
de remplissage différents. L’échelle des couleurs s’étale sur entre la plus petite valeur et la plus
grande valeur des Csca directionnels normalisés respectivement par le Csca moyen de chaque
agrégat, ceci sur ’ensemble des valeurs des 162 valeurs des 6 agrégats présentés dans ce ta-

bleaux, soit sur 972 valeurs.
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F1G. 3.14 — Cartographies des agrégats d’'EC cubique, Rpp=15, PVgc = 300, en maille hexagonale compacte,
de couple optique (ZnS, HeNe) mais de taux de remplissage différent, représentées sur une méme échelle des

couleurs

Les cartographies présentées dans le tableau Fig. 3.14 permettent de voir I'influence du taux
de remplissage des enveloppes convexes sur les valeurs de Csca directionnel. Plus le remplissage
est faible, moins les motifs sur les cartographies sont représentatifs de la forme de ’enveloppe
convexe. D’une maniére générale, I’étalement des valeurs de Csca diminue en méme temps que le
taux de remplissage de I’enveloppe convexe, a ’exception du cas creux qui a un comportement

bien particulier comme cela est expliqué plus loin.

On peut noter que dans les cas de remplissage & 100%, 75% et creux, une orientation donne
un Csca a forte valeur par rapport aux autres directions et sur I’ensemble des 6 taux de rem-
plissage. Il s’agit d’un cas ou le faisceau arrive perpendiculairement & une face de ’enveloppe

convexe cubique.

Ensuite, nous avons particuliérement étudié le cas de I’enveloppe creuse. On peut voir dans
la figure Fig.3.15(a) la face de I’enveloppe proposée au faisceau et donnant une valeur de Csca
maximal. La figure Fig.3.15(b) est la spheére des orientations dont la position est relative a celle de
lagrégat dans la figure Fig. 3.15(a). De méme les figures Fig.3.15(c) et Fig.3.15(d) représentent
une face de l'agrégat donnant une valeur moins importante que dans le cas précédent et la

cartographie respectivement positionnée.
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(a) Position donnant un (b) Cartographie posi- (c) Autre face de l'enve- (d) Cartographie posi-

Csca max tionnée relativement & la loppe convexe cubique tionnée a relativement la
position de lagrégat (cf. position de lagrégat (cf.
Fig. 3.15(a)) Fig. 3.15(c))

Fi1Gg. 3.15 — Deux positions du méme agrégat d’enveloppe convexe cubique creuse, PVgo =
300, Rpp=15, en maille hexagonale compacte, pour le couple optique (ZnS, HeNe), avec la
cartographie de 'agrégat dans deux positions relatives a celles des agrégats. L’échelle de couleur
est la méme que celle du tableau Fig. 3.14

La différence de valeur de Csca dans ces deux orientations n’est pas liée & 'orientation du
faisceau, car dans les deux cas, le faisceau arrive perpendiculairement & une face du cube. Cette
différence semble liée au fait que sous chacun des deux angles, la face est différente & cause de la
maille hexagonale compacte.

Cette remarque fait apparaitre un autre élément auquel est liée la valeur directionnelle de Csca :
la compacité de la structure que va rencontrer le faisceau, pour des surfaces projetées d’aires

quasiment similaires, sur un méme agrégat.

o Etude de l’influence de Rpp : Le tableau suivant (cf. Fig.3.16) présente les cartographies
d’agrégat ayant les méme parameétres de construction (enveloppe convexe cubique, plein, PVgo =

300, maille hexagonale compacte, couple optique (ZnS, HeNe)), mais de Rpp différent.
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F1G. 3.16 — Cartographies des agrégats d’EC cubique, pleine, PVgc = 300, en maille hexagonale compacte, de
couple optique (ZnS, HeNe), représentées avec la méme échelle des couleurs

Malgré le fait qu’il s’agisse de cartographie d’agrégats de méme enveloppe convexe (cubique),
les motifs visibles sur les cartographies différent en fonction du rayon des particules primaires.
Cela est du au fait que plus la particule a un rayon important, moins la forme imposée de I’en-

veloppe convexe est respectée.

De plus, on peut remarquer dans les sous-figures de Fig.3.16 que, comme dans ’analyse pré-
cédente (cf. Fig.3.14 et Fig.3.15), les valeurs de Csca différent sur deux structures théoriquement
identiques, rencontrée par le faisceau : deux faces n’ont pas la méme valeur de Csca. Comme

expliqué précédemment, ceci est du a la maille sur laquelle sont construits les agrégats.

¢ Conclusion : En conclusion, on peut voir que ces cartographies fournissent un nombre trés
conséquent d’informations sur le lien entre la valeur de Csca et la géométrie de ’agrégat. On a

pu voir que cette valeur dépend de deux types de géométrie :
1. la géométrie globale de 'agrégat,

2. la géométrie locale de ’agrégat que le faisceau va rencontrer dans une orientation donnée.

Sur les deux fagons de considérer un agrégat, il a été montré, dans cette partie, que la va-

leur de Csca dépend du taux de remplissage des enveloppes, de leur forme, de leur anisotropie,
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au rayon des particules primaires, en soit, de tous les paramétres géométriques de construction
(mailles...).

Nous nous sommes limités ici & une description qualitative des cartographies représentées dans ce
manuscrit. La représentation des Csca directionnels en cartographie est cependant une représen-
tation originale, et trés riche en information. Une analyse d’image des cartographies permettrait
une caractérisation des agrégats. Etant donné ’avancement des liens entre les propriétés optiques
et géométriques des agrégats, nous avons fait le choix d’utiliser pour I'une analyse optique des

outils plus élémentaires.

Dans la partie suivante est exposée une autre sorte d’outils pour mettre en place ’analyse

optique : les mesures statistiques.

3.2.3.2 Outils d’analyse : caractérisation statistique

La caractérisation optique statistique des agrégats consiste a étudier les distributions des
valeurs de Csca pour chacun d’eux. Ces distributions peuvent étre de plusieurs sortes :
— simples nécessitant de fixer une taille des classes valable pour tous les agrégats,
— cumulées,
— en barres. Il s’agit d’'une distribution dans laquelle apparaissent des données de la statis-
tique : valeur maximale, minimale, médiane, moyenne, quartiles, en fonction de 1’analyse

souhaitée.

¢ Exemple de distributions simples et cumulées : Dans la figure Fig. 3.17 sont montrés
des distributions simples et cumulées des valeurs de Csca directionnels, pour différents types
d’agrégats, les valeurs de Csca étant normalisées par la valeur moyenne de Csca respective a

chaque agrégat. Cette valeur moyenne est indiquée sur chaque distribution.

Nous avons choisi de représenter les distributions de tous les agrégats d’enveloppe convexe
pleine, construits sur la maille hexagonale compacte, avec Rpp=15nm, PVgc = 300 nm de couple
optique 5ZnS, HeNe). Cela concerne 13 agrégats. Pour tous ces agrégats, la taille des classes est
la méme afin de pouvoir faire une comparaison. Nous avons ainsi défini 20 classes comprises dans

I'intervalle 0.70 et 1.30 avec un pas de 0.03.
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F1G. 3.17 — Superposition de la distribution simple et cumulée des Csca directionnels normalisés, pour les agrégats d’enveloppe convexe pleine, PVrc = 300, Rpp=15,
en maille hexagonale compacte, pour le couple optique(ZnS, HeNe)
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Dans un premier temps, en considérant les distributions simples, plusieurs remarques peuvent
étre faites. L’étalement des distributions de Csca directionnels non-normalisés (que 'on déduit
grace aux valeurs de Csca indiquées sur chaque distribution) est trés faible pour les agrégats les
plus anisotropes (k € {1/20;1/8;8;20}), étant donné que leur Csca moyen est faible (compris
entre 0.05 et 0.1). L’étalement des Csca directionnels est le plus élevé pour les agrégats ayant
une isotropie avec k € {1/2;2}) avec des Csca moyens valant 0.13 pour tous. Lorsque k = 1,

I’étalement des valeurs de Csca est également étroit.

Dans un second temps, considérons les distributions cumulées. On peut remarquer des simi-
larités entre certaines en fonction du rapport d’anisotropie k. En effet, les courbes cumulées (a)
et (m) pour lesquelles k = 1/20 se ressemblent, (c) et (1) correspondant a k = 1/2, (d), (j) et (k)
correspondant & k = 1, (e) et (i) correspondant a k = 2, et enfin (g) et (h) pour lesquelles & = 20.
Par conséquent, on peut dire qu'une population d’objets identiques présentera des distributions

simples et cumulées qui seront sa signature.

Cependant, ces distributions imposent un choix de la taille des classes. Seulement, méme
normalisées, les valeurs de Csca n’ont pas le méme ordre de grandeur, ce qui implique qu’il y
ait des distributions présentant des ruptures (comme c’est le cas pour les agrégats d’enveloppe
convexe cylindrique avec k=1/20, 1/8 et 1/2 par exemple). Ceci implique le choix complexe d'un

critére déterminant ’optimisation du pas de la distribution.

Par ailleurs, n’étudier que la distribution des valeurs de Csca directionnels conduit & une perte
d’informations par rapport aux valeurs particuliéres de Csca, tandis que ces valeurs sont notam-
ment identifiables dans le cas de I’étude cartographique. Par exemple, dans le cas de 'agrégat
d’enveloppe convexe cubique pleine la cartographie montre 6 structures particuliéres de ’agrégat
correspondant aux 6 faces de ’enveloppe convexe, information qui disparait dans une distribu-
tion. Il est alors possible de choisir un pas convenable, tenant compte de cette remarque. Mais

le pas déduit ne conviendra pas forcément aux autres agrégats.

Afin de simplifier les difficultés liées a la taille des classes et des pertes d’informations liées a

I’analyse directionnelle, une autre représentation est possible. Il s’agit des distributions en barres.
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o Exemple de distributions en barres : Ces distributions permettent d’avoir des données

quantitatives et globales sur les Csca d’un agrégat en utilisant des fonctions de la statistique.

Dans la figure Fig. 3.18, chaque sous-figure correspond & un type d’enveloppe convexe. Dans
chaque sous-figure, chaque barre montre la distribution des valeurs de Csca directionnels pour un
agrégat. On peut donc y lire ’étalement (valeurs maximales et minimales) des Csca directionnels,
ainsi que d’autres fonctions statistiques comme les quartiles, les valeurs médianes, ou moyennes.
Dans le cas de la figure Fig. 3.18 sont affichés seulement 1’étalement et la valeur moyenne. En
effet, ce type de représentation ne nécessite pas que les valeurs soient du méme ordre de grandeur

contrairement aux distributions précédentes.

Notons que dans les distributions en barres de la figure Fig. 3.18 les valeurs de Csca direc-

tionnelles ne sont donc pas normalisées.

La figure Fig. 3.18 montre que les diagrammes de répartition des valeurs révelent différentes
informations sur les Csca directionnels d’un agrégat en fonction de sa géométrie. Dans un pre-
mier temps, en considérant uniquement la couleur des barres, on peut voir que plus un agrégat
a une enveloppe remplie, plus le Csca est grand et I’étalement important, le cas « creux » mis
a part. Le cas creux a un comportement qui lui est propre : il se rapproche du cas plein quand
I’enveloppe des agrégats est anisotrope, sinon, en se fiant uniquement & la couleur, la position

des barres en bleu n’est pas liée & celle des autres barres.

Dans un second temps, en considérant les marqueurs aux extrémités des barres, analysons
I'influence de rayon des particules primaires Rpp. On peut voir que le Csca varient peu en fonc-
tion de Rpp, mais que cette variation n’est pas la méme en fonction de ’enveloppe des agrégats.
Globalement, plus Rpp est grand, plus les Csca sont élevés, pour une enveloppe fixée en forme
et en volume, une maille et un couple optique. Les exceptions peuvent venir d’orientations par-
ticuliéres. C’est pourquoi il est intéressant de coupler 'analyse de ces distributions & celle des

cartographies.

On peut enfin noter que, pour une enveloppe fixée, I'influence de Rpp est la méme sur tous

les taux de remplissage.
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3.3. Etude préliminaire géométrique

Il est important de remarquer la difficulté & faire des analogies entre chaque sous-figure, et
donc de faire des analogies sur les distributions en barres des Csca directionnels en fonction de

leur géométrie. Il se peut que cette analyse soit plus intéressante sur des Csca normalisés.

Parmi ces paramétres statistiques possibles, nous avons choisi de travailler sur la valeur du
Csca moyen d’un agrégat, en tant que moyenne arithmétique des Csca directionnels de cet agré-
gat. En effet, la valeur de Csca moyen est régulierement utilisée dans la littérature [Okada 09|
[Jacquier 10| pour caractériser un agrégat, permettant une bonne discrimination des agrégats.

En outre, c’est le paramétre de diffraction mesuré par les appareils expérimentaux.

3.2.4 Conclusion

La conclusion de cette étude préliminaire s’articule en différentes parties. Tout d’abord nous
avons vu qu’une analyse sur 162 orientations choisies uniformément autour de 'agrégat suffit a

le caractériser optiquement.

Nous avons ensuite défini différents outils permettant l’analyse optique directionnelle des
agrégats : cartographie 3D, distribution simple, cumulées, en barres. Chacun de ces outils sont
trés riches en formations et semble permettre une distinction entre les agrégats, et donc leur ca-
ractérisation optique. L’utilisation de ces outils semble prometteuse et intéressante, notamment
celle des cartographies par laquelle est directement visible le lien entre optique et géométrie.
Cependant, par souci d’utiliser tout d’abord des outils élémentaires, nos travaux se focaliseront
sur le Csca moyen des agrégats, paramétre optique généralement utilisé dans la littérature, four-
nissant une signature optique élémentaire de chaque agrégat.

Cette valeur de Csca moyen est obtenue en calculant la moyenne arithmétique des 162 valeurs
de Csca directionnels, calculés sur 162 orientations du faisceau, réparties de fagon réguliére tout

autour de chaque agrégat.

3.3 Etude préliminaire géométrique

L’étude préliminaire géométrique consiste & sélectionner les parameétres géométriques qui

seront mis en lien avec les valeurs de Csca moyen.
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3.3. Etude préliminaire géométrique

3.3.1 Sélection des différentes caractéristiques géométriques a étudier

Un grand nombre de caractéristiques géométriques sont possibles afin de définir la géométrie
d’un agrégat comme cela est visible dans la partie 2.2. Nous avons donc sélectionné nos parameétres
géométriques a partir de la littérature.

Ces parameétres ont été choisis de fagon & quantifier, ou & participer & la quantification de
deux caractéristiques géométriques des agrégats : la forme générale et la structure interne. En
effet, la littérature portant sur des analyses théoriques ou expérimentales, montre que la valeur

de Csca est dépendante de ces caractéristiques.

Tout d’abord, pour caractériser la taille des agrégats, le paramétre sélectionné est la surface
projetée moyenne. Il s’agit de calculer I'aire de la surface projetée des agrégats sur le plan ortho-
gonal respectivement & chacune des 162 orientations du faisceau incident (cf. partie précédente).

On en calcule ensuite la moyenne arithmétique.

Ensuite, concernant la forme, les parameétres sont :
— le rapport entre 1’aire des surfaces projetées minimale sur ’aire de surface projetée maxi-

male, noté PSgp,

le rapport du diamétre de Féret minimal sur le diamétre de Féret maximal, noté PSperer,

le rapport PArpy, des coefficients d’inertie : 4332 avec a3 > ag > ag (cf. Annexe C),

— le rapport PAry, des coefficients d’inertie : S avec ap > ag > as (cf. AnnexeC).

Ce sont des facteurs permettant de caractériser I’anisotropie globale des agrégats. On vérifie
aisément que ces facteurs d’anisotropie prennent des valeurs comprises dans U'intervalle [0, 1] et

qu’ils valent 1 dans le cas d’un objet sphérique.

Enfin, pour la structure interne, les parameétres sélectionnés sont les suivants.

— Le nombre de particules primaires Npp.

— Le volume de matiére Vmat. Il est calculé en multipliant le volume d’une particule de
rayon Rpp (valeur respective a chaque agrégat) par le nombre Npp de particules primaires

composant cet agrégat.

4
Vmat = Npp - §7erp:3 (3.2)
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3.3. Etude préliminaire géométrique

— La compacité C : ratio entre le volume de matiére et le volume de ’enveloppe convexe (Vec).

Vmat
C = 3.3
Vece (3.3)

— Le voisinage V12 moyen. Pour le calculer, on considére le rayon nécessaire a une sphére
centrée en chaque particule d’'un agrégat, pour englober ses 12 plus proches voisines. Le

voisinage V12 est le rayon moyen sur toutes les particules composant un agrégat.

— La distance inter-particules D;pp moyenne. Pour 1’obtenir on calcule toutes les distances

des couples de centres de particules primaires dans un agrégat et on en fait la moyenne.

Concernant les deux derniéres caractéristiques, nous avions réalisé une étude sur leur dis-
tribution pour chaque agrégat. Pour le voisinage V12, cela a permis de voir la caractérisation
spécifique de la structure interne des agrégats par cette caractéristique (cf. Annexe A. Pour
la distance inter-particules moyenne, cela a fait I’'objet d’un article [Lagarrigue 10a], disponible
dans l'annexe B. Les deux études sont disponibles en annexes. Elles ne sont cependant pas di-
rectement utilisable dans la caractérisation optico-géométrique des agrégats, étant donné que
I’analyse optique a lieu en valeur moyenne sur 1’agrégat. Nous avons donc choisi d’utiliser les

valeurs moyennes du voisinage V12 et de la distance inter-particules.

Globalement, les caractéristiques géométriques choisies sont de trois sortes :

1. globale : volume de matiére, compacité, nombre de particules primaires, les paramétres

d’anisotropie issus des tenseurs PAry, et PApy,

2. directionnelle : la surface projetée, les interceptes (desquels sont déduits les diamétres de

Féret en dimension 3)
3. radiale (dépendant d'un rayon) : la distance inter-particules, le voisinage V12.

Etant donné que pour la caractérisation optique, le parameétre choisi est lui-méme un para-
meétre global, nous nous sommes donc ramenés & des caractéristiques globales, d’oli notamment

'utilisation de valeurs moyennes et non pas de cartographies.

Nous allons étudier dans ce qui va suivre les éventuels liens fonctionnels existant entre les ca-
ractéristiques géométriques. Nous avions tout d’abord pensé a utiliser ’analyse en composantes

principales (cf. Annexe C.2), mais le résultat obtenu ne permet pas d’établir des relations ana-
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lytiques entre les caractéristiques obtenues.

Nous avons alors utilisé I'information mutuelle, ce qui sera exposé dans un premier temps. Nous
procéderons ensuite & une visualisation de la disposition relative des agrégats en fonction de
ces caractéristiques géométriques : les parameétres d’anisotropie dans un premier temps, puis les
caractéristiques de forme et de taille dans un second temps. Enfin, une discussion sera engagée

sur les résultats obtenus.

3.3.2 Notions de théorie de ’information

Tout d’abord, nous voulons analyser la dépendance des caractéristiques géométriques, prises

deux & deux. Pour cela nous utilisons I'information mutuelle issue de la théorie de 'informations.

Les bases et le développement de la théorie de l'information ont été posés par Shannon en
1948 (cf. [Shannon 48]). 1l s’agit d’une théorie probabiliste permettant de quantifier le contenu

moyen d’une distribution statistique.

Parmi les différents concepts mathématiques développés dans cette théorie, certains per-

mettent de mesurer la dépendance statistique entre deux ou plusieurs variables aléatoires.

L’information mutuelle, notée I, est une quantité mesurant le degré de dépendance d’un
couple (X,Y’) de variables, au sens probabiliste.
On dit que deux variables sont indépendantes si la réalisation de I'une n’apporte aucune infor-
mation sur la réalisation de 'autre. La corrélation est une mesure particuliére de la dépendance
de deux variables : il s’agit d'une dépendance monotone.
L’information mutuelle entre deux variables X et Y mesure la quantité d’information sur Y ap-
portée par la connaissance de la variable X, par rapport & une situation ou X ne serait pas
connue, et vice-versa.

Dans le cas discret, I'information mutuelle s’écrit :

I06Y) = Y P(X, Vi) oy 500 (3.4)

(X;) - P(Y3)

L’unité de 'information est le bit. Il est égal & la quantité d’information fournie par le choix

d’une alternative parmi deux équiprobabilités.
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La base du logarithme est arbitraire. Nous choisirons 2.

Les propriétés de I'information mutuelle sont :

- I(X,Y) =I(Y, X), c’est-a-dire que l'information est symétrique,

- I(X,Y) <0 si et seulement si p(X]Y) < p(X), c’est-a-dire si et seulement si la réalisation
de Y diminue la probabilité d’occurrence de X,

— I(X,Y) > 0si et seulement si p(X|Y) > p(X), c’est-a-dire si et seulement si la réalisation
de Y augmente la probabilité d’occurrence de X,

— I(X,Y) =0 si et seulement si p(X|Y) = p(X), c’est-a-dire si et seulement si les variables

sont indépendantes.

Un cas particulier est I(X,Y) = 1. Alors les variables sont corrélées.

Remarque : L'information mutuelle correspond a la distance KL de Kullback-Leibler (cf.
[Kullback 51] [Kullback 97]) entre la loi jointe et le produit des distributions marginales de X et
Y, c’est-a-dire :

I(X,Y)=KL(P(X,Y),P(X)-P(Y)) (3.5)

3.3.3 Etude préliminaire des parameétres d’anisotropie

Dans un premier temps, l'analyse de dépendance est faite sur les paramétres d’anisotropie
PAry,, PArr,, PAsp, PAFeret, sur tous les agrégats, indifféremment de leur matériau de consti-
tution : dans cette partie nous nous intéressons seulement a la géométrie des agrégats, donc les

vecteurs sont donc constitués de 1321 éléments.

3.3.3.1 Informations mutuelles entre les paramétres d’anisotropie

Nous avons choisi d’analyser les informations mutuelles sur les logl0 des valeurs des para-
métres d’anisotropie plutot que sur les valeurs elles-mémes. En effet, nous obtenons globalement
des informations mutuelles amplifiées avec les logl0. Le lien fonctionnel pouvant étre complexe,
utilisation des logl0 permet de monter d’un cran de I’étude de la complexité dépendance des
parametres.

Le tableau Tab. 3.2 synthétise donc les informations mutuelles entre chaque couple de para-

meétres d’anisotropie, dont les valeurs sont passées en logl0.
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log10
logl0 8V PAry, | PAry, | PAsp | PAperer
PArL 1 048 | 040 | 051
PAry, 0.48 1 0.38 0.62
PAgp 0.40 0.38 1 0.51
PAperet 0.51 0.62 0.51 1

TAB. 3.2 — Syntheése des informations mutuelles

Comme nous pouvons le constater dans le tableau Tab. 3.2, les valeurs sont comprises dans
le domaine 0.38 et 0.62. Les paramétre d’anisotropie les plus liés sont PA7y, et PAperer. Les
moins dépendants sont PAgp et PAry,.

Il n’est cependant pas aisé de conclure directement sur la dépendance des paramétres. La par-
tie suivante concerne la représentation des agrégats en fonction de chaque couple de paramétres
d’anisotropie. Cette représentation permet de rechercher un lien fonctionnel entre les parameétres,

& partir des distributions de points.

3.3.3.2 Représentations conjointes des parameétres d’anisotropie

Les figures suivantes Fig.3.19 et Fig. 3.20 représentent chaque agrégat en fonction de chaque

couple de paramétres d’anisotropie.

Dans ces figures, chaque agrégat est positionné par un marqueur « - ». Les abscisses et les
ordonnées sont les valeurs d’anisotropie de ’agrégat pour deux parameétres géométriques diffé-
rents respectivement. La couleur des marqueurs est une troisiéme dimension caractérisant un
parameétre géométrique de construction de ’agrégat respectivement, en ’occurrence : le taux de

remplissage, le rapport d’aspect et la forme de I’enveloppe convexe.

La représentation avec les autres parameétres de construction n’est pas nécessaire. En effet,
nous avons vérifié que les parameétres d’anisotropie ne dépendent pas du couple optique, de Rpp,
de PVgc et de la maille des agrégats. La troisiéme dimension correspondra donc tour & tour au

taux de remplissage, au rapport d’aspect K, et & la forme de I’enveloppe convexe.
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FiG. 3.19 — Représentation conjointe des logl0 des paramétres d’anisotropie pris deux & deux,
suivant le taux de remplissage (premiére colonne), K (deuxiéme colonne), la forme EC (troisiéme

colonne) (1)
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F1G. 3.20 — Représentation conjointe des logl0 des parameétres d’anisotropie pris deux & deux,
suivant le taux de remplissage (premiére colonne), K (deuxiéme colonne), la forme EC (troisiéme

colonne) (2)

Les figures Fig. 3.19 et Fig. 3.20 confirment les interprétations des informations mutuelles,

a savoir qu’il n’y a pas de lien fonctionnel immédiat et évident entre les paramétres d’anisotropie.
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¢ Description de la particularité de chaque paramétre d’anisotropie individuelle-
ment : Dans le but d’analyser les caractéristiques de chaque paramétre d’anisotropie, nous
considérons la projection des marqueurs sur ’axe portant le paramétre d’anisotropie & caractéri-
ser. Les projections elles-mémes ne sont pas montrées a cause de la superposition des points qu’il
y aura par conséquent, et donc la difficulté de visualiser et d’interpréter le graphique obtenu :

les figures conjointes permettent une meilleure visualisation.

Le rapport des diamétres de Féret est un paramétre d’anisotropie ne tenant pas compte
de lallongement ou de I'aplatissement de l'agrégat. Cela est inhérent & sa formule, mais est
visible notamment dans la figure Fig. 3.20(h). En effet, en projetant les marqueurs sur ’axe des
ordonnées des logl0 de PAperet, on peut voir que les marqueurs restent regroupés en fonction
de leur couleur du rapport d’aspect K, indifféremment de I'allongement ou de ’aplatissement de
l'agrégat, donc indifferemment du rapport d’anisotropie k € {1/20;1/8;1/2;1;2;8;20}.

Au contraire, les trois autres parameétres d’anisotropie tiennent compte du rapport d’aniso-
tropie k, mais de fagon différente :

— Pour K fixé, PAr, prendra des valeurs plus importantes pour les agrégats de forme aplatie

que pour les agrégats de forme allongée comme on peut le voir dans les figures Fig.3.19(e)

et Fig. 3.19(f).

— Au contraire pour PAry,, les valeurs sont plus importantes lorsque ’agrégat est de forme

allongée plutot que aplatie (cf. Fig.3.20(b) et Fig.3.20(c)).

— Quant au parameétre PAgp, pour K fixé, on ne pourra faire aucune conclusion. Cepen-
dant, on remarquera que pour k fixé (c’est-a-dire K et l'allongement ou I’aplatissement de
Penveloppe de I'agrégat), ce paramétre différencie les taux de remplissage des enveloppes

convexes des agrégats (cf. Fig.3.20(g), Fig.3.20(h) et Fig.3.20(i)).

¢ Description conjointe des graphiques : On peut voir cependant sur les figures que les
agrégats sont disposés de fagon particuliére. En effet, les marqueurs sont disposés en définissant
un angle fermé (obtus). Au sommet de cet angle se regroupent les agrégats les plus isotropes.

Ceci est visible sur les figures Fig. 3.19(b), Fig. 3.19(e), Fig. 3.19(h), Fig. 3.20(b), Fig. 3.20(e),
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Fig.3.20(h), sur lesquelles, en rouge, on peut voir les agrégats pour lesquels K=1. Plus on s’éloigne
de I'angle et plus le rapport d’aspect augmente.

On peut remarquer sur la figure Fig.3.19(e) que cette éloignement n’est pas constant en fonction
de K, car le paramétre d’anisotropie PAp, gére différemment les agrégats aplatis et les agrégats
allongés : les agrégats pour lesquels k < 1 et ceux pour lesquels £ > 1 prennent des valeurs de
PArp, quin’évoluent pas pareillement en fonction de I'anisotropie. Ceci révéle une des spécifici-

tés de ce paramétre d’anisotropie.

D’ailleurs, en dehors de ’angle, les agrégats se disposent de deux fagons différentes.

1. La premiére disposition est le long des arrétes de ’angle a quelques exceptions prés. La dis-
position donne en réalité deux demi-droites affines le long desquels sont placés les agrégats :
le long d’une des demi-droites sont placés les agrégats allongés et le long de la seconde se

trouvent les agrégats aplatis (figures Fig. 3.19(c), Fig.3.20(f) et Fig. 3.19(i)).

Cette disposition concerne les couples de paramétres géométriques formés par PAry,,

PAT[2 et PAFeret-

2. La seconde disposition, pour laquelle nous sommes moins catégoriques, est sur toute la
surface comprise entre les deux demi-droites délimitant ’angle. Sur une des demi-droites
se trouvent les agrégats d’enveloppe convexe le plus faiblement remplie, soit 10%. Sur la
seconde demi-droite se trouvent les agrégats d’enveloppe convexe pleine ou creuse. Entre
les deux, les agrégats sont disposés en fonction du taux de remplissage de leur enveloppe

convexe.

Cette disposition concerne les couples de paramétres d’anisotropie comprenant PAgp. Elle

est illustrée par les figures Fig.3.19(d), Fig.3.20(a) et Fig.3.20(g).

De toutes ces remarques, on déduit que les couples formés par les paramétres d’anisotropie
n’ont pas un lien fonctionnel analytique évident sur la globalité des agrégats. Ceci est visible
tout d’abord par les valeurs des informations mutuelles obtenues. D’autre part, ceci est confirmé
par les figures Fig.3.19 et Fig.3.20 de 'analyse conjointe des logl0 des paramétres d’anisotropie,

pris deux a deux.
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3.3.3.3 Recherche d’un lien

Cependant, les mémes figures montrent qu’entre les logl0 de certains paramétres (PArpy,,
PArp, et PAfperet), il existe un lien affine sur un sous-ensemble des agrégats, du type :logl0(PA;) =

aloglO(PA;) + 6.

Il semble donc qu’il existe un lien polynomial entre leurs valeurs réelles, du type :

PA; =10° - PAY (3.6)

Ce lien affine pour des sous-ensemble des agrégats est visible notamment sur ’analyse conjointe
(PArr,, PArr,) (cf. Fig.3.19(a), Fig.3.19(b) et Fig.3.19(c))et (PArr,, PAFeret) (cf. Fig.3.19(g),
Fig.3.19(h) et Fig.3.19(i)).

D’aprés les remarques de la partie 3.3.3.2, les coefficients « et 8 dépendent de la tendance de

I’anisotropie de 1’agrégat comme nous allons le préciser dans cette partie.

Tout d’abord notons que la précision de la disposition des agrégats en « angle fermé », expli-
citée dans la partie suivante, peut étre améliorée en ne considérant que les agrégats constitués
d’un nombre de particules primaires (Npp) assez conséquent pour que son anisotropie puisse étre
qualifiée de plate ou allongée. On choisit arbitrairement ce nombre minimum de particules égal
a 5. Les figures alors obtenues sont les suivantes (cf. Fig. 3.21) : chaque sous-figure correspond
a couple de paramétres d’anisotropie, avec pour légende couleur soit la forme de ’enveloppe

convexe, soit le taux de remplissage, en fonction des remarques de la partie précédente (partie

3.3.3.2) :
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35 1 ' 0 0 13 2 - 1 0 5 ’ 2 1 0
® Iy PASPUAG) log10 PA71; (Agy) log10 PA71, (Ags)
(a) 100% 75% 25% 10% creux (b) 100% 75% 25% 10% creux (c) 100% 75% 25% 10% creux
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Fig. 3.21 — Représentations conjointes des logl0 des paramétres d’anisotropie tels que

Npp(Ag;) > 50, suivant le taux de remplissage (premiére ligne), ou la forme de ’enveloppe
convexe (seconde ligne)

On peut voir que la précision de la disposition des agrégats en angle fermé est nettement
améliorée aprés élimination des agrégats composés d’'un nombre faible de particules primaires.
Pour les figures Fig. 3.21(d), Fig. 3.21(e) et Fig. 3.21(f), sont indiquées les équations des droites

d’interpolations pour les agrégats de forme allongée ou aplatie respectivement.

