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Afin de limiter les rejets polluants dans atmosphere, des normes pour les automobiles ont été mises en
place. Leur durcissement a poussé les constructeurs automobiles 4 optimiser la combustion mais aussi a
introduire des systemes de post-traitement des gaz et des particules le long de la ligne d’échappement. Ces
améliorations ont notamment été atteintes a 'aide de capteurs et d’une stratégie de controle des différents
organes du moteur. Aussi, il est nécessaire de connaitre 'état de santé des moyens de dépollution et leur
efficacité (On-Board Diagnostic : OBD).

Dans le cas des émissions de patticules de suie, leur élimination est réalisée a I'aide d’un filtre a particules
(FAP). La quantité de particules de suie accumulées, et donc filtrées, est estimée par différence de pression
entre Pentrée et la sortie du FAP. Cependant, en cas de fuite dans le FAP, des suies passent alors a travers
de celui-ci sans étre filtrées. Le développement d’un capteur de particules pouvant fonctionner dans les
conditions extrémes (débit et température des gaz élevés) d'une ligne d’échappement moteur est donc
nécessaire. De plus, les normes automobiles imposent des limites en nombre de particules émises par

kilometre. La demande d’un capteur respectant ce cahier des charges est grande.

La technologie employée dans cette étude est un capteur de type résistif. Le signal du capteur correspond
a la mesure de la conductance entre deux électrodes. Grice aux propriétés conductrices des suies, la
conductance mesurée augmente avec la quantité de suies déposée. Le développement du capteur fait suite
a deux projets ANR CILAMEN 1 et CILAMEN 2 réalisés grace a la collaboration entre I'Institut Francais
du Pétrole et Energies Nouvelles (IFPEN), I’Ecole des Mines de Saint-Etienne (EMSE), Céramiques
Techniques Industrielles (CTI), RENAULT TRUCKS et d’Electricfil (EFI).

Ces projets ont mis en évidence la faisabilité d’un tel capteur pour la détection de la masse de particules et
ont conduit a I’élaboration d’un capteur semi-industriel produit par EFI. Un point clef du fonctionnement
du capteur est l'utilisation d’une tension entre les électrodes de mesure (tension de polarisation). Cela a
pour avantage d’améliorer le signal du capteur. Bien que le capteur soit arrivé a un stade semi-industriel,

celui-ci présente encore des limitations :

e le capteur ne donne quune information sur la masse de suies moyenne présente dans les
échappements ;

e Tleffet de la tension de polarisation est mal connu et doit étre étudié afin d’optimiser les
performances du capteur ;

e e signal du capteur n’est vraisemblablement pas entierement exploité et pourrait contenir des

informations intéressantes pour estimer la taille des suies.

Ce projet de these, réalisé en collaboration entre PEMSE et I'Institut de Recherches sur la Catalyse et
I’Environnement de Lyon (IRCELYON), avec le soutien de EFI est financé par la région Rhone-Alpes
(ARC 3 environnement). 1l a pour objectif scientifique de comprendre le mécanisme de fonctionnement
du capteur, particulicrement les effets de la tension de polarisation entre les électrodes de mesure en vue

d’apporter des solutions aux limites mentionnées.
Le présent mémoire est composé de cinq parties.

Le premier chapitre décrit les sources générales de particules et leur effet sur la santé et 'environnement. 11
rappelle les grands principes des systemes de filtration des particules dans les échappements des moteurs
diesel et la nécessité du suivi des émissions de particules. Enfin, il présente les grandes familles de
technologies de capteurs de particules embarqués et particulierement I’historique du capteur résistif.
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Le second chapitre présente les moyens et méthodes utilisés afin de générer de fagcon controlée des
particules issues d’une combustion et les différentes techniques de caractérisation de celles-ci. Par la suite,
les moyens permettant I’acquisition du signal du capteur et leur caractérisation sont décrits.

Le troisieme chapitre se focalise sur les résultats de caractérisation des suies produites. Dans une premiere
partie, sont montrés les résultats d’analyses zz-situ permettant d’avoir des informations sur la concentration
massique en particules et en carbone élémentaire ainsi que la distribution en taille des particules produites.
Ensuite, sont présentés les résultats des analyses ex-siz# donnant des informations sur la morphologie, la
structure, la réactivité, et les propriétés électriques des suies générées pour I’étude.

Le quatriéme chapitre met en avant les résultats de mesures réalisées par le capteur en fonction de
I'influence de différents parametres telles que la température des gaz et du capteur, mais surtout la tension
de polarisation. Une tension de polarisation optimale en fonction du type de particules (taille,
composition) a été trouvée. Afin de comprendre ce phénomene, des acquisitions du signal du capteur a
basse fréquence (1 Hz) et haute fréquence (5 kHz) ont été effectuées.

Le dernier chapitre, dans le but d’éclaircir les observations et justifier certaines hypotheses, présente deux
modeles. Le premier calcule le comportement thermique des ponts de suie déposés a la surface du capteur
sous effet de la polarisation. Grace a cela, il a été possible d’estimer la température des suies déposées sur
le capteur. Le second modéle permet de prédire le comportement temporel du signal d’un capteur exposé
a un flux contenant des particules de suies. Nous sommes, dans une certaine mesure, capables de
modéliser les effets de différents parameétres sur le signal du capteur tels que la vitesse de construction et
de destruction des ponts de suies entre les deux électrodes et du champ électrique.
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I.1 Pollution atmosphérique par les particules

I.1.1 Effets sanitaires des particules

Une attention de plus en plus prononcée est accordée aux conséquences sanitaires induites par les
particules. Du point de vue de la santé, les particules ont montré de maniére avérée un effet néfaste, et ce
en cas de courte exposition ou d’exposition prolongée [1]-[4]. A court terme, les effets observés sur la
santé sont des inflammations respiratoires suivies d’atteintes de la fonction vasculaire et des troubles du
rythme cardiaque pouvant mener a une hospitalisation ou au déces. Sur le long terme, les études montrent
une augmentation de la mortalité et de la survenue de maladies respiratoires et cardio-vasculaires. En 2013,
le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) a classé la pollution par les particules de suie
issues des motorisations diesel comme étant cancérigene pour 'Homme (groupe 1).

Voies respiratoires
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3585|3388 | 3858 |35888

1

-
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Dépét (%)

Voies respiratoires pulmonaires

J Alvéoles pulmonaires

001 0.1 I 10
Diameétre des particules (um)

338

Figure I-1: Dép6t des particules dans les voies respiratoires humaines en fonction de leur taille d’apres [5].

La dangerosité des particules provient essentiellement de leur morphologie. Comme le montre la Figure
I-1, plus les particules sont fines, plus elles ont la possibilité de pénétrer profondément dans 'organisme et
de séjourner longuement. En addition a leur morphologie, des espéces chimiques dangereuses, adsorbées a
la surface des particules (hydrocarbures aromatiques polycycliques appelés HAP, SO», ...) peuvent alors
étre relarguées directement dans 'organisme.

De plus, d’un point de vue environnemental, lorsque les particules se déposent a la surface de glaciers,
elles participent a 'accélération de la fonte de la glace par une absorption d’énergie solaire plus importante.

Les monuments et batiments sont aussi dégradés par leur noircissement et leur encroutement [6], [7].

I.1.2  Limite d’exposition

Afin de protéger les populations, des limites d’exposition aux polluants sont mises en place en Europe.
Dans le cas des particules fines, les limites prennent en considération deux tailles de particules : celles qui
ont un diameétre inférieur a 10 um (PM 10 : PM pour Particulate matter) et celles qui ont un diameétre
inférieur a 2,5 um (PM 2.5). Ainsi un objectif global de qualité de I'air est défini pour chaque taille ainsi
que des seuils d’alerte en cas de dépassement, résumés dans le Tableau 1.1 [8]. Nous voyons ici que ces
limites sont exprimées en pg/m3. Cependant, comme nous I'avons vu précédemment, les particules les
plus fines étant les plus susceptibles de se déposer profondément dans 'organisme, des limites exprimées
en nombre de particules devraient voir le jour prochainement en vue de mieux représenter la dangerosité
des particules fines.
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Tableau 1.1 : Synthése des valeurs limites d'exposition de la population aux particules fines en Europe.

PM10 PM2,5
En moyenne annuelle : depuis le
01/01/05 : 40 ’,
Valeurs / /, {,L‘g/rn , En moyenne annuelle : 25 ug/m? depuis
limites En moyenne journaliére : depuis le le 01/01/15
01/01/2005 : 50 pg/m? ‘
a ne pas dépasser plus de 35 jours par an.
Objectif:
de (;f:; llitsé En moyenne annuelle : 30 ug/m?>. En moyenne annuelle : 10 pg/m?>.
Seuil
d':lelrtse En moyenne journaliere : 80 ng/m?>.

11 est a noter que, selon les lignes directrices de I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) [9] relatives a
la qualité de lair, abaisser la concentration moyenne annuelle en PM10 de 70 ug/m?, un niveau
communément enregistré dans nombre de villes en développement, a 20 ug/m?3, soit le niveau préconisé
par POMS, pourrait réduire le taux de mortalité lié a la pollution de l'air d’environ 15%.

I.1.3  Sources d’émission et impact des transports

Les particules peuvent étre issues de sources naturelles ou produites en raison de lactivité de THomme.
Les particules provenant de sources naturelles sont le plus souvent générées par la végétation (pollen), la
mer (embrun), les érosions (poussicéres) et les éruptions volcaniques. Ces particules sont de nature et de

morphologie trés différentes en fonction de leur origine.
p g g

Les particules produites par l'action de I'Homme sont réparties entre le secteur résidentiel/tertiaire,
Pindustrie, 'agriculture/sylviculture et le transport [10]. Ici aussi, la nature et la morphologie des particules
sont différentes suivant le secteur d’activité. La surveillance de la qualité de l'air pour les émissions
particulaires se focalise surtout sur les PM 10 et PM 2,5. Nous constatons que ces émissions sont en
diminution depuis les années 2000 (diminution de 35% pour les PM 10 et 42 % pour les PM 2,5), comme
le montre la Figure I-2. Le secteur résidentiel est le domaine qui produit la plus grosse part des émissions
totales de particules. Cela est surtout lié au chauffage individuel au bois.
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Figure I-2 : Emissions de PM10 a) et PM2.5 b) de 2000 a 2014 par secteur d'activité en France [10].

Dans ces émissions particulaires, en 2014, le transport représente environ 16% des PM10 et 19% des
PM2,5. Nous constatons que la contribution du secteur transport est plus importante pour les émissions
des particules les plus fines. 1l est aussi a noter que les concentrations moyennes annuelles en particules
sont plus variables sur les stations situées a proximité du trafic routier et peuvent présenter des
concentrations plus importantes que les valeurs moyennes enregistrées.

Les véhicules diesel représentent une part importante des émissions du secteur du transport. La Figure 1-3
montre que la part de véhicules diesel occupe 53.1% des nouvelles immatriculations pour les véhicules
légers en Europe et est relativement stable depuis 2007. Un contréle précis des émissions des
échappements des véhicules diesel et un suivi de efficacité des moyens de dépollution sont donc un défi
sanitaire.

(En part dans les immatriculations totales)
60

531

40
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20
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Figure I-3 : Marché européen des voitures diesel (% des immatriculations en fonction des années) [11].

Néanmoins, dans le cas des moteurs a essence, si 'admission du carburant se fait par injection directe, le
probléme lié a la formation de particules est aussi présent. Ainsi le développement de FAP pour moteur
essence a injection directe est a 'étude afin de réduire les émissions[12].
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I.1.4 Réglementations européennes des émissions du transport routier

Les émissions liées au trafic routier diminuent depuis une quinzaine d’années (Figure I-2) grace a une
législation européenne qui impose des normes d’émissions de plus en plus drastiques sur les émissions des
véhicules mis en circulation (140 mg/km a 4,5 mg/km pour les émissions de particules par exemple). Ces
normes « Buro » ont été instaurées en 1993 et imposent les valeurs maximales pour les émissions de
polluants en fonction des différentes catégories de véhicules. Elles ont été révisées environ tous les 5 ans
(Tableau 1.2) et, a I’heure actuelle, c’est la norme Euro 6 qui est en application (4,5 mg/km pour les
émissions de PM). Un des faits importants a noter est 'apparition d’une limite en nombre (6*10'
patticules/km) lors des normes Euro 5b. Aussi, les futures normes qui entreront en vigueur pourraient
imposer un dispositif mesurant la concentration des patticules en nombre. Jusqu’a présent, ces émissions
sont mesurées sur des bancs a rouleau lors d’un cycle d’homologation NEDC (New European Driving
Cycle) qui représente le comportant moyen dun véhicule dans le trafic. Mais des cycles d’essais en
conditions réelles WLTC (Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedure) sont mis en en place.

Tableau 1.2 : Tableau récapitulatif des normes européennes d'émission de particules pour les véhicules légers.

PM PN

Norme Euro mg/km Nombre/km

Diesel  Essence Diesel Essence

EURO 1 (1993) 140 - - -

EURO 2 (1996) 80 - - -

EURO 3 (2000) 50 - - -

EURO 4 (2005) 25 - - .

