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Résumé - Dans cette étude, nous cherchons a quantifier les propriétés radiatives de suies de
combustions incomplétes afin de les intégrer dans les propriétés radiatives effectives de mélanges
{suies + gaz de combustion}. L approximation dipolaire discrete est utilisée pour évaluer les sections
efficaces de diffusion, d’absorption et d’extinction et la fonction de phase des agrégats de suie. Cette
théorie permet de prendre en compte la complexité morphologique de ces agrégats dans le calcul de
leur interaction avec le rayonnement. De premiers calculs de propriétés radiatives de suies effectués
sur des agrégats virtuels représentatifs sont présentés ; ils démontrent I’intérét de notre approche par
rapport aux méthodes traditionnelles.

Nomenclature

C section efficace, m’ A longueur d’onde, nm
D,  dimension fractale k vecteur d’onde

ky  préfacteur fractal Np  nombre de dipdles

d, diamétre d’un monomere, nm Indices et exposants

N, nombre de monoméres par agrégat ext extinction

m indice optique complexe abs  absorption

o) taille des éléments de volume, nm sca diffusion

x parameétre de taille ave moyenne directionnelle

1. Introduction

De nos jours, les suies sont I’objet d’études dans des domaines trés variés. Nous nous
intéressons a leur interaction avec le rayonnement afin d’améliorer le design des chambres de
combustion.

Dans notre travail, nous considérons les suies produites dans les flammes des procédés de
reformage du méthane. Différents phénomeénes chimiques et physiques conduisent a la
formation de particules primaires approximativement sphériques (encore appelées
monomeres) puis d’agrégats de suies dans la flamme [1]. Or, les monomeres ayant des
diamétres de I’ordre de la dizaine de nanometres, les agrégats de suies, constitués de plusieurs
centaines de ces monomeres, sont susceptibles d’atteindre des tailles de plusieurs centaines de
nanometres, i.e. des tailles voisines des longueurs d’onde caractéristiques du rayonnement
thermique a haute température. Dans ces conditions, la morphologie complexe de ces agrégats
ne peut plus étre ignorée car le rayonnement est 8 méme de sonder I’agencement spatial de la
maticre en leur sein.

Les informations de taille non négligeable et de morphologie irréguliere impliquent la
nécessité de prendre en main d’autres outils de modélisation que les méthodes classiques qui
ne sont valides que dans des configurations restreintes, comme par exemple la théorie de Mie



qui ne s’applique qu’aux particules sphériques. D’autres méthodes, comme la GMM (solution
de Mie généralisée pour multiples particules sphériques) et la technique dite « T-Matrix » [2],
proposent des solutions exactes pour des agrégats de sphéres mais ne permettent pas de
simuler le chevauchement des particules primaires ou d’autres formes complexes. Par ailleurs,
par des comparaisons avec des calculs DDA, de tout récents travaux remettent en question la
validit¢ de la méthode RDG-FA (Rayleigh-Debye-Gans pour agrégats fractals) pour la
modélisation de la diffusion et de 1’absorption [3],[4]. Dans notre travail, nous cherchons a
mettre en ceuvre une méthode plus générale et applicable a tous types d’agrégats. Nous avons
retenu une théorie électromagnétique dite « Approximation Dipolaire Discréte » (Discrete
Dipole Approximation, ou DDA, en anglais), dont le principe est bien connu [5],[6]. Bien que
différents codes de simulation DDA existent [7], nous avons développé notre propre outil
numérique pour avoir plus de contrdle sur la résolution des problématiques que ’on va
présenter aux paragraphes 3.2 et 4.1 et qui sont essentielles pour la détermination correcte des
propriétés radiatives. L’algorithme est validé sur des géométries simples. Le code est ensuite
appliqué a un agrégat de suie de méthane généré de maniere informatique (au moyen d’un
algorithme d’agrégation) et réputé représentatif de la morphologie d’une suie, et de premiers
résultats de propriétés radiatives de cet agrégat sont présentés.

