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Procédé de fabrication par fabrication additive d'une piéce métallique comprenant des inclusions d'au

moins un composé luminophore.

Linvention concerne un procédé de fabrication d’'une
piece en alliage métallique par fabrication additive, ledit al-
liage métallique comprenant un élément métallique A et la-
dite piéce comprenant, en outre, des inclusions d'un
composé luminophore consistant en un oxyde métallique
dope par ledit élément métallique A, ledit procédé compre-
nant au moins une étape de formation d’'une couche com-
prenant ledit alliage métallique comprenant un élément
métallique A et des inclusions dudit composé luminophore
par une technique de fabrication additive choisie parmi la fu-
sion laser de poudre projetée et la fusion laser sur lit de
poudre, a partir dune poudre d’alliage métallique compre-
nant 'élément métallique A et d’une poudre précurseur du-
dit composé Iluminophore, ladite poudre précurseur
consistant en une poudre dudit oxyde métallique éventuel-
lement dopé par un élément métallique différent dudit élé-
ment métallique A, ledit composé luminophore étant formé
in situ, lors de la mise en ceuvre de la technique de fabrica-
tion additive, par diffusion atomique d’'une partie de I'élé-
ment métallique A de lalliage métallique vers l'oxyde
métallique et échange dudit élément métallique A avec un
élément métallique de 'oxyde métallique.




Description

Titre de l'invention : Procédé de fabrication par fabrication additive

d’une piece métallique comprenant des inclusions d’au moins un
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composé luminophore

Domaine technique

La présente invention a trait a un procédé de fabrication par fabrication additive
d’une picce en alliage métallique, telle qu’une picce en acier, comprenant au moins un
composé luminophore. La présente invention trouve naturellement son application
dans tous types d’industries souhaitant concevoir des picces métalliques présentant des
propriétés optiques par incorporation de composé(s) luminophore(s) dans lesdites
picces.

Classiquement, les picces en alliage métallique comprenant des additifs sont
préparées par une €tape de co-broyage mécanique et tres €nergétique (par exemple, via
un broyeur a boulets ou un attriteur) d’une poudre d’un alliage métallique destiné a
entrer dans la constitution de la picce et d’une poudre du composé luminophore, ladite
étape de co-broyage étant suivie d’une étape de frittage du mélange des poudres pour
former la piece métallique souhaitée. La fabrication des picces en alliage métallique
par cette voie ne permet pas d’obtenir facilement des pieces de formes trop complexes,
du fait de la difficulté d’obtenir des moules appropri€s pour ce type de formes.

Ainsi, au vu de ce qui existe déja, les auteurs de la présente invention se sont proposé
de mettre au point un procédé de fabrication d’une piece en alliage métallique mettant
a profit une technique spécifique de fabrication additive et les avantages en découlant,
telle que les conditions opératoires pour permettre la formation du ou des composés lu-
minophores inclus dans ladite picce et une plus grande variété de formes pouvant Etre
atteinte, ce qui permet d’élargir ainsi le champ d’application dans tous les domaines
nécessitant 1’utilisation de picces métalliques a propriétés luminophores.

Exposé de l'invention

Ainsi, 'invention a trait a un procédé de fabrication d’une picce en alliage métallique
par fabrication additive, ledit alliage métallique comprenant un élément métallique A
et ladite picce comprenant, en outre, des inclusions d’un composé luminophore
consistant en un oxyde métallique dopé par ledit élément métallique A, ledit procédé
comprenant au moins une étape de formation d’une couche comprenant ledit alliage
métallique comprenant un élément métallique A et des inclusions dudit composé lu-
minophore par une technique de fabrication additive choisie parmi la fusion laser de
poudre projetée et la fusion laser sur lit de poudre, a partir d’une poudre d’alliage mé-

tallique comprenant I’élément métallique A et d’une poudre précurseur dudit composé
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luminophore, ladite poudre précurseur consistant en une poudre dudit oxyde métallique
éventuellement dopé par un élément métallique différent dudit élément métallique A,
ledit composé luminophore étant formé in situ, lors de la mise en ceuvre de la

technique de fabrication additive, par diffusion atomique d’une partie de I’élément mé-
tallique A de I’alliage métallique vers 1’oxyde métallique et échange dudit élément mé-
tallique A avec un élément métallique de 1’oxyde métallique.

L’ alliage métallique peut €tre de I’acier comprenant, comme élément A, du chrome.
Plus spécifiquement, I’alliage métallique peut étre de I’acier comprenant, outre du
chrome, un ou plusieurs éléments choisis parmi le manganese, le phosphore, le soufre,
le silicium, le nickel, le molybdéne, le cobalt et les mélanges de ceux-ci.