EURO 5 (2009) 5 5 6,0%101 -

EURO 6 (2014) 45 45 605101 60%102

Pour réduire les émissions de polluants efficacement, les systemes de dépollution doivent étre
opérationnels tout au long de la vie de 'automobile soit 5 ans ou 160 000 km. Ainsi, il est impératif de
surveiller le fonctionnement des organes de dépollution grace a des capteurs embarqués. La communauté
européenne a donc mis en place des normes qui définissent une concentration massique de polluants a ne
pas dépasser lors des mesures embarquées. Par exemple, des limites en cas de défaillance du FAP sont
fixées (limites OBD : On-Board Diagnostics). Le véhicule devra signaler une anomalie dés que la
concentration en PM atteint 12 mg/km (Euro 6-2) au lieu des 4,5 mg/km de la norme Euro 6b. Les
futures normes devraient également prendre en compte une limite de ce type exprimée en nombre de

particules par kilométre.
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I.2 Composition des gaz d’échappement diesel

Les produits de combustion du gazole sont dépendants de la composition du carburant. Le gazole est un
mélange d’hydrocarbures, contenant principalement des alcanes a chaines carbonées longues (dodécane,
hexane et portion d’hydrocarbures aromatiques). En raison des origines naturelles du gazole, des
composés azotés et soufrés font partie du mélange. Cependant, en raison d’un contrdle strict, ces
composés sont présents en quantités infimes. De plus, des especes oxygénées (éther) sont présentes afin
d’améliorer les performances du carburant et, pour éviter 'encrassement du moteur, des additifs sont

ajoutés (surfactant, détergeant).

Les conditions de fonctionnement du moteur ont aussi un role important dans la formation des émissions
a Péchappement. En effet, dans le cas des moteurs diesel, 'injection du carburant se fait directement dans
la chambre de combustion sous forme de spray qui méne 2 un gradient du mélange Carburant/Air
(richesse). Aux contours du spray d’injection, le carburant se vaporise completement et se mélange avec
air de la chambre. Cela correspond a une combustion de type flamme de pré mélange. A I'inverse, la
région au centre du spray posséde un ratio du mélange Carburant/Air élevé ou le carburant se présente
sous la forme de gouttelettes issues de la vaporisation incomplete du carburant. Cela conduit a une
combustion de type flamme de diffusion, ou la combustion est limitée par la diffusion de 'oxygene dans
les gouttelettes malgré I'excés d’air. Les conditions de pression et de température sont élevées lors de la

combustion.

I.21 Composition de la phase gazeuse

La présence de composés soufrés produit, lors de la combustion, du dioxyde de soufre qui par
suroxydation mene a la formation de SO3. Ce dernier produit de P'acide sulfurique par réaction avec I'eau.
L’acide sulfurique ainsi formé, lorsquiil est reliché dans Patmosphere, est un précurseur d’aérosols
organiques secondaires [2]. En raison de son role dans la formation d’aérosols organiques secondaires et

de pluies acides, la teneur en soufre des carburants est réglementée et limitée a 10 mg/km depuis 2009.

La combustion du gazole se fait par I'injection d’air en exces dans la chambre de combustion. La présence
d’azote dans lair conduit a la formation d’oxyde d’azote (NOx) lors de la réaction. Les NOx
correspondent a un mélange de NO et de NO», qui sont des produits dangereux pour la santé humaine.
Ainsi, les rejets de ce composé sont aussi réglementés et limités a 80 mg/km depuis la norme Euro 6 pour
les véhicules diesel.

De plus, en raison de I’établissement d’un gradient de concentration du mélange carburant/air dans la
chambre de combustion, du monoxyde de carbone et des hydrocarbures imbrulés sont formés dans les
zones localement riches en carburant. Le monoxyde de carbone étant un poison avéré pour la santé
humaine, ses rejets sont limités 2 500 mg/km dans le cas des véhicules diesel.

Le carburant imbrulé, lorsqu’il est soumis a des températures et des pressions élevées, peut aussi mener,
par polymérisation, a la formation d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) [13]. Les HAP sont
le résultat de la réaction des radicaux CH*, CHy" avec du C2Hz ou CsHs. La recombinaison suivie par un
réarrangement donne respectivement une molécule aliphatique puis un cycle benzénique. Par Ialternance
de la formation de radicaux et 'addition d’acétylene, il y a croissance de la molécule.

10
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I.2.2  Formation des particules de suies des échappements diesel

La genese des particules prend place dans la chambre de combustion au niveau de zones localement trop
riches en carburant [2]. La formation des particules est la continuité directe de la formation des HAP
(Figure 1-4). Une fois les HAP obtenus, ceux-ci continuent a croitre jusqu’a former des cristallites
lamellaires constituées de quelques couches composées dune centaine d’atomes de carbone. Ces
cristallites s’assemblent ensuite de maniére désordonnée sous forme de sphérules d’une dizaine de
nanomeétres. Cette étape correspond a la formation des particules primaires, correspondant au mode de
nucléation [2], [14], [15].

Carburant +
Comburant

I'-- .- ..

Condensation

Phase gaz Formaton HAP Coarlation

Temps de réaction

Figure I-4 : Etapes de formation de particules de suie diesel d'aprés Bockhorn [15].

Ces sphérules primaires croissent alors par collision et agglomération jusqu’a atteindre une taille pouvant

étre de quelques microns. Ce sont ces particules qui sont ensuite relichées dans 'atmospheére.

Cependant, la formation de particules, a partir de molécules contenant quelques atomes de carbone a
plusieurs milliers, est un processus complexe dont toutes les étapes n’ont pas encore été élucidées. Ce
phénomene n’est pas seulement limité aux véhicules diesel, mais aussi aux véhicules essence équipés
d’injection directe du carburant. Mais, en raison des conditions différentes (température, pression,

richesse), les particules générées ont des caractéristiques relativement différentes [16], [17].

En plus de ces émissions de particules carbonées, des particules inorganiques et métalliques issues des
additifs et de 'usure des pieces mécaniques par frottement sont aussi présentes. Ces particules ne peuvent

pas étre éliminées du filtre a particules et forment un dépot de cendres.
I.3 Propriétés des suies diesel
I.3.1  Composition et morphologie

La composition des suies est dépendante de leur processus de formation et notamment des conditions de
combustion. Les particules produites par les motorisations diesel sont composées majoritairement de
matiéres carbonées sur lesquelles sont adsorbées des especes chimiques diverses issues elles aussi de la
combustion du carburant (Figure I-5). Ces especes adsorbées, appelées SOF (Soluble Organic Fraction)
correspondent a une fraction d’hydrocarbures imbrulés, de dérivés oxygénés, d’hydrocarbures aromatiques

11
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polycycliques et de dérivés minéraux (sulfates...) pouvant étre présents initialement dans le carburant ou
apres réaction|2].

Noyau carbone

Hydrocarbures (diamétre : 0,01 4 0,08 ym)

phase vapeur

\

L]
@
Fraction organique soluble / °
Hydrocarbures particulaires "/j Hydrocarbures adsorbés J
L © :
®000°
nm apm

< >

Figure I-5 : Structure élémentaire d’une particule issue de la combustion de diesel [2].

La partie carbonée correspond aux sphérules primaires, d’un diametre de 10 nm a 30 nm, qui se sont
agglomérées entre elles[2]. Ce phénomeéne produit des particules de morphologie fractale, ayant un
pourcentage de ramification plus ou moins important en fonction des conditions lors de leur formation.
La taille des particules produites dépend de plusieurs paramétres (richesse du mélange carburant/air,
pression, température...). Les particules agglomérées peuvent alors avoir un diamétre de quelques dizaines
de nanometres a quelques micromeétres.

D’un point de vue métrologique, les particules en sortie d’un pot d’échappement ont une distribution en
taille différente en fonction de la pondération en masse ou en nombre des mesures comme le montre la
Figure I-6. La distribution est centrée autour de 100 nm (mode accumulation) lorsque que ces mesures
sont pondérées en masse. Nous remarquons que lorsque ces mémes mesures sont pondérées en nombre,
la distribution de taille est centrée aux alentours de 20 nm. Par conséquent, les mesures en masse ne
permettent pas de bien représenter les particules ultrafines (mode nucléation) qui sont masquées par la
masse des grosses particules.

—~ 4 Particules fines ‘_|
(o]
= Nanoparticules (D <2,5 pm)
sz T (D <50 nm)
S Nombre ._|
E ——
L7
2 Particules ultrafines PM;
g 1 -] (D < 100 nm)
5]
{= - ..
5 1 S % Masse
S + Mode :
o nucléation S Mode % Mode grosses
4 .~ accumulation ™. particules
1"' T 'i ..... e
0,001 0,010 0,100 1,000 10,000
Diamétre (um)

Figure I-6 : Distribution de taille (pondérée en masse et en nombre) de particules
produites par des motorisation diesel [2].
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En raison de la variabilité des particules produites par un moteur réel, des suies de référence sont
généralement pour les études académiques. La Figure I-7 montre que ces particules formées par un
brileur commercial donnent des particules de morphologie similaire a celle de suies produites par un
moteur diesel avec 'avantage de la répétabilité et de la stabilité [18]—[20]. La photographie obtenue par
microscopie électronique en transmission (MET) (Figure 1-7), retrouve bien la morphologie fractale des
particules diesel.

: o °

Figure I-7 : Photographie MET d'une particule issue de la combustion d'un briileur commercial [20].

I1.3.2  Propriétés électriques des suies

La majorité des capteurs de particules sont basés sur les propriétés électriques des suies. La connaissance
de ces parametres est primordiale. En raison de leur composition riche en carbone, les suies diesel sont
conductrices électroniques. Cependant, la littérature s’est surtout intéressée a des suies modeles et peu
d’informations sont disponibles sur la résistivité des suies automobiles. Le Tableau 1.3 regroupe les valeurs
de résistivité trouvées en fonction de la nature des suies étudiées. L’ordre de grandeur de la résistivité des
suies de synthése est de 103 Qm. De maniére générale, la résistivité des suies diminue avec leur densité

apparente.
Tableau 1.3 : Résumé des résistivités électriques de suies modéele obtenues dans la litérature.
Référence Type de catbone utilisé Résistivité (2.m)
Marinho [21] Graphéne 0,0038 pour 5 MPa
Noir de carbone 0,0018 pour 5 MPa
Sanchez-Gonzalez [22] Noir de carbone 0,004 2 0,02 pour 742 kPa

De plus, le coefficient de température de résistance des suies a un role important dans expression de la
résistance. Celle-ci est d’environ -0.003°C! pour des suies modeles. Le coefficient négatif indique une
conduction non métallique des particules de suies. Ainsi, quand la température augmente, la résistance
diminue. Ce parametre est important lors des mesures de la résistance des suies. Ce point sera discuté au
chapitre III.
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I.4 Technologie d’élimination des particules pour les véhicules diesel

Malgré les optimisations continues des moteurs diesel, la production de particules de suies reste
relativement importante. Les limites de plus en plus strictes ont imposé, en 2011, obligation d’utiliser un
filtre a particules (FAP) sur tous les véhicules diesel afin de réduire les émissions de particules. Il est
généralement constitué d’une matrice en céramique poreuse (carbure de silicium ou cordierite) avec des
canaux disposés en nid d’abeille comme le montre la Figure I-8. Les canaux sont fermés de maniere
alternée a I'avant et a I'arricre du FAP afin de ne laisser passer que le gaz. Comme nous pouvons le voir
sur la Figure I-8, les gaz d’échappement passent au travers des murs poreux qui séparent les canaux
entrants des canaux sortants. Les particules de suie sont alors retenues sur les parois des canaux entrants
laissant le gaz passer librement au travers de la matrice céramique. Au fur et a mesure que les particules
s’accumulent, il y a formation d’une couche de suie qui devient de plus en plus imperméable permettant
d’atteindre une efficacité de filtration de plus de 99%. Cependant, aprés quelques centaines de kilomeétres,
P'accumulation des suies filtrées dans le FAP entraine une augmentation de la perte de charge en amont du
FAP, ce qui est néfaste pour le moteur. Afin de lutter contre ce probleme, le FAP donc est régulicrement
régénéré. Pour cela, la température des gaz au niveau du FAP est augmentée jusqu’a atteindre une
température d’environ 600°C. Les suies sont alors brulées afin de complétement déboucher la ligne

d’échappement et permettre au FAP de filtrer de nouveau les particules normalement.

Bouchon extrémité avant

A 15 Bouchon extrémité arriére
Entrée des gaz d'échappement

Dépot de suies

Filtre de type "Wall-flow"

Sonde Lambda  Catalyseur 4 oxydation Filtre a particules

Gaz d'échappement
apres traitement des
particules

Gaz d'échappement
apres traitement des
particules

Entrée des gaz
d'échappement

Capteur de pression
Capteur de température différentielle

Figure I-8 : Schéma et principe de fonctionnement d'un filtre a particules et d’une ligne d’échappement diesel [23]. Les
parois du FAP entre les canaux ont une porosité d’environ 10 pm.

Cependant, ces régénérations entrainent une surconsommation de carburant car 'augmentation de la
température se fait par une post injection de carburant directement au niveau du catalyseur d’oxydation
dans lequel les réactions d’oxydation exothermiques dégagent de chaleur et augmentent la température des
gaz. Lors d’une grande accumulation de suie, leur combustion entraine un gradient de température
pouvant entrainer des fissures de la matrice céramique et diminuer son efficacité a filtrer les patticules [24].
A Theure actuelle, 'estimation de la quantité de suie accumulée dans le FAP est estimée a partir de la perte
de charge aux bornes du FAP. Cette méthode donne une estimation moyenne de la quantité de suies
présentes et ne permet pas de détecter la formation de petites fissures 2], [25]. De méme, par ce biais, la
quantité de particules qui s’échappent du FAP ne peut pas étre déterminée.
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Grace a cette technologie, la quantité de suie émise est fortement réduite (Figure 1-9) et les véhicules diesel
peuvent respecter les normes imposées.
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Figure I-9 : Influence du filtre a particules sur la distribution en taille des particules pondérée en nombre [2].