2. Les agrégats de suie

2.1. Description de la morphologie des agrégats

Dans une flamme de chambre de combustion, la morphologie des agrégats de suies et le
nombre moyen de monomeres par agrégat sont trées dépendants des conditions opératoires
comme la température, le type de combustible, le type et la richesse de la flamme [8].

Notre étude se limite a des suies d’hydrocarbures. Les particules primaires de ce type de
combustible sont principalement composées de carbone et sont de forme a peu pres sphérique
[9]. Quant aux propriétés morphologiques des agrégats de suies (i.e. I’agencement spatial de
la matiére en leur sein), les techniques de microscopie actuelles ne permettent pas d’avoir
acces a ces informations, qui constituent pourtant une donnée d’entrée fondamentale de la
modélisation DDA. Les quelques études que 1’on peut trouver dans la bibliographie sur ce
sujet proposent une description globale et fractale des agrégats, via les notions de dimension
et de préfacteur fractals [10]. Le Tableau 1 recense les informations morphologiques fournies
par différentes équipes pour des agrégats de suies proches de nos intéréts ; on constate que si
la valeur de 1.7 pour la dimension fractale Dy fait a peu pres consensus, la valeur du préfacteur
fractal krest plus dispersée (entre 1.2 et 7.9).

Référence de I’article dp, N, Dy ky
Samson et al. (1987) 20 -30 5-200 1.5-1.6 -
Gangopadhyay et al. (1990) - - 1.6 2.18
Megaridis et al. (1990) 12 -22 5-200 1.62 - 1.74 1.80
Koylii et al. (1995) - - 1.65 2.71
Cai et al. (1995) - - 1.74 1.23
Cai et al. (1995) - - 1.74 2.45
Sorensen et al. (1992) - - 1.73 -
Lee et al. (2000) 20 10-180 1.93 7.91
Lee et al. (2000) 11-22 10 - 600 1.75 6.46

Tableau 1 : Propriétés morphologiques d’agrégats de suie d’hydrocarbures trouvées dans la
bibliographie.



Parmi tous ces travaux, ce sont ceux de Lee et al. (2000) (dernicre ligne du Tableau 1) qui
sont les plus proches de nos préoccupations : en effet, ils concernent des agrégats de suies
issus de la combustion de méthane avec 50% d’air et 50% d’O, . Nous retiendrons donc pour
la suite de ce travail I’ensemble de paramétres suivants pour caractériser la morphologie de
nos agrégats : d, =20 nm, N, =500, D;= 1.7 et ky= 6.5.

2.2. Génération numérique d’agrégats repreésentatifs

Nous avons pallié¢ notre connaissance limitée de la morphologie des agrégats en mettant en
ceuvre des procédures de génération numérique d’agrégats virtuels représentatifs, i.e.
présentant des nombres de monomeéres N, et des propriétés fractales (Dy, ky) en accord avec
les données identifiées ci-dessus. Pour ce faire, nous avons utilis¢ un outil informatique
produit par Mackowski [11] qui, sur la base de divers algorithmes d’agrégation, génere des
structures 3D fractales de sphéres de caractéristiques (N, , Dy, ky) imposées par |’utilisateur. A
titre d’exemple, la Figure 1 montre un de ces agrégats virtuels représentatifs.
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&

Figure 1 : Un agrégat virtuel de suie représentatif de la combustion de méthane, généré avec
I"algorithme DLCCA, ayant les propriétés morphologiques suivantes : N, =500, Dy =1.7, ky =2.0.