De I’étude ci-dessus, on en déduit donc, entre les parameétres d’anisotropie PAry,, PAry, et
PAperet, les relations suivantes sur le modeéle de I’'équation Eq. 3.6, pour les agrégats constitués

de plus de 50 particules primaires :

— pour les agrégats de forme allongée :

PApere; = 10799 (P A7) £ 11.55%
PAperer = 10709 . (PA7 )47 £10.7%

PAT[2 =107003. (PAT[1)0'53 +8.7% (37)
— pour les agrégats de forme aplatie :

PAperet = 10709 . (PA7p,)%%0 £15%
PAferet = 1070'06 : (PA%??) +15.6%

PArp, = 10%07 . (PA7 ) %0 4+ 9% (3.8)

On définit 'erreur E en pourcentage de la facon suivante :
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1L |PA(k) — 107 - PA;(k)°|
E=% ; PA;(k) (39)

tel que PA; = 10° - (PA;)® et N soit le nombre d’agrégats considérés.

Il ne semble pas exister de lien analytique entre PAgp et les autres paramétres d’anisotropie
considérés, méme sur un sous-échantillon de I’ensemble des agrégats et méme en s’aidant des

représentations conjointes.

On peut déduire des équations Eq. 3.7 les relations suivantes entre les agrégats de forme

allongée :

| PAperes = (PArr,) +16.4% | (3.10)
| PAperer = sqrtPAry, + 16%| (3.11)
| PAry, = sqriPApy, +18%| (3.12)

Pour les agrégats de forme aplatie, on peut déduire des équations Eq. 3.8, les relations sui-

vantes :

| PAperet = sqrtP Ar, & 25.3%| (3.13)
‘PAFeret = PATll + 20% ‘ (314)
PAry, = (PAr,)? £13% (3.15)
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3.3.4 Etude préliminaire des caractéristiques de taille et forme

Dans cette étude nous connaissons & priori les relations suivantes entre les caractéristiques
géométriques :

_ Vmat
 Vec

4
Vmat = Npp - §7erp3 (3.16)

De méme que pour les paramétres d’anisotropie, une étude préalable montre qu’en travaillant
sur les logl0 des caractéristiques géométriques, nous obtenons des informations mutuelles plus
élevées qu’en travaillant sur les valeurs d’origine. Dans cette partie dans laquelle nous recher-
chons les liens éventuels entre les caractéristiques géométriques, nous nous intéresserons donc

aux logl0 des caractéristiques car un niveau supérieur de lien fonctionnel y est détenu.

Dans un premier temps, nous étudierons le lien entre elles au moyen des informations mu-
tuelles. Ensuite, nous approfondirons ce lien par des représentations conjointes des caractéris-
tiques géométriques. Nous présenterons uniquement les représentations conjointes les plus inté-

ressantes.

3.3.4.1 Informations mutuelles entre les caractéristiques géométriques

Les valeurs des informations mutuelles pour les logl0 des caractéristiques géométriques de

taille et forme, pour ’ensemble des agrégats sont reportées dans le tableau Tab. 3.3 :

log10 loglo Vmat D[pp C S—P m Npp
Vmat 1,00 | 0,06 | 0,10
Dipp 0,06 | 1,00 | 0,00 0,01 | 0,02
c 0,10 | 0,00 | 1,00 | 0,01 | 0,07 | 0,03
SP 0,01 [ 1,00 [ 0,00 [0S
V12 0,07 [ 0,00 | 1,00 | 0,13
Nopp 0,03 0,13 | 1,00

TAB. 3.3 — Syntheése des informations mutuelles

Comme on peut le voir dans le tableau Tab. 3.3, méme si I’étude des logl0 des caractéris-
tiques est plus intéressante et prometteuse que sur les valeurs d’origine, quant au lien que 1’on

peut établir entre les caractéristiques, on peut noter du moins que les valeurs des informations
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mutuelles restent plus basses que celles du tableau Tab. 3.2 .
Les couples présentant les valeurs les plus élevées sont :

(Vmat; SP), (Vmat; Npp), (SP; Npp) et (SP; Dipp).

3.3.4.2 Représentations conjointes des caractéristiques géométriques

La figure Fig. 3.22 présente les distributions des couples de caractéristiques étant reliées par
une relation connue (cf. Eq. 3.16). La figure Fig. 3.23 présente les distributions des couples pré-
sentant les informations mutuelles les plus élevées.

Dans les deux cas, il s’agit d’une représentation en dimension 3, dont deux axes montrent les
logl0 du couple de paramétres considérés et le troisiéme (couleur des marqueurs) montre les
variations d’'un parameétre de construction. Dans cette partie, nous considérerons quatre para-
métres de construction : le taux de remplissage, le rapport d’aspect, PVgc et Rpp. En effet,
une étude préalable a montré que la forme de I’'EC et le couple optique n’apporte rien de plus
intéressant. Ces quatre parameétres de construction pour chaque couple de caractéristiques géo-
métriques correspondent, sur la figureFig. 3.23, & quatre figures disposées en ligne, et donc une

ligne correspond aux quatre graphiques d’'un méme couple.

Tout d’abord, nous montrerons les couples de caractéristiques géométriques pour lesquels un
lien analytique est connu. Puis, nous montrerons les couples correspondant aux quatre couples

ayant la plus grande information mutuelle (cf. Tab. 3.3).
o Représentations conjointes des couples pour lesquels une relation analytique est

connue Les sous-figures de la figure Fig. 3.22 représentent donc les couples (Vmat, Npp) et

(Vmat, C) pour lesquels les relations sont connues (cf. Eq.3.16).

35 , 35 , 35 , 35 ,

4 K s o
- 4 ’ ’
<2 s : : /7 : /7
S s P A 5 s , P
= ® R A ° 4 #° Y A +o Ry A
8 2 7. / 2 VA4 2 / e 2 / i /
= R 4 V4 /s 7 R 4 /
T 4 s SSS st S/ st S
‘53 1 o e 1 L ,/ 1 P 1 4o
)5 ).5 T 251 150
4 3 1 % 4 3 1 %5 4 3 1 % 4 3
logo Vmat(Agiz) logo Vmat(Agiz) logo Vmat(Agiz) log1g Vmat(Agiz)
(a) 100% 75% 25% 10% (b) K=1 K=2 K-8 (¢) PVgc : 300200 100 (d) Rpp : 10nm 15nm 30nm

creux
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F1G. 3.22 — Représentations conjointes des logl0 des paramétres de taille et forme

Il est intéressant de remarquer que, malgré le lien fonctionnel entre la compacité et le volume
de matiére, les figures Fig. 3.22(f), Fig. 3.22(g) et Fig.3.22(h) ne semblent pas le faire paraitre :
les agrégats ne sont pas ordonnés de fagon a ce qu’on puisse déduire ’existence d’une relation,
contrairement aux figures Fig. 3.22(a), Fig. 3.22(b) et Fig. 3.22(c) dans lesquelles le lien transpa-

rait dans cette représentation en logl0-logl0.

Cette remarque permet de mettre en évidence les limitations de l'interprétation de représen-

tation conjointe des caractéristiques géométriques.

o Représentations conjointes des quatre couples ayant les informations mutuelles les
plus importantes Le couple (Vmat; Npp) ayant déja été représenté (Fig.3.22(a), Fig.3.22(b)
et Fig.3.22(c)) la figure Fig.3.18(m) représente uniquement les couples (Vmat; SP), (SP; Npp)
et (SP; Drpp).
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FiG. 3.23 — Représentations conjointes des logl0 des paramétres de taille et forme ayant les plus
fortes informations mutuelles

Nous avons observé sur les sous-figures de la figure Fig. 3.23 différents éléments.

Tout d’abord, que la disposition des agrégats en fonction de chacun de ces couples est globa-

lement alignée le long d'une droite. Ceci est valable & Rpp fixé pour les couples (Vmat, SP)

et (SP, Npp) comme on peut le voir sur les deux premiéres lignes de sous-figures de la figure

Fig. 3.23. Pour le couple (D;pp, SP), ceci est essentiellement valable pour les agrégats d’enve-

loppe convexe isotrope.

Il n’est cependant pas direct de faire des déductions sur un lien analytique pour chacun de

98



3.3. Etude préliminaire géométrique

ces trois couples. Concernant les quatre couples ayant les plus fortes informations mutuelles, la

seule équation dont on peut étre sir est déja connue : il s’agit de celle reliant Vmat et Npp.

3.3.5 Conclusion et discussion sur 1’étude préliminaire géométrique

Dans cette partie, nous avons défini une liste de caractéristiques géométriques pour décrire
géométriquement nos agrégats dans leur ensemble. Un grand nombre de caractéristiques sont
possibles comme cela est visible par I’état de l'art (non exhaustif) fait dans le chapitre 2. Les
caractéristiques que nous avons choisies 'ont été par rapport a la littérature sur 'analyse géo-

métrique des agrégats.

Nous avons cherché & décrire individuellement, puis deux a deux, ces caractéristiques. Pour
étudier le lien éventuel entre les différentes caractéristiques, nous avions tout d’abord utilisé
I’analyse en composante principale, mais 'inconvénient est que le résultat obtenu est difficile-

ment interprétable en fonction des axes obtenus.

Nous avons donc cherché un lien fonctionnel au moyen des informations mutuelles. Puis nous
avons mis en lien les informations mutuelles avec une visualisation des couples pris deux a deux.
Nous avons choisi de travailler sur les informations mutuelles des logl0 des caractéristiques géo-
meétriques car ainsi les informations mutuelles étaient plus élevées que pour les valeurs normales,

induisant I'existence d’un lien plus consistant pour les logl0.

Il s’avere que, méme avec les logl0, & partir des informations mutuelles, il est difficile de
remonter & des relations analytiques. En effet, les informations mutuelles permettent d’étudier
si un couple de caractéristiques est plus lié qu'un autre. Cependant, elles ne permettent pas de
définir de fagon analytique quel est ce lien. Afin de pallier & cette limite, nous avons choisi de
représenter conjointement les caractéristiques afin de voir si les liens étaient définissables par ce
moyen. Il s’avére que, hormis lorsqu’il y a un lien de corrélation, la représentation conjointe n’est
pas un outil concluant pour seconder 1’analyse mutuelle.

Concernant les paramétres d’anisotropie, nous ne sommes par parvenus & établir des relations
entre eux sur ’ensemble des agrégats. Cependant, nous en avons établis sur des sous-ensembles
d’agrégats, en fonction de I'anisotropie des enveloppes convexes (cf. partie 3.3.3).

Suite & cette étude préliminaire, nous conserverons donc l’ensemble de ces caractéristiques

géométriques afin d’en faire le lien avec le Csca moyen des agrégats.
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3.4 Bilan

Dans ce chapitre a été décrit, dans un premier temps, le procédé de construction des agrégats
ainsi que les choix des parameétres géométriques de construction. Nous avons également défini le
contexte optique dans lequel sont considérés les agrégats. Ces choix ont été faits en lien avec la

problématique posée.

Dans un second temps, une étude préliminaire optico-géométrique a permis de définir et préci-
ser le cadre de ’étude. Nous avons défini des outils pour caractériser des Csca directionnels. Tout
d’abord, les cartographies 3D permettent notamment de visualiser directement le lien entre la
géométrie des agrégats et les valeurs de Csca directionnels. Un travail analytique reste cependant
a faire afin de déterminer ces liens. Une caractérisation spécifique peut émaner grace a cet outil,
en le complétant par une analyse d’image 3D. Ensuite, nous avons défini des outils statistiques au
moyen de différentes distributions. En particulier, sur les distributions cumulées, il est possible
de définir une signature des agrégats en étudiant ’allure de la courbe. Les distributions simples
sont intéressantes également car elles permettent de voir comment se répartissent les valeurs de
Csca directionnel de chaque agrégat. Enfin, les distributions en barres présentent l'avantage de
comparer les distributions des valeurs de Csca directionnels en faisant apparaitre des mesures
statistiques spécifiques comme la valeur moyenne, la valeur médiane, etc.

Nous avons choisi d’utiliser une mesure élémentaire pour caractériser optiquement les agrégats :
il s’agit de la valeur moyenne des Csca directionnels. En effet, il s’avére que cette mesure est assez
représentative de chaque agrégat, d’autant plus que c’est la grandeur mesurée par les appareils

expérimentaux.

Lors de I’étude préliminaire géométrique, nous avons défini un ensemble de caractéristiques
géométriques des agrégats parmi toutes les caractéristiques possibles. Une analyse a été faite
pour les tester sur I’échantillon fixé d’agrégats. D une part, celle-ci avait pour but d’analyser les
spécificités. D’autre part, elle avait pour but de trouver les liens potentiels entre elles prises deux
a deux. Pour cela différents outils ont été utilisés. Nous nous sommes orientés sur l'utilisation
des informations mutuelles. L’'information mutuelle est cependant une donnée relative : elle per-

met de savoir si des caractéristiques sont plus liées entre elles que d’autres. Cependant, elle ne
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permet pas de définir la nature de cette dépendance. C’est pourquoi nous ’avons complétée par
des représentations conjointes des caractéristiques. Ceci n’a cependant pas permis d’aboutir a
des relations analytiques entre les caractéristiques, sur la globalité de ’agrégat. Des relations ont
pu étre établies entre les paramétres d’anisotropie, en fonction de I'anisotropie des agrégats.

Suite & cette analyse, nous avons choisi de conserver la totalité des caractéristiques choisies afin

de les mettre en lien avec la valeur de Csca moyen des agrégats.

Dans la partie suivante seront montrées les variations du Csca moyen de chaque agrégat
et en fonction des variations de leur géométrie, c’est-a-dire, des variations des parameétres de
construction et des caractéristiques géométriques. Ceci a pour but, & terme, d’établir des relations

homogénes.
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Chapitre 4

Etude de 'influence de la géométrie sur

la valeur de Csca moyen
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Le chapitre précédent a permis d’établir la sélection de paramétres géométriques susceptibles
d’influencer les valeurs des Csca moyen, qu’il s’agisse de parametres de construction géométriques
(exemple : forme des EC, Rpp, PVgc) ou optiques (exemple : longueur d’onde, indice de réfrac-
tion du matériau), fixés pour I’élaboration des agrégats, ou bien de caractéristiques géométriques
(exemple : volume de matiére...), issus des parameétres de construction fixés. Dans ce chapitre,
seront étudiées les variations des valeurs de Csca en fonction des variations des deux types de
parametres géométriques.

Dans un premier temps, une étude sera faite par rapport aux paramétres de construction. Celle-ci
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est menée au moyen de représentations conjointes de Csca d’agrégats ayant les mémes paramétres
de construction, excepté un dont on analysera l’influence. En faisant varier uniquement ce der-
nier, on analyse ’évolution du Csca moyen des agrégats. Une distribution de points sera alors
obtenue et étudiée.

Dans un second temps, une étude sera faite par rapport aux caractéristiques géométriques, ou
chaque agrégat est représenté en fonction de la valeur de la caractéristique géométrique étudiée
et du Csca moyen de l'agrégat, permettant de représenter tous les agrégats sur un graphique.
Ce graphique sera en dimension 3 car la couleur des points sur les graphiques sera fonction des
paramétres de construction, géométriques ou optiques. Nous étudierons alors ’allure générale de

la distribution obtenue.

Les deux types de représentation graphique de ce chapitre sont adaptés au fait que les para-
métres de construction varient sur un nombre restreint de possibilités (5 maximum), ce qui n’est

pas le cas pour les caractéristiques géométriques.

Il est important de noter que, dans les deux cas, les valeurs des Csca et des paramétres
géométriques sont en logl0. Ce choix est motivé par plusieurs raisons. La premiére est que les
variations de Csca sont trés grandes (plusieurs ordres de grandeur) a cause de I’échantillon choisi.
La seconde raison est que, dans la littérature, il est fréquent d’observer que le Csca s’exprime en
fonction des parameétres géométriques par des lois de puissances (cf. [Hulst 81| [Jacquier 06al).
Nous avons donc choisi de rechercher une loi de type puissance reliant le Csca et les paramétres

géométriques, c’est-a-dire, pour chaque agrégat, une relation de type :

Csca x [[(PG;)™ (4.1)

J

ou PG; sont les parametres géométriques des agrégats, «; des réels

4.1 Recherche de I’influence des paramétres de construction (fixés)
sur les valeurs de Csca moyen
Comme expliqué précédemment, cette partie a pour but d’étudier les variations du Csca

moyen des agrégats en fonction de la variation des parameétres de construction PC;. On consi-

deére des agrégats ayant les mémes parameétres de construction PC}, a 'exception d'un seul (PC;),
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qui prendra les valeurs PVi(u) ou PCi(U), avec u # v. Pour cela, seront effectués des graphiques
conjoints des logl0 des valeurs de Csca moyen d’agrégats ayant des paramétres de construction
identiques, excepté un, PC;, qui est celui dont on veut étudier I'influence pour deux possibilités
(PCi(u) vs. PCl-(v)). Les axes des distributions conjointes seront donc : le Csca moyen de ’agrégat
sachant que le paramétre de construction PC; vaut PCZ(u) et le Csca moyen de ’agrégat sachant

)

que le paramétre de construction PC; vaut PC’Z-(U . Les axes s’écrivent donc de facon formelle :

CscaXU\PCZ- = PCl-(u) et CscaXU\PCZ- = PCi(U), avec u # v.

Nous voulons déduire deux analyses des distributions de points obtenues. La premiére est
I’analyse de la position générale des points par rapport & la droite d’équation y=x. Cette po-

)

sition générale nous permettra de savoir entre PC’i(u) et PC’i(U lequel fournit la valeur de Csca
moyen la plus élevée. Une fois que 'on a étudié tous les couples (u, v) possibles, on pourra tirer
des conclusions sur les variations de la valeur de Csca moyen en fonction de celles du paramétre

PC;.

La seconde analyse consiste a trouver des relations fonctionnelles reliant CscaXu]PCi =
PCl-(u) et Cscaxu]PCi = PC -(v), avec u # v, en tenant compte du fait que les distributions sont

(2

faites en logl0-logl0 :

Csca(PCy,...,PC™, ..., PC,) = F(Csca(PCy,...,PC",... PC,)) (4.2)

Rappelons que les notations utilisées dans cette partie sont les suivantes :

— Ag; et le i-éme agrégat,

— les mailles (M) : CFC pour cubique face centrée, HC pour hexagonale compacte, CS pour
cubique simple (2),

~ le taux de remplissage TR (%),

— le rapport d’aspect K (),

— le rapport d’anisotropie k (&),

— la forme de ’enveloppe convexe EC (2),

— le rayon des particules primaires Rpp (nm),

— le nombre de particules primaires composant un agrégat Npp,

— le paramétre volumique de ’enveloppe convexe PVgc (nm),

— la longueur d’onde A (nm),
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— lindice de réfraction du matériau n, ().

Nous allons tout d’abord étudier les variations du Csca moyen des agrégats en fonction des

variations de la maille sur laquelle sont construits les agrégats.

4.1.1 Influence de la maille

Dans cette partie est étudiée l'influence de la maille sur les agrégats, afin de mettre en évi-

dence les liens qui peuvent exister entre elles, s’il y a lieu.

Les figures suivantes Fig.4.1(a), Fig.4.1(b) et Fig.4.1(c) montrent les résultats de I’analyse
conjointe en fonction de chaque couple de maille (M,,, M,) parmi {C'S; CFC; HC'}, pour lesquels
on veut étudier les variations du Csca moyen. Ainsi que cela a été expliqué précédemment, chaque
point permet de relier les deux Csca moyens de deux agrégats ayant tous les paramétres de
construction autres que la maille, identiques.

Les figures suivantes dépendent du couple de maille & comparer.

—1Interp : y = 0.99 - x
ty=1

—1Interp : y = 0.92 -z — 0.35¥ 3
ry==x A

~1fInterp : y = 0.92 -z — 0.354

ry=x A&

@
log1g CscaX“(Agi)\maille =CFC

logyq Cscaxu(Aglﬂma.zlle =CS
. e\
Xu
logig Csca™ " (Ag;)|maille = CS
)

-4 -3 -2 -1 -4 -3 -2 -1 -4 -3 -2 -1
logig Cscaxu(Agi)\maille =CFC log1o Cscaxu(Agi)\maille = HC log1g Cscaxu(Agi)|maille =HC

(a) Maille CFC vs. CS (b) Maille HC vs. CS (¢) Maille HC vs. CFC

F1G. 4.1 — Analyse conjointe de I'influence de la maille

La courbe d’interpolation appropriée est une droite (en bleu sur les figures) d’équation y =
a-x+b. La représentation étant en logl0 en abscisse et en ordonnée, cette droite d’interpolation

s’écrit en réalité sous la forme :

logl0(Y) = a-loglO(X) + b (4.3)

ou (X, Y) désigne des couples (CscaXU(Agi)\M = M;, CscaXU(Agj)]M = M;)
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La relation existant entre les Csca moyens d’agrégats construits sur deux mailles différentes

quelles qu’elles soient, est donc de type :

Y =10° - X (4.4)

Dans le tableau suivant (Tab.4.1) sont reportés les parameétres des droites d’interpolations
obtenues (en bleu sur les figures), par la méthode des moindres carrés. Une erreur moyenne et

normalisée E est calculée entre les points et la courbe d’interpolation, suivant 1’équation Eq.4.5 :

N
1 lY; —10° - X2
E=_>Y ————1 4.5
N & Y; (45)

N étant le nombre d’agrégats considérés, Y = {Y;} et X = {X;}.

FE est la moyenne des modules des écarts normalisés.

On remarquera que des couples d’agrégats ayant une faible valeur de Csca moyen peuvent
faire augmenter £ de maniére trés importante. Mais ce biais sera résolu en effectuant ’analyse
sur deux groupes d’agrégats : un premier groupe formé de tous les agrégats. Un second groupe
formé par les agrégats dont le nombre de particules primaires, Npp, est supérieur & 13. Le rai-

sonnement se fait par couples.

De méme il est possible de définir un écart-type sur les modules des écarts normalisés. Notons

_|Yi—10°-X¢|
= A

Z , écart-type S est défini de la fagon suivante :

5(2) = (% S —7>2> E (16)

Ces deux coefficients, moyenne et écart-type, des écarts normalisés, apparaissent dans le ta-
bleau Tab. 4.1 afin de juger de la qualité de l'interpolation d’une éventuelle corrélation entre les

mailles.
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Xvs.Y Y =10"-X% Moyenne Ecart-type

(a, b) : des écarts des écarts
CS vs. CFC_ (0.92, -0.36) 51.7% 241
CS. vs. HC  (0.92, -0.35) 50.2% 2.4
CFC vs. HC ~ (0.99, 0.00 ) 5.2% 0.076

TaB. 4.1 — Synthése des données de I’analyse conjointe pour évaluer I'influence de la maille

Sur les figures Fig. 4.1(a) et Fig. 4.1(b) la maille CS est décorrélée des deux autres mailles
CFC et HC. En effet, comme on peut le voir dans le tableau Tab. 4.1, 'erreur moyenne est trés
importante dans les deux cas (CS vs. CFC et CS vs. HC), ainsi que I’écart-type. Les déductions
sur 'influence de la maille CS et par rapport aux deux autres mailles, sur les valeurs de Csca
moyens, ne sont donc pas immeédiates. Il semble que cette maille se comporte indépendamment
des deux autres.

En revanche, la figure Fig.4.1(c) et les valeurs concernant CFC vs. HC dans Tab. 4.1 montrent
que l'influence des mailles HC et CFC est identique & 5.2% prés ce qui montre une trés forte

dépendance en leur Csca moyen.

Les agrégats pour lesquels les valeurs de Csca moyen sont les plus différentes (les points les
plus éloignés de la droite d’interpolation) concernent des couples d’agrégats dont au moins un est
constitué d’un nombre trés faible de particules primaires. En effet, les figures suivantes Fig.4.2(a),
Fig.4.2(b) et Fig.4.2(c) montrent les mémes distributions que celles représentées précédemment
(Fig. 4.1(a), Fig. 4.1(b) et Fig. 4.1(c)), mais desquelles sont 6tés les couples d’agrégats dont au
moins un est constitué de moins de 13 particules. Nous sommes contraints garder uniquement
les couples pour lesquels les deux agrégats sont constitués de plus de 13 particules primaires,
car dans notre représentation, les couples fonctionnent par paires : ils sont géométriquement
identiques a l'exception d’un parameétre, et donc si I'un des agrégats ne convient pas, le couple

n’est pas étudié. On passe ainsi de ’étude de 3720 agrégats a 2397

108



4.1. Recherche de l’influence des paramétres de construction (fixés) sur les valeurs
de Csca moyen

—1fInterp : y = 0.95 - = — 0.30¥;

—1iInterp : y = 0.95 -z — 0.30#
ry=1= .

ry==zx AY

—1fInterp : y = 1 -2 — 0.001
ry=a

S\

(4
(X']

4 -3 -2 -1 4 -3 -2 -1 -4 -3 -2 -1
logig Cscaxu(Ag,jﬂmaille =CFC log1g Cscaxu(Ag,j)\maille =HC log1o Csca® (Ag;)|maille = HC

(a) CFC vs. CS, Npp > 13 (b) HC vs. CS, Npp > 13 (¢c) HC vs. CFC, Npp > 13

¢
log1g Cscaxu(Agi)lmaille =CFC

logyo Cscaxu(Ag,L)|ma.7,lle =CS
. N
logg Cscaxu(Ag,l)|ma.7,lle =CS
)

X}

Fi1G. 4.2 — Analyse conjointe de l'influence des mailles pour des couples d’agrégats tels que
Npp > 13

Pour ces nouvelles distributions (Fig.4.2(a), Fig.4.2(b) et Fig.4.2(c)), les valeurs moyennes

des erreurs sont synthétisées dans le tableau suivant Tab. 4.2.

Xvs.Y Y =10"-X% Moyenne Ecart-type

(a, b) : des écarts des écarts
CS vs. CFC  (0.95, -0.30) 28.7% 0.22
CS. vs. HC (0.95, -0.30) 28.1% 0.21
CFC vs. HC  (1,-0.001) 4% 0.058

TAB. 4.2 — Synthése des données de ’analyse conjointe pour évaluer I'influence de la maille pour
des couples d’agrégats ayant Npp > 13

A travers les données du tableau Tab. 4.2 on peut noter une diminution des moments des

erreurs pour l’analyse conjointe entre les mailles CFC et HC.

En revanche, 'application de ce seuil minimal sur le nombre de particules primaires n’a pas

une grande influence dans ’analyse conjointe des mailles HC vs. CS et CFC vs. CS.

Le choix de ce seuil minimal & 13 pour Npp vient du fait que, dans I’étude, ce méme seuil sera
appliqué pour 1’étude du voisinage V12 nécessitant au minimum 13 particules dans un agrégat.
Une seconde raison est qu’'un agrégat, lorsqu’il est composé d’un nombre trés faible de particules,
n’est pas représentatif d’une géométrie (en particulier vis-a-vis de Ienveloppe convexe). Cette
partie 4.1 continuera a considérer leur cas, mais ensuite (& partir du paragraphe 4.2) nous traite-

rons le méme échantillon d’agrégats privé de ceux constitués de moins de 13 particules primaires.
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Une explication justifiant une décorrélation entre la maille CS et les mailles HC et CFC vient
du fait que la maille CS a une compacité beaucoup plus faible que les deux autres. En effet, la
compacité vaut 0.52 pour la maille CS et 0.74 pour les mailles CFC et HC. De ce fait, pour des
parameétres de construction fixés a ’exception de la maille, le nombre de particules primaires
difféere d’une maille & l'autre.

Les figures suivantes Fig.4.3(a) Fig.4.3(b) et Fig.4.3(c) représentent les mémes distributions que
celles de la figure précédente Fig. 4.2 mais, au préalable, le Csca moyen de chaque agrégat est

divisé par le nombre respectif de particules composant ’agrégat.

O
3 —3interp : y = 0.99 -z — 0.164% 3 —3{Interp : y = 0.99 - — 0.164% & —glinterp : y = 1z — 0.002
I ry==x S I Diy==x A I Yy =2
i / Py / i
5 é = ¢ =
D . D . D
J B B
3 3 3
XG _5 xd _5 XG _5
b b b
0 0 / 0
‘e ¥ 6l ‘6
-6 -5 -4 -3 -6 -5 -4 -3 -6 -5 -4 -3
log1g Cscaxu/Npph'naille =CFC logig Cscaxu/Npp\maille = HC log1g Cscaxu/Npp|maille = HC
(a) CFC vs. CS, Npp > 13 (b) HC vs. CS, Npp > 13 (¢c) HC vs. CFC, Npp > 13

F1G. 4.3 — Analyse conjointe de I'influence des mailles pour des couples d’agrégats ayant Npp >
13, tel que C’scaxu(Agi) soit divisé par Npp(Ag;)

La figure Fig. 4.3 montre que, a géométrie fixée hormis la maille, les Csca moyens restent
quelque peu différents : la moyenne et I'écart-type des écarts normalisés valent respectivement
16%, 0.137 et 16.1% et 0.13 pour les couples CS vs. CFC et CS vs. HC. Ils valent respectivement
2.5% et 0.034 pour le couple CFC vs. HC.

Une premiére conclusion sur l'influence de la maille est que la maille Cubique Simple ne
semble pas avoir une influence comparable & celle des mailles Cubique face centrée et Hexago-
nale Compacte. Une raison majeure de cette décorrélation est la différence de compacité des
mailles sur lesquelles sont construits les agrégats. Les résultats concernant cette maille nécessite

une étude spécifique qui ne sera pas effectuée dans ce travail.

Une seconde conclusion est que, & I'inverse, les mailles Hexagonale Compacte et Cubique Face
Centrée sont identiques & une faible différence prés. L’analyse d’une seule de ces deux mailles

suffit. On en déduit I’équation :
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(HO) — CcalCFC) (4.7)

C'sca

Pour la suite, notre échantillon de travail comprendra exclusivement les agrégats construits

sur la maille Hexagonale Compacte afin d’alléger les représentations graphiques.

Nous allons maintenant étudier les variations du Csca moyen des agrégats en fonction des

variations du taux de remplissage des enveloppes convexes.

4.1.2 Influence du taux de remplissage

[’étude comparée de I'influence du taux de remplissage porte exclusivement sur des agrégats

construits sur la maille Hexagonale Compacte.

Nous allons ici étudier la variation des valeurs du Csca moyen pour des taux de remplissage
différents, considérés deux a deux. Les figures suivantes Fig. 4.4 représentent l’analyse conjointe

des valeurs de C'scaXu en fonction du taux de remplissage des agrégats.

. Interp : y = 0.98 - = — 0.28/% . Interp : y =0.94 - — 0.72 . _q|Interp : y =0.96 -z — 1.33
E—lD:y:x / %‘lD:y:x‘ ‘I E 1 ty==zx
Il Il Il
-2
: =2 d
> S S -3
=< < <
= =3 s
XS ><S xg 4
S S -4 S
g g - g7 :
-4 -3 -2 -1 -4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1
log1g Cscaxu(Agi)\TR = 100% logqg Csca™® (Ag;)|TR = 100% logyg Cscaxu(Ag,j)\TR = 100%
(a) TR=100% vs. TR=75% (b) TR=100% vs. TR=50% (¢) TR=100% vs. TR=25%
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10%

logyg Csca™® (Ag;)|TR
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Interp : y = 0.83 - = — 2.27,
ry=uzx

XU (Ag;)|TR = 100%
(d) TR=100% vs. TR=10%

logyg Csca

logyo Cscaxu(Agi)\TR = creux

()

Interp : y = 0.85 -z — 0.53/%
D:iy==x / ,'."
AN
s
gaee
AT
T
2
f
-4 -3 -2 -1

log1g Cscaxu(Ag,j)\TR = 100%

TR=100% vs.

TR—=« creux »

F1G. 4.4 — Analyse conjointe des taux de remplissage

Dans le cas de 1’étude de I'influence du taux de remplissage, la courbe d’interpolation conve-

nable est une droite dont les paramétres, sont synthétisés dans le tableau Tab. 4.3. Les Csca

moyens en ordonnées et ceux en abscisses sont donc reliés par une équation de type Eq. 4.4 qui

pour rappel est :

Y =10"- X*

ol a et b sont des réels fonction du couple de paramétre étudié.

(4.8)

Dans chaque analyse conjointe (sur chaque figure Fig.4.4(a), Fig.4.4(b), Fig.4.4(c), Fig.4.4(d)

et Fig.4.4(e)), un grand nombre de points sont isolés par rapport a I’ensemble. Les figures sui-
vantes (Fig.4.5(a), Fig.4.5(b), Fig.4.5(c), Fig.4.5(d) et Fig.4.5(e)) montrent les mémes distribu-
tions que les figures Fig.4.4(a), Fig. 4.4(b), Fig.4.4(c), Fig.4.4(d) et Fig.4.4(e), auxquelles sont

conservés les couples d’agrégats dont les deux sont composés d’au moins 13 particules primaires.
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75%

log1g Csca™X® (Ag;)|TR
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Npp > 13

logig Csca™® (Ag;)|TR = 100%

(b) TR=100% vs.
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(e) TR=100% vs.