La Figure 1-9, montrant un exemple d’émission de particules a ’échappement moteur avec et sans filtre a
particules, illustre bien I'importance d’un tel dispositif. Les particules rejetées peuvent étre diminuées
jusqu’a un rapport 1000 par rapport a un véhicule sans FAP.

I.5 Capteur embarqué pour la mesure de la quantité de particules

Les principaux objectifs de l'utilisation d’un capteur de particules dépendent avant tout de son
positionnement par rapport au FAP. En amont du FAP, il devrait permettre de réduire le nombre de
régénération du FAP, entrainant une diminution de la sur-consommation et une augmentation de la durée
de vie de celui-ci par une mesure directe de la quantité de suie présente dans le FAP. En aval du FAP, le
capteur peut vérifier que les systémes de dépollution implantés dans le véhicule fonctionnent
correctement. Des systemes de diagnostic embarqué (OBD) sont indispensables et soumis a une
régulation. Les normes en vigueur imposent des limites en cas de problemes de filtration inférieures a
12mg/km dans le cas des émissions de particules. Cette valeur détermine la sensibilité des capteurs OBD
pour détecter une défaillance. A terme, le capteur pourrait aussi permettre une optimisation des
parametres du moteur en vue de réduire les polluants a la source comme c’est le cas avec les sondes
lambda dans les moteurs a essence.

Diftérentes technologies ont été développées pour étre installées de maniere permanente dans le véhicule.
En fonction de la technologie employée, le capteur peut servir de systeme permettant de suivre I'état de
santé du FAP et/ou le niveau de chargement du FAP. Mises a part les mesures de pression (perte de
charge), les différentes technologies employées peuvent étre divisées en 3 catégories en fonction de leur
principe de fonctionnement [26] :

e mesure de l'atténuation d’onde radio par les suies ;
e mesure des charges électriques des suies (charge, décharge, électrostatique) ;
e mesure de la résistance de suies s’accumulant sur le capteur (principe résistif).
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Ici, nous ne traiterons pas les moyens de laboratoire permettant de mesurer les concentrations en

particules, cependant une vue générale de ces instruments peut étre trouvée dans la littérature [27], [28].

I.5.1 Classification des capteurs

Comme nous I'avons montré dans le paragraphe précédent, a ’heure actuelle, le moyen d’estimer la masse
des suies accumulées dans le FAP se fait par la mesure de différences de pression entre 'entrée et la sortie
du FAP (delta P) mais ce principe montre ses limites avec les nouvelles normes d’homologation.

I1.5.1.1 Capteur de suie par onde radio

Une des technologies développées est le suivi de la propagation d’une onde radio au travers du FAP [29],
[30]. Cette méthode a déja montré son efficacité dans le contrdle de canalisation. La mise en ceuvre de
cette technologie est obtenue en plagant 2 sondes de part et d’autre du filtre, comme représenté sur la
Figure 1-10. La premicre, placée a lentrée du FAP, permet de générer des ondes radio. La seconde,
positionnée a la sortie du FAP, enregistre 'onde transmise. L’énergie de 'onde générée est absorbée en
fonction de la quantité de suies présente dans le FAP. Cela permet donc de suivre en temps réel le taux de

remplissage du FAP.

Stub antennas

@ 2a=143.76 mm¢ T @ 2a' = 65 mm

'

Exhaust gas | DPF - Exhaust gas

(a) T

T <— 152.4 mm —»

Figure I-10 : Schéma du placement des antennes de mesure pour un capteur a ondes radio [29].

Ce principe de mesure est robuste et immunisé contre la plupart des parameétres entrainant du bruit tel que
la porosité du FAP, 'oxydation passive des suies, les cendres et la vitesse du véhicule (débit et température
des gaz).

GE Sensing & Inspection technologies a annoncé le lancement de la production industrielle de ce capteur
en 2009 sous la référence ACCUSOLVE advanced Diesel Particulate Filter Soot Sensor (Figure 1-11).
Cependant, bien que cette technique soit précise pour déterminer le taux de charge du FAP, elle ne permet
pas de déterminer la quantité de suies qui sortirait du FAP et ne peut donc pas étre utilisée en tant que
capteur OBD du FAP [29], [30]. Ce systeme permet avant tout de remplacer les capteurs de pression dans
la gestion des régénérations du FAP.
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Figure I-11 : Photographie du capteur par onde radio [29].

I.5.1.2  Capteur de suies par décharge électrique (SDSS : Spark discharge soot sensors)

Le capteur de suies par décharge électrique est basé sur le principe d’une bougie d’allumage. La Figure 1-12
montre une vue en coupe d’un tel capteur. Tout comme une bougie d’allumage, le capteur géneére des arcs
électriques ; la tension minimum d’émission d’un arc électrique dépend de l'environnement entre deux
électrodes. Cette tension est dépendante de la distance entre les électrodes, de la nature du gaz, de la
température, de la pression et de la quantité de suie (théorie de Paschen). Il a été montré que des particules
de suies (carbone) présentes entre les électrodes d’'une bobine d’allumage facilitent la décharge par arc
électrique. La tension nécessaire pour générer un arc électrique peut étre diminuée jusqu'a 70% [31]. Le
capteur de suies par décharge électrique détermine donc la tension minimum afin de générer un arc
électrique entre les électrodes. Pour ce faire, I’électronique de contréle charge une bobine d’allumage a un
niveau spécifique d’énergie. La bobine est alors déchargée entre les électrodes a travers un arc électrique
généré dans le flux de particules. Un systeme de détection d’arc électrique détermine alors si énergie a été
suffisante pour créer un arc électrique ou non. Cette information est alors transmise a 'unité de controle
qui ajuste 'énergie du prochain chargement de la bobine d’allumage (moins d’énergie si ’arc est détecté ou
inversement plus d’énergie si 'arc n’est pas détecté). Ce processus est réalisé a une fréquence de 200 Hz

[31].

Integrated Metal casing
heating element

High voltage
Centre electrode connection

Figure I-12 : Design d'un capteur de particule type SDSS [31].
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Ce type de capteur a montré des résultats intéressants dans la détermination de la concentration en
particules, avec la possibilité de mesurer en continu. Cependant, les conditions de température et de la
nature de la phase gaz doivent étre bien connues afin d’obtenir une mesure précise.

I.5.1.3  Principe du capteur de charge (PMTrac EmiSense)

Les capteurs de charge sont basés sur le principe de mesure des charges présentes a la surface des
particules de suies (de maniére naturelle ou induite). Dans le cas du capteur Emisense, le capteur est
composé de 2 électrodes positionnées dans I’échappement. Une des électrodes est chargée a haute tension
et l'autre électrode est connectée a un amplificateur de charge. Les charges portées par les particules
entrant dans le champ électrique de la premicre électrode modifient I’état de charge de la seconde

électrode de maniere proportionnelle a la concentration massique en suie dans les échappements (Figure

1-13).

)

contréle Electrodesde
méta{

\\
A\

Electronique de \ ¥

+
N

Amplificationde
charge

—

Systéme
d’Acquisition des
données

Flux de particules

Figure I-13 : Principe de fonctionnement du capteur EmiSense.

Ce type de capteur est proposé par EmiSense au stade de I'industrialisation (Figure 1-14) [32] tout en
continuant 'optimisation de celui-ci [33]. Le capteur permet de réaliser des mesures en continu, et montre
de bons résultats.

Figure 1-14 : Photographie du capteur développé par EmiSense [32].
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I.5.1.4  Capteur de suie de type électrostatique

Un autre type de capteur basé sur la mesure des charges présentes sur les particules a été développé [34]. 11
est composé d’une sonde conductrice recouverte d’une couche d’isolant. Celle-ci est immergée dans le flux
de particules et reliée a un électrometre qui mesure les charges déposées par les suies (Figure I-15). Ce
systeme est simple a mettre en ceuvre, mais ne permet pas de détecter les limites OBD pour le moment.
De plus, de nombreux parametres doivent encore étre étudiés afin d’avoir des réponses plus précises du

capteur.

Electrode

Figure I-15 : Photographie d'un capteur de suies de type électrostatique[34].

I.5.1.5 Capteur de suies résistif

Le capteur de type résistif est basé sur les propriétés conductrices des suies. Essentiellement composé de
carbone, les suies sont connues pour étre conductrices électroniques. Le capteur de suies de type résistif
est composé de deux électrodes de platine inter-digitées déposées sur une plaquette de céramique. En
I’absence de suie, la conductance mesurée entre les électrodes correspond a celle de la céramique
(conductance proche de zéro). Dans un flux de particules, au fur et a mesure que des suies se déposent
entre les électrodes, la conductance augmente jusqu’a atteindre un palier de saturation (Figure I-16). A ce
moment, a 'instar d’un FAP, le capteur peut étre régénéré par chauffage (650°C) afin de briler les suies.
La vitesse d’augmentation de la conductance dépend de la concentration en suies, de leur taille, et de leur
composition. Etant donné la simplicité de mise en ceuvre et la technologie déja présente pour les réaliser
(méme design qu’une sonde Lambda a oxygene) beaucoup d’industriels se sont orientés vers les capteurs
de type résistif (Bosch, continental, EFI, Delphi, Stoneridge). Cependant, une meilleure compréhension
du dépot des suies est nécessaire afin de tirer le maximum d’information du signal mesuré. C’est ce type de
capteur qui a été utilisé pour Iétude.
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Figure I-16 : Principe de fonctonnement d'un capteur de type resistif, d'apres Stoneridge [35].

I1.5.1.6  Capteur de suie de type capacitif

Basé sur la méme géométrie quun capteur de type résistif, les électrodes du capteur de type capacitif sont
recouvertes par une couche d’isolant. En mesurant la capacité du capteur sous flux de particules, celle-ci
diminue avec 'accumulation des suies. Le capteur montre des résultats intéressants et, par ce principe, il
semble étre moins sensible aux variations de température. De plus, les auteurs indiquent une réduction du
temps de percolation [36].

I.6 Historique du capteur de suie étudié

Le capteur de suies étudié est un capteur résistif développé en collaboration entre 'IFPEN, ’Ecole des
Mines, et Electricfil. Les travaux sur ce capteur ont été initiés par PIFPEN en 1997 avec le dép6t d’un
brevet [37]. Il était alors question de mesurer encrassement de canalisations soumises a un flux de
particules conductrices. L’application de ce principe pour le suivi des FAP date de 2001 [38]. Ces travaux
ont été réalisés dans le cadre d’'un projet ANR PREDIT « CICLAMEN » (Capteur de particules pour
échappement moteur) en 2007 [39] ou la faisabilité d’'un tel capteur pour une utilisation en conditions
d’échappement diesel a été démontrée, de méme que la validation de la partie résistance de régénération

du capteur.

Lors d’un second projet « CLICLAMEN2» débuté en 2010, l'optimisation du capteur, de son
encapsulation et de I’électronique de contrdle a été réalisée, comme lillustre le Tableau 1.4 représentant les
différents prototypes réalisés. Les différentes évolutions de génération produites apres septembre 2010
conduisent a un capteur semi-industrialisé. Le packaging de I’électronique est alors suffisamment robuste
pour résister aux conditions d’utilisation dans un véhicule. Un travail d’optimisation de I’encapsulation du
capteur dans un « nez » a mené a une collecte des suies plus homogene a la surface de I’élément sensible.
Ce travail fut valorisé par un dépot de brevet [40]. De plus, des algorithmes de détection de fuite du FAP
ont été développés [41].
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Tableau 1.4 : Récapitulatif des générations de capteurs réalisés dans le cadre des projets CICLAMEN et CICLAMEN2

(source rapport interne CILCLAMEN?2).

Date

Vue globale

Nez / céramique

Septembre
2009

Mars 2010

Septembre
2010

—

|I»‘ol‘,'.l!')‘f\:ll,,l‘l“il

Décembre
2010

Février
2011

En parallele a ces développements, 'optimisation de la résistance de chauffage a permis d’avoir une

température homogene sous toute la surface de mesure et de pouvoir effectuer des régénérations dans des

conditions extrémes (température des gaz 70 °C, et débit de 50 m/s) en un temps inférieur a 60 secondes
(source rapport interne CILAMEN?2).
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A lissue de ces développements, le capteur présentait une plage de mesure entre 0 et 50 mg/m? avec une
précision de = 1 mg/m3 et un temps de réponse de 300 secondes pour détecter une fissure du FAP
(source rapport interne CILAMEN?2). La mise en place d’'un dispositif d’autodiagnostic et I’électronique

développée permettent au capteur de fonctionner de maniére autonome a travers une communication
CAN avec le véhicule.

I.7 Design du capteur
1.7.1 Elaboration du capteur

Les capteurs mis a disposition par Electricfil pour ce travail de thése correspondent aux capteurs de
derniere génération. Un exemplaire de 'unité de contrdle électronique a aussi été fourni. La Figure 1-17

montre une vue schématique de I'architecture globale des capteurs.