3. L’approximation dipolaire discréte

Dans la bibliographie, il existe différentes techniques numériques résolvant le probléme de
I’interaction entre un rayonnement électromagnétique et un obstacle matériel de forme
complexe, comme la FDTD (pour « Finite Difference Time Domain », discrétisation par
différences finies résolue en temps), la méthode classique des éléments finis, et la DDA (pour
« Discrete Dipole Approximation », discrétisation de 1’obstacle matériel en une multitude de
dipoles oscillants ponctuels). Apres avoir comparé ces différentes approches [12], nous avons
retenu la DDA, qui nous est apparue comme étant particulicrement adaptée pour le calcul de
I’interaction entre un rayonnement et un objet constitué de particules agrégées des points de
vue de la discrétisation et de I’effort subséquent de calcul des sections efficaces. Pour nos
¢tudes, le passage par la FFT (Fast Fourier Transform [13]) s’avere inutile car comme nous le
verrons plus loin, des discrétisations de faibles tailles de nos agrégats suffisent pour les
calculs DDA.

3.1. Théorie ¢électromagnétique de DDA

Cette théorie est a présent bien établie [5]. Elle repose sur une discrétisation de la maticre
constituant I’objet interagissant avec le rayonnement en éléments de volume suffisamment
petits : Draine [14] préconise une taille caractéristique des ¢léments de volume & bornée par le
critere |m|kd < 1 ou m est I’indice optique complexe du matériau et k = 2z/A est le vecteur
d’onde de I’éclairement (A désignant sa longueur d’onde). Sous I’effet du rayonnement
¢lectromagnétique incident, les petits ¢léments de volume de la discrétisation se comportent
comme autant de dipdles oscillants qui interagissent entre eux. Les moments dipolaires
induits dans tous ces ¢léments de volume peuvent étre calculés, ensuite les sections efficaces



d’absorption et de diffusion et la fonction de phase de diffusion de I’assemblée de dipoles
oscillants.

3.2. Implémentation numérique de ’algorithme de DDA

Les équations de la DDA font intervenir la notion de polarisabilité. Nous calculons cette
grandeur via la formulation de Clausius-Mossotti avec correction de la réaction radiative
proposée par Draine [14] (formulation dite RRCM). Le systeme d’équations a résoudre est
alors un systéme linéaire de matrice complexe symétrique. La méthode du gradient conjugué,
inspirée de 1’algorithme original de Fletcher et Reeves [15], est choisie pour sa rapidité¢ de
convergence pour ce type de systéme.

Notre code est écrit en C++ et est parallélis¢é en MPI/OpenMPI a des fins de réduction du
temps de calcul. Un effort particulier a ét¢ porté sur le choix de nouvelles méthodes
numériques d’intégration directionnelle pour le calcul de la section efficace de diffusion et de
prise de moyenne directionnelle des sections efficaces d’interaction. Selon Okada [16], les
moyennes directionnelles des sections efficaces peuvent étre calculées de deux maniéres : par
moyenne arithmétique, ou en faisant appel a des quadratures spécifiques. D’autre part, le
calcul de la section efficace de diffusion nécessite une intégration directionnelle sur 4n
stéradians. Faute d’expressions analytiques pour ces grandeurs, on a adopté la méthode des
ordonnées discretes utilisant les quadratures de type « Sn» proposées par Lemonnier [17]
avec les valeurs de Balsara [18]. Les quadratures de Lebedev-Laikov (optimisées pour des
solutions en coordonnées sphériques) proposées par Penttila et Lumme [19] ont aussi été
testées. Finalement on a retenu les quadratures de Balsara qui nous ont semblé présenter le
meilleur compromis entre facilité d’utilisation, temps de calcul et précision des résultats.

4. Applications et résultats
Les simulations a venir ont été réalisées pour deux types de matériaux :

* Matériau carboné absorbant représentatif des suies ; le but ici est de déterminer les
propriétés radiatives des suies de méthane. On a retenu une valeur moyenne du spectre
d’indice optique complexe cité dans les travaux de Van-Hulle [20] : m =2.0 +0.5i.

* Matériau non absorbant, car la DDA a déja été testée et validée sur des matériaux de
ce genre dans des travaux antérieurs [5],[6]. La valeur retenue est : m=2.0+5 107i.

Dans tous les calculs qui suivent, le diameétre des monomeres sphériques est fixé a la valeur
d, =20 nm.