Plus particulierement, I’alliage métallique de la picce métallique peut €tre de 1’acier
austénitique, par exemple, un acier austénitique de la nuance 1.4404 ou 316L.

Le composé luminophore consistant en un oxyde métallique dopé par ledit élément
métallique A peut étre un oxyde métallique dopé par du chrome (auquel cas 1’élément
A correspond au chrome), étant entendu que cet oxyde métallique ainsi dopé doit
présenter des propriétés luminophores, c’est-a-dire une aptitude a émettre de la lumicre
apres excitation. Plus particulierement, le composé€ luminophore peut étre un oxyde de
type grenat répondant a la formule Y;Al;0, (connu également par I’acronyme YAG)
dopé par du chrome (dénommé YAG : Cr*), ce qui signifie autrement dit qu’une partie
de I’aluminium du YAG est substituée par du chrome, ledit oxyde pouvant €tre dopé,
en plus, par un autre élément métallique, tel que du cérium. Ainsi, plus spécifiquement,
le composé luminophore peut étre un oxyde de type grenat répondant a la formule Y;
Al;Oy, dopé par du cérium et par du chrome, le cérium étant en substitution sur les
sites dodécaédriques de I’yttrium et le chrome étant en substitution sur les sites octa-
édriques de 1’aluminium. Le composé YAG dopé, a la fois, par du chrome Cr** et du
cérium Ce** présente une luminescence a la fois dans le rouge (soit entre 650 nm et 750
nm) due au dopage in situ du Cr** et une luminescence dans le vert/jaune (soit entre
500 nm et 575 nm) due au Ce** présent initialement dans le cristal de YAG.

En variante, le composé luminophore peut €tre un oxyde de type spinelle dopé par du
chrome.

En outre, le procédé peut comprendre au moins une étape de formation d’une couche
constituée dudit alliage métallique comprenant un élément métallique A par une
technique de fabrication additive choisie parmi la fusion laser de poudre projetée et la
fusion laser sur lit de poudre a partir d’une poudre consistant en une poudre d’alliage
métallique comprenant I’élément métallique A.

Ainsi, le procédé couvre la fabrication des pieces suivantes :

-une piece dont chaque couche formée par le procédé est une couche comprenant

ledit alliage métallique comprenant un élément métallique A et des inclusions dudit
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composé luminophore, auquel cas il n’y aura pas mise en ceuvre de 1’étape de
formation mentionnée juste ci-dessus ;

-dans le cas contraire, c’est-a-dire, dans le cas ou il y aura mise en ceuvre, une ou
plusieurs fois, de I’étape de formation mentionnée juste ci-dessus, une picce dont au
moins une des couches formée par le procédé est une couche comprenant ledit alliage
métallique comprenant un élément métallique A et des inclusions dudit composé lu-
minophore et au moins une des couches formée par le procédé est une couche
constituée dudit alliage métallique comprenant un élément métallique A et ce indé-
pendamment de la manicre dont ces couches sont agencées les unes par rapport aux
autres.

Que ce soit pour I'une ou I’autre des étapes de formation susmentionnées, celles-ci
sont mises en ceuvre par une technique de fabrication additive spécifique choisie parmi
la fusion laser de poudre projetée et la fusion laser sur lit de poudre.

En particulier, selon un premier mode de réalisation, chaque étape de formation
d’une couche comprenant ledit alliage métallique comprenant un élément métallique A
et des inclusions dudit composé luminophore et, le cas échéant, chaque étape d’une
couche constituée dudit alliage métallique comprenant un élément métallique A
peuvent étre mises en ceuvre par un procédé de fusion laser de poudre projetée, connu
également sous les appellations suivantes : procédé€ de fabrication directe par laser ou
encore plus précisément, procédé de fabrication directe par fusion laser de poudre
projetée ou encore procédé LMD (correspondant a la terminologie anglo-saxonne «
Laser Metal Deposition ») ou encore procédé DED (correspondant a la terminologie
anglo-saxonne « Directed Energy Deposition »). De maniere générale, le procédé de
fusion laser de poudre projetée repose sur 1’utilisation combinée d’un laser de
puissance et d’un dispositif de distribution de poudre(s) (classiquement, une buse)
coaxial ou a injection latérale. D’un point de vue concret, pour chaque couche a
déposer, la poudre ou le mélange de poudres, transporté(e) par un gaz vecteur (par
exemple, de I’argon, de 1’hélium, de I’azote) est fondue, en tout ou partie, au contact
du faisceau laser, la fusion pouvant étre parachevée au contact du bain liquide mé-
tallique formé sur le substrat (ou plateau de fabrication) résultant de I’interaction laser-
matériau, avant solidification de 1I’ensemble (poudre fondue +bain liquide métallique
résultant de la fusion des couches inférieures). Le déplacement du laser, du dispositif
de distribution de poudre(s) et le substrat sont pilotés par rapport a un modele
numérique défini en formation de la picce a obtenir.