. - Electrodes de mesure

/ % Céramique
|
S—

Résistance de chauffage

Figure I-17 : Design global du capteur de particules résistif.

Les capteurs sont réalisés par dépot d’une encre de platine sur une plaquette d’alumine commerciale par la
technique de sérigraphie (Figure 1-18). Le capteur comporte deux fonctions. Sur une des faces se trouve
une résistance de chauffage permettant une régénération périodique. Sur lautre face se trouve 1’élément
sensible constitué d’électrodes de platine en forme de peignes inter-digités réalisés par gravure laser du
platine déposé par sérigraphie. Grace a ces techniques, la distance inter-électrodes peut atteindre jusqu'a
20 um. De plus, une couche diélectrique est appliquée sur chaque face du capteur, a I'exception de
Iélément sensible (Figure I-17 et Figure I-18). Les couches de diélectrique permettent de protéger les
connectiques des capteurs. La fenétre coté mesure du capteur ne laisse apparaitre que la partie des
électrodes qui sont paralleles (élément sensible) permettant ainsi de ne pas avoir des effets non désirables
liés a la géométrie de la courbure des électrodes.
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Figure I-18 : Etapes de fabrication des capteurs de particules (source Electricfil).

Le Figure 1-19 présente les photographies du capteur. Nous pouvons distinguer sur ces photographies la
face de mesure, avec une fenétre permettant d’avoir accés a I'élément sensible (électrodes) et la face
permettant le chauffage du capteur par la résistance de platine. Nous présentons aussi un zoom sur
I’élément sensible réalisé au microscope optique.
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a) Face mesure et b) face

Vue au microscope optique de ’élément sensible

résistance de chauffage

a) b

Figure I-19 : Vue générale et observation au microscope du capteur.

1.7.2 Dimensions

Les dimensions du capteur sont de 5 cm de long avec une largeur de 0,5 cm pour une épaisseur de 0,1 cm.
L’élément chauffant a une géométrie en forme « d’oméga» et la surface de I’élément sensible est de
3.5%3.5 mm? avec une largeur d’électrodes de 40 um et une distance entre les électrodes de 20 um.

1.7.3 Géométrie de ’élément sensible et résistance OBD

L’élément sensible est organisé en forme de deux «serpentins» qui se suivent (Figure I-20a). Les
différents traits correspondent aux découpes par laser de I’élément sensible. La Figure I-20b illustre la
zone permettant de mesurer la conductance.
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Figure I-20 : Design des électrodes de mesure avec en a) visualisation des traits de coupe laser ; b) la mise en évidence
de la zone de mesure.
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Le trait bleu correspond a I'espace entre les 2 électrodes de mesure (représentées en gris et rouge) entre
lesquelles la conductance est mesurée. Les autres traits de coupe laser permettent de suivre I'état des
électrodes de mesure lorsqu’une résistance OBD est placée entre la position 3 et 4. En effet, si apres une
régénération la valeur de conductance mesurée est différente de celle de la résistance OBD, cela indique
qu’une piste de mesure a été rompue. Cependant, cette résistance ne sera pas utilisée pour cette étude. De
plus, nous remarquons que cette géométrie permet de seulement mesurer la conductance pour un espace
inter-électrodes sur deux (représentée en bleu).

I1.7.4  Principe de mesure de la quantité massique de suies par le capteur

Lélectronique développée permet de mesurer la résistance électrique entre les électrodes et d’imposer une
tension de polarisation entre celles-ci. De plus, elle permet de controler 'élément chauffant et donc la
régénération du capteur. La résistance est mesurée par le principe du pont diviseur de tension. Comme
llustré par la Figure 1-21, le pont diviseur de tension consiste a associer une résistance connue en série
avec les électrodes de mesure et de mesurer la tension aux bornes de cette résistance.

R G
U, =U—= ou U,=U—"%
R1+R2 62+Gl

Avec Ri=Résistance capteur et Ry=résistance connue

ou G1:conductance capteur et Gziconductance connue

Figure I-21 : Principe du pont diviseur de tension.

Il a été montré, lors du projet CILCLAMEN2, que la tension de polarisation du capteur joue un réle
crucial dans la collecte des suies. En effet, la Figure I-22 [42], montrant ’évolution de la réponse du
capteur en fonction du temps pour différentes tensions de polarisation pour une concentration donnée en
suie (7 mg/m?), indique que, dans ces conditions expérimentales, plus la tension de polarisation est élevée
(entre 5 et 30 V), plus la collecte des suies sur le capteur se fait rapidement (abaissement plus rapide de la
résistance). Le capteur atteint 4,5 fois plus vite la valeur de 700 K a 30 V qu’a 5V. Cependant, la tension

maximale utilisée n’est que de 30 V. Cela ne nous renseigne pas sur ce qui se passe au-dela de 30 V.
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Figure I-22 : Evolution de la réponse du capteur (résistance) en fonction du temps pour différentes tensions de
polarisation, mesurée a concentration en suie constante (7 mg/m?3) [42].

Lapplication de cette tension de polarisation a un autre réle important sur la collecte des suies. Sous
champ électrique, les particules de suies ne s’agglomeérent plus de maniere aléatoire, mais forment des

ponts entre les électrodes de mesure, comme le montre la Figure 1-23.

&

X30000 100nm

SEI 50KV X1000
Figure I-23 : Photographie MEB d'un capteur de suies pré-chargé[42].
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Pour une utilisation du capteur dans des conditions réelles, des algorithmes de calcul ont été définis [42].
Le capteur détermine la quantité massique de suies présente par une utilisation indirecte de la
conductance. En effet, le capteur suit la résistance entre les électrodes de mesure. Une résistance seuil
(700 KQ) est alors fixée et la régénération du capteur est déclenchée deés que la résistance atteint cette
valeur. Le nombre de régénérations obtenu lors d’un cycle donné de mesure est alors corrélé a la
concentration massique cumulée. Ce nombre de régénération est alors proportionnel a la concentration de
suies dans le flux. La Figure 1-24 montre la corrélation entre cette mesure et la mesure réalisée par un autre
instrument (AVL soot sensor). Cette mesure n’exploite cependant que partiellement les informations

contenues dans la mesure de la conductance.

26




Chapitre I : Bibliographie

C3 Sensor transfer function: regen nb = f(soot mass)

N
o

-
[o]

-
[e}]

-
[pe]

nerations
=

(=< ]

Nb of rege

¢ c3

—— Linéaire (¢c3

0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00 1200,00 1400,00 1600,00 1800,
Cumulated mass of soot (AVL483, mg)

Figure I-24 : Nombre de régénérations en fonction de la concentration massique en suies mesurée par un analyseur
microsoot sensor d'AVL [42].

A partir des observations MEB, une mod¢élisation du signal du capteur a été établie. Basé sur la loi I’Ohm,
le modele prend en considération I'ajout de résistances en paralléle, correspondant aux ponts de suies
formés entre les électrodes de mesure. Ce modéle est résolu en utilisant la méthode de Monté-Carlo. En
effet, celui-ci compare le produit de la force électrostatique (F) par la concentration en nombre(C) a une
valeur aléatoire. Si la probabilité est supérieure a la valeur aléatoire alors une particule (d) est ajoutée a la
longueur du pont (dma) en construction. La force est exprimée en fonction de la distance restante entre les
électrodes (d-dmay) :

Fo

F=——2
(d - dmax)

(L1)

Fo correspond a une constante arbitraire liée a la tension de polarisation. Ainsi, la probabilité quune
particule soit ajoutée a un pont déja commencé est plus grande.

Une approche similaire a été réalisée par Husted ez a/. [43]. La résistance totale est alors obtenue par la loi
d’Ohm en réalisant la somme des résistances des ponts complétés par :

1 _Z 1 4 1 12)
Rtotal Rpont Rsubstrat .

Le modéle prend aussi en charge les destructions des ponts au travers d’une probabilité de destruction du
pont. La longueur du pont est ramenée a zéro si le rapport de la probabilité de destruction sur le nombre
de ponts maximum est supérieur a une valeur aléatoire. Un exemple de linterface du programme de
modélisation est présenté sur la Figure 1-25.
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Figure I-25 : Modélisation du signal du capteur. (Source interne EMSE).

1.8 Conclusions

La pollution liée au transport automobile est un probléme de santé majeur. Des efforts constants sont
réalisés par les constructeurs automobiles pour réduire ces émissions et ainsi répondre aux normes. Ces
diminutions sont obtenues par optimisation de la combustion dans le moteur et par linstallation de
systemes de post-traitement dans les échappements. Une des innovations majeures dans le cas des
émissions de particules a été l'introduction du filtre a particules. Cependant, soumis a des conditions
extrémes, celui-ci peut se fissurer. Les normes imposent alors de connaitre I’état de santé des organes de
dépollution (OBD). Un capteur de particules permettant ce suivi est donc nécessaire.

Composé essentiellement de carbone, les particules issues de la combustion sont des conducteurs
électriques. Cest grace a ces propriétés électriques que diverses technologies de capteur ont vu le jour.

Parmi les technologies disponibles, les capteurs résistifs ont montré de bons résultats lors des projets
précédents (CICLAMEN). En suivant la conductance électrique entre des électrodes en fonction du dépot
de suies, nous pouvons estimer la quantité de suies présente sur le capteur. Ces projets ont conduit a la
réalisation d’un capteur semi-industriel permettant d’avoir une information sur la concentration massique.
Cependant, afin de converger vers les normes a venir, celui-ci doit étre capable de fournir d’autres
informations (taille, nombre). C’est pour cela que nous avons choisi de continuer le développement du
capteut.

L’objectif scientifique global de ce travail de these est de comprendre les mécanismes de fonctionnement
du capteur. Nous tacherons d’évaluer et de comprendre I'influence de la tension de polarisation et de la
distribution en taille des particules sur le signal du capteur en vue de 'optimiser.
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Afin de réaliser les tests des capteurs, deux bancs permettant de simuler les particules dans les
échappements de moteurs diesel ont été utilisés. Ce chapitre présente les appareils commerciaux et les
méthodes qui ont été mise en pratique pour la génération et la caractérisation des particules. En effet, afin
de comprendre la réponse du capteur, il est essentiel de caractériser les particules avec des instruments de
référence. Dans ce chapitre, nous montrerons comment les particules sont produites pour cette étude,
puis nous aborderons la description des bancs de test et des instruments de caractérisation des suies, et
nous finirons par décrire les moyens mis en place pour 'acquisition du signal généré par le capteur.

II.1 Génération des particules

La génération des particules se fait a 'aide d’'un générateur basé sur la combustion d’un mélange de
propane et d’air. L’instrument utilisé est un mini-CAST 4202 Jing (Combustion Aerosol STandard).
L’appareil possede quatre entrées de gaz, une entrée pour le carburant (propane), une pour le comburant
(air), une autre pour le gaz de mélange (azote) et une derniere pour le gaz de dilution (air) en sortie du
braleur.

Le mélange propane/air est effectué a ’air de deux tubes concentriques. Le propane est injecté par le tube
central et lair par le tube extérieur comme illustré sur la Figure 1I-1. La flamme produite par le mélange
propane/air est ensuite balayée par un flux d’azote perpendiculaire a la flamme. Cela a pour effet d’extraire
les particules en formation dans la flamme hors de la chambre de combustion et de stabiliser leur
évolution (trempe). En fonction du Point de Fonctionnement (PF par la suite), la flamme est plus ou
moins haute et la trempe se fait a différentes hauteurs de la flamme et donc a des niveaux d’avancement de
la combustion différents. C’est par ce principe que la taille et la concentration des particules de suies
peuvent étre ajustées. Par la suite, un flux d’air est ajouté afin de diluer le flux de particules et d’éviter leur

agglomération.
a) b)
Air de
dilution
-—
Sortie des
particules . 4'— Gaz de trempe
/ Air de
dilution
Flamme
Air Gaz Air
combustible

Figure II-1 : Photographie de instrument a) et principe de fonctionnement b) d’aprés [44].

Comme nous 'avons vu, les propriétés des suies pour ce qui est de la concentration et de la distribution en
taille des particules sont controlées par la richesse du mélange propane/air. Le mini-CAST est donc
caractérisé par des PFs, définis par le constructeur, qui correspondent a des débits pré-réglés des gaz
d’alimentation résumés dans le Tableau I1.1. Le rapport propane/air est proportionnel au numéro du PF.
Plus le numéro du PF est grand (richesse grande), plus les particules produites sont petites et leur
concentration en nombre est élevée et a fortiori leur concentration massique est faible [19], [44].
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La richesse du mélange propane/air dans la flamme produite par le brileur est définie par le rapport entre
la concentration de propane et d’air dans la flamme divisé par le rapport correspondant a la steechiométrie

de la réaction de combustion du propane suivant ’équation (I11.1).

Ainsi, étant donné que nous utilisons de l'air comprimé, le rapport steechiométrique propane/air est de
1/23,8.

(Qpropane)
Qair

QpropaneS t)
Qqirst

Richesse = (I1.2)

aveC Qpropane €t Quir correspondant aux débits respectifs de propane et d’air et QpropaneSt et QuirSt
correspondant aux débits respectifs de propane et d’air a la steechiométrie.

Tableau II.1: Description des différents points de fonctionnement (PF) du générateur mini-CAST.