TR=« creux », Npp > 13

F1Gg. 4.5 — Analyse conjointe des taux de remplissage, pour des couples d’agrégats tels que

Npp > 13

Comme le montrent les figures Fig.4.5(a), Fig.4.5(b), Fig.4.5(c) et Fig.4.5(d) et le tableau
Tab. 4.3, la dispersion observée dans les figures Fig.4.4(a), Fig.4.4(b), Fig.4.4(c) et Fig.4.4(d),

est créée par des agrégats constitués d’'un nombre trop faible de particules, comme cela a été

déja évoqué dans la sous-partie précédente 4.1.1.

Le tableau suivant Tab.4.3 synthétise les données numeériques qualifiant quantitativement les

interpolations proposées dans ’ensemble des figures liées & cette partie de notre étude (Fig. 4.4

et Fig.4.5). 1l ’agit des paramétres des droites d’interpolation, du moment d’ordre 1 des erreurs

entre les droites d’interpolation et les distributions respectives (cf. section 4.1.1).
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Y =10°- X® Moyenne Ecart-type

Xovs ¥ Echantillon (a, b) : des écarts des écarts
S e il S QR
TRl
« creux » vs. 100% TO“JSVZS) igizgats ((%-Z% ;; -%555; )) 6(;45‘(%) 822

TAB. 4.3 — Synthése des données de 'analyse conjointe pour évaluer l'influence du taux de
remplissage

Des figures des représentations conjointes de cette partie, I’analyse générale de l'influence du

taux de remplissage sur les valeurs de Csca moyen s’articule en quatre points :

1. Quand un agrégat est composé d’un nombre trop faible de particules, 'influence de son
taux de remplissage est difficilement interprétable, car sa morphologie n’est plus réguliére.
La considération de ce type d’agrégat induit une augmentation non négligeable de ’erreur
(cf. Tab.4.3) : la diminution des moyennes des écarts lorsque sont considérés ou non de tels

agrégats est significative.

2. Dans le cas de la distribution uniforme des particules a I'intérieur de leur enveloppe convexe,
plus le taux de remplissage est élevé, plus Csca " est important. En effet, hormis le cas
« creux », si on compare la position des points par rapport a la droite D (en rouge sur les
graphes) d’équation y = x, on peut voir que les coordonnées des points sont telles que le

Csca moyen est plus élevé lorsque le taux de remplissage est plus élevé.

3. Dans le cas non-uniforme étudié qui est le cas d’un remplissage dit « creux », aucun lien
de corrélation ne peut étre fait avec les autres cas étudiés. L’influence de ce cas ne peut

donc pas étre comparée avec les autres.

4. L’erreur sur les logs augmente au fur et & mesure que la différence entre les deux taux de

remplissage augmente, mais elles restent relativement basses par rapport & ’étalement des
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log10 des Csca concernés (cf. Tab.4.3).

5. Par ailleurs la loi qui relie les différents taux de remplissage (cas « creux » exclu) est une loi
de type : Y = 10°- X2, on Y correspond aux Csca des agrégats ayant le taux de remplissage

le plus élevé des deux possibilités.

Notons TRy = 100%, TRy = 75%, TR3 = 50%, TRy = 25% et TR5 = 10%.
) . e ———(TRy) b (A——(TR;)\%i ) :
Cette équation s’écrit alors : C'sca = 10 - (C’sca ) , noté plus simplement :

. agj

Csca” = 100 - (CSCCL(J)) (4.9)

ou on indexe a;; et b;; pour la comparaison entre T'RR; vs. TR;, telle que TR; > T'R;.

On peut remarquer que pour tout couple (7,7), a;; ~ 1. Dans cette partie, a;; peut étre
considéré comme constant et égal & 1. D’apres les figures, on peut noter réel b;; est une fonction
du couple de taux de remplissage (T'R;, TR;) pour lequel on veut étudier la variation de Csca

moyen : bj; = f((T'R;, TRj)). Recherchons cette fonction f.

Comme on ’a supposé en début de cette partie, C'sca H(PGl)a’ (cf. Eq.4.1), ou les

l
sont des réels. On peut donc écrire :

(4) (PGéi)>a0

Csca’’ = —~— -Csca

(Pc§)™

ou PGy est un parameétre géométrique se rapportant au taux de remplissage, mais peut étre

) (4.10)

applicable & d’autres T'R.
Donc, par analogie avec I’équation Eq. 4.9 et comme a;; ~ 1, on en déduit : b;; = ag -

()
PG|
logy (—chﬂ ) :

La fonction b;; vérifie b;j=b; + by;. Il reste a chercher alors le réel aq et le parametre PGy.

Par le tableau ci-dessous (Tab.4.4), nous montrons que, dans nos résultats, b;; vérifie bien la
propriété logarithmique. Egalement, nous montrons également que ag = 2 et PGéj ) = TR, tel
que TRy = 100%, TRy = 75%, TR3 = 50%, TRy = 25% et T R5 = 10%, conviennent sur tous
les agrégats tels que Npp > 13.

Avec pour notations T'R; < T'R; on obtient le tableau suivant :
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X vs. Y (2% bij + F 2- 10g10 %—gj bz‘l + blj
75% vs. 100%  1.01 by =-0.25 + 5.8% -0.25 %)
50% vs. 5%  1.01  bgp =-0.37 + 4.8% -0.35 @
50% vs. 100% 1.01 b3y =-0.63 £ 8.6% -0.60 -0.62
50% vs. 100% 1.01 b3y =-0.63 £ 8.6% -0.60 %)
25% vs. 50%  1.00  by3 =-0.65 £ 5% -0.60 @
25% vs. 100% 1.02 by =-1.27 £ 12% -1.20 -1.28
25% vs. 100% 1.02 by =-1.27 + 12% -1.20 %)
10% vs. 25%  1.00  bsq =-0.81 £ 4.9% -0.80 @
10% vs. 100% 1.04  bs; =-2.08 £+ 12.5% -2.00 -2.08

TAB. 4.4 — Données pour ’établissement de 1’équation analytique des Csca moyens en fonction
des variations du taux de remplissage, pour des agrégats tels que Npp > 13

D’apres les résultats de ce tableau, on peut déduire la relation suivante pour TR; < T'R; :

Csca ™) = 10 - Csca ™) (4.11)
avec :
TR;
J
c’est a dire :
: TR \? — (R,
Csca ™) = <%) - Tsea ™) (4.13)
J

L’influence des autres parameétres de construction se fait sur le méme principe que celle de
la maille et du taux de remplissage. S’il le souhaite en connaitre le contenu, le lecteur pourra se

reporter & I’annexe D.

Nous procédons maintenant & une synthése de toutes les expressions déduites, reliant le Csca

moyen a chaque parameétre de construction.

4.1.3 Syntheése

Rappelons que les expressions trouvées dans cette partie sont valables pour tous les couples
d’agrégats pour lesquels Npp > 13 et pour la maille hexagonale Compacte. Rajoutons que, dans
le cas de l'influence du rapport k& pour une forme d’enveloppe convexe fixée, on ne tient pas

compte des enveloppes creuses.
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1. Influence de la maille :

— maille Cubique Simple décorrélée des deux autres
— mailles Cubique face Centrée et Hexagonale Compacte : équivalentes. On a donc la re-

lation :

Csca'®) ~ Csca'CFC) (4.14)

2. Taux de remplissage :

— Remplissage « creux » décorrélé des autres
— Remplissage uniforme : plus le taux de remplissage est élevé, plus C'sca™ = est élevé. On

obtient la relation suivante pour TR; < T'R; :

. 2 - .
Csca ™) = <§§;) . Csca ") (4.15)

3. Longueur d’onde :
A indice de réfraction et milieu optique fixés : Csca™ " croit quand la valeur de la longueur

d’onde décroit. Dans le cadre de notre étude, on obtient la relation suivante, pour A; > A; :

—2.2
) _ (A (A=)
Csca —(A]) (Csca, > (4.16)

4. Indice de réfraction :
. . . —Xu . ) .
A longueur d’onde et milieu optique fixés, C'sca” ~ croit avec 'indice de réfraction. Dans
le cadre de notre étude, limitée & deux indices de réfraction, on obtient la relation suivante

pour ny, > np,; :
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- (@("”j)) (4.17)

5. Paramétre volumique de ’enveloppe convexe :
——Xu . R . R
Csca” ~ croit avec la taille du parameétre volumique de ’enveloppe convexe. D’aprés nos

résultats, nous avons, pour PVgc, < PVgc;, la relation suivante :

4.2
Csca(PVECi) — <PVECi> . (Csca(PVECj)> (4.18)
PVEC]'

6. Rayon des particules primaires :
o Xu R . R N .
Csca” ~ croit lorsque le rayon des particules croit. D’aprés nos résultats, nous avons, pour

Rpp; < Rppj, la relation suivante :

3
Rpp; \ *
(Rppi) _ PPi . (Rppj)
Csca (Rppj ) (Csca J ) (4.19)

7. Forme des enveloppes convexes :
——X . .
A rapport d’aspect égal, les valeurs de C'sca “ sont équivalentes pour les différentes géo-
meétries étudiées (cube, sphére, ellipsoide, cylindre). D’apreés nos résultats, nous avons, pour

EC; et ECj tels qu’elles aient le méme rapport d’anisotropie k, la relation suivante :

(ECy) (ECH)

Csca ~ Csca (4.20)

8. Rapport d’anisotropie :
A géomeétrie d’enveloppe convexe fixée, les valeurs de Csca " décroissent en méme temps
que k s’éloignent de 1 de fagon supérieure ou inférieure.
Ceci n’est pas valable pour les agrégats d’enveloppes convexes creuses car la différence d’ani-
sotropie implique une différence trop importante du nombre de particules composants les

agrégats, rendant difficile la comparaison sur le rapport d’aspect pour ce type d’enveloppe
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convexe. La relation obtenue est la suivante, pour K; > Kj :

N\ —0.25
Cscalf) = (ﬁ) - Cscalli) (4.21)
K

Toutes ces expressions conduisent & une relation d’approximation C'sca’?P"* des Csca moyens
en fonctions des parameétres de construction. Cette relation, qui est issue du postulat C'sca =

A- HPG?Z' exprimé au début de cette partie, est la suivante aprés optimisation du réel A :

(2

9
2

3 _
Csca™PP™o = 342 - TR*-\"%%. (n,)2 - (PVee)*? - Rpps - K% (4.22)

On définit alors 'erreur E Approz de la facon suivante :
Csca G

1 & |Csca(Ag;) — Csca?PPror(Ag;)|
EcscaApprox - N Z

4.23
— Csca(Ag;) (423)

L’erreur pour cette approximation est de 39%. On a donc :
C'sca”PP™ = Csca + 39% (4.24)

Graphiquement on peut représenter ’approximation conjointement au Csca moyen pour

chaque agrégat. On obtient alors la figure Fig. 4.6.
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0 0 0
g
5 -2 -2 -2
<
3
S
o -4 -4 -4
-6 - -6 -6
-10 -5 0 -10 -5 0 -10 -5 0
log1o Csca™ “(Ag;) logyo Csca™ *(Ag;) log1o Csca™ “(Ag;)
(a) 100% 75% 25% 10% (b) K=1 K=2 K=8 (¢) PVgc : 300 200 100
0 0 0
g
s -2 -2 -2
<
3
S
o -4 -4 -4
-6 .. -6 -6 .-
-10 -5 0 -10 -5 0 -10 -5 0
log1g Cscaxu(Agi) log1g Cscaxu(Ag,j) log1g Cscaxu(Agi)
(d) Rpp : 10nm 15nm 30nm (e) (ZnS, HeNe) (TiO2, HeNe) (f) EC. : Sph. Cub. Ell.Aplati

(UV, ZnS) Cyl. Aplati Cyl. Allongé

Fi1G. 4.6 — Représentation conjointe du Csca moyen des agrégats et de leur approximation
C'sca”PP™* pour Npp > 13

La figure Fig. 4.7 représente conjointement le Csca moyen des agrégats et CscaXu(Agi) —
CscaAppm“"(Agi)/Cscaxu(Agi), c’est-a-dire I’écart relatif, pour chaque agrégat, par rapport a la

méthode exacte, c’est-a-dire par rapport au Csca moyen.
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Fi1Gc. 4.7 — Représentation conjointe du Csca moyen des agrégats et de leur écart relatif par
lapproximation C'sca”PP™* pour Npp > 13

Cette derniére représentation permet de visualiser pour quels agrégats le modéle C'sca”tPPro®
est un peu moins bon. Il s’agit essentiellement d’agrégats de type cylindrique et ellipsoidal avec
k=20, c’est-a-dire les agrégats les plus anisotropes. Ceci fait écho au fait que la relation trouvée
entre les Csca moyen en fonction de leur anisotropie est la moins satisfaisante (cf. partie D.6).
Comme il en a été question dans cette partie, une augmentation du Npp minimal améliore le

I‘ésulta.t. AIOI'S A - 25 et EcscaApp'roz == 32%

Dans la littérature d’autres caractéristiques géomeétriques des agrégats sont montrées comme
importantes et influentes sur la valeur de Csca. La partie suivante considérera ces caractéristiques
& partir de leur valeur induite par les parameétres de construction fixés. Cette partie s’attachera

N L . . ——Xu
a4 en étudier 'influence sur les valeurs des C'sca
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4.2 Recherche de ’'influence des propriétés géométriques induites

sur les valeurs de Csca moyens

Suite a I’étude de 'influence des parameétres de construction, et par soucis de lisibilité des
résultats, les cas « critiques » suivants sont 6tés de I’échantillon :

— les agrégats construits sur la maille Cubique Simple et la maille Cubique Face Centrée,

— les agrégats dont ’enveloppe convexe est creuse,

— les agrégats composés de moins de 13 particules.

Les propriétés ou caractéristiques géométriques induites des agrégats désignent les propriétés
géométriques qui découlent des paramétres de construction fixés pour leur élaboration.
Les parameétres de construction ne sont pas forcément numériques et varient entre 3 et 6 valeurs
ou possibilités (exemple : 3 valeurs de rayons des particules primaires possibles et 6 formes des
EC. Rappelons que les paramétres de construction sont : le rayon des particules primaires, le taux
de remplissage, le rapport d’anisotropie, les formes d’enveloppe convexe, le taux de remplissage,
la longueur d’onde, I'indice de réfraction du matériau.
A Tlinverse, les caractéristiques induites sont toutes numériques et prennent un certain nombre

de valeurs : volume de matiére, nombre de particules primaires, etc.

Cette partie comprend un double objectif :
PR . L. ., —Xu .. .
— la recherche des caractéristiques géométriques liées aux valeurs de C'sca”  (bijection entre
N ——Xu
les caractéristiques et les valeurs de C'sca™ ).
P : 2 4 - . —Xu
— la recherche des caractéristiques géométriques les plus influentes sur les valeurs de C'sca
parmi les caractéristiques retenues dans le premier point, nous reléverons celles dont une

. L . . ——Xu
petite variation entraine une grande variation de la valeur de C'sca

Le début d’analyse de certaines caractéristiques géométriques a été présentée en congres cf.

[Lagarrigue 10b|. L’analyse qui suit est plus compléte et aboutie.

4.2.1 Liste des caractéristiques géométriques a étudier

Rappelons que les caractéristiques géométriques sont les suivantes (cf. partie 3.3) :
— le volume de matiére Vmat (en um?),

— la distance inter-centres moyenne des particules primaires D;pp (en pum),
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— la compacité C,

les parameétres d’anisotropie issus des tenseurs d’inertie des agrégats PAry, et PAry,,
— le paramétre d’anisotropie issu des aires des surfaces projetées : PAps = SPin/SPmaz,
— le paramétre d’anisotropie issu des diamétres de Féret : PAperet = Fnaz/Faz,

— la surface projetée moyenne SP (en um?),

le voisinage moyen V12 (en um),

le nombre de particules composant chaque agrégat Npp.

Rappelons que I'unité de la section efficace de diffusion est le um?.

4.2.2 Caractéristiques géométriques en lien fonctionnel avec les valeurs de

Csca moyen

Dans cette partie sont représentés conjointement le logarithme en base 10 du Csca moyen
(correspondant & ’abscisse d’un point) et le logarithme en base 10 d’une caractéristique géomé-
trique d’un agrégat. Ce choix est fait, comme expliqué en préambule dans la partie précédente,
pour plusieurs raisons : la premiére vient du fait que les variations de Csca sont trés grandes, et
la seconde est que, en référence a la littérature, on recherche des lois de puissance reliant le Csca

moyen des agrégats aux parameétres géométriques.

Les valeurs étudiées, qu’elles soient optiques ou géométriques, ne sont pas normalisées dans
cette partie et les relations obtenues ne sont donc pas homogénes. En effet, les liens recherchés
entre le Csca moyen des agrégats et leurs caractéristiques géométriques sont établis uniquement

pour caractériser l'influence des caractéristiques géométriques.

Les agrégats représentés sont ceux construits sur la maille hexagonale compacte uniquement.

Sont exclus également les agrégats dont le taux de remplissage est « creux ».

4.2.2.1 Volume de matiére

La figure suivante représente conjointement le logl0 du volume de matiére, notée Vmat en

um?, et le log 10C'sca de chaque agrégat dans I’échantillon fixé.
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F1G. 4.8 — Représentation conjointe du Csca moyen et du volume de matiére de chaque agrégat
tel que Npp > 13

Dans la figure Fig. 4.8, on peut voir qu’il n’existe pas de bijection entre la compacité et le
Csca moyen des agrégats. Cependant, en considérant fixes certains parameétres de construction,
on peut s’en approcher. En effet, la figure Fig. 4.8 montre une disposition générale alignée et
oblique des agrégats. Les 1égendes en couleur de chacune des sous-figures mettent en évidence la
répartition des agrégats en fonction des parameétres de construction. On peut voir notamment
que cet alignement a lieu suivant différents parameétres de construction. Un premier alignement

a lieu suivant le couple optique (cf. Fig.4.8(e)).

Les marqueurs sont aussi disposés suivant un second alignement oblique. Celui-ci a lieu en

fonction du rapport d’aspect K comme on peut le voir dans la figure Fig.4.8(b).

On peut également remarquer que, au travers de cet alignement oblique les agrégats se re-

groupent en trois paquets, en fonction du paramétre PVgo (cf. Fig. 4.8(c)).
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Ces différents décalages de la position relative des agrégats, les uns par rapport aux autres
sont dus aux variations des paramétres de construction, comme on peut le voir par les légendes

couleurs des marqueurs.

Ainsi, on peut isoler un sous-ensemble élémentaire dans le nuage de points. Fixons le couple
optique : (ZnS, HeNe), la forme de I'enveloppe convexe : cylindrique, PVg¢ :300. La figure sui-

vante montre alors la représentation conjointe obtenue (cf. Fig.4.9) :

o

-3.5 . .
-3 -2.5 -2 -3 -2.5 -2 -3 -2.5 —2

! 4 1 Ag; 1 Ag;
(a) 100% 9810 Vmat(,/gfo% (b) K:1°%<12¥?3m1\( 9i) 0§J‘9E mat(s 9:)

3 25 -2 3 25 2 3 25 2
1 Vv t A 1 \% t 1 Vv t(Ag;
(d) Rpp “300m 18449, (e) P5ies Thak{sto) (£) BC. : spem el A%,

Cyl. Aplati Cyl. Allongé

FiG. 4.9 — Représentation conjointe du Csca moyen et du volume de matiére de chaque agrégat
de couple optique (ZnS, HeNe), PVgc = 300, d’enveloppe convexe cylindrique, tel que Npp > 13

On peut remarquer dans le groupe de figures ci-dessus (Fig. 4.9) que, pour un PVgc, les
agrégats sont disposés en fonction de leur taux de remplissage (cf. Fig. 4.9(a)) et du rapport

d’anisotropie (cf. Fig.4.9(b)).
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La droite d’interpolation (en vert sur les courbes) a pour équation :

y=1215-2+3.16 (4.25)

Cette droite est obtenue par une interpolation aux moindres carrés des points de la distribu-

tion, donc sur les logl0 des valeurs de Csca moyen et du volume de matiére.

La figure Fig. 4.9 montre donc l'existence d’une relation affine entre les logl0 du volume de
matiére d’un agrégat Vmat, et de celui de son Csca moyen, avec la connaissance a priori de
certains parameétres : le couple optique, le volume global de I'agrégat (PVgc), le rapport d’ani-

sotropie.

Les valeurs du Csca moyen d'un agrégat et de son volume de matiére suivent donc la loi

suivante, & une erreur prés, pour le couple optique et le PVgc fixés :

Csca " = 1010 . Vmat>1? (4.26)

Cette équation est valable pour les agrégats d’enveloppe convexe cylindrique, de couple op-
tique (ZnS, HeNe) et de PVE-=300. Il s’agit d'une équation polynomiale. Sur ce sous-échantillon,

une erreur moyenne normalisée est calculée entre les valeurs réelles et 1’'équation Eq.4.26 :

Z \Csca “(Ag;) — 10316 . Vimat(Ag;) > |
— Csca (Agl)

(4.27)

N étant le nombre d’agrégats considérés.

Ici 'erreur vaut 34%.

L’équation pour les autres couples optiques et les autres valeurs de PVgc se déduisent de
I’équation Eq. 4.26 grace aux relations entre les Csca mises en place dans les tableaux de la
partie précédente, dans lesquels sont synthétisées les liens entre les valeurs de Csca en fonction

des paramétres de construction.

Nous allons maintenant étudier les variations du Csca en fonction de la compacité des agré-

gats.
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4.2.2.2 Compacité

La figure suivante (Fig.4.10) représente conjointement les logl0 de la compacité, notés C' et

celui du Csca moyen, Csca, de chaque agrégat.

logqo Csca™ * (Agi)
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F1G. 4.10 — Représentation conjointe du Csca moyen et de la compacité de chaque agrégat, tel
que Npp > 13

Comme pour le volume de matiére, on peut voir qu’il n’existe pas de bijection entre la com-
pacité et le Csca moyen des agrégats. Cependant, en considérant fixes certains paramétres de
construction, on peut s’en approcher. En effet, les agrégats sont positionnés de facon alignée, sui-
vant différents paramétres dits « de construction ». Un premier alignement est fonction de PVgco
(cf. Fig. 4.10(c)). A Dintérieur de cet alignement, un second est visible en fonction du couple

optique (cf. Fig.4.10(e)). Un troisiéme niveau d’alignement est fonction du rapport d’aspect K

comme on peut le voir dans la figure Fig. 4.10(b).

Hormis cet alignement global oblique, on peut voir un alignement vertical des agrégats. Tout
d’abord les agrégats sont alignés verticalement suivant leur taux de remplissage (cf. Fig.4.10(a)).

On peut également distinguer deux sous-alignements verticaux des agrégats suivant le rayon des

127



4.2. Recherche de I’influence des propriétés géométriques induites sur les valeurs
de Csca moyens

particules primaires et suivant la forme de ’enveloppe convexe (cf. Fig. 4.10(f)).

Ces alignements proviennent des effets de la variation des parameétres de construction qui ont

pour effet de décaler respectivement les agrégats les uns par rapport aux autres.

Considérons donc la représentation conjointe pour les agrégats de couple optiques (ZnS,

HeNe), de PVge 300, et d’enveloppe convexe cylindrique (cf. Fig.4.11) :
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F1G. 4.11 — Représentation conjointe du Csca moyen et de la compacité de chaque agrégat de
couple optique (ZnS, HeNe), PVgc = 300, d’enveloppe convexe cylindrique, tel que Npp > 13

La droite d’interpolation a pour équation : y = 2.37 - « — 0.49.
Pour les agrégats de couple optique (ZnS, HeNe), de PVgc = 300 et d’enveloppe convexe

cylindrique, la relation entre la valeur de Csca moyen et la compacité est donc la suivante :

Csca " = 107049 . 0237 1 98% (4.28)
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L’équation pour les autres couples optiques et les autres valeurs de PVg¢ se retrouve gréice

aux relations mises en place dans la partie précédente.

Nous allons maintenant étudier les variations du Csca moyen des agrégats en fonction de celle

de la surface projetée moyenne SP.

4.2.2.3 Surface projetée moyenne

La figure suivante (Fig.4.12) représente conjointement les log10 de la surface projetée moyenne,

notée SP et celui du Csca moyen, C'sca, de chaque agrégat.
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F1G. 4.12 — Représentation conjointe du Csca moyen et de la surface projetée moyenne de chaque
agrégat, tel que Npp > 13

Comme précédemment, on remarque un alignement général de ’ensemble des agrégats, le long
d’une ligne oblique. Cet alignement général se décompose en deux sous-alignements obliques :
un premier suivant le rapport d’aspect K (cf. Fig. 4.12(b)), dans lequel on peut voir un second
suivant le couple optique considéré (cf. Fig.4.12(e)).

Les agrégats s’alignent également verticalement suivant le paramétre de construction PVge (cf.

129



4.2. Recherche de I’influence des propriétés géométriques induites sur les valeurs

de Csca moyens

Fig.4.12(c)).

Si on consideére seulement les agrégats du couple optique (ZnS, HeNe), d’enveloppe convexe cy-

lindrique de rapport d’aspect K=8 on obtient la représentation conjointe ci-dessous (cf. Fig.4.13) :
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F1G. 4.13 — Représentation conjointe du Csca moyen et de la surface projetée moyenne de chaque
agrégat de couple optique (ZnS, HeNe), K=8, d’enveloppe convexe cylindrique, et tel que Npp >

13

Dans la figure ci-dessus (cf. Fig. 4.13), on peut voir qu'il y a un troisiéme niveau d’aligne-

ment oblique des agrégats qui a lieu suivant le taux de remplissage des enveloppes convexes

(Fig.4.13(a)). La droite d’interpolation a pour équation : y = 2.5z + 2.2.

On en déduit la relation suivante entre le Csca moyen C'sca et la surface projetée moyenne

SP, pour des agrégats d’enveloppe convexe de rapport K=8 et de couple optique (ZnS, HeNe) :

—X
Csca

u _ 102'20 ) S—P2.49

+ 115%

(4.29)

On peut noter tout de méme que la relation entre ce paramétre et le Csca moyen est moins
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évidente que dans les deux cas précédents. Cependant, I’équation pour les autres rapports d’ani-

sotropie et les autres couples optiques se déduit grace aux relations mises en place dans la partie

précédente.

Nous allons maintenant exposer I’étude des variations de Csca moyen n fonction de celles de

voisinage moyenne V12 : V'12.

4.2.2.4 Voisinage moyen V12

La figure ci-dessous (Fig. 4.14) représente conjointement les logl0 du voisinage V12 moyen,

noté V12, et celui du Csca moyen C'sca, de chaque agrégat.
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Fi1G. 4.14 — Représentation conjointe du Csca moyen et du voisinage V12 moyen de chaque
agrégat, tel que Npp > 13

La figure Fig. 4.14 montre que la relation entre ce paramétre est moins évidente que pour
les cas précédents. Nous procédons tout de méme & une cherche analytique. La représentation

conjointe de la figure Fig. 4.14 un alignement général oblique descend. Les agrégats sont tout
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d’abord disposés en fonction du rayon des particules primaires Rpp (cf. Fig.4.14(d)). Cependant
la pente de 'alignement diminue en méme temps que Rpp augmente. Un sous-alignement des
agrégats est visible en fonction du couple optique. Encore une fois, il suffit de considérer un

couple optique a partir duquel on pourra faire des déductions sur le comportement des autres

couples (cf. Fig.4.14(e)).

La figure ci-dessous (cf. Fig.4.15) montre la représentation conjointe des agrégats de couple

optique (ZnS, HeNe), de Rpp 10 nm.
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Fi1G. 4.15 — Représentation conjointe du Csca moyen et du voisinage V12 moyen de chaque
agrégat de couple optique (ZnS, HeNe), Rpp= 10nm, d’enveloppe convexe cylindrique, et tel que

Npp > 13

On peut voir qu’un alignement suivant PVg¢c qui est un sous-alignement de celui de Rpp car,

en ayant fixé Rpp & 10 nm, les agrégats s’alignent en fonction de PVg¢c, comme on peut le voir

dans la figure Fig. 4.15(c).
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L’interpolation générale de cette derniére représentation conjointe a pour équation : y =

—4.23 - x — 8.59.

En fait, comme on peut le remarquer sur la figure Fig.4.15(c), cette interpolation a été réalisée

pour les agrégats tels que PVgc = 200.

Ainsi, pour les agrégats de couple optique (ZnS, HeNe), de Rpp 10nm et de PVge 300, le

lien entre le Csca moyen et le voisinage V12 moyen est :

Csca " =10-%% . 712+

* 1 360% (4.30)

Sur ce sous-échantillon, 1’erreur moyenne normalisée telle qu’elle est définie dans 1’équation

Eq.4.27 vaut 360%.
La relation pour les autres couple optiques, les autres Rpp et les autres PVgc se déduisent

grace aux relations synthétisées dans les tableaux de la partie précédente.

Nous exposons maintenant les résultats sur les variations du Csca moyen des agrégats en

fonction du nombre de particules primaires.

4.2.2.5 Nombre de particules primaires : Npp

La figure suivante (Fig. 4.16) représente conjointement les logl0 du nombre de particules

primaires, noté Npp, et celui du Csca moyen de chaque agrégat.
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F1G. 4.16 — Représentation conjointe du Csca moyen et du nombre de particules primaires de
chaque agrégat de couple optique (ZnS, HeNe), PVgc = 300, d’enveloppe convexe cylindrique,

Cyl. Aplati Cyl. Allongé

et tel que Npp > 13

Les agrégats sont disposés de fagon alignée et oblique suivant tout d’abord un alignement

fonction du rayon des particules primaires Rpp comme on peut le voir dans la figure Fig.4.16(d).

Deux sous-alignements sont ensuite observés sur la figure Fig. 4.16(e) suivant le couple optique

et sur la figure Fig.4.16(b) suivant le rapport d’aspect K.

La figure suivante (Fig.4.17) montre donc la représentation conjointe des agrégats dont le

couple optique est (ZnS, HeNe), de Rpp valant 10nm et dont I’enveloppe convexe est cylindrique.

134



4.2. Recherche de I’influence des propriétés géométriques induites sur les valeurs

de Csca moyens

1 2 3 1 2 3
(b) K—1"ReAPPL9) (c) PVegle PS8 00

3 3 3
= = =
3 3 3
< b <
3 3 3
@ @ @
0 O 0
2 2 2
20 a0 20
2 2 2
1 2 3 1 2 3 1 2 3
lo N lo Npp(A
pp : T0m pl%nm 50nm (e) (ZnS, H%fxp p(p"l(‘ ogé HeNe) (f) EC. qph e10 NPR(! \pu
UV, ZnS) Cyl. Aplati Cyl. Allongé

F1Gg. 4.17 — Représentation conjointe du Csca moyen et du nombre de particules primaires de
chaque agrégat de couple optique (ZnS, HeNe), Rpp= 10nm, d’enveloppe convexe cylindrique,

et tel que Npp > 13

Il apparait que, lorsqu’on fixe le couple optique et le Rpp, les agrégats s’agencent sur ces
courbes en trois groupes suivant le paramétre PVgc comme lillustre la figure Fig. 4.17(c). A

I'intérieur de chacun de ces trois groupes, les agrégats se disposent en fonction de leur taux de
remplissage (cf. Fig.4.17(a)).
L’interpolation (droite en vert) a pour équation : y = 1.81 - 2z — 7.17. Pour les agrégats de

couple optique (ZnS, HeNe), de Rpp=10 nm la relation entre le Csca moyen et Npp est de la

forme :

Csca " = 10727 . Npp'8! + 46% (4.31)

L’équation pour les autres couples optiques et les autres Rpp se déduisent par les relations

entre Csca moyen mises en place dans la partie précédente.
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4.2.2.6 Conclusion

Le volume de matiére, la compacité, la surface projetée moyenne, le voisinage V12 moyen
(dans une moindre mesure) et le nombre de particules primaires sont des caractéristiques géo-

métriques en relation polynomiale avec la valeur de Csca moyen, pour un agrégat donné.

On peut dire que, en considérant la valeur absolue de I'exposant de la caractéristique géo-

. . —=— .. . ——X
métrique dans chaque relation obtenue : V12 est la caractéristique la plus influente sur Csca”
avec cependant une dispersion importante. A influence égale on a ensuite SP, Vmat, et C. Enfin

la moins influente de ces cing caractéristiques est le nombre de particules primaires.