Le procédé de fusion laser de poudre projetée dépend de plusieurs parametres et,
notamment des caractéristiques de la poudre ou du mélange de poudres, de la nature et
la puissance du laser, de la vitesse de balayage laser, du débit de poudre, de I’épaisseur

de couche souhaitée, de la distance entre chaque cordon de fabrication. L’homme du
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métier déterminera, si besoin est, par des essais préalables, ces différents parametres,
en fonction de la piece métallique qu’il souhaite obtenir.

En particulier, lorsque le composé luminophore est un composé du type YAG dopé
au cérium et au chrome et que le mélange de poudres projeté comprend une poudre
d’acier 316L et une poudre YAG dopé au cérium, les parametres de la ou des étapes de
formation de la couche comprenant de 1’acier 316L et des inclusions de YAG dopé au
cérium et au chrome peuvent étre les suivants :

-pour une machine OPTOMEC, un laser fibre dopé a I’ ytterbium, une longueur
d’onde de 1064 nm et un spot laser de 1,2 mm pour une distance de travail fixée a 12
mm ;

-une puissance laser allant de 300 W a 1000 W ;

-une vitesse de balayage allant de 1 mm/s a 100 mm/s ;

-un débit de poudre allant de 0,5 rpm a 20 rpm (rpm correspondant a la vitesse de
rotation du moteur de distribution de poudre) ;

-une distance inter-cordon allant de 0,1 mm a 2 mm et une épaisseur de couche de
0,1 mm a 2 mm.

Plus spécifiquement, lorsque le composé luminophore est un composé du type YAG
dopé au cérium et au chrome et que la poudre précurseur dudit composé est une poudre
d’un composé du type YAG dopé au cérium, la fluence laser, lors de 1’étape de
formation, s’échelonne avantageusement de 265 W/mm? a 900 W/mm?2.

En particulier, lorsque la poudre projetée est une poudre d’acier 316L, les parametres
de la ou des €étapes de formation de la couche constituée d’acier 316L sont les
suivants :

-une morphologie sphérique de poudre et présentant, avantageusement, une granu-
lométrie allant de 45 ym a 106 pym ;

-pour une machine OPTOMEC, un laser fibre dopé a I’ ytterbium, une longueur
d’onde de 1064 nm et un spot laser de 1,2 mm pour une distance de travail de 12 mm
entre la buse de projection laser et le substrat ;

-une puissance laser allant de 100 W a 1500 W ;

-une vitesse de balayage allant 1 mm/s a 100 mm/s ;

-un débit de poudre allant de 0,5 rpm a 20 rpm (rpm correspondant a la vitesse de
rotation du moteur de distribution de poudre) ;

-une distance inter-cordon allant de 0,1 mm a 2 mm et une épaisseur de couche de
0,1 mm a 2 mm.

Pour chaque étape de formation d’une couche comprenant ledit alliage métallique
comprenant un élément métallique A et des inclusions dudit composé luminophore, la
poudre d’alliage métallique et la poudre précurseur dudit composé luminophore

peuvent étre distribuées via un seul distributeur de poudres (auquel cas, les deux
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poudres forment un mélange dans le distributeur) ou peuvent étre distribuées simul-
tanément via deux distributeurs de poudres distincts.

Dans le cas ou la poudre d’alliage métallique et la poudre précurseur dudit composé
luminophore sont distribuées simultanément via deux distributeurs de poudres distincts
(étant entendu que les deux types de poudres doivent présenter une bonne coulabilité),
la poudre d’alliage métallique et la poudre précurseur dudit composé luminophore pré-
senteront, avantageusement, une morphologie sphérique avec une granulométrie allant
de 45 pm a 106 pm. Avec 'utilisation de deux distributeurs de poudre distincts, il y a
une possibilité de régler indépendamment le débit de poudre d’alliage métallique et le
débit de poudre précurseur en fonction du pourcentage souhaité d’insertions de
composé luminophore. Par exemple, pour obtenir une incorporation de composé lu-
minophore a hauteur de 6,25% lors de la fabrication de la couche concernée, le débit
de poudre d’alliage métallique peut étre fixé a 3,75 rpm et le débit de poudre de poudre
précurseur peut €tre fixé a 0,75 rpm.