PF G.H Comburant Gaz de mélange Gaz de trempe Air de Richesse
e (Air) (Azote) (Azote) dilution  propane/air
[1/h] [1/h] [1/h] [1/h] [1/h]

1 3,6 93,0 0,0 450 1200 0,92

2 3,6 92,4 3,0 450 1200 0,93

3 3,6 91,2 6,0 450 1200 0,94

4 3,6 90,0 9,0 450 1200 0,95

5 3,6 88,2 12,0 450 1200 0,97

6 3,6 85,2 15,0 450 1200 1,01

7 3,6 81,6 18,0 450 1200 1,05

8 3,6 79,2 19,8 450 1200 1,08
1B 31 80,1 0,0 450 1200 0,92
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Dans le Tableau I1.1, le point de fonctionnement PF1B est un point ayant la méme richesse que PF1 mais
avec des débits de gaz en entrée plus faibles afin d’avoir un effet de dilution sur la génération des
particules. Le rapport de dilution entre ces deux PF est de 1,2.

Le débit en sortie du mini-CAST est de I'ordre de 1750 1/h pour chaque point de fonctionnement pour
une température comprise entre 80°C et 100°C. En plus de 'azote, de l’air, et des particules, le gaz
contient en faible quantité de la vapeur d’eau et du dioxyde de carbone issus de la combustion du propane.
Du monoxyde de carbone est aussi présent en raison de la combustion incomplete qui a lieu dans le

braleur.

Grace a cet instrument, nous pouvons réaliser des tests avec des particules de suies de concentrations et
de tailles relativement variables, sans toutefois pouvoir ajuster de facon indépendante ces parametres.
Ainsi, le mini-CAST donne acces a des particules proches de celles observées lors de la combustion de
gazole dans les véhicules diesel [45], [46]. Les caractéristiques physiques et chimiques des particules
produites a ces points de fonctionnement sont décrites dans le chapitre III.

II.2 Bancs a gaz de synthése

A partir du générateur mini-CAST, des tests ont été menés sur deux bancs d’essais. Celui développé a
I’Ecole des Mines de Saint Etienne (EMSE) spécifiquement pour Iétude a permis de réaliser les tests de
routine, notamment électriques, sur les capteurs. Le banc de PIRCELYON ayant été développé pour un
projet précédent, visant a tester les futures générations de filtres a particules, est plus complet en
analyseurs et a été utilisé afin de caractériser les suies produites par le générateur de particules. Les deux
bancs ont utilisé le méme générateur CAST lors des différents essais.

Dans leur principe de fonctionnement, les bancs sont similaires. Ils sont constitués du générateur de
particules connecté a un tube en acier de 1 pouce de diametre. Le tube passe a travers un four tubulaire
qui permet le chauffage des gaz. Le capteur est placé dans ce tube a la sortie du four. Les analyseurs sont
localisés en aval du capteur. De méme, des thermocouples sont positionnés en sortie du mini-CAST et a
environ 1 cm en aval du capteur.

Les bancs different par les analyseurs a disposition et par la température maximale des gaz pouvant étre
atteinte (250°C pout le banc EMSE et 600°C pout le banc IRCELYON).

I1.2.1 Banc a gaz de synthése de ’Ecole des Mines

Le banc de I’Ecole des Mines a été développé au cours de la thése. La Figure II-2 montre le schéma du
banc. Celui-ci comprend 4 parties distinctes :

e le générateur de particules ;

e une zone de chauffage permettant d’atteindre des températures de gaz jusqu’a 250°C ;
e Templacement du capteur ;

e Tanalyseur de particules (PEGASOR).

Des points de mesure de température sont placés en sortie du mini-CAST, au niveau du four pour le
controle de la température et apres le capteur pour le suivi de la température des gaz.
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Figure II-2 : Schéma du banc de génération de particules EMSE.
Ce banc étant dédié a I’étude du capteur, il a constamment évolué en fonction des besoins.

I1.2.2 Banc a gaz de synthése de PIRCELYON

Le banc de tests de 'IRCELYON est avant tout prévu pour tester les filtres a particules en
développement pour les voitures Diesel et essence a injection directe [12], [47]. Pour cela, ce montage est
plus complet en gaz additionnel et en analyseur pour étudier I'impact des NOx, du CO, du COy, des
hydrocarbures imbrulés, de la vapeur d’eau et de 'ammoniac sur la régénération des filtres a particules.
Cependant, ces parameétres n’ont pas été étudiés sur le capteur dans le cadre de cette étude. De plus, le
montage a ¢été étudié pour atteindre une température des gaz pouvant aller jusqu’a 600°C. Le banc est
complété par une série d’analyseurs permettant de suivre ’évolution du nombre de particules et de leur
distribution en taille ainsi que leur concentration en carbone élémentaire. La Figure 1I-3 permet d’avoir

une vue d’ensemble du montage.

Four de chauffage des gaz

Générateur de
suies Mini-CAST

Sortie

Atmosphére

Dilution (13) PEGASOR

Mesure de la Mesure de la Dilution MAAP
temperature en sortie température (19800) EEPS

Mini-CAST

Figure II-3 : Schéma du banc de génération de particules IRCELYON.

I1.2.3 Position du capteur dans le flux de particules

Le capteur est positionné de la méme maniere dans les différents bancs : perpendiculairement au flux de
gaz. Il est préalablement encapsulé dans un tube métallique laissant dépasser la partie sensible dans le flux
gazeux. L’étanchéité est faite a l'aide d’une pate céramique (Resbond 907GF [48]) qui résiste a des
températures allant jusqu’a 1200°C. L’élément sensible se trouve alors au centre de la canalisation comme
le montre la Figure 11-4, et est positionné dos au flux de particules.
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b)

Corps inox

N

Isolant céramique

Figure II-4 : a) Photographie du positionnement du capteur dans le montage, vue du coté de I’élément chauffant (flux
gazeux d’avant en arri¢re de la photo) et b) schéma de ’encapsulation du capteur.

I1.3 Caractérisations des suies in-situ

Dans ce paragraphe, nous allons détailler les systemes de dilution et les trois analyseurs utilisés pour
mesurer les concentrations massiques de suie : MAAP, PEGASOR, et les concentrations en nombre ainsi
que les distributions en taille : EEPS.

I1.3.1 Systéme de dilution VKL PALAS

Les instruments utilisés sont avant tout destinés a la mesure de polluants atmosphériques. Ainsi leur
gamme de mesure est relativement basse comparée aux concentrations obtenues en sortie du mini-CAST.
En raison de cette limitation, des systemes de dilution ont été utilisés. Deux systemes de dilution VKL 10
et un VKL 100 de marque PALAS placés en série, ont permis d’atteindre un taux de dilution total de
19800 [27], [49], [50].

Ces systemes de dilution sont basés sur le principe de Iéjecteur. Une partie du flux principal est prélevée
par le systeme de dilution. De Dair séché et filtré est introduit par une seconde entrée. Les deux flux sont
alors mélangés dans la chambre de mélange. Le mélange est alors séparé en deux flux, un vers la buse de
sortie et 'autre vers la buse d’excés comme lillustre le schéma de la Figure II-5.
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Air comprimé
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Figure II-5 : Principe de fonctionnement du systeme de dilution VKL PALAS d’apres [49].

Le taux de dilution global a été déterminé par une mesure de la concentration en suies avant et apres les
systemes de dilution par le PEGASOR et confirmé par une mesure de la concentration en CO> également
avant et apres dilution. Le taux de dilution global a été déterminé a partir de la moyenne des 2 mesures.
Lors des mesures, le MAAP et le EEPS ont été placés en sorties des trois diluteurs VKL en série (facteur
de dilution 19800). Le PEGASOR a été positionné a la sortie du premier VKL 10 ou le taux de dilution
mesuré est de 13.

I1.3.2 Analyseur photometre d'absorption multi-angle MAAP

Le Photomeétre d'absorption multi-angle (MAAP 5012, Thermo) permet I'analyse de la concentration
massique en carbone élémentaire. Pour ce faire, le MAAP utilise un laser de longueur d’onde de 670 nm,
spécifique a 'absorption du noir de carbone. Un capteur est positionné face au laser. Le faisceau est
traversé par un filtre en fibre de verre sur lequel les suies viennent se déposer. La concentration est
proportionnelle a I'atténuation du signal engendré par 'accumulation de suies. Des capteurs mesurant la
réflexion permettent d’améliorer la mesure de la concentration [27], [51].

a) b)

_ Source lumineuse (670 nm)

Entrée du flux de
particules

__, Photodétecteur de réflectances
/7

Bande de filtre en
~ vibre de verre
/

Photodétecteur de
transmission

Figure I1-6 : a) Photographie du MAAP et b) principe de fonctionnement d’aprés [51].
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I1.3.3 Analyseur PEGASOR

Cet analyseur a été utilisé sur les 2 bancs de test. Il permet d’estimer la concentration massique en suies
pour une distribution de taille de particules donnée. Pour cela, de P'air séché et filtré est ionisé a l'aide
d’une pointe corona. Par effet Venturi, un débit d’environ 6 1/min est aspiré au travers d’un tube en téflon
maintenu a 180°C selon les recommandations du constructeur. Au contact du gaz ionisé, des charges sont
déposées a la surface des particules. Celles-ci passent alors au travers d’une cage de Faraday. Le courant de
fuite, correspondant aux charges portées par les particules, est alors enregistré. Cette mesure est
proportionnelle a la concentration en suies. Afin de n’avoir que le signal lié¢ aux particules, un piége haute
tension est présent a l'intérieur de la cage de Faraday dans le but de piéger les ions présents dans le gaz. Ce

principe est illustré sur la Figure 11-7.

a) b)

Entrée échantillons

Entrée de la ® o Sortie
cage de Faraday ®e . .
2
; /
5, 7
g Air propre [
) Flux pompé ——
Décharge corona ;
® Suies

Figure II-7 : a) Photographie du PEGASOR et b) principe de fonctionnement d’apreés [52].

Les mesures réalisées avec le PEGASOR ont été faites avec une tension de piege réglée a 400 V comme
recommandé par le constructeur. A cette tension, les particules inférieures a une vingtaine de nanometres

sont aussi piégées.

Le PEGASOR est sensible a la taille des particules et doit étre calibré pour chaque PF afin d’avoir une
analyse précise. De ce fait, pour cette étude, le PEGASOR a surtout été utilisé pour vérifier la stabilité et la
reproductibilité de la génération des suies émises par le mini-CAST.

I1.3.4 Spectrométre de mesure de taille des particules d'échappement moteur (EEPS)

Le spectromeétre de mesure de taille des particules d'échappement moteur (Engine Exhaust Particle Sizer :
EEPS 3090, TSI Inc) a été utilisé afin d’obtenir la concentration en nombre et la distribution en taille des
particules suivant leurs propriétés de mobilité électrique. Le granulometre mesure la distribution en taille
des particules comprise entre 5,6 nm et 560 nm avec une fréquence d’enregistrement de 1 Hz.
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Figure 1I-8 : Photographie du EEPS en a) et principe de fonctionnement en b) d’aprés [27], [53].

Le EEPS est basé sur le principe de mesure des particules chargées. En effet, une pointe corona charge les
particules positivement a Uentrée de I'instrument. Le flux de particules chargées est alors dirigé vers une
colonne de classification composée de 22 électrometres et d’une tige centrale divisée en trois
compartiments séparés chacun maintenu a un niveau de tension différent (85, 470 et 1200 volts) (Figure
I1I-8). Le champ électrique formé repousse alors les particules vers les parois et elles sont comptabilisées
par les électrometres. Les petites particules (5,6 nm) se déposent dans les compartiments supérieurs alors
que les particules plus grandes (560 nm) se déposent dans les compartiments inférieurs. La distribution en

taille est alors déterminée a partir de ces mesures.
I1.4 Caractérisation ex-situ des suies

Dans l'optique d’avoir une caractérisation la plus compléte possible et une meilleure compréhension des
suies, des analyses ex-si## sont nécessaires. Apres le prélevement des suies, de nombreuses analyses ont été
mises en ceuvre pour caractériser la morphologie, la structure, les propriétés électriques et la réactivité des
suies CAST (MET, MEB, DRX, BET, spectroscopie Raman, OTP, DTP, conductivité électrique).

I1.4.1 Préléevement des suies

Pour le prélevement des suies, il est nécessaire d’extraire les particules du milieu tout en restant
représentatif. Pour ce faire, la méthode choisie est basée sur la thermophorese. En effet, dans un gaz
soumis a un gradient thermique, les particules migrent des parties chaudes vers les parties froides et se
déposent alors sur les parois froides. Ainsi, nous avons disposé un bloc d’aluminium amovible a
température ambiante en amont de la sortie du banc. Le bloc d’aluminium a une longueur de 7,7 cm et
une largeur de 4 cm pour une hauteur de 3,5 cm et est traversé en son centre d’une ouverture d’un
diameétre interne de 2,6 cm. Les suies dans un flux de gaz chaud se déposent donc sur une surface froide
de 63 cm? Une fois les suies déposées, le bloc d’aluminium est retiré du montage et les suies sont
prélevées a l'aide d’une spatule et stockées dans un flacon en verre fermé hermétiquement avant la

réalisation des analyses.
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- -

Figure I1-9 : Schéma du dépét de suies dans le bloc d’aluminium pour le prélévement par thermophorése.

Cette méthode permet de prélever environ entre 5 mg et 15 mg de suies par expérience (7 h) en fonction
des points de fonctionnement choisis.