Nous avons également étudié les variations du Csca moyen des agrégats en fonction de Dypp,
PAry,, PArr,, PAsp et PAperet. Cependant, le lien qui les relie au Csca n’est pas fonctionnel,
c’est-a-dire qu’aucune relation analytique ne peut étre établie. L’analyse de ces caractéristiques

est disponible dans ’annexe E.

4.2.3 Conclusion

Dans cette partie, nous avons pu voir l'influence des caractéristiques géométriques sur les
valeurs de Csca au moyen de représentations conjointes. Certaines caractéristiques géométriques

ne peuvent pas étre mises en lien direct avec le Csca moyen : la distance inter-particules moyenne,

le parameétre d’anisotropie 1 (%) et le paramétre d’anisotropie 2 (alag;m) D’autres le peuvent
comme c’est le cas pour le volume de matiére, la compacité, la surface projetée moyenne, le
voisinage V12 moyen, le nombre de particules primaires de chaque agrégat : nous avons montré
que I’évolution de ces paramétres influencait directement de facon continue les valeurs de Csca

moyen d’un agrégat.

4.3 Bilan

Le chapitre 4 présente les variations de la valeur de Csca moyen d’un agrégat tout d’abord en
fonction de celles des paramétres de construction, puis en fonction de celles des caractéristiques

géomeétriques.

Rappelons que les paramétres de construction sont ceux fixés pour I’élaboration des agrégats :
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ils peuvent étre qualitatifs (comme la forme des enveloppes convexes) ou quantitatifs (la maille
M, le taux de remplissage des enveloppes convexes en pourcentage, la longueur d’onde A, I'indice
de réfraction des agrégats, le paramétre volumique de I’enveloppe convexe PVgc, le rayon des
particules primaires Rpp, les rapports d’anisotropie et d’aspect, respectivement, k et K). Ils va-
rient sur un nombre fini de possibilités (5 au maximum). On a pu voir dans la partie 4.1, grace a
des représentations conjointes en dimension 3 (la troisiéme dimension étant la couleur), que sur
ce nombre fini de possibilités, la variation de chaque parameétre implique une variation de Csca.
Ces variations de Csca sont synthétisées dans la partie 4.1.3. Des relations entre les Csca ont été
mises en place en fonction des variations des paramétres de construction.

On a pu voir dans cette partie 4.1 que le comportement des agrégats de remplissage « creux »
avait souvent un comportement marginal par rapport & celui des autres agrégats en général.
De méme, les agrégats de maille Cubique Simple ont un comportement optique particulier alors
que la maille Cubique face Centrée et la maille Hexagonale Compacte ont des comportements
similaires. Ces observations ont leur importance et sont prises en compte dans la simplification

de I’échantillon d’agrégats dans la partie qui suit.

Les caractéristiques géométriques sont toutes numériques et prennent chacune un nombre
variable de valeurs. Ces caractéristiques ne sont pas fixées initialement : leurs valeurs découlent
du choix des paramétres de construction. Le choix de les étudier a été développé dans le chapitre
précédent (cf. chapitre 3, mais elles ont été choisies de fagon révéler et caractériser la géométrie
de chaque agrégat. On a pu voir dans la partie 4.2, que, grace aux représentations conjointes
en dimension 3, les variations sur un intervalle continu de certaines de ces caractéristiques en-
trainent des variations continues de la valeur de Csca moyen. Les équations de ces variations
continues dépendent de certains parameétres de construction. En fixant certains parameétres de

construction, nous en avons déduit des relations.

Une question se pose alors sur l'effet de la combinaison de ces caractéristiques géométriques
sur 'influence des valeurs de Csca. Il se pose aussi la nécessité d’établir des équations homogénes
pour approcher au mieux la valeur de Csca moyen. C’est ce qui sera développé dans le chapitre

suivant.
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Chapitre 5

Approximation du Csca moyen

Sommaire

5.1 Etude préliminaire : liens entre la méthode exacte et les méthodes
optiques approchées . . . . . . . . ... L 0oLl e e 140
5.1.1 Définition des méthodes approchées utilisées. . . . . . . ... ... ... 140
5.1.2 Reésultats de 'approximation par méthodes approchées seules . . . . . . 143
5.2 Approximations optico-géométriques du Csca moyen d’un agrégat . 150
5.2.1 Cadre de Papproximation . . . . . . . ... ... ... ... .. 150
5.2.2  Optimisation des lois et définition de 'erreur . . . . . . . .. ... ... 152
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5.5.3 La caractéristique géométrique CGy . . . . . . . . . . ... ... 169

Dans la recherche de mise en relation des caractéristiques géométriques avec le Csca moyen
se pose la nécessité de trouver des relations homogénes en unités physiques notamment. Dans
un premier temps, seront étudiées des méthodes optiques approchées utilisant une sphére équi-

valente et la théorie de Mie. Leur lien avec le Csca moyen calculé via le modéle de Xu est étudié

pour chacune d’entre elles.
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approchées

Il sera mis en place, ensuite, une recherche de relations permettant d’approcher le Csca moyen.
Ces relations (lois) reposent sur le Csca obtenu par les méthodes approchées, étudiées au préa-
lable. Elles prendront en compte également, suite aux résultats du chapitre précédent, les carac-

téristiques géométriques. Des conclusions sont ensuite tirées.

Il est important de noter que dans ce chapitre, suite aux différentes observations faites dans
le chapitre précédent, notre échantillon d’agrégats ne prendra pas en compte les agrégats de
remplissage « creux ». De méme, nous nous limiterons aux agrégats construits sur la maille hexa-
gonale compacte. Nous ne tiendrons pas compte également des agrégats constitués d’un trop

faible nombre de particules. Ceci nous raméne & un échantillon de 1792 agrégats.

5.1 Etude préliminaire : liens entre la méthode exacte et les mé-

thodes optiques approchées

Dans la littérature sont étudiées différentes méthodes simples, utilisant la théorie de Mie
(pour un objet sphérique) et s’appliquant a des agrégats complexes. Celles-ci consistent globa-
lement & trouver un objet équivalent (sphére ou ellipsoide) a I'agrégat étudié auquel on pourra
appliquer le modéle élémentaire de Mie comme cela a déja expliqué dans la section 2, partie
2.1.4. Trouver cette sphére équivalente, c’est en définir un diamétre et éventuellement un indice
de réfraction équivalent, les deux liés & la morphologie initiale de 1’agrégat. Certaines méthodes
ont été développées et testées notamment dans les travaux de Gruy et de Jacquier [Jacquier 06b],
[Jacquier 08a| et [Jacquier 08b], ainsi que ceux de Shen [Shen 08].

Nous allons présenter ici les méthodes approchées qui seront comparées a la méthode exacte

de Xu.

5.1.1 Définition des méthodes approchées utilisées

En optique, une méthode approchée consiste & trouver les paramétres d’une forme géomé-
trique simple ayant les mémes propriétés optiques que celles d’un agrégat réel, et donc générale-
ment complexe. Cette forme équivalente est en générale une sphére sur laquelle est appliqué le
modeéle de Mie. Une bonne méthode approchée est une méthode qui conférera & cette spheére la

dimension et le matériau équivalents tels que les valeurs des paramétres optiques (sections effi-
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caces) soient proches de celles obtenues, en moyenne sur différentes orientations, pour ’agrégat.

Il existe deux types de méthodes approchées :
— les méthodes conférant & la sphére équivalente le méme matériau que celui de ’agrégat

d’origine donc le méme indice de réfraction,

— les méthodes conférant & la sphére équivalente un indice de réfraction dit « effectif » (cf.

partie 2.1.4).

Ainsi dans la mise en place d’'une méthode approchée, deux éléments sont a fixer : la dimen-
sion de la sphére et I'indice de réfraction du matériau. Les méthodes approchées que nous avons
choisies de tester sont présentées dans les deux paragraphes suivants. Au total, 17 méthodes ap-
prochées sont étudiées. Il est important de noter que certaines méthodes ne sont pas physiques.
On sait donc, par avance, qu’elles auront des résultats éloignés de ceux de la méthode de Xu. On

a cependant voulu les tester afin d’avoir une large gamme de méthodes.

Nous allons maintenant décrire les méthodes approchées en fonction du fait qu’elles utilisent

un indice de réfraction effectif ou non.

5.1.1.1 Meéthodes avec sphére équivalente mais sans indice de réfraction effectif

Au total, 5 méthodes sans indice effectif sont utilisées : leur indice de réfraction est donc le
méme que celui de l'agrégat d’origine. Pour chacune, la sphére équivalente choisie est détaillée

ci-dessous.

1. La sphére équivalente a pour volume le volume de matiére de 'agrégat (méthode dite de

la spheére compacte |Gruy 01]).

2. La sphére équivalente a pour volume celui de ’enveloppe convexe de I'agrégat, indifférem-

ment de la compacité de celle-ci.

3. La sphére équivalente a pour diameétre PVEc, quelque soit le taux de remplissage de 'agré-

gat : il y a donc trois diamétres possibles dans ce cas pour la sphére équivalente : 300, 200
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ou 100nm.

Il s’agit de la sphére dont le volume est le méme que celui de I'enveloppe convexe des
centres des particules lorsque le taux de remplissage est & 100%, étant donné le mode de
remplissage des enveloppes. Rappelons que ce diamétre est indépendant du taux de rem-
plissage des enveloppes mais seulement du volume de I’enveloppe convexe quand celle-ci

est supposée de compacité 1.

4. La sphére équivalente a pour diametre PVgo + 2 - Rpp, ou Rpp est le rayon des parti-
cules respectivement & chaque agrégat. Il s’agit de la sphére ayant le volume de I'enveloppe
convexe des particules entiéres (contrairement au cas précédent ou il s’agissait seulement

des centres).

Dans ce cas-1a il existe neuf possibilités de diameétres car il y a trois PVg¢ et trois Rpp pos-
sibles. Le raisonnement est le méme que pour la sphére équivalente précédente sauf que ’on
ne considére plus seulement les centres des particules mais les particules entiéres puisque
dans ce cas-1a, le diameétre de la sphére équivalente est adaptée au rayon des particules

constituant ’agrégat.

5. Une derniere méthode équivalente consiste a le comparer a Npp - C'scaiy, ot Npp est le
nombre de particules primaires dans ’agrégat et Cscayy, est le Csca d’une particule pri-

maire de 'agrégat de rayon soit 10, 15 ou 30 nm.

Chacune de ces sphéres équivalentes est donc considérée comme pleine. Sa section efficace

sera donc calculée par le modéle de Mie.

5.1.1.2 Meéthodes avec sphére équivalente et indice de réfraction effectif

Pour les méthodes utilisant un indice de réfraction effectif, nous prendrons pour sphéres équi-

valentes les cas qui suivent.

1. La spheére équivalente est celle englobant totalement 1’agrégat. Cette méthode s’appelle
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également méthode de la Sphére Creuse ou Poreuse (cf. [Jacquier 06a]). Cette méthode est
choisie car il est appliquée par certains granulomeétres qui traitent un agrégat a partir de

son rayon maximal.

2. La sphére équivalente a pour diamétre celui du disque équivalent & 1’aire moyenne des sur-

faces projetées, respectivement & chaque agrégat.

3. La sphére équivalente a pour volume celui de I’enveloppe convexe de l'agrégat.

4. La sphére équivalente a pour volume celui de l'ellipsoide équivalent. Les axes de cet el-
lipsoide sont les valeurs propres de la matrice des tenseurs d’inertie des points issus de la
discrétisation de chaque agrégat. Cette équivalence est notamment utilisée dans l’article de

Shen et al. [Shen 08| afin de la comparer & une autre méthode optique : DDA.

La compacité est calculée comme étant le rapport du volume de matiére de 'agrégat avec

celle de la sphére équivalente.

Pour chacune de ces sphéres équivalentes, est appliquée tour a tour une des trois évaluations

différentes d’indice de réfraction effectif :
1. modele de Maxwell-Garnett [Maxwell-Garnett 04]
2. modeéle de Bruggeman [Bruggeman 35|
3. modele de la loi classique des mélanges [Choy 99|.

Il y a donc au total 12 méthodes approchées utilisant un indice de réfraction effectif.

5.1.2 Reésultats de Papproximation par méthodes approchées seules

. ——X
Afin d’évaluer Papproximation du Csca moyen Csca” " par une méthode approchée M A;,
calculant C'sca™ A9 et de comparer les approximations entre elles, 'erreur calculée est la sui-

vante :

Xu

jos i [Csca™" (Agn) — Csca™40) (Ag,,)|
N

< (5.1)
=1 Csca” " (Agy) + CscaMAt) (Ag,,)
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N est le nombre d’agrégats, en ’occurrence N=1792. 1l s’agit de minimiser les écarts entre la

méthode de Xu et la méthode approchée M A;.

Notons que la définition de I'erreur différe de celle du chapitre précédent. En effet, elle a été
« aménagée » de fagon a prendre en compte le fait que certaines méthodes ont des résultats trés

éloignés de ceux obtenus par la méthode de Xu.

Nous considérerons donc également I'erreur Eo définie de la fagon suivante :

1§ 05 ) - Coea 140ty 62)
o] Csca “(Agn) .

Cette erreur Fy pourra étre comparée a celle obtenue dans le chapitre précédent. On sait par
avance qu’elle prendra des valeurs trés importantes pour certaines méthodes : elle est pertinente

essentiellement pour les méthodes approchées proches de la méthode exacte.

5.1.2.1 Qualité de 'approximation du Csca moyen par chaque méthode approchée

Afin de simplifier les notations, nous utiliserons les abréviations indexées M A; répertoriées

dans le tableau suivant Tab.5.1 :
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N°t Indice effectif Caractéristique de la sphére équivalente

1 Loi des mélanges Son diametre est celui du disque de méme aire que l'aire
moyenne des projections de chaque agrégat.

2 Loi des mélanges Sphére englobant totalement 'agrégat.

3 Loi des mélanges Son volume est le méme que celui de ’enveloppe convexe.

4 Loi des mélanges Son volume est le méme que celui de Iellipsoide d’inertie.

5 Maxwell-Garnett  Spheére dont la projection a la méme aire que 1’aire moyenne
sur plusieurs projections de 'agrégat.

6 Maxwell-Garnett  Sphére englobant totalement ’agrégat.

7 Maxwell-Garnett  Son volume est le méme que celui de ’enveloppe convexe.

8 Maxwell-Garnett  Son volume est le méme que celui de Iellipsoide d’inertie.

9 Bruggeman Son diamétre est celui du disque de méme aire que l'aire
moyenne des projections de chaque agrégat.

10 Bruggeman Spheére englobant totalement 1'agrégat.

11 Bruggeman Son volume est le méme que celui de ’enveloppe convexe.

12 Bruggeman Son volume est le méme que celui de ’ellipsoide d’inertie.

13 [ Son diamétre vaut PVgc.

14 %] Son diameétre vaut PVgo + 2Rpp.

15 %] Son volume est le méme que celui du volume de matiére de
I’agrégat.

16 %] Son volume est le méme que celui de 'enveloppe convexe.

17 0] Son rayon est Rpp respectivement. Le Csca équivalent vaut

Npp fois le Csca d’une particule.

TAB. 5.1 — Indices des méthodes approchées (M Ay, t € [1,...17])

Les tableaux suivants synthétisent les valeurs E et Ey pour chaque méthode M A, qualifiant

ainsi la méthode approchée.

MA;
Cooff 1 2 3 4 5 6 7 8 9
E 043 | 032024 | 0.23 0.67 038 | 0.13 | 0.13 | 0.71
Ey 192 043 090 | 0.86 | 4835|061 | 0.36 | 0.34 | 24.34
Coeff 10 11 12 13 14 15 16 17
E 082 ] 0.70 | 0.41 | 0.69 081|036 | 0.77 | 0.92
Ey | 1730.78 | 19.99 | 1.92 | 62.57 | 125.62 | 1.74 | 73.55 | 0.96

TAB. 5.2 — Valeurs de E pour chaque méthode M A;,t € [1,...17]

Les méthodes sont ordonnées de facon identique vis-a-vis de "approximation de la méthode
exacte. Cependant, les valeurs sont trés différentes, comme cela était prédit. Dans les commen-

taires qui suivent, nous analysons ’erreur F.
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On peut donc voir que, pour les deux erreurs, les méthodes optiques approchant le mieux
le Csca moyen calculé via le modéle de Xu sont les méthodes 7 et 8, méme si 'erreur demeure
importante. Elles utilisent l'indice effectif de la loi de Maxwell-Garnett et pour sphére équiva-
lente celle de méme volume que celui de I’enveloppe convexe pour M A7, et la sphére équivalente
de méme volume que celui de l’ellipsoide équivalente pour M Ag. Ces deux méthodes donnent
des résultats presque équivalents car le volume de I’enveloppe convexe d'un agrégat et celui de
son ellipsoide équivalent sont quasiment identiques. Cette remarque est valable également pour
les mémes spheéres équivalentes mais un indice de réfraction défini par la loi des mélanges : les
résultats pour les méthodes M Ag et M A4 sont également trés proches et en seconde en qualité

d’approximation, viennent juste aprés les méthodes M A7 et M As.

La figure Fig. 5.0 montre la distribution des agrégats pour la représentation conjointe du

Csca " (Agn)—CscaMA) (Agy,)

Xu(
CscaXU(Agn)

,pourt =8 et n €

log10 de C'sca
{1,...1792}.

Agy) avec les écarts normalisés

3 3 3
< < <
3 3 3
s 0 2 0 s 0
L L L
§ -05 g -0.5 g -05
(— -1 (—
3 3 3
XB xd XB
3 -15 2 -1.5 2 -1.5¢-
S . S S :
-6 -4 2 -6 -4 72 -6 -4 2
logy C'sca’ “ X lo%eo Csca” " log,o Csca” "
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F1G. 5.0 — Représentation conjointe pour chaque agrégat (Ag,) du logl0 des CscaXu(Agn) et

des écarts relatifs (C’scaXU(Agn) — MAg (Agn))/Cscaxu (Agn), pour la méthode approchée M Ag
(Npp > 13, maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

Comme on peut le voir sur la figure Fig. 5.0 la méthode M Ag a une qualité d’approximation
variable en fonction du type d’agrégat considéré. Il apparait que le Csca moyen d’un agrégat est
plus ou moins bien approché en fonction de certains aspects de sa géométrie, en particulier de

Ianisotropie de I’enveloppe convexe (Fig.5.1(b)).

5.1.2.2 Qualité de l'approximation de chaque méthode approchée sur les sous-

échantillons d’agrégats

Suite & ces résultats, il est légitime de se demander sur quel type d’agrégats chaque méthode
approchée est respectivement la plus efficace. A priori, les agrégats les moins bien approchés,
par rapport a I’échantillon total sont ceux présentant des particules (relativement) éloignées. Cet
éloignement peut avoir deux origines. Il peut tout d’abord venir de I'anisotropie de ’enveloppe
convexe. Il peut également venir du taux de remplissage des enveloppes. Quatre sous-échantillons
de ’échantillon d’agrégats sont donc définis afin de différencier les agrégats selon leur anisotropie

mais également en fonction de leur taux de remplissage.

Ces sous-ensembles regroupant les cas extrémes sont les suivants :

— les agrégats d’enveloppe convexe isotrope (sphérique, cubique, cylindrique et ellipsoidale,
de type oblong et aplati, pour le rapport d’anisotropie k € {1/2;1;2}) et de fort taux de
remplissage TR € {75%;100%},
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— les agrégats d’enveloppe convexe isotrope (sphérique, cubique, cylindrique et ellipsoidale,
de type oblong et aplati, pour le rapport d’anisotropie k € {1/2;1;2}) et de faible taux de
remplissage TR € {10%; 25%; 50%},

— les agrégats d’enveloppe convexe anisotrope (cylindrique et ellipsoidal, de type oblong et
aplati, pour le rapport d’anisotropie k € {1/20;1/8;8;20}), et de fort taux de remplissage
TR € {75%;100%},

— les agrégats d’enveloppe convexe anisotrope (cylindrique et ellipsoidal, de type oblong et

aplati, pour le rapport d’anisotropie k € {1/20;1/8;8;20} ), et de faible taux de remplissage
TR € {10%; 25%; 50%}.

Une évaluation de 'approximation par les méthodes approchées est effectuée pour chaque

sous-échantillon.

Les valeurs de l’erreur E obtenues pour chaque méthode approchée M A; sont synthétisées

dans le tableau suivant (cf. Tab.5.3) :
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: E Ey
MA, Type I'EC EC isotrope EC anisotrope Tout Tout

fort TR | faible TR | fort TR | faible TR | agrégat | agrégat
1 0,46 0,34 0,38 0,55 0,43 1,92
2 0,31 0,29 0,37 0,35 0,32 0,43
3 0,07 0,17 0,32 0,43 0,24 0,90
4 0,07 0,15 0,32 0,41 0,23 0,86
5 0,88 0,63 0,53 0,62 0,67 48,35
6 0,35 0,33 0,46 0,41 0,38 0,61
9 0,42 0,82 0,67 0,92 0,71 24,34
10 0,64 0,83 0,85 0,96 0,82 | 1730,78
11 0,42 0,81 0,66 0,91 0,7 19,99
12 0,37 0,34 0,35 0,57 0,41 1,92
13 0,38 0,87 0,55 0,91 0,69 62,57
14 0,63 0,92 0,72 0,95 0,81 | 125,62
15 0,13 0,34 0,4 0,59 0,36 1,74
16 0,52 0,88 0,72 0,95 0,77 73,55
17 0,96 0,92 0,93 0,86 0,92 0,96

TAB. 5.3 — Synthése des valeurs de E pour chaque MA; (Npp > 13, maille HC, remplissage
homogeéne des enveloppes)

Dans le tableau Tab.5.3 on peut voir que les agrégats les plus difficiles & approximer optique-
ment sont les agrégats d’enveloppe convexe anisotrope et en particulier les anisotropes de faible

TR.

On peut remarquer que, quelque soit 1’anisotropie et la compacité des enveloppes, les mé-
thodes présentant les meilleures approximations sont M A7 et M Ag, suivies de plus ou moins
prés par M As et M A4. On peut noter que dans le cas des enveloppes anisotropes et de faible
TR, la méthode M As et meilleure que M As et M Ay.

Nous remarquons également que les méthodes les moins adaptées & ’approximation du Csca
moyen des agrégats sont M As, M Ag, M A19,M A11, M A4, M A16 et M Aq7.

Les résultats synthétisés dans le tableau Tab. 5.3, montrent aussi que, généralement, lors-
qu’une méthode est bonne, elle I’est pour les quatre types de géométries opposées, et que lors-
qu’une méthode n’est pas bonne, elle ’est aussi pour toutes les géométries, & 1’exception de la

méthode MA15.

En conclusion, on peut dire que les méthodes approchant le mieux le Csca moyen d’un agré-
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gat sont les méthodes utilisant un indice effectif issu de la loi de Maxwell-Garnett et la sphére
équivalente d’un volume presque identique : celui de ’enveloppe convexe ou celui de Dellipsoide
équivalent. Pour les deux méthodes M A7 et M Ag, 'erreur obtenue pour I'’ensemble des agré-
gats est E = 13%. Si on considére Es, dont la définition lui permet d’étre comparée a I’erreur
d’approximation obtenue dans le chapitre précédent, les erreurs pour M A7 et M Ag sont respec-

tivement 36% et 34%, ce qui reste assez élevé.

Comme suggéré par les résultats dans le chapitre précédent (cf. partie 4), approximation
par méthode approchée peut étre améliorée par I'intervention des caractéristiques géométriques.
La partie suivante est dédiée & la recherche d’une méthode combinant les méthodes approchées

et les caractéristiques géométriques.

5.2 Approximations optico-géométriques du Csca moyen d’un agré-

gat

Nous avons vu dans la partie précédente que U'erreur (la moyenne des modules des écarts)
ne descend pas sous la barre des 13% sur la totalité de ’échantillon, pour les méthodes appro-
chées sélectionnées, minimum atteint pour la maille M A7 et M Ag). Par ailleurs, le chapitre 4
a montré I'influence des caractéristiques géométriques d’un agrégat sur la valeur de Csca. Dans
cette partie, le Csca moyen d’un agrégat est donc approché au moyen des méthodes approchées

combinées avec les caractéristiques géométriques.

5.2.1 Cadre de ’approximation

Les lois reliant le Csca moyen, C'sca(™4¢) t € {1;...17}, obtenu par les méthodes approchées,

et les caractéristiques géométriques GCy,v € {1;...11} doivent satisfaire plusieurs critéres :
1. Elles doivent étre exprimées sous la forme d’une loi de puissance, conformément & plusieurs
références de la littérature ([Hulst 81] [Jacquier 06al).

2. Elles doivent faire intervenir un minimum de paramétres géométriques ou méthodes ap-
prochées afin d’éviter les termes redondants et les paramétres géométriques corrélés entre

eux.
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3. Les lois doivent étre homogénes en unités.

5.2.1.1 Deéfinitions des lois étudiées

Pour satisfaire le premier critére, nous avons choisi des lois qui seront de type affine et mo-

nomiale.

Le second critére impliquera que dans les équations, le nombre de caractéristiques géométri-

ques et le nombre de méthodes approchées intervenant seront au maximum de deux chacun.

Suivant les critéres explicités précédemment, deux lois ont tout d’abord été sélectionnées,

faisant intervenir un parameétre géométrique et une méthode approchée :

— une loi L1 :

Csca?fp(A, a) = A-Csca™A) . G2 (5.3)

— une loi L2 :

C’scafgp(A, B,a) = Csca™A) (A + B-CGY) (5.4)

CG, désigne la v-iéme caractéristique géomeétrique. M A; désigne la t-iéme méthode appro-
chée. A, B, et « sont des nombres réels qui seront optimisés en fonction des CG, et M A;

considérés.

5.2.1.2 Adimensionnement des caractéristiques géométriques et notations
Pour satisfaire le troisiéme critére, les caractéristiques géométriques sont normalisées. Le

tableau Tab. 5.4 définit la normalisation de chacun ainsi que les indices utilisés pour chaque

caractéristique géométrique CGy,v € {1;...11} :
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N°v  Paramétres Géométriques Dénominateur pour normalisation
1 Vmat Volume d’une sphére de diameétre PVgco
2 Vmat Volume d’une sphére de diamétre PVgo + 2 - Rpp
3 D IPP PVge
4 Compacité %]
5 FAp I %)
6 FAT[2 %)
7 SP Aire d’un disque de diamétre PVge + 2 - Rpp
8 Vi2 2 - Rpp
9 PAgp %)
10 PAFeret 1%}
11 Npp %]

TAB. 5.4 — Indices des paramétres géométriques (CG,,v € [1,...11])

Les normalisations ont été faites de fagon & conserver le caractére local ou global de chaque

caractéristique géomeétrique.

Le méme code d’indexation des méthodes approchées M Ay, ¢t € {1;...17} est utilisé dans cette

partie (cf. Tab.5.1), ceci afin de faciliter la restitution des résultats.

5.2.2 Optimisation des lois et définition de ’erreur

Les lois dépendent de réels : (A, a) ou (A, B, «). Ces réels sont tous a optimiser en fonction
de la combinaison de M A; et CG, considérée. Une fois cette optimisation faite, sera recherchée
pour chaque loi, la combinaison de M A; et C'G, la plus proche, en moyenne sur les agrégats, de

la méthode exacte.

5.2.2.1 Critére d’optimisation des lois

Pour chaque loi, pour chaque combinaison de M A; et CG,, les réels (A, «) pour la loi L1 et
(A, B, «) pour la loi L2 sont & optimiser. Autrement dit, pour un uplet (¢,v) pour la loi L1 et
L2, il faut trouver (Ag, ag), respectivement (Ag, By, ap) qui minimisera le paramétre suivant :

Pour la loi L1 :

_ 2
(Agn, A, a| M Ay, Agn,
U(thv) (A.a) = (Csca Gn) — CscaL P(A, a|M A, CGy)(Ag )> (5.5)

Csca™ “(Agn)

uMz
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Pour la loi L2 :

_ 2
9 1 & CscaXU(Agn) - C’scaégp(A, B,a|MA;,CG,)(Agn)
Olraam (A Bia) =+ ) — . (5.6)
f—1 Csca” " (Agyp)
5.2.2.2 Evaluation de l’erreur
Le coefficient permettant ’évaluation de l'erreur qui quantifie la justesse de Cscaffp b €
{1;2} sur l’ensemble des agrégats de ’échantillon :
_ 1 X ‘CscaXu(Agn) — Csca?(Agy)
EES'S - (5.7
n=1 Csca™ (Agn)

Il correspond & la moyenne sur les agrégats, des modules des écarts normalisés, entre Csca
——X : . . .
moyen Csca” et le Csca approximé obtenu par les différentes lois Csca?lp P i e {1;2}.
Notons que I’on revient & la méme définition de I’erreur que dans le chapitre précédent, ceci afin

de pouvoir faire une comparaison de '’approximation de C'sca obtenue dans chaque chapitre.

5.2.3 Reésultats

Nous allons ici exposer les résultats obtenus pour les différentes lois. Rappelons que, de méme
que dans la partie précédente, la quantification de ’erreur se fait par le biais du coefficient E (cf.

Eq.5.7).

5.2.3.1 Loi L1

Rappelons que la loi L1 est la suivante :

Cscaf?P(A,a) = A- Csca™A) . G2

Afin de pouvoir voir la tendance de meilleures combinaisons obtenues, le tableau ci-dessous

montrent les cas ol I’écart est inférieur & 15%. Cela concerne neuf cas :
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Erreurs (A4, ) MA; CG,
10.21% (1. 31 0.31) 8 10
10.38% (1.29,0.31) 7 10
10.68% (072, -0.65) 7 3
10.96% (0.74,-0.64) 8 3
12.03% (1.16,-0.16) 8 5
12.64% (1.13,-0.16) 7 5
13.22% (0.95,0.32) 4 10
14.21% (0.93,0.32) 3 10
14.83%  (0.51,-0.67) 4 3

TAB. 5.5 — Erreurs inférieures & 15% entre I'approximation par la loi L1 et la méthode exacte
(Npp > 13, maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

Le tableau ci-dessus fait apparaitre les couples (M A;, CG,) pour lesquels la moyenne des mo-
dules des écarts moyens est inférieure a 15%. Cela concerne 9 couples dans lesquels apparaissent
quatre MA et 3 CG différents. Il s’agit des méthodes utilisant un indice de réfraction issu soit
de Maxwell-Garnett (méthodes M A7 et M Ag), soit de la loi des mélanges (méthodes M Ag et
M Ay). Les sphéres équivalentes ont pour volume celui de ’enveloppe convexe de 'agrégat (mé-
thodes M As et M A7), ou bien le volume de Dellipsoide équivalent (méthodes M Ay et M Ag).
Quant aux caractéristiques géométriques, il s’agit de la distance inter-particules moyenne nor-
malisée par PVgco, du tenseur d’inertie 1 (“z—%‘“”) et enfin PAperet.

On peut remarquer que les valeurs des paramétres (A, «) restent stables pour deux méthodes
approchées proches en terme de définition, comme c’est le cas pour M A7 et M Ag et pour M Az
et M Ay, pour une caractéristique fixée (tableau Tab. 5.5). Il existe une légére variation de ces

valeurs si la loi prend en compte M A7 ou M Ag d’une part, et M A3 et M A4 d’autre part.

L’écart moyen entre Csca™" et Pensemble des possibilités a donc pour minimum un écart de
10.21%. 11 est atteint pour la méthode approchée M Ag et la caractéristique géométrique CG1g,
c’est-a-dire pour la loi utilisant un indice issu du modéle de Maxwell-Garnett et de sphére équi-
valente & celle de méme volume que celui de lellipsoide d’inertie. La caractéristique géométrique

CGlO est PAFeret-

Csca)’? = 1.31 - M Ag - CGYP' +10.21% (5.8)

Dans la figure ci-dessous (cf. Fig.5.1), est représentée la répartition des agrégats sur un dia-
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.. X .
gramme montrant conjointement le Csca moyen (Csca” * (Agy)) d'un agrégat (Ag,) en abscisses
CscaXU(Agn)—CscaAWTo(Agn)

Cscaxu(Agn)
a la couleur des marqueurs permet de distinguer les variations de 6 facteurs géométriques de

et le rapport en ordonnées. Une troisiéme dimension correspondant
construction, correspondant respectivement aux 6 sous-figures de la figure Fig.5.1. Ces résultats
sont montrés pour la loi L1 appliquée & la méthode optique approchée M Ag et a la caractéris-

tique géométrique CGg, c’est-a-dire les parameétres qui minimisent 'erreur F.