Selon un deuxieme mode de réalisation, chaque étape de formation d’une couche
comprenant ledit alliage métallique comprenant un élément métallique A et des in-
clusions dudit composé luminophore et, le cas échéant, chaque étape de formation
d’une couche constituée dudit alliage métallique comprenant un élément métallique A
peuvent étre mises en ceuvre par un procédé de fusion laser sur lit de poudre, connu
également sous 1’appellation de procédé LPBF (correspondant a la terminologie anglo-
saxonne « Laser Powder Bed Fusion ») ou SLM (correspondant a la terminologie
anglo-saxonne « Selective Laser Melting ») ou LBM (correspondant a la terminologie
anglo-saxonne «Laser Beam Melting »). De maniere générale, le procédé LPBF
consiste a étaler de la poudre sur un plateau de fabrication puis a passer un laser sur la
poudre ainsi €étalée pour faire fondre ladite poudre, la maticre fondue se solidifiant
ensuite par refroidissement, cette séquence d’étapes étant répétée autant de fois que né-
cessaire jusqu’a obtention de la piece souhaitée. La trajectoire du laser est définie par
un fichier numérique (fichier CAO puis sliceur qui va découper la piece en couches).

Le procédé de fusion laser sur lit de poudre dépend de plusieurs parametres et,
notamment des caractéristiques de la poudre, de la nature et la puissance du laser, de la
vitesse de balayage laser, de 1’épaisseur de couche et de la distance entre chaque
cordon de fabrication. L’ homme du métier déterminera, si besoin est, par des essais
préalables, ces différents parametres, en fonction de la picce métallique qu’il souhaite
obtenir.

En particulier, lorsque le composé luminophore est un composé du type YAG dopé
au cérium et au chrome et que le mélange comprend une poudre d’acier 316L et une
poudre YAG dopé au cérium, les parametres de la ou des étapes de formation de la

couche comprenant de 1’acier 316L et des inclusions de YAG dopé au cérium et au
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chrome peuvent étre les suivants :

-pour une machine TruPrint 1000, un laser fibre dopé a I’ ytterbium, une longueur
d’onde de 1064 nm et un spot laser de 55 um ;

-une puissance laser allant de 20 W a 200 W ;

-une vitesse de balayage allant 10 mm/s a 1300 mm/s ;

-une épaisseur de couche allant de 10 pm a 100 um ;

-une distance inter-cordon allant de 10 um a 150 um.

Plus spécifiquement, lorsque le composé luminophore est un composé du type YAG
dopé au cérium et au chrome et que la poudre précurseur dudit composé est une poudre
d’un composé du type YAG dopé€ au cérium, la fluence laser, lors de chaque étape de
formation, s’échelonne avantageusement de 8400 W/mm? a 84000 W/mm?.

En particulier, lorsque la poudre est une poudre d’acier 316L, les parameétres de la ou
des étapes de formation de la couche constituée d’acier 316L sont les suivants :

-pour une machine TruPrint 1000, un laser fibre dopé a I’ ytterbium, une longueur
d’onde de 1064 nm et un spot laser de 55 um ;

-une puissance laser allant de 20 W a 500 W ;

-une vitesse de balayage allant 10 mm/s a 3000 mm/s ;

-une épaisseur de couche allant de 10 pm a 100 um ;

-une distance inter-cordon allant de 10 um a 150 um.

Les poudres pour le procédé LPBF doivent présenter, avantageusement, une mor-
phologie sphérique et une granulométrie allant de 15 pm a 45 um.

Que ce soit pour la technique de fusion laser de poudre projetée et de fusion laser sur
lit de poudre, les auteurs de la présente invention ont pu mettre en évidence la
formation in situ du composé luminophore concomitamment a la mise en ceuvre de la
technique choisie, 1’énergie engagée pendant cette mise en ceuvre permettant la
diffusion atomique dudit élément métallique A dans I’oxyde métallique et I’échange
dudit élément métallique A avec un élément métallique de 1I’oxyde métallique, ce
processus pouvant étre mis en évidence par des essais de spectroscopie laser et en
analysant les bandes d’émission luminescente du composé€ luminophore obtenu.

Lorsque le composé luminophore est un composé de type grenat de formule Y;AL;O0y,
dopé par du chrome et du cérium, la poudre précurseur dudit composé luminophore
peut étre une poudre de composé de type grenat de formule Y;Al;Oy, dopé par du
cérium.

Avant la mise en ceuvre des étapes de formation susmentionnées et lorsque la
technique mise en ceuvre est la technique LPBF ou, a défaut lorsque la technique mise
en ceuvre est la technique de fusion laser de poudre projetée et que 1’une des poudres
ne présente pas une bonne coulabilité, le procédé peut comprendre une étape de pré-

paration préalable du mélange comprenant la poudre dudit alliage métallique et une
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poudre précurseur dudit composé€ luminophore. Cette étape préalable de mélange est
adaptée, avantageusement, lorsque 1’une au moins des poudres ne présente pas une
morphologie adaptée a une bonne coulabilité (par exemple, une poudre présentant une
morphologie sphérique avec une granulométrie allant de 45 ym a 106 pm dans le cas
ol la technique choisie est la fusion laser sur poudre projetée). Cette étape de pré-
paration peut consister a mettre en contact ladite poudre d’alliage métallique et ladite
poudre précurseur et a soumettre le mélange résultant a toutes techniques de mélange
permettant notamment d’améliorer sa coulabilit€. En particulier, la mise en contact
peut Etre effectuée dans un mélangeur rotatif ou dans un récipient soumis a une
agitation par fixation a un agitateur.