I1.4.2 Observation et analyse des propriétés structurelles

Dans un premier temps, nous avons cherché a observer directement la structure des suies et leur dépot sur
le capteur. Nous avons pour cela utilisé les techniques de microscopie électronique en transmission (MET)
et de microscopie électronique a balayage (MEB).

I1.4.2.1 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission permet d’accéder a des informations structurelles tout
comme le MEB. Cette technique permet de fournir des images allant jusqu’a Iéchelle atomique du
matériau étudié.

Dans cette étude, I'instrument utilisé est un microscope JEOL 2010 opérant a 200 KV [54]. Les suies ont
été préalablement dispersées dans de D’éthanol a l'aide dun bain a ultrasons. Une goutte de cette
suspension a ensuite été déposée sur une grille MET pour la réalisation des images.

I1.4.2.2 Microscopie électronique a balayage

Dans le cas des analyses MEB, les expériences ont été réalisées directement sur des capteurs. Pour ce faire,
le capteur est pré-chargé dans le banc de test au point de fonctionnement et a la tension désirés. 11 est
ensuite recouvert d’une couche d’or de 5 nm dans le but d’éliminer les accumulations de charge.

Un microscope électronique a balayage JEOL JSM 6500 F a été utilisé. Le but est de visualiser la
morphologie des particules présentes sur le capteur et leur accroche sur la surface de celui-ci.

Ces observations ont été complétées par des mesures de surface spécifique (BET), de diffraction des
rayons X (DRX), et par spectroscopie RAMAN.
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I1.4.2.3 Diffraction des rayons X

Afin de déterminer la structure cristalline des particules, des mesures de diffraction des rayons X ont été
effectuées avec un diffractometre Bruker D5005. Les suies prélevées du banc ont été placées sous forme

de lit de poudre dans un porte échantillon. Les mesures ont été enregistrées pour des valeurs de 20 entre
5° et 60°.

I1.4.2.4 Analyse de la surface spécifique par adsorption volumétrique BET

La mesure de la surface spécifique est déterminée par la quantité d’une molécule sonde inerte (Azote ou
Krypton) pouvant s’adsotrber 2 la sutface des particules a la température de 'azote liquide (-196°C). La
méthode la plus utilisée est la méthode BET (d’aprés Brunauer, Emmet, Teller) qui permet de calculer la
surface spécifique (m2/Zechantillon)-

L’instrument utilisé est un ASAP 2020 de Micromeritics. En raison de la faible quantité d’échantillon
disponible, les mesures réalisées dans cette étude ont été effectuées en utilisant le krypton comme
molécule sonde. Celui-ci est recommandé lorsque la surface de matériaux a lintérieur de la cellule
d’analyse est inférieure a 1 m2 Avant d’effectuer les mesures, les échantillons sont désorbés pendant 2 a 3

jours a température ambiante, jusqu’a stabilisation du vide afin d’éviter leur dégradation par la chaleur.

I1.4.2.5 Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman a aussi été mise en ceuvre afin d’avoir des informations sur la structure interne
des particules. Le spectrometre utilisé est un LabRAM HR de Horiba Jobin Yvon [55], congu pour
effectuer de la microscopie RAMAN confocale. Celui-ci est équipé d’une platine motorisée permettant de
cartographier la surface de I’échantillon. Un laser RM Ar* de spectra Physiscs avec une longueur d’onde

de 514 nm a été utilisé comme source d’excitation. Le laser a été focalisé avec un objectif longue distance

(x 50).

Avant de réaliser les mesures, 'influence de la puissance laser a été évaluée pour des puissances entre
10 pW et 1000 uW afin de déterminer la puissance optimale afin d’avoir un signal intense tout en évitant
de dégrader les suies par échauffement laser. La puissance répondant a ces conditions est de 100 uW.
Cette puissance a été utilisée pour tous les points de fonctionnement. L’instrument a été calibré avec le
signal Raman d’un cristal pur de Si (wafer avec une surface plane) a 521 cm-!. L’acquisition et le traitement
des spectres sont réalisés avec le logiciel Labspec. Les spectres obtenus ont été déconvolués par la
combinaison de 5 courbes Lorentziennes G, D1, D2, D3, D4 positionnées aux longueurs respectives de
1580, 1350, 1620, 1500, et 1200 cm! [50].

Une platine motorisée XY permet de cartographier la surface d’un échantillon solide. Le logiciel Labspec
permet ensuite de générer des images sur un parametre spectral (position, intensité, largeur d’une bande).
La résolution en pas est de 0,1 um. La résolution spatiale correspond 2 la taille du spot de focalisation (de
Pordre de la dizaine de microns avec un objectif x100).

I1.4.3 Propriétés chimiques

En paralléle aux propriétés physiques, les propriétés chimiques ont été déterminées par oxydation en
température programmée (OTP) et désorption en température programmée (DTP).
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I1.4.3.1 Oxydation en température programmedée

Les oxydations en température programmée des suies issues des différents points de fonctionnement ont
été réalisées pour évaluer leur réactivité pour 'oxydation des suies. Pour comparaison a des suies standards

commerciales, de la suie modéle Printex U a aussi été testée.

Les suies collectées ont été préalablement mélangées avec un composé inerte, du carbure de silicium (SiC),
avec un ratio en masse suies/SiC = 1/5 afin d’éviter un emballement thermique de la réaction. La masse
des suies, reportée dans le Tableau 11.2, varie entre 2 mg et 5 mg,

Tableau I1.2 : masse de suies utilisée lors des mesures de OTP.

Origine des suies  PI1 Pr1B Pr4 PF5 Printex U

Masse (mg) 2.4 3,1 2,2 3,5 5,3

Les échantillons ont été par la suite placés dans un réacteur en U. Le chauffage a été effectué a I'aide d'un
four tubulaire. La température de réaction a été mesurée a 'aide d’un thermocouple de type K positionné
au niveau de P’échantillon. La température a été augmentée a une vitesse de 10°C/min jusqu’a atteindre
750°C. Le gaz en entrée du réacteur correspond a un mélange de 5% d’oxygéne dans de hélium. Le débit
a été gardé constant a 6 1/h. Les gaz émis (CO et CO») lors de la rampe en température ont été suivis avec
un analyseur infrarouge (EMERSON NGA 2000).

La conversion des suies a été calculée par le ratio de la quantité cumulée de (CO+COy) par la quantité

totale de (CO+COy) émis a la fin de Pexpérience ou la combustion des suies est considérée comme totale.

I1.4.3.2 Désorption en température programmeée

La désorption en température programmée donne acceés aux composés chimiques présents a la surface des
particules. L’échantillon est placé dans un réacteur en quartz. Apres mise sous vide, une rampe de
température de 10°C/min est alors appliquée. Un spectromeétre de masse (Pfeiffer vacuum PrismaPlus
QME220) permet de suivre la désorption des especes en fonction de la température. Les sighaux suivis
pat le spectrometre sont les rapports masse/charge (m/z) 12 (C*), 15 (CH3%), 16 (O7), 28 (CO™, No*), et
32 (O2").

Afin de pouvoir comparer les courbes entre elles, une quantité similaire d’échantillon (3 mg) a été
introduite dans le réacteur pour chaque expérience.

I1.4.4 Mesure de conductivité des suies

De par le fonctionnement du capteur, la détermination des propriétés électriques des suies est primordiale.
Ainsi, la conductivité électrique des suies produites a aussi été mesurée. Dans ce but, un montage
spécifique a été mis en place. Celui-ci se compose d’une base en téflon, sur laquelle vient se placer un
disque en laiton. Un autre disque en téflon percé en son centre (diameétre 1,2 mm et hauteur 15 mm) est
fixé sur le précédent. Le trou percé au centre constitue la chambre de mesure de forme cylindrique dans
laquelle la suie est introduite et est donc en contact avec le disque en laiton inférieur. Pour le contact
supérieur, une autre picce de téflon permettant un centrage et comportant une électrode en laiton du

méme diameétre que le trou est déposée sur la premiere (Figure 11-10).
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‘ 1 2mm

Figure I1-10 : a) Photographie du montage de mesure de conductivité des suies et b) schéma de fonctionnement.

En mesurant la conductance de suies placées entre le disque de laiton et I'électrode et en déterminant la

hauteur des suies, nous pouvons accéder a la conductivité a 'aide de la relation suivante.

G =— (I1.3)

avec o la conductivité (S/m), S la surface de contact (=surface de I’électrode, m?) et L. la hauteur du tas de
suies (m).

Etant donné la variation de la conductance mesurée en fonction du compactage du lit de suies, une masse
calibrée de 1 kg a été appliquée. De plus, les mesures ont été réalisées a température ambiante en raison
des difficultés a imposer une température fixe au montage. La conductance entre le disque et ’électrode de
laiton a été mesurée au moyen d’un multimetre (Keithley 2000) branché en mode 4 fils pour s’affranchir
des résistances de contact. La hauteur du lit de suies a été déterminée a I'aide d’un comparateur.

I1.5 Monitoring du capteur

Le capteur sur lequel nous travaillons a été présenté dans le chapitre I. Dans cette partie, le mode de
controle de sa température, 'enregistrement du signal résistif, mais aussi une méthode par photodiode
pour compter les ponts de suies inter-électrodes qui se détruisent sont présentés.

I1.5.1 Contrdle de la température

Dans le but de travailler sur un capteur « propre », le capteur est régénéré a 700°C avant chaque mesure,
pendant 3 minutes, a 'aide de la résistance de chauffage « heater » se trouvant sur l'autre face afin de
braler les suies présentes sur les électrodes de mesure. Le contréle de la température du capteur est piloté
par un ordinateur via un programme LabVIEW. Ce programme permet aussi la mesure et 'enregistrement
de la température par la mesure de la résistance de platine du heater. En effet, grice aux propriétés
électrothermiques du platine, la température du capteur peut étre déterminée selon la relation suivante :

Ro

T=T,+
0 Ry«

(IL.4)
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ou T correspond a la température, R la résistance mesurée a T, Ro la résistance mesurée a la température

de référence To qui est souvent la température ambiante et a est le coefficient de température du platine
(0,0031°CH).

I1.5.2 Signal du capteur

Le signal du capteur correspond a la conductance entre les électrodes de mesures en fonction du temps.
Etant donné le balayage continu du capteur par un flux de particules lors des mesures, la fin de la
régénération du capteur a été choisie comme point d’origine dans la présentation des cycles de mesures de
conductance en fonction du temps comme lillustre la Figure I1-11.

a) b)
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Figure II-11 : Exemple de réponse du capteur a) la conductance en fonction du temps ayant pour point d’origine le
début de Pexpérience ; b) la conductance en fonction du temps ayant pour origine la fin de la régénération.

I1.5.3 Acquisition du signal et polarisation

Le signal du capteur est acquis a 'aide d’un systéme de mesure réalisé pour I’étude. Le montage s’organise
autour d’un Keithley 6430 Sub-Femtoamp. Cet instrument est un femto-Amperemetre-source permettant
de mesurer des résistances tres élevées dans une grande gamme de mesure (ohm jusqu’a Tohm). Une autre
des fonctions primordiales de I'instrument est la possibilité de générer une tension stable comprise entre
-200 V et 200 V pour polariser le capteur. Cependant, il possede des limites en tension correspondant a la
Figure II-12. Ainsi, au-dela de 20 V, le courant maximal possible est de 10 mA alors qu’en dessous de
20V le courant maximal est de 100 mA. Ces limitations sont problématiques lors de mesures de fortes
conductances (>300 uS) sous fortes tensions de polarisation.
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Figure I1-12 : Limite de fonctionnement de l'instrument [57].

Au cours de I'étude, nous avons souhaité réaliser des mesures a plus haute fréquence d’acquisition (5 KHz
au lieu de 1 Hz). Les mesures, réalisées a 'aide du Keithley, sont précises mais relativement lentes (limitées
a quelque Hz). Nous avons alors mis en place un second circuit de mesure de la conductance construit
autour d’une carte d’acquisition NI PCI 6034F permettant d’atteindre des hautes fréquences
d’enregistrement (>kHz). Cependant, cette mesure est moins précise, notamment pour les fortes
impédances, malgré la forte impédance d’entrée de la carte NI (1 Gohm). Le Keithley 6430 est alors
toujours utilisé comme source de tension.

La Figure 1I-13 montre le schéma électrique du systeme d’enregistrement du capteur. Le bloc « sécurité »
permet d’écréter la tension vue par la carte d’acquisition entre -2 V et + 2 V afin de la protéger.

Keithley 6430 RESISTANGE_CAFTEUR
G
I %
a
E=
L

RESISTANGE_MESURE

Go

CARTE_MI

PHOTODIODE
a2
Signal (0;+5V) 2y

2V
J —eno
GND

Sécurité

[y
104001
»

o1
D A D4
1400

ALIMENTATIO!

12 v
12 V|

7]
S LED

Figure I1-13 : Schéma électtique complet du circuit mis en place pour l'enregistrement des mesures de conductance.
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Le bloc « Résistance mesute » correspond a des résistances de calibrage (100 ©, 1 KQ, 10 KQ, 100 kQ,
1 MQ) utilisées pour la détermination de la conductance basée sur le principe du pont diviseur de tension
comme le montre le schéma simplifié présenté sur la Figure 11-14. La carte enregistre donc une tension qui

est convertie numériquement en conductance par la loi 'Ohm :

dans le cas de la mesure keithley 6430

_ I
G= E 1 (I1.5)
G,
et dans le cas de la mesure NI
Gy.V
G = 1L.6
v 1L.6)

avec G la conductance, I le courant, E la tension générée, V la tension mesurée et Go la conductance de
calibrage.