0.2
0
g -0.2
~-0.4
-6 s
—510 %30 Csca™ " logyo Csca "
(a) 100% 757 zr% 10% (b) K 2 K=8 (¢) PVge® 300 200 |
> < <
§ 0.6 § 0.6 § 0.6
O O O
= 0.4 = 0.4 = 0.4
g & &
< < <
g 02 s 02 3 02
@ ) @
O O O
I 0 | 0 I 0
3 3 3
s 02 Tg 0.2 s 0.2
@ @ @
S -0.4 e -0.4 S -0.4
-6 -4 X—2 -6 -4 X—2 -6 -4 —2
1 C
(d) Rpp :C)%&%mslcgnm 30nm (e) (zns, HeJ\O ) (T102 HeNe) (HE Sph ](%ub Ell. Aplati
(UV, ZnS) Cyl. Aplati Cyl. Allonge

FiG. 5.1 — Représentation conjointe du Csca moyen de chaque agrégat Csca ™" (Agp) et des écarts

relatifs (Cscaxu(Agn) CscaL P(Ag,))/Csca u(Agn), pour la loi L1 appliquée & la méthode
approchée M Ag et la caractéristique géométrique CGrg. (A, ) = (1.31,0.31) (Npp > 13, maille
HC, remplissage homogene des enveloppes)

On peut voir que les points sont répartis de facon non ordonnée suivant leur couleur, par rap-
port & la droite y=0, sur les graphes Fig.5.1(a), Fig.5.1(c), Fig. 5.1(d), Fig. 5.1(e). Ceci traduit
le fait que la variation de ces paramétres géométriques n’influe que modérément sur la qualité
de 'approximation.

Les figures Fig.5.1(b) et Fig.5.1(f) montrent, au contraire, que le Csca moyen semble plus diffi-

cile & approcher par la loi L1 pour les agrégats anisotropes : on peut voir que pour K=201il y a
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une large sous-estimation ou surestimation du Csca moyen des agrégats, en fonction du fait que

I’enveloppe est aplatie ou allongée.

5.2.3.2 Loi L2

Rappelons que la loi L2 est la suivante :
Cscafgp(A, B,a) = Csca™) . (A+ B-CG2)

Le tableau ci-dessous montre les cas ot I’écart est inférieur & 15%. Cela concerne neuf cas :

Erreurs (A, B, a) MA, CG,
9.10%  (2.12,-0.92,—0.19) 8 10
9.31%  (3.30,—2.10,—0.10) 7 10
10.52%  (0.28,0.41,—1.10) 7 3
10.94%  (0.29,0.42,-1.09) 8 3
12.08%  (0.35,0.88,0.33) 8 5
12.47%  (0.38,0.84,0.38) 7 5
12.47%  (3.16,—2.28,—0.07) 4 10
13.58%  (3.15,—2.30,—0.07) 3 10
14.57% (0.24,0.25,—-1.30) 4 3
14.98%  (0.27,0.63,0.41) 4 )

TAB. 5.6 — Erreurs inférieures & 15% entre I'approximation par la loi L2 et la méthode exacte
(Npp > 13, maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

Il apparait que les résultats obtenus pour la loi L2 (cf. Tab.5.6) sont similaires & ceux obtenus
pour la loi L1 (cf. Tab.5.5). En effet, ce sont les méthodes approchées et les mémes caractéris-
tiques géométriques qui permettent les meilleures approximations suivant les deux lois. Il faut

noter une amélioration avec 1'utilisation de la loi L2 par rapport a la loi L1.

Nous avons également remarqué que les parameétres (A, «) pour la loi L1 et les paramétres
(B, ) pour la loi L2 (ceux en commun dans les deux lois) ont des valeurs trés différentes. Le
fait que le paramétre A de la loi L2 ne soit pas nul ou proche de zéro montre son utilité dans

I’approximation de Csca moyen.

Le tableau Tab. 5.6 fait apparaitre que I’écart moyen entre Csca" et 'ensemble des pos-
sibilités a un écart minimum de 9.10%. Il est atteint pour la méme méthode approchée et la

méme caractéristique géométrique que pour la loi L1 : M Ag et CG1g. L’équation obtenue est la
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suivante :

Cscal? = MAg - (2.12 — 0.92 - CG7) £ 9.10% (5.9)

Les figures ci-dessous (cf. Fig. 5.2) montrent conjointement en dimension 3, le Csca moyen
des agrégats (en abscisse), les modules des écarts (en ordonnée), et un parameétre géomeétrique
de construction (en couleur). Ces résultats sont montrés pour la loi L2 appliquée a la méthode
optique approchée M Ag et a la caractéristique géométrique C'G1g, c’est-a-dire aux éléments qui

la minimisent, sur ceux considérés dans 1’étude.
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(a) 100% Tgl}’ zr% 10% (b) K=1"R5 7% (¢) PVper® 300200 100
3 3
~ ~
3 3
S 06 % 06
$) $)
~ ~
5 04 5 04
< <
§ 02 § 02
9 9
| 0 | 0
3 3
Xg -0.2 Xg -0.2
@ @
C -0.4 C 04 ..
-6 -6 -4 o2
lo Csca " 0 C
(d) Rpp : B0 Thm 30mm (e) (ZnS, He’\ T102 HeNe) (f) EC. sph 05 Aplati
(UV, Znﬁ, Cyl. Aplati Cyl. Allongé

FiG. 5.2 — Représentation conjointe du Csca moyen de chaque agrégat Csca ™" (Agp) et des écarts

relatifs (CscaXu(Agn) CscaL P(Agn))/Csca U(Agn), pour la loi L2 appliquée a la méthode
approchée M Ag et la caractéristique géométrique CGrg. (A, B, o) = (2.12,—0.92, —0.19) (Npp >
13, maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

Pour la loi L2, la qualité de I'approximation semble indépendante du taux de remplissage des
enveloppes convexes, du rayon des particules composant ’agrégat ainsi que du paramétre PVgc.
En effet, les points sont répartis de fagon non ordonnée suivant leur couleur, par rapport a la

droite y=0 sur les figures Fig. 5.2(a), Fig.5.2(c), Fig.5.2(d) et Fig.5.2(e).
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A Tinverse les figures Fig. 5.2(b) et Fig. 5.2(f) montrent que la qualité de lerreur semble

largement affectée par la difficulté a approximer les agrégats avec K=20.

5.2.3.3 Conclusion

Pour les deux lois L1 et L2, approximation est non ordonnée en fonction de la couleur des
points par rapport & la droite y=0, pour la plupart des paramétres géométriques de construc-
tion. Ceci est vrai pour tous excepté pour le rapport d’aspect K des enveloppes des agrégats.
Il semble que I’aspect anisotropie ne soit pas totalement pris en compte dans I'approximation,
bien que la caractéristique géométrique permettant la minimisation de E soit dans les deux cas
un paramétre d’anisotropie : PApert. Pour corriger ce défaut, on peut utiliser des lois prenant
en compte deux caractéristiques géométriques afin de prendre d’avantage en compte la géomé-
trie des agrégats. Dans les parties suivantes, deux nouvelles lois sont testées faisant intervenir

une ou deux méthodes optiques respectivement, et également deux caractéristiques géométriques.

5.3 Recherche d’amélioration des résultats : lois de niveau 2

Un second niveau de complexité des lois est testé dans cette partie, tout en respectant les
critéres définis dans la partie 5.2.1. Les deux lois testées dans cette partie s’inspirent des deux

lois étudiées précédemment :

— une loi L3 :
Cscai?(A,a,B, ) = A - Csca™) . CGS + B- MA, - CGY (5.10)

Les cas o t = u et v = w ne sont pas pris en compte car alors la loi reviendrait & la loi L1

précédente.

— une loi L4 :

Cscal (A, o, ) = A - Csca™MA) . CG2 . CGY (5.11)

Les cas ol v = w ne sont pas considérés car cela revient a étudier la loi L1.
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Pour ces lois, de méme que pour la partie précédente, on utilisera également le critére d’op-
timisation o (Eq. 5.5, Eq. 5.6), adaptée a L3 et L4, afin de trouver, pour chaque combinaison
(MA,CGy, MA,,CG,), respectivement (M Ay, CG,,CG,,) les réels (Ag, ag, Bo, 0o), respecti-

vement (Ao, g, fo) qui minimiseront o pour la loi L3, respectivement L4 :

Pour la loi L3 :

N
1
2 p—
J(LB,t,u,v,w)(A7 a, B, ﬁ) = N E

n=1

— Xu 2
(C’scax (Agn) — C’scaL P(A,a, B, BIM A ) CG(Uw))(Agn)>

Csca “(Agn)
(5.12)

Pour la loi 14 :

N X A 2

C “(Agpn) — Cscat®(A, o, BIM Ay, CGly ) (Agn

i o) = Z o () e (o, VAL CG) )\
” Csca”  (Agn)

On recherche ensuite la combinaison des (M A;, CG,, M A,,, CG,,) pour la loi L3, respective-
ment (M A, CG,,CG,) pour la loi loi L4, qui sera la plus proche de la loi exacte. Pour cela on
se servira du méme coefficient que dans la partie précédente (cf. Eq.5.7), qui pour rappel est le

suivant :

‘Csca “(Agn) — CscaL P(Agy)

(5.14)
N o— Csca (Agn)

M A ) désigne le couple formé par la t-eme et u-éme méthode approchée. CG(, ,,) désigne

le couple formé par le v-éme et le w-éme parameétre géométrique induit.

Hormis le fait de satisfaire aux critéres définis dans la partie précédente, les lois L3 et L4
présentent 'avantage de pouvoir observer s’il y a une continuité des résultats entre les lois de

premier niveau (L1 et L2) et les lois du second niveau (L3 et L4).

5.3.1 Loi L3

Dans 10 situations, I’écart est inférieur & 8.5%. Ces 10 cas sont les suivants :
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Erreurs (A4, «, B, ) (MA, MA,) (CG,,CGy)
815  (0.27,0.37,0.42, —1.10) [3:7] [1:3]
817  (0.80,—0.61,—0.04,1.55) [7:13] [3:4]
819  (3.19,0.02, ~1.93,-0.10) (7:7] [2:10]
821  (0.23,0.45,0.50, —0.95) [4:7] [1:3]
830  (0.78,—0.61,—0.01,1.14) [7;14] [3:4]
831  (4.56,0.02, —3.23,—0.07) [7:7] [7:10]
832  (3.66,0.01, —2.42, —0.09) [7:7] [1;10]
838  (0.37,0.27,0.41, —1.12) 17:7] [1:3]
841  (0.76,—0.65,—0.0006,0.18)  [7;14] [3:5]
843  (0.76,—0.64,—0.0004, —0.62) [7; 14| 13:3]

TAB. 5.7 — Erreurs inférieures & 8.5% entre ’approximation par la loi L3 et la méthode exacte
(Npp > 13, maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

Certains cas peuvent étre éliminés.
Tout d’abord les cas ot B est négatif doivent étre éliminés. En effet, physiquement cela n’a pas de
sens de retrancher un terme : seul les cas additifs seront retenus. Cela concerne les sept premiers

cas.

Par ailleurs, les cas faisant intervenir la M A4 présentent un coefficient de proportionnalité
trés faible montrant la quasi nullité de I'utilité de cette méthode qui annule le second terme et

nous raméne & la loi L2.

La conclusion de ce tableau est que seulement trois cas peuvent étre retenus suite & ’analyse
du sens physique des résultats obtenus. Le couple géométrique (CGq, C'Gs), respectivement
4-Vmat/(3m(PVec/2)3) et Drpp/PVEc, est celui permettant la meilleure approche de Csca™"
Les méthodes approchées retenues (M A7 et M Ag) I'étaient déja en partie dans analyse des lois

simples.

Sur I’ensemble des possibilités, le coefficient E atteint un minimum de 8.15%. Il est atteint
pour les méthodes approchées M A3 et M A7 et pour les caractéristiques géométriques C'G3 et
CGr. 1l s’agit des méthodes approchées utilisant chacune un indice effectif respectivement sui-
vant le modéle de Maxwell-Garnett et la loi des mélanges. Les caractéristiques géométriques sont
le volume de matiére de ’agrégat normalisé par le volume d’une sphére de diamétre PVgc, et la

distance inter-particules moyenne : Djpp.
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0.27- M Az - CGY¥" +0.42- MA; - CG3 M1 +8.15% (5.15)

L’utilisation des lois doubles ayant pour but de répondre au probléme de la prise en compte de
I’anisotropie des agrégats, il important de noter que les caractéristiques géométriques minimisant
E ne sont pas des paramétres d’anisotropie.

Les figures ci-dessous (Fig.5.3) montrent conjointement le Csca moyen des agrégats, les écarts
relatifs pour chaque agrégat entre Csca " et Csca’? 1P i € {1;2}. La couleur permet de visualiser

les paramétres de constructions.
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FiG. 5.3 — Représentation conjointe du Csca moyen de chaque agrégat CscaXu(Agn) et des

écarts relatifs (Cscaxu(Agn) C’scaL (Agn))/C’scaxu(Agn), pour la loi L3 appliquée aux mé-
thodes approchées M Az et M A7 et aux caractéristiques géométriques (CG1,CG3), (4, a, B, 3) =
(0.270.370.42 — 1.10) (Npp > 13, maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

Une des premiéres remarques importantes est que, d’aprés la figure Fig. 5.3(b), anisotropie
des agrégats semble moins ordonnée suivant la couleur par rapport a la droite y=0, que dans le
cas des lois simples, méme si majoritairement les agrégats les moins bien approchés restent les
plus anisotropes. En considérant les figures Fig. 5.3(a), Fig. 5.3(b), Fig. 5.3(c) et Fig. 5.3(f) on

peut préciser que les agrégats les moins bien approchés sont des agrégats d’enveloppe convexe
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surtout anisotrope, mais spécialement peu remplie.

N

Un test le confirme. Si on restreint ’échantillon d’agrégats & ceux constitués de plus de 50

particules, au lieu de 13, on passe d’une erreur égale a 8.15% a une erreur valant 7.5%.

La répartition des agrégats devient alors :
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F1G. 5.4 — Représentation conjointe du Csca moyen de chaque agrégat C’scaXU(Agn) et des écarts

relatifs (CscaXu(Agn) - CscaApp(Agn))/Csca “(Agy), pour la loi L3 appliquée aux méthodes
approchées M As et M A7 et aux caractéristiques géométriques (CG1, CGs), pour les agrégats
tels que Npp > 50 (maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

La figure Fig.5.4 et en particulier Fig.5.4(a) révelent que le taux de remplissage est approché
de facon plus homogéne comme le montre la répartition homogéne des couleurs des marqueurs.
Cependant la figure Fig. 5.4(b) révele que approximation de l’anisotropie n’est pas non plus

optimale pour cette loi L3.
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5.3. Recherche d’ameélioration des résultats : lois de niveau 2

5.3.2 Loi L4

L’expression de cette loi est la suivante :
Csca (A, o, ) = A- Csca™MA) . CGS - CGY (5.16)

Dans 10 situations, ’écart est inférieur a 9.5%. Le tableau Tab. 5.8 transcrit les erreurs

inférieures a cette valeur. Les 10 cas sont les suivants :

Erreurs (A, ,3) MA; (CG,,CGy)
837% (0.81,0.11,-0.66) 7 ;3]
8.60%  (0.62,0.19,-0.69) 3 I1; 3]
8.72%  (0.85,-0.63,0.12) 7 3; 4]
8.74%  (0.84,0.11,—0.66) 7 2; 3]
8.98%  (0.69,-0.63,0.23) 3 [3; 4]
0.05%  (1.67,0.15,0.34) 7 [7; 10]
0.17%  (1.44,0.08,0.31) 7 [2; 10]
0.24%  (1.38,0.07,0.31) 7 I1; 10]
0.37%  (1.38,-0.11,029) 7 8 10]
9.43%  (0.68,0.20, —0.69) 3 [2; 3]

TAB. 5.8 — Erreurs inférieures a 9.5% entre 'approximation par la loi L4 et la méthode exacte
(Npp > 13, maille HC, remplissage homogeéne des enveloppes)

Le tableau Tab. 5.8 montre que les erreurs pour la loi L4 sont légérement inférieures aux
erreurs de la loi L3. Sans doute, cela est du au fait que la loi L3 fait apparaitre un coeffi-
cient de plus que la loi L4, permettant un ajustement de plus. On peut noter que l'utilisation
des paramétres d’anisotropie pour minimiser F place en sixiéme position 'approximation corres-

pondante : le paramétre d’anisotropie alors utilisé est le rapport des diamétres de Féret extrémes.

Sur I’ensemble des possibilités, ’erreur moyenne E atteint un minimum de 8.37%. Il est at-
teint pour la méthode approchée M A7 et pour les caractéristiques géométriques CG1 et CGj.
Il s’agit de la méthode approchée utilisant I'indice effectif de Maxwell-Garnett et pour sphére
équivalente celle de méme volume que celui de ’enveloppe convexe. Quant aux caractéristiques
géométriques, il s’agit du volume de matiére normalisé par une sphére de diamétre PVge, avec

la distance inter-particules moyenne. On obtient alors 1’équation suivante :

Csca™" =0.81- MA; - CGY - 0G7%% +8.37% (5.17)
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5.3. Recherche d’amélioration des résultats : lois de niveau 2

La figure Fig. 5.6 fait apparaitre la répartition des agrégats en fonction de leur Csca moyen,

de I’écart normalisé entre Csca moyen et Csca approximé, et un parameétre de construction.
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FiG. 5.5 — Représentation conjointe du Csca moyen de chaque agrégat C’scaXU(Agn) et des écarts

relatifs (C’scaXU(Agn) CscaL P(Ag,))/Csca U(Agn), pour la loi L4 appliquée a la méthode
approchée M A7 et aux caractéristiques géométriques (CG1,CGs), (4, «, 3) = (0.81,0.11, —0.66)
(Npp > 13, maille HC, remplissage homogéne des enveloppes)

Les figures Fig.5.5(a) et Fig. 5.5(b), montrent que lerreur est en majorité due aux agrégats
d’enveloppe convexe anisotrope, mais surtout composée d’un trées faible nombre de particules. Si
on calcule I'erreur en tenant compte seulement des agrégats constitués de plus de 50 particules,

Perreur passe de 8.37% a 7.8%. La répartition des agrégats est alors la suivante :
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Fi1G. 5.6 — Représentation conjointe du Csca moyen de chaque agrégat Csca (Agn) et des écarts

relatifs (Cscaxu(Agn) CscaL P(Ag,))/Csca u(Agn), pour la loi L4 appliquée & la méthode
approchée M A7 et aux caractéristiques géométriques (C'Gy,CGs), pour les agrégats tels que
Npp > 50 (maille HC, remplissage homogeéne des enveloppes)

On peut voir d’apres la figure Fig.5.6(a) que le taux de remplissage est également considéré
et que l'erreur en est dorénavant indépendante. Cependant, il apparait dans la figure Fig.5.6(b)
que les agrégats d’enveloppe anisotrope demeurent difficiles & approcher optiquement : le Csca
moyen est sous-estimé pour les agrégats d’enveloppe allongée. Il est surestimé pour les agrégats

d’enveloppe aplatie.

5.3.3 Robustesse

La loi L4 est dépendante des paramétres réels (A, «, 3). Précédemment on va vu qu’elle
est optimale pour la combinaison Comb = (M A7, CG1,CG3) de méthodes optiques appro-
chées et caractéristiques géométriques. Les coefficients optimaux pour cette combinaison sont
(Ag, ag, o) = (0.80776,0.10894, —0.65890) & 1075 prés. L’erreur de cette loi vis-a-vis du modéle
de Xu est alors de Eg = 0.0837, soit 8.37%.
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5.4. Conclusion

Pour la combinaison optimale C'omb, on veut étudier les variations de l'erreur en fonction des

variations de (Ay, ag, fo) afin d’évaluer la stabilité du modéle obtenu.

Pour cela est considéré un cube centré en (Ag, ag, Bo) et de coté ¢ € {2 -107%;,2-107%:2 - 10_1}.
On simule 50 points aléatoirement choisis dans ce cube. Ils sont de coordonnées (A, &, B ), m €
{1,...50}. Pour chaque m € {1,..50} est réévaluée la loi L4,, = L4(An,, tm,Bm) sur 'échan-
tillon d’agrégats, puis I'erreur E,,. Cette derniére correspond a l'erreur E (cf. Eq.5.18) pour la

loi L4,, :

&
3
[

E(L4m)

1 N
- NZ
n=1

‘C’scaxu(Agn) - CscaéZZ(Agn)

— (5.18)
Csca (Agn)

La robustesse du modéle est évaluée par ’écart moyen entre 'erreur E et les erreurs issues

des simulations : E,,,m € {1,...50} :

50 {EO _ E’m

= (5.19)

1
Robust = —
obustesse = &

m=1

La simulation des 50 uplets (A, m, Bn) a lieu dans des cubes de coté ¢ de plus en plus
large, et centrés en (0.80776,0.10894, —0.65890).

— si ¢=2-1073 la robustesse vaut 0.057%,

— si ¢ =2-1072 la robustesse vaut 0.54%,

— si ¢ =2-10""! la robustesse vaut 12.69%.

On peut donc dire que la loi Csca " =081 - MA; - CGY1L. C’Ggo'66 posséde une erreur de
8.37% et que le modéle est stable avec des coefficients (Ao, ap, o) = (0.80776,0.10894, —0.65890)
approchés a 1072 preés, c’est-a-dire (0.81,0.11, —0.66).

5.4 Conclusion

L’étude présentée dans cette partie met en place des méthodes d’approximation de la valeur
de Csca moyen d’un agrégat, calculé via le modéle optique de Xu. Elle révéle la difficulté d’avoir
une approximation de bonne qualité étant donné 1’échantillon des agrégats dont les géométries
sont assez disparates. Il s’avére que les agrégats les plus difficiles & approcher optiquement sont

les agrégats trés anisotropes.
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5.4. Conclusion

Nous avons déterminé des lois permettant d’établir un lien entre le Csca moyen aux Csca
obtenus par des méthodes approchées et des caractéristiques géométriques des agrégats. Les lois
fixées répondent & des critéres liés & la physique, ce qui permet de réduire le trés grand choix
de lois possibles. Ces lois sont représentatives de ’ensemble des lois possibles et sont issues de
I’observation du comportement du Csca étudié dans le chapitre précédent.

Parmi ces lois, celles permettant d’obtenir les erreurs les plus faibles sont les lois faisant inter-
venir au moins deux caractéristiques géométriques. En effet, elles permettent naturellement de
prendre en compte plusieurs aspects de la géométrie des agrégats. Cependant, malgré le fait que
deux caractéristiques géométriques apparaissent dans ces deux lois, ’anisotropie des agrégats
n’est pas une caractéristique retenue pour le mieux approcher le Csca d’un agrégat : le Csca est
en général surestimé pour les agrégats de forme aplatie, et il est surestimé pour les agrégats de
forme allongée. Deux possibilités s’offrent a nous.

La premiére consiste a utiliser des lois prenant en paramétre plus de deux caractéristiques géo-
métriques. Elle a pour inconvénient de multiplier les possibilités sur les lois, mais surtout perdre
le sens de ce qui influence prioritairement la valeur de Csca d’un agrégat : multiplier les carac-
téristiques géométriques ne ferait que noyer les informations importantes.

De I’étude des quatre lois étudiées, on peut déduire que les caractéristiques géométriques les
plus influentes sur le Csca sont le volume de matiére, la distance inter-particules moyenne et le

rapport des diameétres de Féret.

Une deuxiéme possibilité repose sur l'observation suivante : considérant les quatre couples
optiques (matériau, longueur d’onde) de nos travaux, la sphére de volume équivalent a I’enveloppe
convexe des agrégats fait que certains agrégats ne se trouvent pas dans le méme « domaine
optique » : les agrégats de couple optique (ZnS, A = 400nm) se trouvent dans une zone non
monotone des courbes Efficacité de diffusion vs. Parametre de taille (cf. figure Fig. 3.10). Méme
si la position sur la courbe ne correspond qu’a une sphére théoriquement équivalente, cela peut
justifier que les agrégats tels que PVgpc=300 et de couple optique (ZnS, IR) soient excentrés par
rapport aux autres agrégats, augmentant la valeur de l'erreur.

Entre les deux lois doubles L3 et L4, la plus « naturelle » , physiquement parlant, est la loi 1.4.
Cette méthode est a priori plus intéressante que la précédente car elle est un compromis entre

complexité, sens physique et précision :

Csca™®™ =0.81- MA; - CGY1 . 0G7%% +8.37% (5.20)
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5.5. Discussion

5.5 Discussion

La relation Eq.5.20 permet un calcul rapide de la section efficace de diffusion d’un agrégat de
particules primaires pour un matériau tres diffusant. Il n’existe actuellement ni corpus théorique,
ni approximation pour la calculer. Ceci est du essentiellement & l'indice de réfraction élevé du
matériau. L’expression proposée comporte des termes ne présentant pas tous la méme importance.

Nous allons les examiner successivement par ordre décroissant d’importance.

5.5.1 La méthode d’approximation M A;

Cette approximation repose sur le calcul de la section efficace de diffusion d’une sphere (dite
équivalente) ayant pour volume celui de I’enveloppe convexe et pour indice de réfraction, un
indice effectif issu de la relation de Maxwell-Garnett. Elle comporte deux simplifications par
rapport au probléme posé :

— le choix d’une sphére pour objet équivalent gomme ’anisotropie des agrégats étudiés. Ce-
pendant, il convient de rappeler qu’il n’existe pas de calcul simple de Csca, et donc large-
ment diffusé dans la communauté scientifique, pour des objets anisotropes. Il faut ajouter
que ’étude d’agrégats sub-micrométriques limite le calcul & la partie non oscillatoire de la
courbe Csca = f(a)) pour une sphére.

— l'indice de réfraction effectif est calculé & I’aide de la relation de Maxwell-Garnett. Cette
derniére est théoriquement limitée & des objets de grande porosité et d’indice de réfraction
voisin de celui du milieu environnant. Il est étonnant qu’elle donne un résultat correct pour

des objets ne vérifiant pas ces deux critéres.

5.5.2 La caractéristique géométrique C'Gjy

La caractéristique géométrique retenue est la distance moyenne entre paires de particules
primaires normalisée par le diameétre de la sphére équivalente. Elle va quantifier I’anisotropie
de l'objet. La encore, la distribution des distances entre paires et ses moments apparaissent
naturellement dans le calcul des propriétés optiques d’objets avec un indice de réfraction voisin
de celui du milieu environnant (approximation de Rayleigh-Debye-Gans). Son extension a des
objets d’indice de réfraction élevé est incertaine, car, dans ce dernier cas, ce n’est plus l'interaction
de la lumiére avec chaque paire de particules primaires qui va opérer, mais celle avec I’ensemble
de particules primaires (agrégat). Ainsi, dans le cas de matériaux a faible contraste optique,

c’est la contribution de toutes les paires de particules primaires qui est déterminante, alors que,
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pour les matériaux & indice de réfraction élevé, la diffusion multiple joue un réle trés important.
L’exposant (-2/3) dans la loi de puissance est aussi présent pour des objets anisotropes répondant

a l'approximation de Rayleigh-Debye-Gans [Gruy 11].

5.5.3 La caractéristique géométrique C'G;

Cette caractéristique géométrique est une fraction volumique de matiére dans ’agrégat, défi-
nie comme le rapport entre le volume de matiére et le volume de ’enveloppe convexe. Ce terme
est de moindre importance, car 'exposant correspondant posséde une faible valeur. Il peut étre
interprété comme une correction a ’application de M A7. Cette derniére utilise explicitement, au
travers de ’expression de Maxwell-Garnett, cette caractéristique géométrique. Il faut noter que

Pexpression Eq. 5.20 appliquée a une enveloppe convexe sphérique conduit a (CG3 = 0.515) :

Csca " = 1.256 - (CG1)™t - M A,

C’est donc le terme 1.256 - (CG1)%!! qui est le terme correctif pour des matériaux trés diffu-
sants. En conclusion, I'expression proposée (Eq.5.20) permet I’évaluation de la section efficace de
diffusion de ce type d’objet avec une précision compatible avec I’erreur de mesure. Les paramétres
géométriques pertinents sont les mémes que ceux apparaissant dans la théorie des objets peu dif-
fusants. Une analyse plus profonde de I’équation Eq.5.20 pourrait reposer sur une approximation

de Maxwell-Garnett modifiée, intégrant le terme 1.256 - (CGp)%! .
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Chapitre 6

Conclusion et perspectives

Dans cette thése, nous avons mis en place un modéle mathématique reliant les parameétres
optiques (la section efficace de diffusion) aux parameétres géométriques d’un agrégat. Ce modeéle
a été établi sur ’étude d’un échantillon composé de 1792 agrégats. Ces agrégats présentent des
caractéristiques optiques et géométriques assez diverses, permettant d’étre représentatifs d’une
large gamme de cas : les agrégats submicroniques présentant deux niveaux d’échelles dont le pre-

mier est modélisé par des particules sphériques, et constitué d’un matériau a fort indice optique.

Dans un premier temps, nous avons défini sous quelle forme utiliser le paramétre optique
de diffusion permettant de caractériser optiquement un agrégat. La section efficace de diffusion
étant un parameétre dépendant de 'orientation du faisceau incident par rapport & 'agrégat, nous
avons choisi, parmi les différentes possibilités, de travailler avec la section efficace moyenne de
diffusion notée Csca . Ce paramétre est calculé par le modeéle de Xu, appelée GMM (Generali-
zed Multiparticle Mie solution). Le paramétre étudié est issu d’'une moyenne arithmétique sur n

orientations du faisceau uniformément réparties autour de ’agrégat.

Dans un second temps, nous avons défini un ensemble de parameétres géométriques, afin de
caractériser spatialement les agrégats. Nous avons cherché leurs dépendances au moyen de diffé-

rentes méthodes.

Nous avons ensuite étudié les variations du Csca moyen des agrégats en fonction de la va-
riation des propriétés géométriques et optiques des agrégats, qu’il s’agisse de paramétres fixés
lors de I’élaboration des agrégats (taille, volume global, rayon des particules primaires) ou bien

des caractéristiques géométriques : parameétres déduits des précédents (exemple : le volume de
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matiére, la distance inter-particules primaires...). Nous avons établi une loi exprimant Csca™"
sous la forme d’une fonction puissance des paramétres de construction. Cette loi donne une ap-
proximation du Csca moyen des agrégats avec une erreur de 39%, laquelle n’est pas acceptable
pour une utilisation pratique. L’analyse des caractéristiques géométriques a révélé que, parmi
celles sélectionnées, la caractéristique géométrique ayant le plus d’influence sur la valeur de Csca
est le voisinage V12 moyen, noté V12. En effet, nous avons observé que de faibles variations de
cette caractéristique entrainent d’importantes variations de Csca, avec cependant une dispersion

importante.

Suite a cela, nous avons étudié I'approximation du Csca moyen des agrégats au regard des
méthodes optiques approchées. Parmi les différentes méthodes approchées étudiées, la meilleure
approximation fournit une erreur moyenne de 34%. Il s’agit d’une méthode utilisant un indice
de réfraction effectif suivant le modéele de Maxwell-Garnett, pour forme équivalente, approximée

par une sphére de méme volume que celui de I’ellipsoide d’inertie.

Enfin, un dernier modéle a été mis en place. Il s’agit d’'un modéle optico-géométrique qui
approche, par une loi de type puissance le Csca moyen des agrégats, et reposant sur le Csca
obtenu par une ou deux méthode(s) approchée(s), et utilisant une ou deux caractéristique(s)
géométriques. Quatre lois de ce type sont ainsi testées. Parmi elles, nous avons retenu une loi
(L4) pour deux raisons. D’une part, elle permet une des meilleures approximations par rapport
aux trois autres lois. D’autre part, elle présente 'avantage d’étre un compromis entre complexité,
sens physique et précision. Cette loi donne une approximation du Csca moyen des agrégats avec
une erreur de 8.3%. Elle met en ceuvre une méthode approchée classique et deux caractéris-
tiques géométriques. La méthode approchée est celle utilisant un indice effectif issu du modéle de
Maxwell-Garnett, et une sphére compacte de méme volume que ’enveloppe convexe. Les deux
caractéristiques géométriques sont le volume de matiére normalisé par le volume de I'enveloppe
convexe et la distance inter-particules moyenne normalisée par le diamétre PVgo. Cette méthode
approchée optique et ces deux caractéristiques géométriques constituent une combinaison mini-
misant cette loi appelée dans nos travaux L4. De plus, ’étude de la stabilité des coefficients de

la loi L4 révéle que ceux-ci le sont & 1072 prés, ce qui lui confére une robustesse au modéle obtenu.