Dans ce dernier cas, des objets de désagglomération, tels que des billes, peuvent Etre
ajoutés dans le récipient.

En particulier, ces objets de désagglomération, tels que des billes, présentent une ré-
sistance suffisante et n’induisent pas de pollution du mélange de poudres. Il peut
s’agir, en particulier, de billes en céramique(s) ou de billes métalliques et, plus spéci-
fiquement encore, de billes en acier.

Les billes peuvent présenter un diametre allant de 5 mm a 15 mm, de préférence, de 3
mm a 7 mm et, encore plus spécifiquement, des billes présentant un diametre d’environ
5 mm.

Le rapport volumique entre les objets de désagglomération, tels que des billes, et les
poudres (poudre atomisée+poudre d’oxyde(s)) peut aller de 0,5 a 3.

Le réservoir, dans lequel sont placés les poudres et les objets de désagglomération de
la poudre, peut €tre un réservoir en matériau plastique ou métallique, étant entendu que
le matériau doit étre suffisamment résistant pour résister sous les chocs induits par
I’opération de mélange. Le réservoir peut €tre un réservoir présentant un volume allant
de 1 a2 litres.

Le réservoir présente, avantageusement, un taux de remplissage allant de 30 a 70%
(par exemple, €gal a 40%), ce taux de remplissage correspondant au % de volume total
du réservoir occupé par les poudres et les objets de désagglomération de la poudre.

Le réservoir est fix¢é a un agitateur qui va imprimer au réservoir un mouvement
d’agitation, cet agitateur pouvant €tre notamment un agitateur tridimensionnel, tel que
ceux commercialisé€s sous la marque Turbula®. Dans un tel agitateur, le réservoir est
soumis a un mouvement tridimensionnel du fait de I’action de 1’ agitateur et le contenu
du réservoir (a savoir, les poudres et les objets de désagglomération de la poudre) est
ainsi soumis a un mouvement pulsé changeant continuellement.

Enfin, quelle que soit la technique de fabrication additive retenue, les étapes de
formation de couches sont réitérées autant de fois que possible jusqu’a obtention de la

picce désirée avec une €paisseur et une forme choisies.
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D’autres avantages et caractéristiques de 1’invention apparaitront dans la description
détaillée non limitative ci-dessous.
Breve description des dessins

[Fig.1] représente une photographie d’une coupe de 1’échantillon avec insertion du
composé luminophore obtenu selon I’exemple 1, les particules foncées correspondant
aux particules luminescentes, les vues agrandies au-dessus de la photographie cor-
respondant aux différents spots pour les essais de spectroscopie laser.

[Fig.2] est un graphique illustrant I’évolution de I’intensité I (en unités arbitraire u.a)
en fonction de la longueur d’onde A (en nm), la courbe a) correspondant au spot 1 de
I’échantillon de la [Fig.1], la courbe b) au spot 2 de I’échantillon de la [Fig.1], la
courbe c) au spot 3 de I’échantillon de la [Fig.1] et la courbe d) au spot 4 de
I’échantillon de la [Fig.1].

[Fig.3] représente une photographie d’une coupe de 1’échantillon avec insertion du
composé luminophore obtenu selon I’exemple 2.

[Fig.4] représente un graphique illustrant I’évolution de I’intensité I (en unités ar-
bitraire u.a) en fonction de la longueur d’onde A (en nm), la courbe a) correspondant au
spot 2 de I’échantillon de la [Fig.3], la courbe b) au spot 4 de 1’échantillon de la [Fig.3]
, la courbe c) au spot 5 de 1’échantillon de la [Fig.3], la courbe d) au spot 6 de
I’échantillon de la [Fig.3], 1a courbe ¢) au spot 7 de 1’échantillon de la [Fig.3], la
courbe f) au spot 9 de I’échantillon de la [Fig.3], la courbe g) au spot 10 de
I’échantillon de la [Fig.3], la courbe h) au spot 15 de I’échantillon de la [Fig.3], la
courbe 1) au spot 18 de I’échantillon de la [Fig.3] et la courbe j) au spot 20 de
I’échantillon de la [Fig.3].

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS
EXEMPLE 1

Cet exemple illustre la mise en ceuvre du procédé conforme a I’invention pour la fa-
brication par LMD d’une piece en acier austénitique de nuance 316L comprenant des
inclusions d’un composé luminophore du type YAG dopé au cérium et au chrome.