4.1. Validation de notre algorithme de DDA

Les sections efficaces d’interaction et la fonction de phase de diffusion pour un monomere
sphérique sont calculées au moyen de la DDA, puis ces grandeurs sont comparées a leurs
analogues fournies par la théorie de Mie. Concernant la DDA, nous prenons ici le parti de
représenter le monomere par un dipole unique.

Le graphe de la Figure 2 montre, pour différentes valeurs du parametre de taille x=nd,/A
du monomeére, 1’écart relatif entre les résultats DDA et ceux de Mie; le diamétre du
monomeére étant fixé, on balaye donc en longueur d’onde, de 0.31 um a 6.3 um. On constate
que dans tous les cas examinés, lorsque x < 0.09, I’écart relatif est inférieur a 1%. Or pour nos
applications, avec un diametre d, des monomeres de 20 nm et des longueurs d’onde d’intérét
A comprises entre 1 et 10 um, le parametre de taille ne dépassera pas 0.063. En outre, pour la
plage de longueur d’onde balayée a la Figure 2, la valeur maximum du paramétre |m|ko de



Draine est 0.8 pour le matériau absorbant et 0.6 pour le matériau non absorbant. On pourra
donc représenter chaque monomere d’un agrégat par un dipdle unique dans nos calculs DDA.
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Figure 2 : Sections efficaces d’absorption et de diffusion issues de la DDA comparées a celles de
Mie pour un monomeére de matériau non absorbant et un monomeére de suie (1 dipole par monomere
pour la DDA).

La discrétisation {I monomere = 1 dip6le} est un choix judicieux qui réduit
considérablement D’effort de calcul DDA sur les agrégats, car le temps de calcul est
proportionnel & (Np)* ot Np est le nombre de dipdles par monomére dans la simulation DDA.
Un autre avantage de cette discrétisation est de rester dans les limites d’applicabilité¢ de la
DDA pour les matériaux a |m| élevé, comme I’illustre la Figure 3 qui montre 1’écart relatif de
la section efficace d’extinction DDA par rapport a celle de Mie pour un monomere sphérique
de diameétre 20 nm discrétisé en différents nombres de dipdles et constitué de matériaux a |m|
différents. Tandis que la discrétisation {1 monomere = 1 dipdle} fournit dans tous les cas un
résultat trés proche de la solution de Mie, les discrétisations plus fines induisent des écarts
plus ou moins importants, d’autant plus importants que |m| est plus grand, a cause
d’interactions de surface mal exprimées par la polarisabilit¢ RRCM.
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Figure 3 : Ecart relatif des sections efficaces d’extinction issues de la DDA a celles de Mie (|4C|/Cye)
pour un monomere de diamétre 20 nm éclairé par un rayonnement de longueur d’onde 1 um,
discrétisé en différents nombres de dipoles et constitué de 3 matériaux différents : absorbant (m = 2.0
+0.5i et |m|kd,= 0.26), non absorbant (m = 2.0+5 107i et |m|kd,= 0.26), et de type silice (m = 1.45
+5 1071 et |m|kd, = 0.26).



Il est prouvé dans les travaux de Draine [21] et de Chaumet et al. [22] que la polarisabilité
RRCM n’est pas adaptée a la modélisation des interactions pour les matériaux trés absorbants,
et qu’elle n’est correcte que si la distance entre les dipdles est assez grande et si les dipoles
sont loin de la surface de la matiére considérée. Nous sommes en train d’examiner de
nouveaux modeles de polarisabilité spécialement adaptés aux matériaux absorbants [21],[22] ;
ces nouveaux modeles sont plus complexes d’implantation dans notre code, et dépendent
entre autres de la polarisation de I’éclairement incident, ce qui rend le calcul des sections
efficaces plus délicat.