Les résultats de ce travail ont donc permis d’établir des relations entre des parameétres géo-

métriques et la section efficace de diffusion d’un ensemble d’agrégats de particules sphériques,
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présentant deux niveaux d’échelles, constitués d’un matériau non-absorbant mais trés diffusant.

Un premier axe de perspectives concerne I’analyse des Csca directionnels. En effet, nous avions
choisi d’étudier la valeur de Csca moyen d’un agrégat, celle-ci correspondant & la moyenne arith-
métique des valeurs directionnelles, obtenues sur des orientations du faisceau, distribuée de facon
uniforme sur 'agrégat. Mais lors de nos recherches, nous avons recensé et mis en place plusieurs
outils. Tout d’abord, ’analyse des distributions simples, cumulées ou en barres des Csca direc-
tionnels permettrait d’obtenir une signature optique des agrégats en fonction de leur géométrie.
Un autre outil, original, permettrait d’accéder & de nombreuses informations : la cartographie
3D optique des agrégats. Il permet de faire directement le lien, visuellement, entre optique et
géométrie. Cependant, il est possible de développer une analyse plus fine de ce lien, par toutes
les informations auxquelles il est possible d’accéder grace a cet outil.

Par ailleurs, analyser le Csca directionnel des agrégats permettrait de faire un pont entre ’ana-
lyse théorique de la caractérisation optique et géométrique des agrégats. Un premier lien est
possible par les Csca moyens. En effet, en turbidimétrie, la mesure de Csca obtenue est une

mesure moyenne sur un ensemble de grains en suspension dans un liquide.

Un second axe de perspectives est envisageable. Il s’agit d’analyser les liens entre les résultats
théoriques et les résultats expérimentaux. Nous avons pensé a trois sortes d’expériences 4 mettre
en relation avec le Csca d’un agrégat.

Tout d’abord la turbidimétrie reléve des valeurs de Csca qui sont moyennées car la diffusion
opére sur une poudre en suspension dans un liquide, chaque grain étant dans une position ou
orientation qui lui est propre. Cette mesure peut donc étre mise en relation avec le Csca moyen
des agrégats. Ainsi, on peut vérifier si le Csca expérimental est en relation avec le Csca théorique.
Nos résultats théoriques pourraient également étre comparés & ceux obtenus sur une expérience
a I’échelle macroscopique : un faisceau de micro-ondes est alors envoyé par une antenne émettrice
sur un agrégat de billes de verre. La diffusion est alors mesurée par une antenne réceptrice.

Enfin, il est possible de développer la mesure du Csca directionnel en considérant cette fois les
grains microscopiques et anisotropes dans un écoulement. Il s’agirait alors d’analyser leur posi-

tion préférentielle dans cet écoulement, et de faire le lien avec les cartographies 3D optiques des

agrégats.

Enfin, les agrégats modélisés dans ce travail présentent une géométrie variée, mais leur nombre
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a été restreint, par différentes contraintes.

Une premiére contrainte est liée & un nombre de particules primaires minimum. Il serait donc
intéressant d’une part de consacrer une étude particuliére aux agrégats constitués d’un faible
nombre de particules. En effet, ces agrégats semblent suivre optiquement des lois qui leur sont
propres.

Nous avons également écarté de notre étude des agrégats dont le remplissage des enveloppes est
« creux » (comme des coquilles), car leur comportement optique semble suivre d’autres types de
loi.

Enfin, nous n’avons pas considéré les agrégats construits sur la maille cubique simple, pour les
meémes raisons.

D’une maniére générale, il serait intéressant de refaire cette étude sur une plus grande variété de
géométrie d’agrégats, et notamment des agrégats présentant plus de deux niveaux d’échelle.
Concernant les propriétés optiques des agrégats, nous avons considéré des longueurs d’onde
balayant tout le domaine du visible. Nous nous sommes cependant restreint & deux valeurs
d’indices optiques élevés. Cette étude pourrait également étre menée sur des agrégats & indice
optique moyen et faible. Une comparaison pourrait alors étre établie entre les différents domaines

optiques d’étude.
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Annexe A

Fonction de distribution du voisinage

V12

Son principe est similaire & celui des deux fonctions précédentes. Il consiste a appliquer la
fonction de distribution radiale & chaque centre de particule et & calculer le rayon nécessaire pour
englober les 12 plus proches voisins. Le nombre 12 a été choisi car en maille hexagonale compacte

chaque particule posséde dans les cas le cas de densité maximale 12 voisins.
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Il apparait que le voisinage V12 est un paramétre géométrique permettant une caractérisa-
tion de la structure interne des agrégats. Nous le retiendrons donc pour voir son influence sur les

valeurs de Csca.
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Annexe B

Geometrical characterization of various
shaped 3D-aggregates of primary
spherical particules by radial
distribution functions

(|Lagarrigue 10a))
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Abstract

Multi-scale aggregates are composed of particles which results themselves of agglomeration
of other primary particles. If particles are modeled by their centers, the geometrical characte-
rization of aggregates refers to point pattern analysis. Radial distribution and function of pairs

allow a description of the point pattern to be performed. They describe how points are radially
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B.1. Introduction

packed around each other. In this paper, the characterization of different simulated aggregates

are computed and compared.

B.1 Introduction

In precipitation process, the final product is often obtained in the form of aggregates of par-
ticles, which themselves consist of assembling of smaller crystals.
The purpose of this research work is to characterize 3D solid aggregates by a morphological
method. Ultimately, this characterization will be related with an optical method which consists
in analysing the scattering parameter of an aggregate under an incident light beam. Indeed, the
scattering parameter particularly depends on the internal and external geometry of the aggre-
gates e.g. the chord length distribution (see, for instance Jacquier and Gruy [1]). The final aim
of this study is to find a link between the underlying optical and morphological parameters.
This paper is focused on the geometrical characterization of aggregates. Two methods of mor-
phological characterization of the internal and external geometry are proposed : the radial dis-
tribution function, and the function of pairs.
Several experimental studies are then performed with computationally simulated aggregates. A
comparison of the two proposed methods is carried out for aggregates constituted by different

shape of convex hulls, different ratios of filling, and different geometrical shape ratios.

B.2 3D aggregates modelling

To study the aggregates morphology, it is necessary to simulate them in order to understand

the influence of several geometrical parameters.

First of all, an aggregate is defined by its scale number. In this paper only the case of

aggregates with two scales is presented.

1. The smaller scale level consists in spherical particles (imposed by the optical model [2]).
The centers of these primary particles are distributed along the close-packed hexagonal
mesh [4], selected for its compactness. The radius is chosen equal to 10 nm because it is the

usual order of magnitude for primary particles of the first scale level in the optical domain.

2. The second scale level is defined by geometrical shapes : sphere, cube, cylinder, spheroids

(oblate and prolate). The cylindrical convex hull is defined by its base diameter and its
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B.2. 3D aggregates modelling

height which is k-proportional to the base diameter, with k € {1;2;8;20}.

The geometry of the two spheroidal convex hulls (oblate and prolate) are defined by the
axis a, b and ¢, with an equality between two axis lengths (a = b for example). The third
parameter, c, is proportional to the first one by a factor k, £ > 1 for the prolate and
0 < k < 1 for the oblate, respectively. In this paper will be used k € {2;20} for the prolate
case and k € {1/2;1/20} for the oblate case.

Some examples of aggregates are shown in the figure B.1.

% %
/ Iv‘\wwwu Mw-‘mf;. M.&-‘.
(f)

(&) (h)

F1G. B.1 - Representation of different aggregates with a full convex hull : (a) spherical, (b) cubic,
(c) cylindrical with k = 2, (d) oblate with £ = 1/2, (e) prolate with k£ = 2, (f) cylindrical with
k = 20, (g) oblate with £ = 1/20, (h) prolate with k£ = 20

Moreover, in order to compare the aggregates, the volume of their convex hull is the same
value for all of them. This volume is fixed equal to that of a sphere with a 300 nm diameter,

because this size is an usual order of magnitude of the second scale length in the optical domain.

The last studied parameter is the filling ratio of the convex hull by spherical primary particles :
100%, 75%, 50% and hollow aggregates.
The 100% filling aggregate is composed of particles whose center is inside the convex hull. This
convex hull is placed so that it would be as fulfilled as possible. The method is shown in the

figure B.2).
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B.3. Geometrical characterization

(a) Mesh (b) Convex hull po- (c) Particle centers (d) Selected par-
sitioning selection ticles

F1G. B.2 — Building of the 100% filling spherical convex hull

The 75% et 50% random filling correspond to a random choice (standard uniform law) of,
respectively, 75% and 50% of the particles selected in the 100% filling case.
Concerning the full aggregate, each primary particles has 12 adjacent primary particles, implied
by the closed-packed hexagonal mesh, except the ones located on the aggregate’s surface. So, the
particles constituting the hollow aggregates are those of the corresponding aggregates with a full
convex hull, which doesn’t have their 12 neighbours.

The figure B.3 illustrate the different filling ratios for the spherical convex hull.

(a) (@

(b) ()

Fic. B.3 — Representation of aggregates with a spherical convex hull and different filling ratio :
(a) full filling, (b) hollow filling, (¢) random filling at 50%, (d) random filling at 75%

After aggregates simulation, the study of their geometrical characterization using two me-
thods is performed in the next section. The particles are modeled by their center. As a conse-

quence the aggregate is analysed such as a distribution of points (point pattern analysis).

B.3 Geometrical characterization

Firstly, for each method, some results are presented to compare the different filling ratios (ex-
plained below) : this is done for only one type of convex hull (the spherical convex hull) because
the comments done for one are similar for the other ones. Next, analogies and differences between
aggregates with quasi-similar convex hull are analyzed : spherical, cubic, cylindrical with k = 2,
oblate with k& = 1/2 and prolate with £ = 2. Lastly, the cylindrical convex hull with several

k-parameter values are compared.
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B.3. Geometrical characterization

B.3.1 Radial distribution (RD)

The radial distribution (RD) method uses a sphere S, the center of which is chosen within the
aggregate, and the radius 7 of which is variable. The value of r starts from 0 and then increases
until the sphere totally incircles the aggregate.

For each r value, the number of particle centers included in S is calculated. The same process
could be done with the particle volume (quantity of matter), included in S as shown in Fig.B.4
with an aggregate constituted of non-connected particles. The study is focused on the distribution
of the particle centers. Therefore, the cumulative radial distribution function (CRDF) can be
extracted with regard to the parameter r. In this paper, the center of S is the geometrical center
of the aggregate. Concerning the discretization of the r value, the step between two r values is
fixed to 20 nm, because it is the smallest distance between two particle centers, the radius of one

particle being equal to 10 nm.

FiG. B.4 — Process of radial distribution function with an increasing radius r

Mathematically, the formula for the CRDF is defined by :

CRDF(r) Number of particle centers at a distance < r (B.1)
r) = |
Total number of particles in the aggregate

Since the aggregates have similar volume and are built along the same mesh, the focus has
been placed on the particle mean number, normalized or not by the total number of particle

within the aggregate.

B.3.1.1 Characterization of the filling ratios of one convex hull

Fig.B.5 shows the CRDF for the spherical convex hull aggregates with different filling ratios.
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B.3. Geometrical characterization
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Fia. B.5 — Radial cumulative distribution function for the aggregates with a spherical convex
hull and different filling ratios. The graph (a) is non-normalized. In (b) the number of centers
included in S is normalized (CRDF(r)) by the total number of particles within each aggregate.

In Fig.B.5(a), it can be noticed that random filled aggregates are uniformely filled, because
for each value of r, the ratios 50% and 75% are conserved between the concerned curves, until
the r-value equal to the convex hull radius.

In Fig.B.5(b), for aggregates with full convex hull, or filled at 75% or at 50% respectively, the
normalized number of inclusion follows the same curve. This curve’s equation is f(r) = E—z, where
r and R are the radius of the sphere S, and the radius of the spherical hull, respectively. This
equation comes from the fact that the distribution of the centers is uniform (standard uniform
law). Consequently, the normalized radial cumulative distribution function with the aggregate
is calculated as the volume of the sphere S, normalized by the volume of the convex hull of the
aggregate.

However, this is different for the aggregate with a hollow convex hull. Indeed, the particles are
along the convex hull so that the centers are included at the same step. It is the reason why, the

curve for the hollow spherical convex hull is (theorically) a Heaviside function (see Fig. B.5(b)).

B.3.1.2 Characterization of aggregates of quasi-similar convex hulls

Spherical, cubic, cylindrical, prolate with £ = 2 and oblate £ = 1/2 (Fig.B.7) convex hull

aggregates are now studied.
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FiG. B.6 — (a) CRDF for quasi-similar and full convex hull aggregates. (b) CRDF for only the
cubic convex hull.

The CRDF curves corresponding to each type of convex hull are different. All the curves have
a common part : there, S is included within the aggregate. The equation of the radial cumulative
distribution function is linked to the volumic fraction of the variable sphere S (Fig.B.5(b)). It is
the reason why four phases in the curve corresponding to the cubic convex hull aggregate can be

observed as in Fig.B.6(b) and Fig.B.7.

(a) (b) (c) (d)

FiGg. B.7 — For the cubic convex hull, visualisation of the different phases CRDF curve

The first graph (Fig. B.7(a)), is identical for all the type of convex hull : this is the phase
where the variable sphere is totally included in the aggregate.
The second phase (Fig. B.7(b)), is when the sphere overflows the aggregate forming spherical
caps. The form of the cap basis depends on the aggregate convex hull : it is plane for the cubic
convex hull, but, for example, curved for the oblate.
In some cases, there may be a third phase (Fig. B.7(c)), where the caps begin to join, even if

the aggregate is not totally incircled. For example, concerning the cubic convex hull, caps join
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B.3. Geometrical characterization

before that the corners would be inside the variable sphere S. The ultimate phase (Fig. B.7(d))

starts when the aggregate is totally incircled.

B.3.1.3 Characterization of aggregates with the same convex hull and several as-

pect ratios

The figure B.8 shows the results for a cylindrical convex hull with several values for the

parameter k (shape ratio).
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Fic. B.8 — CRDF for cylindrical and full convex hull aggregates with several shape ratio k

As mentioned for the previous graph, four phases of the cumulative radial distribution func-
tion curve can be seen (Fig.B.9), especially for the case with k& = 1. These four stages can be
also observed for k # 1 cases. As all the convex hulls have the same volume, the larger k is, the
shorter the base diameter is (and longer the heigth is). Thus the more large is k, the longer the

second phase is, contrary to the others phases.

(b) (c) (d)

FiG. B.9 — Four phases for CRDF of the cylindrical convex hull aggregates

To conclude on this first quantification method, the radial distribution method allows to
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B.3. Geometrical characterization

differenciate the external structure of an aggregate.

B.3.2 Function of pairs

The functions of pairs are morphological functions developped by means of integral geometry
in Santalo [5]. They act as radial distribution functions, but are applied to each center of the
particles constituting an aggregate. A pair designates the distance between a couple of particle
centers. This function is closed to Ripley’s function exposed in [6]. In the works of Gruy [7] are
expressed the analytical pairs distribution functions of a spheroid, oblate and prolate. In this
paper, a simulated cumulative distribution of inter-centers distances (averaged over the total
number of pairs) is then computed.

The mathematical formula of the cumulative pair distribution function (CPDF) is :

CPDF(r) Number of pairs <r (B.2)
r) = .
Total number of pairs in the aggregate

B.3.2.1 Characterization of the filling ratios of one convex hull

The results for the spherical convex hull aggregates ar shown in Fig.B.10.
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Fic. B.10 — Inter-center distances distribution for the aggregates of spherical convex hull, with
different filling ratios. (a) non-normalized case. (b) Distribution normalized by the total number
of inter-centers distances of each aggregate respectively, i.e. CPDF

As in the CRDF, the CPDF does not distinguish the filling ratio. Indeed, after normalization

by the total number of inter-centers distances of each aggregate respectively, the curves of 100%,
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B.3. Geometrical characterization

75% and 50% exactly coincide. Besides, the curve of the hollow convex hull aggregate remains

isolated.

In Fig.B.10, especially in Fig.B.10(b), a inflection point of the curves can be noticed. It
means that, for the spherical convex hull aggregate, there is a particular inter-centers distance
(about 150 nm), which is the same for full, 75% and 50% filling ratios, and another particular

inter-centers distance for the hollow spherical convex hull which is equal to 250 nm.

B.3.2.2 Characterization of aggregates of quasi-similar convex hulls

The results obtained for quasi-similar full convex hull aggregates are compared (Fig.B.11).

The CPDF for pherical, cubic, cylindrical, prolate with £ = 2 and oblate with & = 1/2 convex

hull aggregates are calculate and shown in the figure B.11 .
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Fi1G. B.11 — CPDF for quasi-similar convex hull and full aggregates (spherical, cubic, cylindric
with k=2, oblate with k=1/2, prolate with k=2=)

As in the figure B.10, an inflection point is also observed at some inter-centers distance
values in the figure B.11. These values are the same for the different convex hulls presented, and

corresponds to a statistical mode (a class of the distribution having the maximum of elements).
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B.4. Conclusion and perspectives

B.3.2.3 Characterization of aggregates with the same convex hull type and several

shape ratios

A similar inflection point can be remarked in the figure B.12, which represents the results
for aggregates with a cylindrical of convex hull, and different values for the k-parameter (1, 2, 8,

20).
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Fic. B.12 — CPDF for full and cylindrical convex hull aggregates, with different shape ratio k

Firstly, a proportionality between the largest inter-centers distance values of each cylindrical
convex hull aggregate and the k-parameter can be confirmed by the figure B.12.

Further, the inflection point can be located for smaller inter-distance value while k-parameter

increases.

The inter-centers distance corresponding to the inflection point, and the maximal inter-centers
distances of each CPDF characterize the isotropy of the aggregate shape. These relation between
these two elements characterize if the aggregate is hunched up (cubic, oblate convex hulls) or if

the hull presents extensions (cylindric convex hull with k=8 or 20...), or anisotropies.

B.4 Conclusion and perspectives

This article deals with two statistical methods for the morphological characterization of an

aggregate of spherical particles. In a first time, cumulative radial distribution function allows
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B.4. Conclusion and perspectives

an external analysis of the convex hull aggregate to be performed. In addition, this function
is linked with the volumic fraction of the sphere S, normalized by the volume of the convex
hull of the aggregate. It would be interesting to find analytically the equation of this function.
On a second time, the analysis of the cumulative distribution function of pairs, i.e. distances
between all of the particle centers of an aggregate, is performed. This analysis has shown that
two elements seem to be important in the distribution of inter-centers distances : the inflection
point and the spreading of all the distances. These two parameters characterize the isotropy
of the aggregates shape. A good discrimination between the different convex hulls is reached
with the two methods. However, they don’t allow distinguishing the internal structure of the
aggregates. For a better discrimination ofa ggregates, the authors are currently working on their

geometrical characterization using more specific tools of point pattern analysis.
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Annexe C

(Géométrie

Sommaire
C.1 Tenseurs d’inertie . . . . . . . . ¢ i vt i vttt ittt v u e xxxiii
C.2 Analyse en composantes principales . . ... ... ........... XXXV
C.2.1 [Inertie d’un solide défini par un ensemble de points . . . . . . . . . . .. XXXV
C.2.2 Principe de ’analyse en composantes principales . . . . ... ... ... XXXVil

C.1 Tenseurs d’inertie

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre 2, il existe dans la littérature plusieurs dé-
finitions possibles pour le parameétre d’anisotropie. En 2D il est souvent assimilé & un facteur

d’élongation. En 3D, un facteur ne suffit pas, et il faut en général en prendre au moins deux.

Dans I’étude présentée dans ce manuscrit, les agrégats sont a symétrie centrale. Cela implique

qu’un parameétre uniquement suffit.

En dimension 3, la géométrie propose un outil trés efficace pour caractériser 1’anisotropie
d’un ensemble : il s’agit de la matrice d’inertie d’une forme géométrique (cf. Annexe Matrice ou

tenseur d’inertie).

A partir de cet outil un ellipsoide équivalent peut étre défini (cf. travaux de [Karnesky 07],
[Chevalier 05|, [Bardinet 95]). L’idée consiste a calculer la matrice (le tenseur) d’inertie T des

agrégats. Pour cela posons = = {x;},_1.n, ¥ = {Ui};_1.y et 2 = {zi};_;.y respectivement les
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C.1. Tenseurs d’inertie

vecteurs des abscisses, ordonnées et cotés des N centres des particules composant ’agrégat étudié.

On a alors :
N (yi — @)2 + (2 — 5)2 —(yi —Y) (i — 7) —(2i = 2)(%; — )
1
T=+ | wi-Dai-1)  (@-1+(2-2° (-7 (C.1)
i=1
—(2i = 2)(zi — ) —(z—=2)(yi—7) (i -7+ (% —7)

La matrice obtenue est réelle et symétrique donc diagonalisable. On obtient une matrice de

la forme :

M 0 0
D=]10 X 0 (C.2)
0 0 A

On a donc D = P~I'TP ou P est la base des vecteurs propres associées aux valeurs propres

de T.

On compare maintenant la matrice D & la matrice d’inertie J d’un ellipsoide de demi-axes

ai, as et ag :

a3 + a3 0 0
1
D= 0 a}+a} 0 (C.3)
0 0 a? + a3

On obtient ainsi les égalités suivantes :

5
a% = 5()\2 + A3 — )\1)

5
a% = 5()\1 + A3 — )\2)
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C.2. Analyse en composantes principales

5
a% = 5()\1 + Ay — )\3)

Les parameétres aq, as, ag définissent ainsi les demi axes de 'ellipsoide équivalent & notre

objet initial.

A partir de la, pour définir un parameétre d’anisotropie PA pour les agrégats, il existe dif-
férentes possibilités. Nous en avons choisi deux, définis de la facon suivante, en considérant

ai > ag > as. :
a9 - as

Par, = [, (C.4)
2
PArp, = a(laé)aZ (C.5)

Les paramétres d’inertie seront utilisés dans cette étude car chacun caractérise 'anisotropie
des agrégats. Par ailleurs, un paramétre d’anisotropie de cette forme a été utilisé dans les travaux
de Shen et al. en 2008 [Shen 08| afin de simplifier I’étudie les propriétés optiques d’un agrégat

par le biais d’une ellipsoide équivalente.

Un autre article [Khlebtsov 10| a cherché & étudier les propriétés optiques d’agrégats en
fonction d’un « rapport d’aspect ». C’est ce que, dans notre étude, nous appelons K. Il s’agit du

rapport du plus petit axe d’une enveloppe convexe sur le plus grand. Dans notre étude :

K ={1,2,8,20} (C.6)

C.2 Analyse en composantes principales

C.2.1 Inertie d’un solide défini par un ensemble de points

Considérons le solide S défini par un ensemble fini de n points. On peut résumer le solide &

la matrice suivante :

N=| : - (C.7)

Notons respectivement chaque colonne X, X, X3, vecteurs qui regroupent respectivement
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C.2. Analyse en composantes principales

les abscisses, les ordonnées et les cotes.

Notons g le barycentre de ces points, g a pour coordonnées X1, Xo, X3.

L’inertie totale du nuage de points s’écrit :

=23 (g X) ()
=1

FiGg. C.1 — Inertie totale d’'un ensemble de points

Cette inertie totale correspond au carré de la distance moyenne des points au centre de gra-

vité du nuage.

On voit que l'inertie d’'un objet constitue un facteur d’anisotropie pour celui-ci.

Considérons un axe H traversant le nuage de points et passant par g. On peut alors décom-

poser l'inertie d’un objet de la fagon suivante :

—Zcﬂ in9) ZdZXz,X Zd2 in9) (C.9)

ot X = ()?1,)?2,)?3) est 'ensemble des points créés par projection des points (X1, X, X3)
sur H cf figure Fig. C.2.
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FiGg. C.2 — Décomposition de I'inertie : & partir de la projection des points sur H

Ainsi on peut définir deux types d’inerties partielles :

1. Inertie expliquée par H

1 — ~
Leap(H) = Ezd2(gaXi) (C.10)
i=1
2. Inertie résiduelle autour de H
1 & -
Ires(H) = Ezld2(XzaXz) (Cll)
1=

En fonction de ce qu’on veut faire, il existe plusieurs méthodes pour choisir H. Généralement,

on recherche H de fagon & maximiser I'inertie expliquée et donc minimiser I'inertie résiduelle (cf.

Annexe sur I’ACP).

En analyse d’image, par exemple, ces valeurs permettent de définir un facteur d’allongement

de I'objet (cf. Ellipse de Legendre).

C.2.2 Principe de ’analyse en composantes principales

L’analyse en composantes principales (ACP) consiste & extraire I’essentiel de I'information
contenue dans le tableau de données et d’en fournir une représentation se prétant plus aisément
a linterprétation.

Considérons un tableau de mesure dont les n lignes représentent des individus statistiques (les
points ou les individus sur lesquels on regarde 'influence des paramétres), et dont les p colonnes
représentent des variables quantitatives (par exemple les coordonnées de points dans ’espace, ou

des parameétres que I'on veut faire varier). Notons X1, ..., X, ces colonnes.
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Ti1 e T
X=: - (C.12)
Tl 0 Top
Le tableau peut s’interpréter de facon géométrique par des points de deux espaces différents :
un espace de dimension n qui est celui des individus et qui aura p points, et un espace de dimen-

sion p qui est celui des variables et dans lequel on représentera n points.

Pour extraire I'essentielle de I'information, ’ACP part de cette représentation géométrique
et va rechercher ’axe H qui va maximiser son inertie (cf. Annexe inertie que nous généralisons
ici & non plus 3, mais p variables).

Pour cela, on repart de 'expression de l'inertie totale du nuage des individus :

n

(@i =T =) =Y (wji—T5)* = 0o} (C.13)

1 j=1 " i=1 j=1

SRS
S

n p

)

1
Ig = E Zd2(gaXz) =
i=1 15

Donc l'inertie totale est égale a la trace de la matrice de covariance.

Par ailleurs, le théoréme de Huygens énonce une décomposition de cette inertie totale de la
facon suivante : si on décompose un espace de dimension p en somme de sous-espace de dimension
1 et orthogonaux entre eux (somme directe), on obtient que l'inertie totale, I, est égale a la
somme des inerties portées par chacun de ces sous-espaces de dimension 1, donc de ces axes.

C’est-a-dire que si on a : RP = Hy @ Hy & ... @ Hp, alors on peut écrire : Ig = Iegp(H1) +
Ie:rp(H2) +..t Iezp(Hp)

Or, d’une part, une matrice diagonalisable a pour trace la somme de ses valeurs propres,
d’autre part, une base de vecteurs propres répond aux critéres au théoréme de Huygens.

Des deux remarque précédentes, il découle que U'inertie totale d’un nuage d’individus peut se
décomposer en somme d’inertie portée par la base de vecteurs propres de sa matrice de variances-
covariances. Et on montre que l'inertie exprimée par une des valeurs propres est égale & la valeur
propre qui lui est associée. Et ’axe H; pour lequel le nuage des individus a I’inertie maximum a
pour vecteur directeur unitaire le premier vecteur propre, associé a la plus grande valeur propre
de la matrice de covariance.

Précision : pour calculer les valeurs propres, on peut considérer deux cas :

1. On peut tout d’abord centrer les variables. Dans ce cas on considére la matrice suivante :
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Xipi—-X1 - Xip—-X,
X = =X-14 (C.14)
Xp1—X1 - Xpp—X,

2. On peut également réduire la matrice X. Dans ce cas on considére la matrice suivante :

X1,1-X1 | Xip—Xp
o(X1) o(Xp)
X=1| (C.15)
Xn1—=X1 Xnp—Xp
o(X1) o(Xp)

En effectuant le calcul % -X'-X ou % - X' X, on obtient respectivement la matrice de cova-
riances ou de corrélations, qui sont symétriques et réelles, donc diagonalisables. Par définition,
chaque valeur propre obtenue \; correspond a l'inertie expliquée par chaque sous-espace propre
H;, de vecteur directeur de vecteur propre w;. Les H; sont appelées composantes principales. Si
on ordonne les valeurs propres de facon décroissante, ’ordre des vecteurs propres associés étant

lié, on obtient que H), est le pieme axe principal d’inertie etc.

Une composante principale est une combinaison linéaire des variables initiales. C’est la pro-
jection des points-individus sur ’axe principal. Il y a p composantes principales et 'information

qu’elle résume () décroit de la premiére a la p-iéme.

Pour juger de la qualité d’'une ACP, il existe plusieurs types de représentations :

1. Représentation sur des plans principaux (engendrés par deux axes principaux consécutifs) :

les points représentés sont des projections sur un plan et non pas un axe.

2. Représentation sur un cercle de corrélations : chaque variable est positionnée sur le disque
en fonction de la valeur de sa corrélation avec le p-iéme axe, en abscisse, et le (p+1)iéme

axe, en ordonnée.
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Annexe D

Complément de I’étude de I'influence
des parameétres géométriques de
construction sur les valeurs de Csca

moyen

Sommaire
D.1 Influence delalongueur d’onde . . . . . . . v v v v v v v v v v v v 0w xlii
D.2 Influence de l’indice de réfraction . . . . . .. ... ... ........ xlv
D.3 Influence du paramétre volumique de I’enveloppe convexe . . . . . . xlvii
D.4 Influence du rayon de la particule primaire . . . . . . . .. ... ... li

D.5 Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport d’as-
pect Kfixé . . . . . 0 i i i i e e e e e e e e Iv
D.6 Influence du rapport d’anisotropie k, pour une forme d’enveloppe

-« < < S Ixiii

Cette annexe vient compléter la section 4, dans laquelle est étudiée 'influence de parameétres
géométriques de construction. Dans le corps du document est déja analysé I'influence de la maille

et du taux de remplissage.

Nous allons maintenant étudier les variations du Csca moyen des agrégats en fonction des

variations de la longueur d’onde du faisceau incident.
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D.1. Influence de la longueur d’onde

D.1 Influence de la longueur d’onde

Dans cette partie est effectuée 1’analyse conjointe des longueurs d’onde, sur des agrégats de
mailles Hexagonale Compacte exclusivement. Les figures suivantes (Fig. D.1(a), Fig. D.1(b) et

Fig.D.1(c)) représentent les résultat obtenus.

¢ "interp : y = 1.02- 2 — 0.2 £ |mterp :y = 1.07- 2 — 0.4 & _q|Iterp : y = 1.08- & — 0.67
g D:yp:g .’ o<2_1D:yp:g =_1D:yp:g . J
g -2 3 g
I I =2 |2
= 3 =< =
B s -3 -3
N N N3
3 _4 3 3 _
><8 xg -4 XS 4
5 — S S _
27> o 5™
¥ ¥ ; ¥
2 5 2 . < _6
-6 -4 -2 -5 -4 -3 -2 -1 -6 -4 -2
log1g Cscaxu(Agi)\)\ = 632.8 nm log1g Cscaxu(Agi)\)\ = 400 nm logig Cscaxu(Agi)M = 400 nm
(a) A =632.8 vs. A =800 nm (b) A =400 vs. A = 632.8 nm (c) A =400 vs. A = 800 nm

FiG. D.1 - Analyse conjointe de I'influence de la longueur d’onde, pour tous les couples d’agrégats

Comme pour les paramétres précédents, l'interpolation par une droite convient. Le lien entre

les trois cas de longueurs d’onde considérés dans ce travail est régi par une équation du type

Eq.4.4, c’est-a-dire pour rappel :

Y =10°. X¢ (D.1)

Les points excentrés par rapport aux interpolations concernent des couples d’agrégats consi-
tués d'un faible nombre de particules comme le confirme les figures ci-dessous (Fig. D.2(a),

Fig. D.2(b) et Fig. D.2(c)) représentant les mémes distributions que précédemment privées des
couples critiques.
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D.1. Influence de la longueur d’onde

g -1 Interp : y = 1.02 - x — 0.25 5 -1 Interp : y = 1.08 - x — 0.40, £ 1 Interp : y = 0.10 - x — 0.66,
= ry==x @ D:y==2x g cy=uzx ¢
2 -2 2 2
I 2 |2
= 3 = =
5 s -3 53
N N =
3 _4 3 3 _
i e
O - o —
=70 %5 2 0
g g ’ g
- -6 - )
-6 -4 -2 -5 -4 -3 -2 -1 -6 -4 -2
log1o Cscaxu(Agi)M = 632.8 nm logig Csca® (Ag;)|A = 400 nm log1g Cscaxu(Ag,;)M = 400 nm
(a) A = 632.8 vs. A = 800 nm, (b) A =400 vs. A = 632.8 nm, (¢) A = 400 vs. A = 800 nm,
Npp > 13 Npp > 13 Npp > 13

F1G. D.2 — Analyse conjointe de 'influence de la longueur d’onde, pour tous les couples tels que
Npp > 13

Le tableau suivant Tab. D.1 synthétise les données permettant de qualifier les interpolations
précédentes (cf. Fig.D.1 et Fig.D.2). En effet, ce tableau explicite les paramétres des droites d’in-

terpolation respectives ainsi que les moments d’ordre 1 et 2 des erreurs entre chaque interpolation

avec sa distribution respective.