Avant de fabriquer la piece en tant que telle, il est préparé, de manicre préalable, un
mélange de poudres comprenant la poudre constituée exclusivement par ’acier aus-
ténitique 316L et une poudre précurseur du composé luminophore, cette poudre
précurseur étant constituée exclusivement d’un composé du type YAG dopé au cérium
Ce**. Pour ce faire, la poudre d’acier austénitique 316L présente une granulométrie
allant de 45 pm a 106 um, une densité apparente de 4,02 g/cm?, une densité tapée de
4,77 g/cm? et une coulabilité de 17,70 s/50 g (déterminée avec un cone de Hall) et la
poudre précurseur du composé luminophore présente un granulométrie allant de 6,6

um a 37,3 um a raison de 5% massique par rapport a la masse totale du mélange sont
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mélangées par mécanosynthese pendant 15 heures a une vitesse de rotation de 400
tours/minute.

Puis, dans un premier temps, il est procédé au dépdt de 8 couches a partir d’une
poudre constituée exclusivement par 1’acier austénitique 316L., chaque couche étant
déposée au moyen d’une machine de projection laser OPTOMEC avec un laser in-
frarouge fibré et dopé a I’ytterbium présentant une longueur d’onde de 1064 nm et un
spot de 1,2 mm, les autres parametres utilis€s €tant les suivants :

-Distance de travail : 12 mm ;

-Puissance du laser : 450 W ;

-Vitesse de balayage : 5 mm/s ;

-Débit de poudre : 2 rpm ;

-Distance inter-cordon : 0,84 mm et épaisseur de couche : 0,5 mm.

Dans un deuxieme temps, le mélange ainsi obtenu est déposé également par LMD sur
les couches préalablement déposées par LMD, sous forme de deux couches, selon un
fluage laser de 398 W/mm? (puissance laser délivrée par cm?), moyennant quoi le
composé luminophore s’insere sur les dernieres couches de fabrication du composé
métallique, comme illustré sur la [Fig.1] représentant une photographie d’une coupe de
I’échantillon avec insertion du composé luminophore, les particules foncées cor-
respondant aux particules luminescentes.

Des essais de spectroscopie laser pour une longueur d’onde d’excitation de 405 nm
ont été effectués selon différents spots (indiqués sur la [Fig.1], spot 1, spot 2, spot 3 et
spot 4), les résultats étant reportés sur la [Fig.2], illustrant I’évolution de I’intensité I
(en unités arbitraire u.a) en fonction de la longueur d’onde A (en nm), la courbe a) cor-
respondant au spot 1 de I’échantillon de la [Fig.1], la courbe b) au spot 2 de
I’échantillon de 1a [Fig.1], la courbe c) au spot 3 de 1’échantillon de la [Fig.1] et la
courbe d) au spot 4 de I’échantillon de la [Fig.1]. Il ressort que, pour 1’échantillon,
I’émission du cérium est toujours présente, laquelle se caractérise par une bande
d’émission large située entre 500 et 575 nm mais également une nouvelle bande
apparait avec des pics s’échelonnant de 650 nm a 750 nm correspondant a une nouvelle
phase correspondant a Y;Al;O,, : Cr ou autrement dit au composé YAG dopé au
chrome. Etant donné que I’émission simultanée des ions Ce**et des ions Cr3* est
observée, cela prouve que le composé luminophore est un composé YAG dopé a la fois
par du cérium (ce qu’il subsiste du dopage d’origine) et par du chrome (ce qu’il résulte
de la diffusion atomique in situ du chrome de 1’alliage métallique vers le composé
YAG lors du dép6t par LMD grice aux hautes températures mises en jeu lors de ce
dépot). Sans €tre li€ par la théorie, le chrome présent dans 1’acier 316L diffuse vers le
composé précurseur YAG :Ce et prend la place d’une partie de I’aluminium sur les

sites octaédriques de la structure cristallographique du YAG, I’incorporation du
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chrome induisant des pics d’émission dans la région du rouge (soit entre 650 nm et 750
nm).

Les particules de composé luminophore présentent une taille moyenne de 200 um, ce
qui correspond a une taille supérieure a la taille de la poudre précurseur, ce qui pourrait
s’expliquer par un phénomene de coalescence lors de la fusion de la poudre suivi d’une
solidification.

En variante, une picce métallique a été préparée sur la base des mémes conditions
que celles qui ont été mentionnées ci-dessus, si ce n’est la préparation du mélange qui
a €été obtenu au moyen d’un agitateur tridimensionnel de type Turbula.

Pour ce faire, la poudre d’acier 316L (237,5 g) et la poudre de YAG :Ce (12,5 g) a
raison de 2% massique par rapport a la masse totale du mélange de poudres sont
placées dans un méme flacon en plastique (de la marque VWR, en PE-BD translucide
etde 1L) en présence de billes en acier (1010 g) de 5 mm de diametre, le taux de rem-
plissage du flacon étant de 40%.