4.2. Calcul DDA des propriétés radiatives d’un agrégat représentatif de suie

Un agrégat numérique représentatif d’une suie de méthane a été utilisé en tant que donnée
d’entrée de notre code DDA ; il est représenté a la Figure 1. Le diamétre des particules
primaires est toujours fixé a la valeur d, = 20 nm. Nous avons examiné |’interaction
{rayonnement / agrégat} a une longueur d’onde relativement petite (1 pm) ou les effets
d’interaction entre monomeres sont importants. Pour cette simulation, on a retenu la valeur
m = 2.0 + 0.57 pour I’indice optique complexe du matériau (valeur représentative des suies).
Le critére de Draine appliqué a une particule primaire donnant la valeur |m|kd, = 0.26, nous
avons retenu la discrétisation spatiale {1 particule = 1 dipdle} pour le calcul DDA.

Nous avons constaté que la dépendance des sections efficaces d’interaction de 1’agrégat en
fonction de la direction d’incidence de 1’éclairement, présentée a la Figure 4 (figure de
gauche) pour la section efficace d’extinction, est faible pour ’agrégat de suie. Cette
particularité est corrélée au caractere trés absorbant des suies. En effet, toutes choses égales
par ailleurs, si on donne a I’indice optique complexe la valeur : m = 2.0 +5 107, le taux de
variation autour de la valeur moyenne est beaucoup plus grand, comme on peut le voir a la
Figure 4 (figure de droite).
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Figure 4 : Dépendance de la section efficace d’extinction de I’agrégat d’étude en fonction de la
direction d’incidence de I’éclairement ; figure de gauche : matériau absorbant ; figure de droite :
matériau non absorbant.

Une fois les moments dipolaires résolus et les sections efficaces d’interaction
directionnelles de I’agrégat évaluées, on peut calculer le moyennes directionnelles de ces
grandeurs puis les comparer a celles issues de la théorie de Mie appliquée a une sphére de
volume matériel égal a celui de 1’agrégat. On constate dans le Tableau 2 que les sections
efficaces calculées via la DDA sur I’agrégat d’une part, et via la théorie de Mie sur la sphere



de volume équivalent d’autre part, sont sensiblement différentes. Ce résultat, qui était attendu,
met en lumicre I’intérét de prendre finement en compte 1’agencement spatial de la matiére au
sein des suies dans les calculs de propriétés radiatives.

Type de section efficace DDA (m?) Théorie de Mie (m’) Ecart relatif (%)
Extinction 7.52e-15 9.18e-15 23
Absorption 7.10e-15 8.08e-15 14

Diffusion 4.23e-16 1.10e-15 160

Tableau 2 : Valeurs des sections efficaces calculées pour I’agrégat représenté a la Figure 1 ;
I’écart relatif est défini par |AC|/Cppy.

5. Conclusions et perspectives

Nous avons développé et validé notre propre outil de modélisation DDA, ensuite nous
avons examiné l’interaction {rayonnement / agrégat de suie de méthane} a une longueur
d’onde relativement petite (1 pum) ou les effets d’interaction entre monomeres sont
importants.

Les cas de validation que nous avons traités nous ont permis de vérifier les limites
d’applicabilité (connues) de la DDA pour les matériaux absorbants. Nous travaillons
actuellement a améliorer notre code DDA en y injectant des lois de polarisabilité qui gerent
correctement les matériaux trés absorbants comme les suies, difficulté qui ne nous semble pas
étre traitée a I’heure actuelle de maniere fiable par les codes DDA existants.

Nos calculs DDA sur un agrégat représentatif ont montré tout 1’intérét d’utiliser cette
technique de modélisation sensible a la morphologie de nos objets d’étude. Par ailleurs, nous
avons constaté que la dépendance des sections efficaces d’interaction en fonction de la
direction d’incidence du rayonnement était faible, et nous avons prouvé que cette particularité
était corrélée au caractére fortement absorbant des suies.

Pour nos futurs travaux de détermination des propriétés radiatives des mélanges gazeux
ensemencés de suies, I’information de fraction volumique des suies et de son éventuelle non-
uniformité au sein de la chambre de combustion sera essentielle. Le travail pourra alors
¢voluer en fonction de la considération de ’uniformité (ou non) des propriétés radiatives
effectives du mélange {suies + gaz} au sein de la chambre.
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