Le bloc résistance du capteur correspond au signal du capteur soit la mesure de la conductance entre les
électrodes de platine. Le dernier bloc « photodiode » correspond a une photodiode a avalanche permettant

de mesurer des flashs lumineux et dont I'utilisation est décrite dans la partie suivante.

L’ensemble est géré par un programme réalisé spécifiquement pour ’étude a I'aide du logiciel LabVIEW.
Celui-ci permet enregistrement de la conductance, le controle de la tension de polarisation et le contrdle
de la température de la résistance de platine. De plus, un mode programmé permet la réalisation des tests
de maniére semi-automatique.

Keithley 6430

RESISTANCE_CAFTEUR

Go

RESISTANCE_MESURE

Figure II-14 : Schéma simplifi¢ de la mesure de conductance.
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I1.5.4 Mesure de flash par photodiode

Des observations visuelles (en microscopie optique) du capteur pendant des tests de mise sous
polarisation postérieurs a un dépot de suie ont permis de mettre en évidence des flashs, attribués par la
suite a la destruction des ponts de suie par combustion. Aussi, il a été décidé de mettre en place un
systéme quantitatif permettant de mesurer et comptabiliser ces flashs. Une photodiode a avalanche
(Hammamatsu H96506) a été utilisée afin d’enregistrer les émissions de flashs de lumiére d’un capteur pré-
chargé soumis a une rampe en tension de polarisation et maintenu a une température de 200°C a I'aide de
la résistance de chauffage. Le montage consiste en une boite hermétique a la lumiere ou le capteur se
trouve en vis-a-vis avec la photodiode (Figure 1I-15).

Photodiode

Capteur
Pré-chargé

Figure I1-15 : Photographie du montage permettant la mesure des émissions de flash d'un capteur pré-chargé.

L’émission de lumiére (flash) est un phénomene bref. Pour le visualiser nous avons mis en place un
systtme d’enregistrement a haute fréquence d’acquisition. Le programme développé pour cette étude
permet enregistrement simultané des émissions de flashs et de la conductance. Cependant, en raison de
problemes inhérents a la création des fichiers d’enregistrement et des limitations des ressources de
Pordinateur permettant 'enregistrement nous nous sommes limités a des enregistrements de quelques
dizaines de kHz.

De plus, considérant la taille des fichiers engendrés, un programme spécifique de traitement des données a
aussi été développé sous LabVIEW.
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I1.6 Conclusions

Ce chapitre a présenté les moyens mis en ceuvre afin de générer un flux controlé et reproductible de
particules simulant celles présentes dans les échappements Diesel (mini-CAST). Grace a cela, nous

sommes en mesure de produire des flux de particules de concentration et de tailles ajustables.

Afin de caractériser les flux de particules produits, et d’améliorer notre compréhension des phénomeénes
mis en jeu dans le signal du capteur, des analyses in-sit# du flux de particules nous ont permis d’avoir une
information sur leur concentration massique (PEGASOR, MAAP), en nombre (EEPS) et leur distribution
en taille (EEPS).

Ces mesures ont été complétées par des caractérisations ex-si## des particules. Nous avons alors utilisé des
instruments donnant des informations sur la morphologie (MET, MEB), la structure (DRX, BET,
RAMAN), la réactivité (OTP, DTP), et les proprié¢tés électriques des suies produites.

Nous avons aussi présenté les procédures de mesures du signal du capteur (conductance) et de la
destruction des ponts de suies présents sur le capteur (photodiode). Les résultats des différents

instruments sont présentés dans le chapitre I11.
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Chapitre III : Propriétés des suies générées
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Chapitre III : Propriétés des suies générées

Avant d’étudier la réponse du capteur, il est essentiel de connaitre les propriétés physico-chimiques des
suies générées. Le braleur mini-CAST est caractérisé par les points de fonctionnement définis par le
constructeur. Cependant, en ajustant les débits de propane et d’air dans la flamme, une grande variété de
particules de suie (concentration, taille) peut étre produite. Ce chapitre présente les caractérisations des
particules émises aux points de fonctionnement du brileur sélectionnés pour notre étude.

III.1 Choix des points de fonctionnement pour ’étude

La premiere série d’expérience, menée dans le laboratoire de ’'Ecole des Mines, a été réalisée dans le but
de sélectionner les points de fonctionnement du braleur qui seront utilisés durant le reste de ’étude. Pour
ce faire, nous avons fixé la température des gaz a 180°C. Pour chaque point de fonctionnement la
concentration massique des particules de suies a été mesurée par 'analyseur PEGASOR ainsi que la
conductance entre les électrodes de mesure du capteur en appliquant une tension de 60 V a l'aide de
Iélectronique de mesure fourni par Electricfil. La réponse du capteur (conductance) exposé aux suies
produites aux différents points de fonctionnement a été a chaque fois enregistrée a la suite d’une
régénération du capteur a 650°C pendant une minute. Le temps zéro des mesures (exemple sur Figure
III-2) correspond a I'arrét du chauffage du capteur pour la régénération.

Le Tableau II.1 (chapitre II) montre que les points de fonctionnement PF1 a PF5 sont pauvres en
propane (sous steechiométrique, richesse inférieure a 1). Le PF6 correspond au mélange proche de la
steechiométrie, et les réglages PF7 a PF8 sont des mélanges riches en propane (richesse supérieure a 1).
Lorsque le rapport propane/air dans la flaimme augmente (PF5>PF4>PF1), la concentration massique des
particules diminue. Cela peut étre expliqué par la variation de la hauteur de la flaimme avec le rapport
propane/air et donc une trempe de la flamme par le débit d’azote qui se produit a différents degrés
d’avancement de la combustion comme vu dans le chapitre II.

Tableau III.1: Résultats du PEGASOR en fonction des points fonctionnement du MiniCAST
enregistrés a une température des gaz de 180°C.

Point de fonctionnement PF1 | PF1B | PF2 | PF3 | PF4 | PF5 | PF6 | PF7 | PF8

Concentration massique des suies
mesurée par le PEGASOR 455 | 32 | 453|450 | 42,4 | 34,6193 | 80 | 3,2

(mg/m?)

Comme le montre le Tableau II1.1 et la Figure I1I-1 (courbe verte), la concentration massique des suies est
stable pour des richesses entre 0,92 et 0,94 puis diminue avec la richesse du mélange propane/air. Les
réglages PF1, PF2, PF3 (mélanges pauvres) produisent des concentrations massiques en particules
importantes et similaires d’environ 45 mg/m3. Pour rappel, en fonction des limites imposées, les
concentrations des échappements diesel sont de 'ordre de 3,3 mg/m3 (limite EUROG 4,5 mg/km) et de
15 mg/m3 pour la limite OBD (20 mg/km) [58]. Des essais sur banc moteur ont montré que pour des
régimes moteur compris entre 1500 et 2500 tour/minute, les concentrations de suie produites sont
comprises entre 27 mg/m? et 132 mg/m3 [59]. Par conséquent, la quantité massique des suies produites
par le brileur (Tableau II1.1) est représentative des émissions diesel sans FAP.
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Figure III-1: Evolution de la concentration massique de suie (en vert mesures PEGASOR a EMSE, en rouge mesures

PEGASOR a IRCELYON et en bleu mesures MAAP a IRCELYON) produite en fonction de la richesse du mélange

propane/air dans la flamme. Le trait noir vertical marque la limite entre les réglages pauvres (a gauche)et les réglages
riches (a droite).

Les mesures de conductance reportées sur la Figure III-2 illustrent bien le fonctionnement type des
capteurs résistifs. Nous retrouvons dans une premicre partie une zone dans laquelle le capteur est aveugle
(conductance extrémement faible, inférieure a 10-12 S) correspondant au temps de percolation qui varie
entre 0 s et 250 s pour les réglages de PF1 a PF5 et se trouve au-dela de 600 s pour les conditions de PF6
a PF8. Apres cette période, la conductance augmente brutalement, jusqu’a 5 ordres de grandeur pour PF1
PF2, PF3 et PF4. Nous remarquons que les niveaux de conductance atteints apres une période de 10
minutes sont différents d’un PF a l'autre. Ces observations sont en bon accord (Tableau III.1 et Figure
III-2) avec les mesures du PEGASOR. En effet, la réponse du capteur aux PFs de 1 a 4 est assez similaire
alors que les concentrations massiques en suies (Tableau I11.1) sont proches. La valeur de la conductance
atteinte au bout de 10 minutes est du méme ordre de grandeur, soit environ 40 uS. Exposée aux suies
produites par PF5, la conductance aprés 10 minutes est beaucoup plus faible, de 'ordre de 0,6 uS. Les
réglages de PF6 a PF8 qui produisent des concentrations massiques de suie relativement basses (Tableau
II1.1), ne sont pas détectables par le capteur dans des temps suffisamment courts, notamment apres 10
minutes sous flux. Par conséquent, il est difficile d’utiliser ces points de fonctionnement pour réaliser nos
tests. Ainsi les PFs qui ont été sélectionnés pour I'étude et caractérisés de maniere plus compléte sont les
réglages PF1, PF4 et PF5.
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Figure III-2 : Représentation en échelle logarithmique des mesures de conductance en fonction du temps des
différents points de fonctionnement pour un capteur polarisé a 60 V avec une température des gaz a 180°C.

De plus, dans Poptique d’évaluer 'impact de la concentration massique pour une distribution en taille
identique sur la réponse du capteur, nous avons élaboré un nouveau point de fonctionnement
correspondant au méme rapport propane/air que PF1 mais avec des débits de gaz (propane et air)
inférieurs afin d’obtenir la méme concentration massique en particules que PF5 (Tableau III1.1). Ce PF
complémentaire est désigné par la suite par PF1B.

La réponse du capteur a PF1B et PF5 présente des allures différentes. Le signal obtenu pour PF1B montre
plus de discontinuités (marches) que pour PF5. De méme, bien qu’ayant des concentrations massiques
similaires (Tableau III.1), la conductance enregistrée au bout de 10 minutes est différente d’un ordre de
grandeur entre PF1B (0,8 pS) et PF5 (0,07 uS). Ces différences sont causées par la nature et la
concentration en nombre des suies qui sont différentes pour chaque PF, nous expliquerons ces différences
par la suite de ce chapitre et dans le chapitre I'V.

II1.2 Caractérisation in-situ des particules de suies produites

Une fois les points de fonctionnement (PF) d’intérét du brileur sélectionnés, nous avons cherché a
caractériser les particules de suie plus finement a ’aide de techniques complémentaires. Pour ce faire, nous
avons installé le braleur mini-CAST sur le banc de gaz synthétique (BGS) de 'IRCELYON.

Le Tableau II1.2 rapporte les mesures effectuées par I'analyseur EEPS (nombre de particules/cm?), le

MAAP (mg de carbone élémentaire/m?) et le PEGASOR (mg de suie/m?). Les mesures de distribution en
taille enregistrées par le EEPS sont représentées sur la Figure I11-3.
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Tableau II1.2 : Propriétés des suies produites par le générateur mini-CAST en fonction des différents points de
fonctionnement a une température des gaz de 180°C. La conductance a 10 minutes correspond aux mesures du capteur
dos au flux polarisé a 60 V réalisé lors de ’évaluation des propiétés des suies.

5 Concentration .
i Concentration K Concentration
. Richesse du massique carbone . Conductance
Point de mélange en nombre élémentaire fassique a 10 minutes
i A
fonctionnement Propane/ Air (EEPS) (MAAP) (PEGASOR) us
particules/cm3 s mg/m3
mg/m
PF1 0,92 1,7 E+8 143 94 52,3
PF1B 0,92 1,2 E+8 81 61 9,7
PF4 0,95 2,5 E+8 70 91 17,8
PF5 0,97 2,1 E+8 22 55 0,003

Nous remarquons que les valeurs de concentration massique mesurées par le PEGASOR sur le BGS de
IRCELYON sont différentes et plus importantes (facteur 1,5 a 2) de celles de TEMSE (Figure I11-1
courbes rouge et bleu). Ces différences peuvent provenir de la configuration des bancs de tests comme
montré dans le chapitre II. En effet, dans le cas des mesures réalisées a 'IRCELYON, le prélevement de
I'analyseur PEGASOR ¢était positionné apres un systeme de dilution PALAS VKIL10 (dilution a froid, taux
de dilution fixe de 13), ce qui n’était pas le cas a TEMSE ou le PEGASOR prélevait directement dans le
flux sans dilution. I’absence de dilution a pu entrainer une possible saturation du PEGASOR sur le banc
de ’Ecole des Mines. Au contraire, la dilution sur le BGS de PIRCELYON introduit une incertitude sur la
mesure car le taux de dilution intervient dans le calcul de la concentration massique réelle. Ce taux de
dilution a été mesuré une seul fois, a la mise en place du montage, a 'aide de I'analyseur PEGASOR en
mesurant la concentration massique avant et apres dilution par le PALAS VKIL10. Cependant, les rapports
de concentration restent proches (1,4 pour PF1/PF1B pour EMSE et 1,5 pour IRCELYON) comme le
montre la Figure I11-1 (courbes verte et bleu).