Le flacon est fermé puis fixé a un agitateur de la marque Turbula®, le modele étant
proche du Turbula® type T2F, avec des dimensions de 500*600*400 mm, une charge
maximale du récipient allant de 6 a 10 kg et une fréquence du mouvement allant de 23
a 101 min! et I’agitation est pratiquée pendant une durée de 18 heures, le récipient
étant fixé a une nacelle par des élastiques puis des mouvements tridimensionnels pul-
satoires cadencés lui sont appliqués pendant cette durée.

Une fois le mélange achevé, le contenu du flacon est récupéré et la poudre et les
billes sont séparées en utilisant un simple tamis.

La picce métallique ainsi obtenue est soumise également a des essais de spec-
troscopie laser pour une longueur d’onde d’excitation de 405 nm, qui permettent
également de détecter la phase YAG dopée au chrome, ce qui démontre que la
technique de mélange pour la préparation du mélange de poudre n’a pas d’influence
sur I’obtention du composé luminophore. Par ailleurs, il ressort que la phase YAG
dopée au chrome apparait tant avec le mélange de poudres a 2% de poudre YAG : Ce
qu’avec le mélange de poudres a 5% de poudre YAG : Ce, ce qui montre que la
quantité de poudre YAG : Ce dans le mélange n’a pas d’influence sur 1’obtention de
cette phase.

EXEMPLE 2

Cet exemple illustre la mise en ceuvre du procédé conforme a I’invention pour la fa-
brication d’une pi¢ce en acier austénitique de nuance 316L comprenant des inclusions
d’un composé luminophore du type YAG dopé au cérium et au chrome.

Avant de fabriquer la piece en tant que telle, il est préparé, de manicre préalable, un
mélange de poudres comprenant la poudre constituée exclusivement par ’acier aus-

ténitique 316L et une poudre précurseur du composé luminophore, cette poudre
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précurseur étant constituée exclusivement d’un composé du type YAG dopé au cérium
Ce’+. Pour ce faire, une poudre d’acier austénitique 316L (154 g) répondant aux mémes
caractéristiques que celles définies ci-dessous et une poudre précurseur du composé lu-
minophore, en I’occurrence YAG dopé au cé€rium (8 g) présentant une granulométrie
allant de 6,6 um a 37,3 um sont mises dans un flacon. Le flacon est ensuite fermé et
fixé a un agitateur Turbula®, le modele €tant proche du Turbula® type T2F avec des
dimensions de 500*600*400 mm, une charge maximale de flacon allant de 6 a 10 kg et
une fréquence de mouvement allant de 23 a 101 min'. Le flacon est fixé a une nacelle
par des ¢élastiques puis des mouvements tridimensionnels pulsatoires cadencés lui sont
appliqués pendant 18 heures.

Puis, dans un premier temps, il est procédé au dépdt de 434 couches constituées
d’acier austénitique 316L a partir d’une poudre présentant une granulométrie allant de
15 um a 45 pm, une densité apparente de 4,42 g/cm?, une coulabilité de 13 s/50 g
(déterminée au moyen d’un cone de Hall), chaque couche étant déposée par un procédé
de fusion laser sur lit de poudre (technique LPBF) avec un laser infrarouge fibré et
dopé a I’'ytterbium présentant une longueur d’onde de 1064 nm et un spot de 55 pm, les
autres parametres utilisés €tant les suivants :

-Puissance du laser : 165 W ;

-Vitesse de balayage : 950 mm/s ;

-Distance inter-cordon : 50 um et épaisseur de couche : 30 um.

Dans un deuxieme temps, il est procédé, a partir du mélange susmentionné, au dépot
de 33 couches, chaque couche étant déposée par un procédé de fusion laser sur lit de
poudre (technique LPBF) avec un laser infrarouge fibré et dopé a I’ ytterbium
présentant une longueur d’onde de 1064 nm et un spot de 55 um, les autres parametres
utilisés étant les suivants :

-Puissance du laser : 80 W ;

-Vitesse de balayage : 350 mm/s ;

-Distance inter-cordon : 50 um et épaisseur de couche : 30 um.

moyennant quoi le composé luminophore s’insere, selon une épaisseur de 1 mm, sur
les dernieres couches de fabrication du composé métallique, comme illustré sur la
[Fig.3] représentant une photographie d’une coupe de 1’échantillon avec insertion du
composé luminophore, les particules foncées correspondant aux particules lumi-
nescentes.