Y =10°- X?  Moyenne Ecart-type

X vs. Y Echantillon (a, b) : des écarts des écarts
Rl
400 vs. 632.8 nm Toujsvllf; igizgats 88; :8:38; EZZ 8(1)3

T Gt oy S o R

TaB. D.1 — Synthése des données de ’analyse conjointe pour évaluer 'influence de la longueur
d’onde

Comme dans les parties précédentes, on peut noter que le pourcentage d’erreur peut étre

diminué en éliminant les agrégats constitués d’'un nombre minimum de particules primaires (cf.

Fig.D.2(a), Fig. D.2(b) et Fig. D.2(c)).

Les figures Fig.D.1(a) Fig.D.1(b) et Fig.D.1(c) montrent que, & matériau fixé (en ’occurrence
ici ZnS), plus la longueur d’onde est importante, plus le Csca est faible (position des points par
rapport a la droite d’équation y=x), pour une méme géométrie d’agrégat un méme matériau et

milieu, dans la limite de I’échantillon d’agrégat et des longueurs d’onde étudiés.
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D.1. Influence de la longueur d’onde

En outre, comme les logl0 des Csca apparaissent trés corrélés, il existe entre les valeurs de
Csca une relation du type Y = 10°- X, ot Y correspondent aux Csca des agrégats avec I'indice

de réfraction le plus élevé des deux possibilités.

Notons A; = 800 nm, Ay = 632.8 nm et A\; = 400 nm. Comme pour la partie précédente, il
semble exister une relation du type Csca(*) = 10% - (C’.Sca()\j))aia' , avec \; > Aj, soit, écrit plus
simplement :

Csca = 100 - (Csca(j)> (D.2)

Dans cette partie sur I'influence des variations de la longueur d’onde, on peut voir que pour
les agrégats tels que Npp > 13, on a a =~ 1, et b;; semble étre fonction de la longueur d’onde :

bij = f(Xi, Aj). Donc, de méme que dans la partie 4.1.2, on peut en déduire :

(1)) *°
Csca”) = gg(oj)%% . Csca” (D.3)
0

Donc, par analogie avec '’équation Eq. D.2 puisque a ~ 1, on cherche b;; sous la forme :
(1)
o logyg <%). Montrons que b;; vérifie la propriété logarithmique b;; = by + by;, et que
0
ag = —2.2 et PGy(i) = A; conviennent sur nos résultats :

Avec pour notations A; < A; on obtient le tableau suivant :

X vs.Y Qij bij + F —2.2- logm i—; bz‘l + blj
632.8 vs. 800 nm 1.02  bg; =-0.25 + 5.7% -0.22 1%}
400 vs. 632.8 nm 1.08 b3y =-0.40 £ 12% -0.43 1%}

400 vs. 800 nm  1.10 b3 =-0.66 £ 17.1% -0.66 -0.65

TAB. D.2 — Données pour I’établissement de ’équation analytique des Csca moyens en fonction
des variations de la longueur d’onde, pour des agrégats tels que Npp > 13

Des résultats de ce tableau, on peut donc déduire, dans le cadre de notre étude, la relation

suivante, pour A; > A; :

Csca™ = 10t - (Csca(/\j)) (D.4)
avec :
Ai
Aj
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D.2. Influence de ’indice de réfraction

c’est & dire :

N\ 22
Csca™ = <%) (Csca( ])) (D.6)

J

Nous allons maintenant étudier les variations de Csca en fonction de celle de l'indice de

réfraction.

D.2 Influence de l'indice de réfraction

Rappelons que les deux matériaux sélectionnés sont comparer pour une longueur d’onde et
un milieu optique fixés : le milieu est 'eau (cf. la partie 3) dont U'indice n,, vaut 1.330, et la

longueur d’onde est celle du laser Hélium Néon (HeNe) dont la valeur est 632.8 nm.

Les figures suivantes Fig. D.3 montrent I'analyse conjointe des Csca moyens (CscaXu) des

agrégats dont l'indice de réfraction est soit celui du ZnS (2.35), abscisses des points, soit celui

du TiO2 (2.58) ordonnées des points.

B -1} Interp:y=1.01-z+0.18 2
? Dw==z Cﬂl
£2 £
3 3
-3 <
3 3
< >
3 3
a —4 3
) )
S S
g-5 g
-5 -4 }? -2 -1 —5 -4 —3 -2 -1
1 C “(A 2.35 C 2.35
(a) npOgZIQZ.S%C%s. %pgl)‘n%B (b) np = 2 vsc%p = fggn%Vpp
13

FiG. D.3 — Analyse conjointe de I'influence de I'indice de réfraction du matériau, I'indice absolu
du ZnS étant 2.35 et celui de TiO2 étant 2.58

Comme on peut le voir 'interpolation par une droite des logl0 des Csca convient (cf.
Fig. D.3(a)). La relation entre le Csca™" d’agrégats ayant pour indice de réfraction celui du
7nS et le Csca ™" d’agrégats ayant pour indice celui de TiO2 est exprimée par la relation du
type Y = 10° . X
Comme précédemment, un biais est introduit par des agrégats constitués d’un trop faible nombre

de particules primaires (figure Fig. D.3(b)).
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D.2. Influence de ’indice de réfraction

Le tableau suivant Tab. D.3 synthétise les données numériques autour de cette analyse

conjointe.
_ b, ya -
X vs. Y Echantillon Y =10 X, MO}fenne Ecar? type
(a, b) : des écarts des écarts
. Tous les agrégats  (1.01, 0.18) 3% 0.07
y/ . TiO2 ’
nS vs. TiO Npp > 13 (1.01, 0.18) 1.9% 0.017

TAB. D.3 — Synthése des données de ’analyse conjointe pour évaluer I'influence de I'indice de
réfraction

Sur les figures Fig. D.3, nous voyons que plus I'indice de réfraction est grand, plus le Csca
moyen est grand, pour une méme géométrie d’agrégat, un méme milieu optique et une méme
longueur d’onde (positison des points par rapport a la courbe D : y = z), dans la limite de
I’échantillon et les cas de matériaux étudiés dans cette these.

Le moment d’ordre 1 est suffisamment faible pour déduire que la qualité de l'interpolation
sélectionnée est bonne. La relation qui existe entre les logl0 des Csca moyens des agrégats ayant
pour indice de réfraction celui du ZnS et ceux de méme géométrie ayant pour indice celui de

Ti0O2, est donc une relation affine.

Donc la relation reliant les deux types de Csca est donc du type de Eq.4.4, c’est-a-dire :

Y =10"- X*

(np;) —

(2%}
10%is . <Csca(npf)> , pour nyp, > n,. d’aprés les figure Fig. D.3, c’est-a-dire plus simplement :

De méme que dans les parties précédentes on a donc une relation du type Csca

Csca = 10% - (Csca(])> (D.7)

D’apreés le tableau Tab. D.3, on a a;; ~ 1, et d’aprés les figures, b;j; = f(np,,np,). Trouvons

. . PG
Comme dans les parties précédentes, on cherche b;; sous la forme aqlogyq (ﬁ).
0
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D.3. Influence du paramétre volumique de ’enveloppe convexe

On ne peut pas vérifier la propriété logarithmique b;; = b; +0b;;. Cependant, comme log,, (%) =

0.04 et que b;; = 0.18 on en déduit que o = 9/2 convient.

Dans le cadre de notre étude limité & deux indices de réfraction, on peut donc déduire la

relation suivante pour n,, > Np,

Csca(n”) = 10" - <Csca(npj)> (D.8)
avec :
by = 2 - logyy 22 (D.9)
ij = 5 19810 T, :

c’est & dire :

[S]e]

Coca™i) <"_P)

Tp;

- (@(”pf)) (D.10)

Nous allons maintenant étudier les variations du Csca moyen en fonction de celle du paramétre

volumique de I’enveloppe convexe PVge.

D.3 Influence du paramétre volumique de ’enveloppe convexe

Dans cette partie est étudiée l'influence du paramétre volumique de l’enveloppe convexe
pour les trois valeurs fixées dans ce travail : PVge € {100,200,300} nm. Les figures suivantes
Fig. D.4(a), Fig. D.4(b) et Fig. D.4(c) montrent ’analyse conjointe entre les trois valeurs prises

par ce parameétre.

§ -1 Interp : y =0.92-2 - 1.4 § -1 Interp : y =0.93 -z — 2.1 § Interp : y = 1.02 -2 — 0.73
I ry=u=x SR I ry=ux | —1fD:y==x %
v =2 0 2 - 0 )
: 3 :
= -3 = =
B 53 s
N N N
£ 5 -4 ;-3
3 3 3
S - S — S
2 > S 5 o4
o S 5 &
2 _6 < _6 ° ‘.
-6 -6 -4 -4 -3 -2 -1
logig Cscaxu(Agi)|PVEc = 200 log1g Cscaxu(Agi)\PVEc = 300 log1o Cscaxu(Agi)|PVEc = 300
(a) PVEC = 200 vs. PVEC = (b) PVEC = 300 vs. PVEC = (C) PVEC = 300 wvs. PVEC =
100 100 200

FiG. D.4 — Analyse conjointe de 'influence du parameétre volumique des enveloppes convexes
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D.3. Influence du paramétre volumique de ’enveloppe convexe

Les points sont disposés le long d’une droite. Les erreurs & la droite d’interpolation sont plus
ou moins grandes et synthétisées dans le tableau Tab. D.4.
Les figures ci-dessous (Fig. D.5) concernent les couples d’agrégats constitués de plus de 13

particules primaires.

8 “Lnterp : y = 1.04 - — 1.30 g _q1|Interp : y = 1.00 -2 — 2.1 g Interp : y = 1.03 - — 0.71,
I ry==x I D:y==x | —1fD:y==x %
v =2 0 5 0 y
= -3 = =
s 53 B
N N N
24 -4 ;-3
o - O — 8]
27 2 > g4
& E & V
< g 2 _g 9 3
-6 -4 -2 -6 -4 -4 -3 -2 -1
log1o Cscaxu(Ag.L-HPVEc = 200 logig Cscaxu(AgiHPVEc = 300 log1g Cscaxu(Agi)\PVEc = 300
(a) PVEC = 200 wvs. PVEC = (b) PVEC = 300 vs. PVEC = (C) PVEC = 300 vs. PVEC =
100, Npp > 13 100, Npp > 13 200, Npp > 13

F1G. D.5 — Analyse conjointe de l'influence du paramétre volumique (PVgc) des enveloppes
convexes, pour les couples d’agrégats tels que Npp > 13

Une nette amélioration du nuage de dispersion est visible sur les figures dans Fig. D.5 aprés

élimination des agrégats constitués de moins de 13 particules. Le tableau suivant, Tab. D.4, le

confirme.
_ b, ya -
X vs. Y Echantillon © — 0 X% Moyenne  Ecart-type
(a, b) : des écarts des écarts
PVge =200  Tous les agrégats  (0.92, -1.44) 75% 0.622
vs. PVgc = 100 Npp > 13 (1.04, -1.30) 46% 0.38
PVge =300  Tous les agrégats  (0.93 ,-2.12) 94% 0.87
vs. PVgo = 100 Npp > 13 (1.00, -2.14) 72% 0.633
PVgc =300  Tous les agrégats ( 1.02,-0.73 ) 30% 0.484
vs. PVgo = 200 Npp > 13 (1.03; -0.71) 28.5% 0.46

TaB. D.4 — Synthése des données de I'analyse conjointe pour évaluer I'influence de PVg¢

Une autre cause explique 1’étalement des distributions par rapport & la droite d’interpolation.
En effet, de par la variation méme de PVgc, les agrégats sont composés, & PVgco fixé et pour
les mémes paramétres géométriques de construction, d'un nombre de particules primaires trés
différents, et donc de quantité de matiére trés différente. Ce probléme a déja été rencontré dans

I’étude de 'influence des mailles (cf. section 4.1.1).
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D.3. Influence du paramétre volumique de ’enveloppe convexe

Pour mettre en évidence cette remarque, les figures suivantes montrent les mémes distribu-
tions que les figures précédentes (Fig.D.5(a), Fig.D.5(b) et Fig.D.5(c)), mais chaque Cscaxu(Agi)
étant au préalable normalisé par Npp(Ag;).

§ K Interp : y = 1.07 - = — 0.28 § K Interp : y = 1.1- 2 — 0.45 § Interp : y = 1.02 -2z — 0.19
I D:y==x / I Diy==x I _3D:y:m ¢
3™ 37 :
S S S ¢
=4 =4 x4 g
S S S
J N =
;70 ;7o ;-5
s S 3
b b %
o -6 c -6 o
S 2 2 -6
o0 o0 o0 ¥,
S -7 S -7 2
-6 -4 -2 -6 -4 -2 -6 -5 -4 -3
log1g CscaXU/Npp\PVEc = 200 log1g Cscaxu/Npp\PVEc = 300 logig CscaX¥/Npp|PVgc = 300
(a) PVEC = 200 VS. PVEC = (b) PVEC = 300 VS. PVEC = (C) PVEC = 300 VS. PVEC =
100, Npp > 13 100, Npp > 13 200, Npp > 13

Fic. D.6 — Analyse conjointe de I'influence du paramétre volumique des enveloppes convexes,

., ——Xu
pour les agrégats tels que Npp > 13, avec chaque Csca” (
Npp(Ag;)

Ag;) divisé respectivement par

Les moyennes respectives des écarts normalisés sont synthétisées dans le tableau suivant

(Tab.D.5) :

Y =10°- X% Moyenne Ecart-type

X vs. Y Echantillon (a, b) : des écarts des écarts
PVge =200  Tous les agrégats  (1.07, -0.28) 30% 0.22
vs. PVio = 100
PVgc =300  Tous les agrégats (1.1 ,-0.45 ) 47% 0.32
vs. PVgc = 100
PVge =300  Tous les agrégats  ( 1.02, -0.19 ) 18% 0.20

vs. PVge = 200

TaB. D.5 — Synthése des données de ’analyse conjointe pour évaluer 'influence de PVg¢, avec
chaque Cscaxu(Agi) divisé respectivement par Npp(Ag;)

On peut noter une amélioration par rapport aux cas précédents cf. Tab. D.4. Ceci démontre

I'importance sous-jacente de l'influence du nombre de particules primaires composant un agrégat.

Quoiqu’il en soit, le lien existant entre les cscaX* d’agrégats ayant les mémes paramétres de
construction a l’exception de PVgc est régi par une équation du type Y = 10° - X, Ceci est

d’autant plus vrai que I'on compare des PVgc importants (les résultats sont meilleurs pour les
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D.3. Influence du paramétre volumique de ’enveloppe convexe

comparaisons PVgc = 300 vs. PVge = 200 que PVge = 200 vs. PVge = 100) et proches (les
résultats sont meilleurs pour les comparaisons PVgc = 300 vs. PVgc = 200 et PVgc = 200 vs.
PVge = 100) que PVge = 300 vs. PVge = 100.

Ces conclusions ne sont valables que dans la limite des paramétres fixés dans cette étude.

La conclusion de cette partie s’articule en trois points :

X .
1. Plus un agrégat est gros en volume global, plus C'sca “ est important.
2. Un biais est entrainé par la présence d’agrégats constitués de trop peu de particules.

3. Etant donné la corrélation entre les log10 des Csca moyens, une relation du type Y = 10°- X
semble exister entre les Csca des agrégats, avec une erreur moyenne faible par rapport a
I'amplitude des Csca. Cependant, cette erreur est de plus en plus importante si on compare
les Csca des agrégats dont les volumes globaux (et par conséquent PVg¢) sont de plus en

plus différents.

Cette relation peut s’écrire pour PVgc, < PVECj : C’sca(PVECi) = 10bs - (C’sca(PVECj)> ,

ou plus simplement :

Csca™ = 100 . (Csca(j)>aij (D.11)

Comme, par ailleurs, dans ces travaux nous partons du postulat qu’on peut écrire, pour

chaque agrégat, Csca H(PGl)a’. Donc on a la relation suivante :
l

(@)
, PGy ,
Cscal) = TN Cscal?) (D.12)
(Pet’)
Pci? \ ™
Par analogie avec I’équation Fig. D.11, comme a;; =~ 1, on en déduit que 10% = (PGéoj)> .
(1)
Autrement dit b;; s’exprime sous la forme oglog; <%§j)>, ou PGy se rapporte a la taille de

I’enveloppe convexe des agrégats, lorsque celle est remplie a 100%.
Dans le tableau suivant, nous vérifions que nos résultats satisfont b;; = b;; + b;; d’'une part.
D’autre part, nous vérifions que ay = 4.2 et PGy = PVgc conviennent.

Avec pour notations PVge, = 100, PVgc, = 200 et PVgeo, = 300, et (i,7) tels que PVge, <

1



D.4. Influence du rayon de la particule primaire

PVgc;, pour les agrégats tels que Npp > 13, on obtient le tableau suivant :

Xvs. Y Qjj bij + F 4.2 -logqo % b + blj
J
200 vs. 100 1.04 b9y =-1.30 £+ 46% -1.26 %]
300 vs. 200 1.03 b3 =-0.71 £+ 28.5% -0.74 %]
300 vs. 100 1.00 b3 =-2.14 £ 72% -2.00 -2.01

TaB. D.6 — Données pour ’établissement de I’équation analytique des Csca moyens en fonction
des variations de PVgc, pour des agrégats tels que Npp > 13

D’apres nos résultats, nous avons déduit, pour PVge, < PVic;, la relation suivante :

C’sca(PvEci) = 10" - (CSCCL(PVECj)) (D.13)
avec :
PVac

bii = 4.2 1o i D.14

c’est a dire :

PV, PV) 2 PV,
C’sca( be:) _ ( EC’) : (Csca( Ecj)> (D.15)
PV,

Nous allons maintenant étudier les variations du Csca moyen en fonction de celles du rayon

des particules primaires.

D.4 Influence du rayon de la particule primaire

Dans cette partie sera étudiée l'influence du rayon des particules primaires pour les trois
valeurs fixées : Rpp € {10, 15,30} nm. Les figures suivantes Fig.D.7(a), Fig.D.7(b) et Fig.D.7(c)

montrent ’analyse conjointe entre les trois valeurs prises par le paramétre.
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D.4. Influence du rayon de la particule primaire

_1|Interp : y = 1.04 - = — 0.224/ _1 |Interp : y =1.07- 2 — 0.2 —1 Hnterp : y =0.99 - = — 0.
9 1D:y:x ,&’) ° 1D:y:x fos 9 1D:y:x s
I : I P 4a I 7
272 Y al 5 72 ) 2 72 /
S . - A = L8 = .
s -3 L. = 3-3 . 33 R &
z <IN 3 < Ry
54 LS. S -4 s -4 A
3 el % 3 4 S . (Y]
3 g 8 A 3 Ry &
© -5 @ © -5 O -5} - A
5] A S 4 o 7
& i & B & S’
- -6 -6 -6
-6 -4 -2 -6 -4 -2 -6 -4 -2
log1o Csca™ *(Ag;)| Rpp = 30 log1o Csca™ “(Ag;)|Rpp = 30 log1g Csca™ “(Agi)| Rpp = 15
(a) Rpp=30 vs. Rpp=15 (b) Rpp=30 vs. Rpp=10 (c) Rpp=15 vs. Rpp=10

F1G. D.7 — Analyse conjointe de 'influence du rayon des particules primaires

Les figures Fig. D.7(a), Fig. D.7(b) et Fig. D.7(c) montrent que les distributions obtenues
sont constituées de points s’alignant plus ou moins bien le long d’une droite d’interpolation. Cet
alignement n’a pas la méme qualité suivant les valeurs de Rpp comparées.

Si on ote dans chaque distribution les couples d’agrégats dont au moins l'un est constitué de
moins de 13 particules, les distributions alors obtenues sont les suivantes (Fig.D.8(a), Fig.D.8(b)

et Fig. D.8(c)).

Interp : y = 0.98 - x — 0.234/ Interp : y = 0.93 - & — 0.384 —1 tHInterp : y = 0.98 -z — 0.
2_1D=yp=g 7~ 9_1D:yp=g o ° a s A
I : I i I 7
52 Y 22 e 5 72 ‘
oy N " = -I;.f.;"..' = .

3-3 7 33 38 P
< < < - alk
5 -4 5 -4 i -4 2
S O 5 8 -5
g g g
- -6 - -6 - -6

-6 -4 -2 -6 -4 -2 -6 -4 -2

log1o Csca™ *(Ag;)| Rpp = 30 log1o Csca™ “(Ag;)|Rpp = 30 log1g Csca’ “(Ag;)| Rpp = 15
(a) Rpp=30 vs. Rpp=15, (b) Rpp=30 vs. Rpp=10, (¢) Rpp=15 vs. Rpp=10,
Npp > 13 Npp > 13 Npp > 13

Fi1a. D.8 — Analyse conjointe de l'influence du rayon des particules primaires pour les couples
d’agrégats tels que Npp > 13

Aprés suppression des agrégats constitués de moins de 13 particules, les distributions sont for-
tement épurées, surtout quand elles impliquent une comparaison comprenant le cas Rpp=30nm.
En effet, beaucoup de cas évincés par ce critére ont un Rpp=30 nm, et dans une moindre mesure,
Rpp=15 nm.

Comme le révelent les valeurs synthétisées dans le tableau Tab. D.7, l'interpolation est de

meilleure qualité, une fois les agrégats constitués de moins de 13 particules éliminés.
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D.4. Influence du rayon de la particule primaire

Y =10°- X% Moyenne Ecart-type

X vs. Y Echantillon (a, b) : des écarts des écarts
Rpp =30  Tous les agrégats  (1.04, -0.22) 289% 26.17
vs. Rpp = 15 Npp > 13 (0.98, -0.23) 83% 0.09
Rpp =30  Tous les agrégats  (1.07, -0.24) 302% 25.07
vs. Rpp = 10 Npp > 13 (0.93, -0.38) 94% 0.05
Rpp =15 Tous les agrégats  (0.99, -0.11) 480% 73
vs. Rpp =10 Npp > 13 (0.98; -0.12) 70% 0.11

TAB. D.7 — Synthese des données de I'analyse conjointe pour évaluer 'influence de Rpp

Cependant, de méme que lors de 1’étude des PVge, deux agrégats ayant leurs paramétres
de construction identiques, mais ayant deux valeurs de Rpp différentes auront un nombre de
particules différents. Les figures suivantes montrent les mémes distributions que les figures pré-

cédentes, mais au préalable, les CscaXU(Agi) sont divisés par Npp(Ag;) respectivement.

-2 Interp : y =0.99 -2 — 1.0 -2 Interp : y = 0.96 -z — 1.71 -3 Interp : y = 0.98 - x — 0.67,
0 D:y==x = Diy==x ] D:iy==x
= =3 I
=7 3 g
X 5 _4 &
%4 % e
= < §-5
; 3\/ -5 ;\/
§ 5 i S -6
§ c —6 S
£-6 g -7 £ 4
-6 -4 -2 -6 -4 -2 -7 -6 -5 -4 -3
log1g CscaXU(AgiHRpp = 30 log1g Cscaxu/Npp\Rpp = 30 log1g CscaX“/Npp|Rpp =15
(a) Rpp=30 vs. Rpp=15, (b) Rpp=30 vs. Rpp=10, (¢) Rpp=15 wvs. Rpp=10,
Npp > 13 Npp > 13 Npp > 13

Fi1c. D.9 — Analyse conjointe de I'influence du rayon des particules primaires, pour les agrégats
Xu
(

ayant Npp > 13, avec chaque C'sca” (Ag;) divisé respectivement par Npp(Ag;)

Les moyennes des modules des écarts normalisés sont respectivement 43%, 77% et 27%, et
les écart-types des modules des écarts normalisés sont respectivement 0.46, 0.98 et 0.27, pour les

comparaisons entre Rpp=30 vs. Rpp=15, Rpp=30 vs. Rpp=10 et Rpp=15 vs. Rpp=10.

En normalisant par le nombre de particules primaires, on obtient des Csca qui en sont in-
dépendants. Ces derniers résultats (cf. Fig. D.9) révelent donc que 'influence du rayon de la
particule primaire est reliée au nombre de particules. En construisant ces derniers graphes, cela

permet de considérer uniquement l'influence du rayon des particules primaires.
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D.4. Influence du rayon de la particule primaire

Plus les rayons sont faibles et proches, plus les Csca™" peuvent étre reliés par une équation
du type Y = 10°- X@. En effet, d’une part les moments entre Rpp=15 vs. Rpp=10 sont meilleurs
que Rpp=30 vs. Rpp=15. D’autre part, les moments entre Rpp=15 vs. Rpp=10 et Rpp=30 vs.
Rpp=15, sont plus faibles que pour le cas Rpp=30 vs. Rpp=10.

La conclusion de I'influence du rayon des particules primaires se compose de trois parties :

— L’analyse des Rpp dépend du nombre de particules composant ’agrégat.

— Les agrégats composés d’'un nombre trop faible de particules introduisent un biais dans

I’approximation.

— Entre deux agrégats ayant méme paramétres géométriques de construction & 1’exception
de Rpp, plus Rpp est petit, plus le Csca " est faible.

— Pour une variation de Rpp, le lien entre les Csca moyen des agrégats est donc du type :
Y = 10° - X?, cest-a-dire pour Rpp; < Rppj, on a une relation du type C'scaBrri) —
10% . (Csca(Rppj))“ij_

Ecrit plus simplement :

Csea® — 100 - (Cscam)“” (D.16)

Or, comme on 'a vu dans les parties précédentes de ce chapitre, nous partons du postulat :

Csca " = H PG}, On en déduit également, comme a;; ~ 1 pour tous les couples (7, j), que by;

l

(%)
L, . PG, N
s’écrit sous la forme : aglogy <W€j)>’ ou PGy est en rapport avec Rpp.
0

Dans le tableau ci-dessous, nous vérifions que, avec nos résultats, b;; = b; + b;; d’une part.

D’autre part, nous vérifions que ag = 3/4 et PGy = Rpp satisfont I’expression de b;;.

Notons Rpp; = 10 nm, Rppy = 15 nm et Rpps = 30 nm et soient (7, j) tels que Rpp; < Rpp;.
En considérant uniquement les agrégats composés de plus de 13 particules primaires, on obtient

le tableau suivant :
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D.5. Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport d’aspect K fixé

Xvs.Y Qij bz‘j + F % : 10g10 %ﬁ: bil + blj
(30 vs. 15) 0.98 b3y =0.23 £ 83% 0.23 Z
(15 vs. 10)  0.98 by =-0.12 £ 70% -0.13 @
(30 vs. 10)  0.93 b33 =-0.38 + 94% -0.36 -0.385

TaB. D.8 — Données pour I’établissement de I’équation analytique des Csca moyen en fonction
des variations de Rpp, pour des agrégats tels que Npp > 13

Dans le cadre de notre étude, nous obtenons donc la relation suivante, pour les agrégats tels

que Npp > 13, tels que Rpp; < Rpp;

CscaFrri) = 100 . (C’sca(Rppf)> (D.17)
avec :
bij = % -logg gﬁgj (D.18)
c’est & dire :
3
Cscalfrri) = <%§;> n (Csca(Rppf)) (D.19)

D.5 Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport

d’aspect K fixé

Cette partie a pour but de montrer I'influence de la forme de 1’enveloppe convexe pour un

rapport d’aspect K fixé.
Rappelons que le paramétre d’aspect K prend les valeurs 1, 2, 8 et 20, tandis que le rapport
d’anisotropie k prend les valeurs 1/20, 1/8, 1/2, 1, 2, 8 et 20, car, plus précis que K, k prend

en compte ’allongement (k > 1) ou 'aplatissement (k < 1) des enveloppes convexes. Rappelons

également que, pour les enveloppes convexes sphériques et cubiques, k=K=1.

1. Enveloppes convexes avec K=1

Il s’agit des I'enveloppes convexes sphériques, cubiques et cylindrique pour K=1.
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D.5. Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport d’aspect K fixé

—1 tInterp : y =0.97 -z . —1{Interp : y = 0.92 - x — 0.22 —1 tInterp : y = 0.96 - = — 0.21
. ry==x .3/ ry=x D:y==x 7
Kl = — °
El 3 > > -
o 72 iy o "2 o 2 4
= = =] &
5-3 /. s-3 5-3 /e
3 < < A
B 4 B 3 -
><g -4 . KS -4 ><8 -4 -
S § S
o -5 2 -5 -5
g g g
-5 -4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1
log1o Csca® (Ag;)|EC sph. log1g CSCGXH(Ag,ﬁ)lEC sph. log1o Cscaxu(Agi)\EC cub.
(a) EC sph. vs. EC cub. (b) EC sph. vs. EC cyl. (c) EC cub. vs. EC cyl.
—1 tInterp : y = 0.97 -z — 0.0/ —1 {Interp : y = 1.00 - x — 0.00, —1 {Interp : y = 1.03 - = — 0.05
) ry==x By ry== Diy==x
e : e % <
o 72 o "2 o 2 S
= = =] &
5-3 5-3 5-3
) N N {
3 3 3
xg -4 xg -4 XS —4
S S S
-5 s-5 -5
g g g
-5 -4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1
log1o Csca® (Ag;)|EC sph. log1g CSCGXH(Ag,ﬁ)lEC sph. log1o Cscaxu(Agi)\EC cub.
(d) EC sph. vs. EC cub., Npp > (e) EC sph. vs. EC cyl., Npp > (f) EC cub. vs. EC cyl., Npp >
13 13 13

F1Gg. D.10 — Analyse conjointe de I'influence de la forme des enveloppes convexes pour k=K—1

X vs. Y Echantillon Y — 10"~ X% Moyenne Ecart-type

(a, b) : des écarts des écarts
EC sph. vs. cub. Toujsvf; igié?)gats (0?8'7?7-70(.)0)3) 2?6;? 00'.4087695
X ol v
oo T (S

TAB. D.9 — Synthése des données de I'analyse conjointe pour évaluer 'influence de la forme de
I’enveloppe convexe pour k=K=1

Les figures Fig.D.10(a), Fig.D.10(b), Fig.D.10(c), Fig.D.10(d), Fig.D.10(e) et Fig.D.10(f),
ainsi que le tableau Tab.D.9 montrent une forte corrélation entre les agrégats dont 1’enve-

loppe convexe présente un rapport d’anisotropie k valant 1.

Ceci est d’autant plus vrai lorsque sont supprimés les couples ot I'un des agrégats est

constitué de moins de 13 particules. Alors, cette corrélation est méme une équivalence car
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D.5. Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport d’aspect K fixé

a~1letb~0.

2. Enveloppes convexes avec K=2

Il s’agit d’enveloppes convexes cylindriques et ellipsoidales. Il y a deux types d’enveloppes
convexes pour lesquelles le rapport d’aspect K vaut 2 : les enveloppes allongées, pour
lesquelles le rapport d’anisotropie k vaut 2, et les enveloppes aplaties, pour lesquelles k =

1/2. Nous les étudierons tour a tour.

— Comparaison ellipsoide type oblong vs. cylindre type allongé (k = 2)

—1Hnterp : y = 0.91 -z — 0.19, —1t{Interp : y = 1.01 -2 — 0.0
D:iy==x D:iy==x
3 5 %
0 o)
=3 B
53 53
3 3
s s
><S —4 ><S -4
S S
-5 >—5
g g
-5 -4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1
logyg CSCCLX”(A.%)\ EC cyl. log1g C’scaxu(Agi)\EC cyl.
(a) EC cyl. vs. EC ell. oblongs (b) EC cyl. vs. EC ell. oblongs,
Npp > 13

Fic. D.11 — Analyse conjointe de l'influence de la forme des enveloppes convexes de type al-
longé/oblong (k = 2)

Y =10°- X% Moyenne Ecart-type

X vs. Y Echantillon (a, b) : des écarts des écarts
EC ell. oblong Tous les agrégats  (0.91, 0.19) 28% 0.25
vs. EC cyl. allongée Npp > 13 (1.01, 0.02) 8.1% 0.064

TaB. D.10 — Synthése des données de I'analyse conjointe pour évaluer 'influence de la forme de
I’enveloppe convexe de type allongé/oblong (k = 2)

Les figures Fig. D.11(a) et Fig. D.11(b), ainsi que Tab.D.10, montrent une forte corréla-

tion entre les deux morphologies.

— Comparaison ellipsoide type aplati vs. cylindre type aplati (k = 1/2)
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—1 {Interp : y = 0.93 - z — 0.20, —1tInterp : y =0.99 -2 — 0.0
D:y==zx D:y==x
G 3 -2
Q Q
B B
< -3 < -3
z T
3 3
><§ -4 ><S -4
% -5 ~ -5
g g
-5 4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1
logig Csca® (Ag;)|EC cyl. log1g Cscaxu(Ag%)\EC cyl.
(a) EC cyl. vs. EC ell. aplaties (b) EC cyl. vs. EC ell. aplaties,
Npp > 13

FiG. D.12 — Analyse conjointe de I'influence de la forme des enveloppes convexes de type aplati
(k=1/2)

X vs. Y Echantillon Y =10"- X, Moyenne Ecart-type

(a, b) : des écarts des écarts
EC ell. aplatie Tous les agrégats  (0.93, -0.20) 127% 7.94
vs. EC cyl. aplatie Npp > 13 (0.99, -0.01) ™% 0.06

TAB. D.11 — Synthése des données de I'analyse conjointe pour évaluer I'influence de la forme de
I’enveloppe convexe de type aplati (k = 1/2)

D’apres les figures Fig. D.12(a) et Fig. D.12(b), ainsi que Tab. D.11, les mémes conclu-

sions que précédemment sont faites.

Pour K=2, qu’elles soient de type oblong/allongé ou de type aplati, les enveloppes convexes
présentent des Csca ™" équivalents pour des mémes parameétres de construction : a =~ 1 et

b=~ 0.

3. Enveloppes convexes avec K=20

Il s’agit d’enveloppes convexes cylindriques et ellipsoidales. Il y a deux types d’enveloppes
convexes pour lesquelles le rapport d’aspect K vaut 20 : les enveloppes allongées (pour
lesquelles le rapport d’anisotropie k vaut 20, et les enveloppes aplaties, pour lesquelles

k =1/20. Nous les étudierons tour a tour.

— Comparaison ellipsoide type oblong vs. cylindre type allongé (k = 20)
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—1 {Interp : y = 1.03 - x — 0.05/4 —1 Hnterp : y = 1.01 - & — 0.05/%
Ty =x ’ ry==x 7"
5 -2 g -2 4
Q Q e*
B a 7
33 33 /
3 " 5 ,-"
3 3 ‘
-4 -4 Z
KS Xs 74
3 s S s
3 §
- -6 - -6
-6 -4 -2 -6 -4 -2
logig CSCGXH(Ag,ﬁ)lEC cyl. log1g Cscaxu(Agi)\EC cyl.
(a) EC cyl. vs. EC ell. oblongs (b) EC cyl. vs. EC ell. oblongs,
Npp > 13

FiGg. D.13 — Analyse conjointe de l'influence de la forme des enveloppes convexes de type al-
longé/oblong (k = 20)

Y =10°- X%  Moyenne Ecart-type

X vs. ¥ Echantillon (a, b) : des écarts des écarts
EC ell. oblong Tous les agrégats  (1.03, -0.05) 59% 387
vs. EC cyl. allongé Npp > 13 (1.01, -0.05) 20% 0.11

TaB. D.12 — Synthése des données de I'analyse conjointe pour évaluer 'influence de la forme de
Penveloppe convexe de type allongé/oblong (k = 20)

— Comparaison ellipsoide type aplati vs. cylindre type aplati (kK = 1/20)

—1 {Interp : y = 0.84 - x + 0.0Z —1 tInterp : y = 0.88 - x + 0.Q%” o —1tInterp : y = 0.98 -z + 0.1
D:y==x 78 ry=zx S & pe] ry==x
_ o s/ - ) - 4/ .L; .
s =2 Ay © =2 . 7 A
o) 7y o) . b Q
=2 y =2 C o/ 2}
E _3 - E _3 ’-_': Ul; _3
2 5 J % < y
s -4 Ny s —4 . s —4
g . J 3 J 3
5 -5 S -5 S -5
g | g g
- -6 - -6 - -6
-6 -4 -2 -6 -4 -2 -6 -4 -2
logig Cscaxu(AgiHEC cyl. log1g Cscaxu(Agi)\EC cyl. log1o Cscaxu(AgiHEC cyl.
(a) EC cyl. vs. EC ell. aplaties (b) EC cyl. vs. EC ell. aplaties, (c) EC cyl. vs. EC ell. aplaties,
Npp > 13 Npp> 25

FiG. D.14 — Analyse conjointe de l'influence de la forme des enveloppes convexes avec k=1/20
(donc de type aplati)

lix



logq CTsca™ ¥ (Ag;)|EC ell.

D.5. Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport d’aspect K fixé

X vs.Y Echantillon Y =10°-X*, Moyfanne Ecart:type

(a, b) : des écarts des écarts
EC ell. aplatie Tous les agrégats  (0.84, 0.02) 84% 0.73
vs. EC cyl. aplatie Npp > 13 (0.88, 0.05) 57% 0.456
Npp> 25 (0.98, 0.14) 20% 0.20

TAB. D.13 — Synthése des données de I'analyse conjointe pour évaluer I'influence de la forme de

I’enveloppe convexe avec k=20, de type aplati

La figure Fig.D.14(a) montre un alignement des points le long de la droite d’interpolation

tracé en bleu. Cependant de nombreux points en sont éloignés d’ou la figure Fig. D.14(b)

et la figure Fig.D.14(c) toutes deux issues de la premiere a laquelle sont otés les agrégats

composés de moins de 13 et 25 particules respectivement. En effet, pour 1’étude des en-

veloppes convexes le seuil est monté jusqu’a 25 car, visiblement, le seuil de 13 particules

ne suffit pas.

L’explication est la suivante. Les figures ci-dessous (Fig.D.15(a), Fig.D.15(b), Fig.D.15(c)

et Fig. D.15(d)) montrent quels agrégats correspondent aux points éloignés de la droite

d’interpolation. Nous avons donc cherché & identifier cette différence. Pour cela nous

avons reproduit la figure Fig. D.14(b), tels que les marqueurs sont colorés en fonction de

parameétres de construction.

%

-6

-6 -4 -2 3 4 -2
log1g Cscaxu(Ag,-,)\EC cyl.
(a) 100% 75% 25% 10% creux

logig Csca® (Ag;)|EC cyl.
(b) Pvie : 300 200 100

5 -4 -2
log1g Cscaxu(Ag,-,)\EC cyl.
(c) (zns, HeNe) (TiO2, HeNe)

(IR, ZnS)

b) -4 -2

log1g Csca® (Ag;)|EC cyl.

(d) Rpp : 10nm 15nm

30nm

F1a. D.15 — Analyse conjointe de l'influence EC cyl. vs. EC ell. aplaties (k = 1/20) et Npp > 13

Les figures ci-dessus montrent que les couples agrégats donnant deux Csca moyens

trés différents sont des agrégats composés d’un petit nombre de particules primaires :

PVge=100 ou 200 (cf. Fig. D.15(b)) et Rpp=30 ou 15 nm (cf. Fig. D.15(d)). Ceci est

confirmé par la figure Fig. D.14(c) pour laquelle le seuil minimum de Npp est 25.

Les figures Fig. D.16 fournissent I’explication & ce décalage de ces couples par rapport
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D.5. Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport d’aspect K fixé

aux autres couples. En effet, elles représentent les centres des particules primaires de
deux agrégats, formant un des points excentrés des distributions. La figure Fig. D.16(a)
représente un agrégat d’enveloppe convexe aplatie et la figure Fig. D.16(b) un agrégat

d’enveloppe ellipsoidale type aplati. Les deux enveloppes ont pour paramétres : Rpp=30,

k=20, PVgc = 200, maille HC.

-04 -1

(a) EC cyl. aplatie (b) EC ell. aplatie

Fia. D.16 — Agrégats d’enveloppe convexe cylindrique et ellipsoidale de type aplati (k = 1/20),
avec PVgc = 200, Rpp=30, maille HC

Il est visible que, lorsque PVge est faible et Rpp est important, les agrégats obtenus

n’ont pas du tout le méme nombre de particules et donc des sections efficaces de diffu-

sion différentes.

Si on impose, par exemple, & un couple d’agrégats (Ag;, Ag;)), de vérifier [Npp(Ag;) —
Npp(Ag;)|/max(Npp(Ag;), Npp(Ag;)) > 0.5, on obtient alors la figure suivante (Fig.D.17(a)) :

Interp : y =0.97 -2 — 0.
:y:m b

|
I

|
N

|
w

|
N

|
[¢)]

log1o Csca™ ™ (Ag;)|EC aplatie
D

|
]

-4 -2
log1g Cscaxu(Ag,‘,)\EC cyl.

(a) EC cyl. vs. EC ell. aplaties

|
[e]

F1G. D.17 — Analyse conjointe de 'influence de la forme des enveloppes convexes de type aplati
(k =1/20), avec application du critére de I’écart relatif entre les Npp, pour tous les agrégats

Ce critére a pour effet de supprimer les couples d’agrégats dont les Npp sont « trop »

Ixi



D.5. Influence de la forme de I’enveloppe convexe pour un rapport d’aspect K fixé

différents. La distribution obtenue a une moyenne des modules des écarts normalisés égale

a 20%, et un écart-type égal a 0.19.

On peut voir que pour les enveloppes de rapport d’aspect K=20 et de type oblong/allongé,
il y a équivalence entre les agrégats d’enveloppe convexe ellipsoidale ou cylindrique : a = 1
et b~ 0.

Pour les enveloppes convexes de type aplati, ceci est vrai mais pour les agrégats ayant un
nombre minimum de particules primaires plus grand : dans notre échantillon, il a été évalué
a 25. Si on tient compte de cela, la droite d’interpolation obtenue a pour parameétre a ~ 1

et b~ 0 (cf. Fig. D.17).

4. Conclusion

La conclusion de cette partie est que, pour le rapport d’aspect K, et méme le rapport
d’anisotropie k fixé, la variation de la forme de ’enveloppe convexe ne fait pas varier le
Csca moyen. En effet, les droites d’interpolations obtenues ont pour parameétre a =~ 1 et
b ~ 0 & une légere différence prés. Précisons que, encore un fois, ceci est d’autant plus
vrai qu’on ne prend pas en compte les agrégats composés d’un faible nombre de particules
primaires. Pour les agrégats ayant la plus forte anisotropie, ce nombre minimum se doit
d’étre augmenté car, pour des couples de petits agrégats, peuvent avoir un Npp trés différent

et donc une section efficace trés différente.

Nous avons donc, pour Npp > 25, et pour Csca(EC;) et Csca(EC;) tels qu’il s’agisse

d’enveloppes de méme rapport d’anisotropie k, la relation suivante :

(BC) ~ CscaFC) (D.20)

Csca

Ceci est di au fait que les enveloppes de ces agrégats sont trés anisotropes, a cause de la
disposition sur la maille, donc le nombre de particules primaires de ces agrégats peut beaucoup
varier d’un agrégat a l'autre, donnant dans notre représentation conjointe des couples constitués
d’un nombre de particules primaires trés différent, ayant par conséquent des Csca moyens égale-

ment trés différents.

Dans le cas de l'influence de la forme de I’enveloppe convexe pour le rapport d’anisotropie
k fixé, le lien entre les Csca en fonction de la forme des enveloppes n’est pas défini. En effet, il

s’est posé le probléme de la caractéristique géométrique & choisir pour différencier les enveloppes
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pour un k fixé. Plusieurs possibilités se sont présentées, mais aucune ne s’est avérée convaincante.

Nous allons maintenant étudier les variations du Csca moyen des agrégats en fonction des

variations du rapport d’anisotropie k, pour une forme d’enveloppe fixée.

D.6 Influence du rapport d’anisotropie k, pour une forme d’en-

veloppe fixée

Cette partie a pour but de procéder a ’analyse conjointe entre les différentes valeurs du
rapport d’anisotropie, pour une enveloppe convexe fixée. Rappelons que k prend les valeurs :

1/20,1/8,1/2, 1, 2, 8 et 20.
Il est possible d’étudier trois types d’enveloppes convexes :

— cylindrique de type aplati (k < 1) et allongé (k > 1),
— ellipsoidale de type oblong,
— ellipsoidale de type aplati.

La forme de 'EC ayant fait 'objet d’une étude dans le paragraphe précédent, seuls les ré-
sultats concernant les enveloppes convexes cylindriques sont présentés dans cette partie. Leur
étude permet de balayer toute une progression de k£ dont le cas médium est £ =1 : du cas ot le

cylindre est aplati jusqu’au cas ou le cylindre est allongé.

Dans cette partie sont éliminés les couples d’agrégats dont au moins 'un est composé de

moins de 13 particules primaires.

Les figures ci-dessous montrent les résultats de ’analyse conjointe entre les agrégats dont I’en-
veloppe convexe est cylindrique. La figure Fig.D.18 compare les Csca moyens pour les enveloppes
convexes cylindriques de type allongé (k > 1) par rapport au cas du rapport d’anisotropie k = 1,
tandis que la figure Fig. D.19 compare les résultats pour les enveloppes convexes cylindriques de

type aplati (k < 1) avec au cas du rapport d’anisotropie k = 1.
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—1fInterp : y = 0.98 -z — 0.0 —1tInterp : y =0.98 -z — 0.1 ,. —1 Interp : y = 0.98 - x — 0.2L/
ry==zx X ry==x Z D:y==z K
o o e o _ "-‘.'
) -2 P °|T -2 A CI\\I 2 —".
= = 2 2 44
5-3 53 / 58
z N 7 N ?
3 7 3 7 3 °
- - -4
><§ 4 ><§ 4 XS
18] O o —
=5 E) e ™o
& & &
3 3 2 g
-5 -4 -3 -2 -1 -5 4 -3 -2 -1 -6 -4 -2
log1o Csca® (Agi)|lk=1 logig Cscaxu(Ag,',)|k =1 log1o Cscaxu(Agi)\k =1
(a) k=1vs. k=2, Npp > 13 (b) k=1vs. k=8, Npp > 13 (¢) k=1vs. k=20, Npp > 13

F1a. D.18 — Analyse conjointe de 'influence du rapport d’anisotropie k& pour ’enveloppe convexe
cylindrique allongée (k > 1), tel que Npp > 13

—1Hnterp : y = 1.00 -z — 0.0 -1 Interp:y:O.Qg-fo.OSj'. —1 {Interp : y:O.99-x70.2. /
D:y==x ry=u=z 4 ry==x R

logig CscaX“(Agi)\k =1/2
X u
logyg Csca™ “(Ag;)|k =1/8
o
Xu
logyg Csca™ “(Ag;)|k = 1/20

5 -4 -3 -2 -1 5 -4 -3 -2 -1 6 -4 -2
log1g CscaXU(Agi)Hc =1 log1g Cscaxu(Ag,',)|k =1 log1g Cscaxu(Agi)\k =1
(a) k=1vs.k=1/2, Npp > 13 (b) k=1vs.k=1/8, Npp > 13 (c) k=1vs. k=1/20, Npp >
13

Fi1G. D.19 — Analyse conjointe de I'influence du rapport d’anisotropie k pour I’enveloppe convexe
cylindrique aplatie (k < 1), tel que Npp > 13

Les figures Fig. D.18 et Fig. D.19 montrent que l'influence d’un rapport d’anisotropie sur
I’autre dépend des couples d’agrégats considérés. Une analyse plus approfondie permet de voir
que les couples d’agrégats décalés par rapport a I'alignement général (essentiellement visibles sur
les figures Fig. D.18(c), Fig. D.18(b), Fig.D.19(b) et Fig.D.19(c)) sont ceux dont l’enveloppe est
creuse.

En effet, la figure Fig. D.20 représente les mémes distributions que les figures Fig. D.18 Fig.D.19
desquelles sont 6tés les couples des agrégats d’enveloppe creuse. On observe alors (cf. Fig.3.18(m))

que les couples d’agrégats se disposent plus justement le long d’une droite.
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—1tInterp : y = 0.98 -z — 0.17, —1 tHnterp : y = 0.97 - x — 0.314x
D:y==zx D:y==x 2
o 7
® 8 -2
= o = Al
5 -3 ‘ 33 y
< / < "
3 3 :
- -4
><§ 4 ><§
O O —
Ea) 5 ™S
g g
= - -6
-5 4 -3 -2 -1 -6 -4 -2
logig Cscaxu(Ag,',)|k =1 log1o Cscaxu(Agi)\k =1
(a) k=1vs. k=8, Npp> 13 (b) k=1vs. k=20, Npp > 13
—1nterp : y = 0.98 - x — 0.20g —1tInterp : y = 0.97 -z — 0.41/;
D:y==x o D:y==z (v
X : i
W72 i 2
= i =
5-3 i
Z Z
3 3
-4
-4 X,
b b
O O —
-5 = °
g g
-5 -4 -3 -2 -1 -6 -4 -2
log1g Cscaxu(Agi)|K:1 log1g Cscaxu(Agi)\k =1
(c) k=1vs.k=1/8, Npp > 13 (d) k=1 vs. k=1/20, Npp >
13

F1G. D.20 — Analyse conjointe de I'influence du rapport d’anisotropie k pour ’enveloppe convexe
cylindrique aplatie (k < 1), tel que Npp > 13, sans les agrégats de type « creux »

La différence des valeurs de Csca " des agrégats creux ayant pour rapport d’anisotropie
k =1 et celles des agrégats avec k = {1/20;20} vient de la différence d’isotropie des enveloppes
convexes. En effet, cela entraine que le nombre de particules primaires des agrégats creux dépend

fortement du rapport d’anisotropie k& des enveloppes convexes.

Le tableau suivant synthétise les données numériques autour des différentes interpolations

vues dans les figures Fig. D.18, Fig. D.19, et Fig. D.20.
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Y =10°- X?  Moyenne Ecart-type

ECcyl. k=1 vs. k=Y Echantillon (a, b) : dos écarts  des écarts
vs. EC cyl. allongée k=2 Npp > 13 (0.98, -0.01) 11% 0.074
vs. EC cyl. allongée k=8 Npp > 13 (0.98, -0.13) 28% 0.13
Npp > 13 sans creux  (0.98, -0.17) 23% 0.11
vs. EC cyl. allongée k=20 Npp > 13 (0.98, -0.21) 40% 0.28
Npp > 13 sans creux  (0.97, -0.31) 32% 0.21
vs. EC cyl. aplatie k=1/2 Npp > 13 (1.00, -0.004) 8% 0.06
vs. EC cyl. aplatie k=1/8 Npp > 13 (0.99, -0.09) 33% 0.28
Npp > 13 sans creux  (0.98, -0.20) 20% 0.21
vs. EC cyl. aplatie k=1/20 Npp > 13 (0.99, -0.28) 56% 0.55
Npp > 13 sans creux  (0.97, -0.41) 34% 0.41

TAB. D.14 — Synthése des données de ’analyse conjointe pour évaluer 'influence du rapport
d’anisotropie k

La conclusion de ’analyse du rapport k sur les enveloppes convexes cylindriques (et s’étendant

aux ellipsoides) est la suivante :

1. Un biais est introduit par le cas des enveloppes convexes ayant un taux de remplissage de
type « creux », a cause de la différence du nombre de particules primaires due a I’anisotro-

pie liée a k.

2. Hormis le cas des enveloppes convexes creuses, plus ’enveloppe convexe est isotrope, plus
——X . . : . .
Csca” " est important. Sur les rapports d’anisotropie étudiés, les variations de Csca restent
faibles : comme on peut le voir dans le tableau, la différence entre les différentes valeurs de

b est faible (compris entre 0.001 et 0.41).

3. La proposition précédente est vraie dans le cas de l'allongement et de 1’aplatissement des
enveloppes convexes. Il demeure que plus les agrégats sont anisotropes, moins il est facile
de les mettre en relation avec les isotropes. Ceci se confirmera pas la suite, ot, lorsqu’une
analyse est faite sur un ensemble d’agrégats contenant notamment des isotropes et des ani-
sotropes, ceux entrainant une augmentation de ’erreur sont, (en plus des agrégats consti-
tués d’un faible nombre de particules et des agrégats de taux de remplissage creux), les

agrégats d’enveloppe convexe anisotrope.
4. Tl semble que, en fonction de leur rapport d’anisotropie, on puisse relier les Csca des agré-

aj

gats selon la relation : C'scaK) = 102?]- . (C’sca(KJ')) 7 pour K; > K. On peut utiliser K au

lieu de k car le comportement est le méme pour 1’allongement ou ’aplatissement. En effet,
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le Csca moyen est le plus élevé lorsque l'agrégat a une isotropie égale a 1, ce qui donnera

donc le signe de b;;. Dans tous les cas a;; reste trés proche de 1.

Nous avons recherché ’expression de b;; en fonction de I’anisotropie des agrégats, a partir de
k, K et les paramétres d’anisotropie Plry, et Plry,, introduits dans le chapitre précédent,
mais sans succeés. Nous avons cependant relevé que le parametre b;; n’évolue pas de la méme
fagon si I’anisotropie tend vers ’aplatissement ou ’allongement : il évolue plus vite dans le

cas de I'aplatissement comme on peut le voir dans les données du tableau Tab.D.14.

Nous expliquons ici la meilleure expression de b;; que nous avons. Rappelons que, comme vu
(%)
dans l'analyse des autres parameétres, b;; s’exprime sous la forme oglog %gj)' Montrons que
les résultats pour ag = —0.25 et PGéi) = K;.
Cette analyse est faite sur les agrégats tels que Npp > 13 et sans les agrégats d’enveloppe

convexe creuse. Pour K; > K on obtient le tableau suivant :

Xvs. Y Qi bij + F —0.2- loglo % bl'l + blj
k=1vs. k=2 0.98 b;; =-0.01 £ 11% -0.08 %]
k=2vs. k=38 0.98 b;; =-0.16 &+ 14% -0.15 1%}
k=1vs. k=8 0.98 b;; =-0.17 £+ 23% -0.23 -0.18
k=1vs. k=8 0.98 b;; =-0.17 £+ 23% -0.23 %]
k=8vs. k=20 0.99 b;; =-0.13 £ 15% -0.10 1%}
k=1vs. k=20 0.97 b;; =-0.31 £+ 32% -0.33 -0.30

kE=1vs. k=1/2 1.00  b;; =-0.004 + 8% -0.08 %]
k=1/2vs. k=1/8 100 by =018 + 18% -0.15 @
k=1vs. k=1/8 0.98  b;; =-0.20 £+ 20% -0.23 -0.18
k=1vs. k=1/8 0.98  b;; =-0.20 £+ 20% -0.23 %]
k=1/8vs. k=1/20 098 by =0.19 + 9% -0.10 @
k=1vs.k=1/20 097 b;; =-0.41 £ 34% -0.33 -0.39

TaB. D.15 — Données pour ’établissement de 1’équation analytique des Csca moyens en fonc-
tion des variations du rapport d’anisotropie k, pour des agrégats tels que Npp > 13, sans les
enveloppes creuses

L’expression de b;; comporte un décalage par rapport aux résultats obtenus comme on peut
le voir dans le tableau Tab. D.15. L’expression reliant les Csca en fonction des variations de

P’anisotropie est donc, pour K; > Kj :

Cscat?) =100 . C'scalXi) (D.21)
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avec
K
bij = —0.25 - logyg Fj (D.22)
c’est a dire :
K\ 025
Cscaf) = (—Z> - Csca™s) (D.23)
K;
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Annexe E

Complément de I’étude de I'influence
des caractéristiques géométriques sur
les valeurs de Csca moyen, en absence

de lien fonctionnel

Cet annexe compléte la partie sur les caractéristiques géométriques (CG) en absence de lien

fonctionnel avec les valeurs de Csca moyen des agrégats.

Il s’agit dans cette partie des caractéristiques géométriques, notée ici CG, n’ayant pas un
lien analytique trivial avec le Csca moyen, comme c’était le cas dans la partie précédente. En

Poccurrence, il s’agit de Drpp, PAry,, PArr,, PAsp et PAperet.

La figure ci-dessous montre la représentation conjointe des logl0 de différentes caractéris-
tiques avec celui du Csca moyen de chaque agrégat. La couleur des marqueurs est une troisiéme
dimension permettant de montrer également, grace a 6 figures, comment se positionnent 6 pa-
rameétres de construction dans chacune de ces représentations conjointes. A chacune des cing

caractéristiques géomeétriques (CG) considérées dans E correspond donc un groupe de 6 figures.
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Comme on peut le voir dans les figures disposées dans les tableaux Tab. E.1 et Tab. E.2,
les marqueurs sont disposés globalement de la méme fagon, c’est-a-dire qu'ils se répartissent de
fagon plus ou moins homogéne sur I’ensemble du domaine carré défini par les axes : il n’y a pas

d’allure générale de la répartition des points dans le plan.

Cependant, il existe une répartition ordonnée suivant la troisiéme dimension caractérisée par
la couleur des marqueurs. En effet, il est possible de noter plusieurs points.
Tout d’abord, comme pour différentes formes d’enveloppes convexes, les agrégats se disposent
selon un K fixé (il y a méme positionnement pour les agrégats de K=1, K=2, 8 et 20 si la forme
de lenveloppe convexe est respectivement allongée ou aplatie), les résultats pour les agrégats
d’enveloppe convexe cylindrique pour k € {1/20;1/8;1/2;1;2;8;20} peuvent suffire & la visuali-

sation sur les graphiques (cf. deuxiéme ligne des tableaux Tab.E.1 et Tab. E.2).

Ensuite, il y a une translation verticale et horizontale ou bien uniquement verticale de la
position des agrégats en fonction du parameétre de construction PVgc comme on peut le voir

dans les figures situées a la troisiéme ligne de figures dans les tableaux Tab. E.1 et Tab. E.2.

Enfin, on peut voir qu'’il existe un décalage du positionnement des agrégats en fonction du

couple optique (cf. cinquiéme ligne des tableaux Tab. E.1 et Tab. E.2).

Nous pouvons donc simplifier les figures réparties dans les tableaux Tab. E.1 et Tab. E.2 en
nous limitant aux agrégats d’enveloppe convexe cylindrique, de couple optique (ZnS, HeNe) et

de PVgc=300. Les figures résultantes sont disposées dans les tableaux Tab.E.3 et Tab. E.4.
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TaAB. E.3 — Représentations conjointes des logl0 de Dypp (premiére colonne), de PAr, (seconde

colonne) puis de PAry, (troisiéme colonne) en fonction du logl0 de C sca pour tous les agrégats
de couple optique (ZnS, HeNe), d’enveloppe convexe cylindrique, de PVgc=300, et tels que
Npp > 13
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TaAB. E.4 — Représentations conjointes des logl0 de PAgp (premiére colonne) puis de PAperet

(seconde colonne) en fonction du logl0 de Csca™™ pour tous les agrégats de couple optique (ZnS,
HeNe), d’enveloppe convexe cylindrique, de PVpc=300, et tels que Npp > 13

Les figures disposées dans les tableaux Tab. E.3 et Tab. E.4 permettent de voir que pour les
5 caractéristiques géométriques étudiées ici, on peut noter un alignement vertical des agrégats
en fonction du taux de remplissage de leur enveloppe convexe comme on peut le voir dans la
premiére ligne de figure des tableaux Tab. E.3 et Tab. E.4.
A Tintérieur de cet alignement, on peut voir que les agrégats sont regroupés en fonction de I’ani-
sotropie de leur enveloppe convexe (cf. seconde ligne de figures des mémes tableaux). De plus,
un troisiéme niveau de regroupement a lieu (sous-niveau du second regroupement en fonction de
K), qui est fonction de Rpp, comme on peut le voir dans la troisiéme ligne de figures des mémes

tableaux.
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En effet, on peut noter que pour un type (allongé ou aplati) fixé, les agrégats sont position-
nés en fonction de K croissant ou décroissant. Le positionnement selon K croissant a lieu par
exemple pour Dypp : il est le plus faible pour les agrégats les plus isotropes (ceux tels que K=1
puis 2, puis D;pp augmente en méme temps que K. Les parameétres d’anisotropies notamment,
n’ont donc pas la méme fonction. Cela fait écho a I’analyse faite sur les liens entre les paramétres

d’anisotropie effectuée dans la partie 3.3.3.

Le positionnement suivant K décroissant a lieu pour les parameétres d’anisotropie. Ces figures

font donc échos a ’analyse des paramétres d’anisotropie effectuée dans la partie 3.3.3.

En conclusion de la partie E on peut donc dire qu’il n’existe pas de lien statistique direct
entre le logl0 du Csca moyen d'un agrégat avec le logl0 des caractéristiques suivantes : Drpp,
PAry,, PArr,, PAsp et PAperet. La suite de notre étude permet d’étudier si, couplé a une
autre caractéristique géométrique, I'un deux ne peut pas étre mis en lien avec la valeur de Csca

moyen.
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Abstract :

Multiscale aggregates (zinc sulfide : ZnS, ...) have physical and physicochemical properties
of great industrial interest (e.g. pharmaceutical industry, material, environment). The overall
objective of this thesis is to characterize these multiscale aggregates by an optical method on
the one hand, and a geometric study of the other. The goal is to find simple relations between
optical and geometrical properties. The results presented are valid for any material with high
refractive index.

The first step of this work is to build in a simple way the multi-scale aggregate (like ordered
arrangement of spherical elementary particles). Different aggregates are then geometrically mo-
deled thanks to predefined design parameters (e.g. particles radius, aggregates overall volume).
A preliminary analysis of optical and geometrical analysis is then performed to determine the
relevant parameters : the average scattering cross section (@XU), calculated using a generali-
zation of the Mie theory (GMM for Generalized Multiparticle Mie) developped by Y.L. Xu, and
specific geometric values features. An analysis of the behavior of the optical parameter and the
geometrical characteristics (e.g. compactness, volume of matter...), with respect to the construc-
tion parameters of the aggregates, is then performed.

A second step is to study variations of Csca ™" value versus the variation of the geometrical
parameter of aggregates. Mathematical relations characterizing these variations are established.
Finally, a study on the approximation of the Csca™ " value is carried out. A power law is propo-
sed which is basedon previous optical approximate methods and on the selection of geometrical
characteristics of the aggregates. The optical properties and geometrical characteristics of the
clusters are fairly extensive and contrasted to give a general groundwork to this study. The work
done opens various perspectives such as the confrontation of the theoretical mathematical model

obtained, with experiment.
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Résumé :

Les agrégats multi-échelles (sulfure de zinc : ZnS, ...) ont des propriétés physiques et phy-
sicochimiques présentant un grand intérét industriel (industrie pharmaceutique, matériau, en-
vironnement...). L’objectif général de cette thése est de caractériser ces agrégats multi-échelles
par une méthode optique d’une part, et par une étude géométrique d’autre part. Le but est de
trouver des relations simples entre propriétés optiques et géométriques. Les résultats présentés
sont valables pour tout matériau & haut indice de réfraction.

Ce travail comporte une premiére étape de modélisation en étudiant tout d’abord des modéles
simples d’agrégats multi-échelles (agencement ordonné de particules élémentaires sphériques).
Différents agrégats sont alors géométriquement modélisés suivant des parameétres de construction
prédéfinis (volume global des agrégats, rayon des particules primaires...). Une analyse prélimi-
naire optique puis une analyse géométrique sont alors effectuées afin de déterminer les paramétres
respectifs a étudier : la section efficace moyenne de diffusion (@XU), calculée au moyen d’une
extension de la théorie de Mie (GMM pour Generalized Multiparticle Mie) d’Y-L Xu, et des
caractéristiques géométriques spécifiques (volume de matiére, compacité...).

Une seconde étape consiste a étudier les variations de la valeur de Csca " en fonction de celles
des paramétres géométriques des agrégats. Des relations caractérisant ces variations sont établies.
Enfin, une expression approchée pour la valeur de Csca " est recherchée sous la forme d’une
loi de puissance, reposant sur des méthodes optiques approchées existantes et sur la sélection
de caractéristiques géométriques pertinentes. Le modéle mis en place est robuste et présente un
compromis entre précision et complexité. Le travail réalisé ouvre diverses perspectives comme la

confrontation du modéle mathématique théorique obtenu, avec I’expérience.