Des essais de spectroscopie laser pour une longueur d’onde d’excitation de 405 nm
ont été effectués selon différents spots (indiqués sur la [Fig.3], par des carrés
numérotés respectivement 2, 4, 5, 6,7, 9, 10, 15, 18 et 20), les résultats étant reportés
sur la [Fig.4], illustrant I’évolution de I’intensité I (en unités arbitraire u.a) en fonction

de la longueur d’onde A (en nm), la courbe a) correspondant au spot 2 de 1’échantillon
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de la [Fig.3], la courbe b) au spot 4 de I’échantillon de la [Fig.3], la courbe c¢) au spot 5
de I’échantillon de la [Fig.3], la courbe d) au spot 6 de I’échantillon de la [Fig.3], la
courbe e) au spot 7 de I’échantillon de la [Fig.3], la courbe f) au spot 9 de 1’échantillon
de la [Fig.3], la courbe g) au spot 10 de I’échantillon de la [Fig.3], la courbe h) au spot
15 de I’échantillon de la [Fig.3], la courbe i) au spot 18 de I’échantillon de la [Fig.3] et
la courbe j) au spot 20 de I’échantillon de la [Fig.3].

Le spectre illustre une bande large avec un pic aux alentours de 540 nm, ce qui
correspond a I’émission due au cérium. Comparé a I’émission initiale avant fabrication
(pics aux alentours de 570 nm), la bande du cérium apres fabrication est caractérisée
par un décalage vers la gauche ce qui est expliqué par le fait que I’environnement
cristallin autour de I’ion Ce apres fabrication a changé (présence de Cr et poten-
tiellement d’ autres éléments de 1’acier 316L dans la matrice YAGQG) et cela amene donc
a un décalage vers des longueurs d’ondes plus courtes. Ensuite, la zone allant de 650 a
750 nm correspond a I’émission du chrome. En particulier, le pic a 688 nm est le pic
caractéristique des R-lines du Cr dopé dans la matrice YAG.

On remarque également que les particules ne présentent pas toutes la méme intensité.
L’intensité dépend de la cristallinité de la particule, des défauts présents dans la

matrice luminescente ainsi que du transfert d’énergie entre le cérium et le chrome.
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Revendications

Procédé de fabrication d’une piece en alliage métallique par fabrication
additive, ledit alliage métallique comprenant un élément métallique A et
ladite picce comprenant, en outre, des inclusions d’un composé lu-
minophore consistant en un oxyde métallique dopé par ledit €lément
métallique A, ledit procédé comprenant au moins une étape de
formation d’une couche comprenant ledit alliage métallique comprenant
un élément métallique A et des inclusions dudit composé luminophore
par une technique de fabrication additive choisie parmi la fusion laser de
poudre projetée et la fusion laser sur lit de poudre, a partir d’une poudre
d’alliage métallique comprenant I’élément métallique A et d’une poudre
précurseur dudit composé luminophore, ladite poudre précurseur
consistant en une poudre dudit oxyde métallique éventuellement dopé
par un élément métallique différent dudit élément métallique A, ledit
compos€ luminophore étant formé in situ, lors de la mise en ceuvre de la
technique de fabrication additive, par diffusion atomique d’une partie de
I’élément métallique A de 1’alliage métallique vers 1I’oxyde métallique et
échange dudit élément métallique A avec un élément métallique de
I’oxyde métallique.

Procédé selon la revendication 1, comprenant, en outre, au moins une
étape de formation d’une couche constituée dudit alliage métallique
comprenant un élément métallique A par une technique de fabrication
additive choisie parmi la fusion laser de poudre projetée et la fusion
laser sur lit de poudre a partir d’une poudre consistant en une poudre
d’alliage métallique comprenant 1’élément métallique A.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel I’alliage métallique
est de I’acier comprenant, comme élément A, du chrome.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’alliage métallique est de 1’acier comprenant, outre du chrome,
un ou plusieurs éléments choisis parmi le manganese, le phosphore, le
soufre, le silicium, le nickel, le molybdene, le cobalt et les mélanges de
ceux-ci.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’alliage métallique est un acier austénitique.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’alliage métallique est un acier austénitique de la nuance 1.4404
ou 316L.
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[Revendication 7] Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le composé luminophore, lorsque I’élément métallique A est le
chrome, est un oxyde de type grenat répondant a la formule Y;Al50,,
dopé par du chrome.

[Revendication §] Procédé selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le composé luminophore, lorsque I’élément métallique A est le
chrome, est un oxyde de type grenat répondant a la formule Y;Al50,,
dopé par du cérium et par du chrome.

[Revendication 9] Procédé selon la revendication 7, dans lequel, lorsque le composé lu-
minophore est un composé de type grenat de formule Y;Al;0,, dopé par
du chrome et du cérium, la poudre précurseur dudit composé lu-
minophore est une poudre de composé de type grenat de formule Y;Als

O, dopé par du cérium.
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