Le MAAP et le PEGASOR donnent des valeurs de concentration massique différentes. Selon le
photometre, la concentration massique en carbone élémentaire décroit fortement avec 'augmentation de
la richesse du mélange propane/air de PF1 a PF5 (Tableau II1.2 et Figure III-1 courbe bleu). Ces mesures
sont basées sur 'absorption de la lumicre par le carbone élémentaire. Par conséquent, nous pouvons
supposer que cet appareil est plus sensible aux grosses particules, qui sont composées essentiellement d’un
noyau de carbone. Ces résultats sont en accord avec les mesures de la distribution en taille visibles sur la
Figure I1I-3. En effet, le nombre de particules de taille supérieure a 100 nm chute fortement avec

I'augmentation de la richesse du mélange propane/air dans la flamme.

Parallélement, analyseur PEGASOR consiste 2 mesurer un courant de fuite généré par les particules de
suie. Cette technique est donc plus sensible aux propriétés électriques de surface des particules et donc a
leur capacité a capter les charges émises par la pointe corona du PEGASOR. Ce dernier parametre varie
probablement avec le PF utilisé. Ainsi, le dépot des charges électriques peut vatier en fonction de la nature

chimique et la taille des particules. La comparaison des concentrations massiques mesurées par le
PEGASOR entre les différents PF est donc indicative.

Comme supposé lors de la mise en place du réglage PF1B, PF1 et PF1B possédent des distributions en
taille similaires (Figure 111-3). Cependant, en raison des quantités de propane inférieures pour PF1B, celui-
ci géneére une concentration massique et a fortiori en nombre inférieures. Les quantités de propane dans la
flamme different d’un facteur 1,2 entre PF1 et PF1B. Cette valeur est assez proche de celles des rapports
de concentration massique et en nombre entre PF1 et PF1B obtenus avec les différents instruments. Nous
obtenons un facteur de 1,5 pour les mesures du PEGASOR, un facteur de 1,8 pour les mesures du MAAP
et un facteur de 1,4 pour les mesures EEPS.

51



Chapitre 111 : Propriétés des suies générées

Dans le cas des mesures de la concentration en nombre de particules effectuées par le EEPS, celles-ci
varient peu d’un PF a l'autre. Nous obtenons un rapport de 0,7 pour PF1/PF4, 0,8 pour PF1/PF5 et un
rapport de 1,2 pour PF4/PF5. 11 est 2 noter que seules les particules au-dessus de 20 nm ont été prises en
compte dans la détermination de la concentration en nombre afin de s’affranchir des problémes liés a la
nucléation. Au regard des concentrations massiques, les différences sont plus prononcées. En effet, le
rapport des concentrations massiques observé par le MAAP est de 2,0 pour PF1/PF4, de 6,5 pour
PF1/PF5 et de 3,2 pout PF4/PF5. Du point de vue du PEGASOR, ces vatiations de concentration sont
beaucoup moins prononcées : nous avons pour PF1/PF4 un rapport de 1,0, pout PF1/PF5 un rapport de
1,7 et pour PF4/ PF5 un rapport de 1,7.

La conduction électrique des suies étant essentiellement causée par le carbone élémentaire, nous avons
considéré que la concentration massique des particules estimée par le MAAP est la plus appropriée afin de
comparer les différents points de fonctionnement. En effet, sur la Figure I1I-2, les valeurs de conductance
enregistrées par le capteur apres 10 minutes (Tableau 111.2) d’exposition a un flux chargé en suie suivent

les mémes tendances que les concentrations massiques en carbone élémentaire mesurées par le MAAP
(PF4=PF1>PF1B~=PF5).

4 5107 -
r/,,m nm —a— PF1
40x10°7 50 nm —s— PF1B
G —a— PF4
£ 3.5x107 \ PF5
E 3.0x107 90 nm
S 254107
2
5 2-0}{107_ 90 nm
®
= 1.5x107 |
Loh]
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O
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Figure III-3 : Distribution en taille des particules de suie produites par les différents points de fonctionnement du
brilleur CAST mesurée par ’analyseur EEPS. Les valeurs de concentration sont celles obtenues avant dilution (facteur
de dilution =19800).

La distribution en taille est décalée vers les plus petites tailles (Figure III-3 et Tableau II1.2) lorsque la
richesse du mélange propane/air augmente. Ainsi, le maximum de la distribution est d’environ 90 nm
pour PF1 et PF1B, de 70 nm pour PF4 et de 50 nm pour PF5.
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ITI.3 Caractérisations ex-situ des particules de suie produites

Afin d’aller plus loin dans la caractérisation des suies, celles-ci ont été prélevées selon le protocole décrit
dans le chapitre II et analysées a laide de techniques complémentaires. Les caractéristiques
morphologiques, électriques, structurelles et chimiques ont alors pu étre analysées ex-siz.

II1.3.1 Mesure de surface spécifique par la méthode BET

La surface spécifique des suies a été déterminée par la méthode BET en utilisant le gaz krypton. Le
Tableau I11.3 résume les résultats obtenus. Nous constatons que les surfaces spécifiques sont relativement
grandes (entre 128 m2/g pour PF1 et 209 m2/g pour PF4). Ces valeurs sont en accord avec celles
obsetrvées dans la littérature (environ 100 m2/g pour des suies diesel) [60].

Tableau IIL.3 : Bilan des mesures de surface spécifique pour les différents points de fonctionnement avec comme gaz
sonde du krypton

Point de fonctionnement Surface spécifique (m?2/g)

PF1 128
PF4 209
PF5 182

II1.3.2 Obsetvations au microscope électronique en transmission (MET)

La morphologie et la taille des suies pour chaque PF ont été observées au MET. Etant donné les
propriétés identiques des suies PF1 et PF1B, seules les suies PF1 ont été analysées. Les résultats sont
présentés dans les Figure 111-4, Figure 111-5 et Figure I11-6.

a) PF1 0.1um Aum

Figure ITI-4 : a)Photographies MET pour PF1, b) PF4 et c) PF5.

Une observation globale montre que les suies sont composées de patticules primaires sphériques
agglomérées sous forme de grappes de dimensions fractales (Figure III-4a, b, c). Cette morphologie se
retrouve dans la morphologie des suies émises par des moteurs diesel [61]—[63]. Le mini-CAST permet
donc de produire des suies avec une morphologie similaire a celle de suies diesel.
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Les observations a une échelle nanométrique montre que les particules primaires ont une taille similaire
pour chaque PF d’environ 20 nm. Celles-ci sont composées de cristallites correspondant aux feuillets de
graphéne (patties sombres et linéaires dans les particules primaires sur la Figure I11-5) agencés de maniere
turbostratique et espacés d’environ 0,3 nm (Figure 111-6 d, e, f). Ces cristallites sont englobées dans une
phase amorphe qui ne présente pas d’orientation préférentielle. Nous n’avons pas observé de différences
significatives entre les PFs. Ces valeurs sont en accord avec celles observées dans la littérature, il est
rapporté des diametres de particules primaires compris entre 10 et 23 nm avec des espaces entre les
feuillets de graphéne compris entre 0,34 nm et 0,38 nm a différents niveaux de la ligne d’échappement

[61], [63].

R AL Y
,." l‘lvzl“'-‘ y B

Feuillet de graphéne TR 1%

Figure III-5 : Zoom et photographie binarisée de la Figure III-6 d) PF1 a 5nm.
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a) PF1 10 nm b) PF4 10 nm ¢) PF5 10 nm

10 nm

d) PF1 5 nm

Figure ITI-6 : Photographie MET pour PF1 a), d), PF4 b) e), et PF5 c), f) a une échelle de 10 nm a), b), c)
et 5 nm d), e), f)

II1.3.3 Diffraction des rayons X

Nous avons cherché a déterminer la structure cristallographique des suies produites en réalisant des
diffractogrammes. La Figure I11-7 présente les résultats de DRX obtenus. Le rapport signal sur bruit faible
et ’étalement des pics autour de 25° et 45° renseignent sur une cristallisation limitée des suies.
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Figure III-7 : Résultats des mesures DRX réalisées pour PF1, PF4, PF5 a température ambiante.

Le pic de diffraction centré autour de 25° cotrespond a la réflexion (002) du catbone en raison de
Iempilement de feuillets de type graphéne. La distance entre ces plans peut étre évaluée par la loi de Bragg
[64], [65] par la relation suivante :

y)
R — 111.1
ooz 25in6 (LD

Avec A correspondant a la longueur d’onde de l'instrument. Les résultats obtenus sont présentés dans le
Tableau I11.4.

Nous voyons que la distance entre les feuillets de graphéne est de ordre de 0,37 nm pour les différents
PF, ce qui correspond aux valeurs mesurées sur les clichés MET et a la littérature [56], [66].

Le pic large et peu intense situé aux alentours de 44° relié a la présence de carbone avec un arrangement

atomique de type graphitique (100) [65].

Malgré la tres faible intensité du pic de diffraction a 44°, la taille latérale (La) et la hauteur d'empilement
(Lc) des cristallites ont été estimées en utilisant les équations de Scherrer suivantes[64], [60] :

La = 1.841 o
= (BaCos(0) (2
Lc = 0,894 I11.3
¢ = B.Cos(80) ()

Avec A correspondant a la longueur d’onde de I'instrument, B, et B. les largeurs a mi-hauteur des pics a
44° et 25° respectivement et 0, et 0. a 'angle d’intensité maximum du pic. Ces paramétres ont été

déterminés en ajustant les pics par une courbe gaussienne pour des valeurs de 20 entre 15 et 40 degrés
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pour le pic a environ 25° et entre 40 et 50 degrés pour le pic a environ 44° a Iaide du programme
Originlab. Ces résultats sont résumés dans le Tableau I11.4.

Tableau I11.4 : Bilan des mesures de la largeur des pics de diffraction et du calcul des distances La et Lc par la
méthode de Scherrer

Largeur Largeur

Point de Maximum  Maximum 5 i 5 i Distance Longueur Hauteur
fonctionnemen des pics 20  des pics 20 & mi- & mi- dooz cristallite  d'empilement
. 25° () 25° () hauteur  hauteur (nm) (La) (nm) (Lo ( };)
@)  (@5°)
PF1 24,02 43,18 8,91 52 0,37 34 9,0
Pr4 23,55 43,17 8,41 6,18 0,38 2,8 9,5
PF5 23,83 43,94 9,04 4,28 0,37 4,1 8,9

Nous remarquons que les suies produites aux réglages PEF1, PF4 et PF5 présentent des propriétés
structurales semblables. Nous observons un espace inter-feuillets de 'ordre de 3,7 nm et une longueur des
cristallites (feuillet de graphene) de l'ordre de 3 nm ce qui est proche des valeurs observées a I'aide du
MET et dans la littérature pour différents types de poudre de carbone-suie [56], [64], [66]. La hauteur
d’empilement d’environ 9 A correspond a la distance moyenne sur laquelle des feuillets de graphéne se
retrouvent empilés. Cette distance est cependant indicative et devra étre précisée par des mesures DRX 2
plus haute résolution. En effet, cela correspondrait a2 un empilement en moyenne de 4 feuillets, ce qui

semble bas par rapport aux photographies MET (Figure I11-5 et Figure II1-06).

IT1.3.4 Oxydation en température programmeée (OTP)

La réactivité des suies a été évaluée par des essais d’oxydation en température programmée. Ces mesures
ont été comparées avec celles d’une suie modele (Printex U). Les résultats obtenus sont présentés dans la
Figure 1II-8. Les masses de suie présentées dans le Tableau II1.5 sont les masses calculées a partir des
quantités cumulées de CO et de CO; obtenues considérant que l'intégralité de la suie est oxydée en CO et
en CO, Les différences de masse entre chaque PF proviennent des pertes occasionnées lors de
I'introduction des suies dans le réacteur (masse visée 4 mg) sauf pour la suie modele pour laquelle la masse
introduite était plus importante. Ainsi, nous avons utilisé les masses de carbone recalculées pour
normaliser les concentrations en CO et en COs. Les différences de masse de suie influencent fortement la
température maximale de combustion en raison de I'exothermicité de la réaction. Ainsi, plus il y a une
quantité de suies importante dans le réacteur et plus la température au maximum de production de CO»
(vitesse maximale de combustion) sera abaissée. Par la suite nous nous intéresserons qu’au début de la

combustion avant que I'exotherme gouverne la vitesse de combustion.
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Figure III-8 Variation de la production de CO et de CO; en fonction de la température et de la nature de la suie sous un
flux de 5%0; dans ’hélium.

La sélectivité en CO» a été calculée en déterminant le rapport de la quantité de CO2 émise sur la quantité
totale de CO et de COs et tracée en fonction de la température (Figure 111-9). Celle-ci diminue avec la
température pour chaque PF passant d’environ 75% a environ 30%. Ainsi a haute température, les suies
testées ont tendance a se convertir préférentiellement en CO. Cela pourrait étre causé par 'emballement
de la réaction liée a son exothermicité. La cinétique devient alors tellement rapide a haute température que
Papport en O3 devient insuffisant pour oxyder le carbone en COa.

—— Printex U
— PF1
—— PF1B
—— PF4

PF5

Selectivité en CO, (%)

20 ———————
200 300 400

T T T
500 600 700 800

Tempeérature (°C)

Figure III-9 : Evolution de la selectivité en CO; en fonction de la température.

La conversion en fonction de la température a été évaluée (Figure 111-10). Celle-ci correspond a la quantité
de CO et de CO; divisée par la quantité totale des émissions cumulées de CO et de CO». En tragant ces
mesures en fonction de la température, nous avons acces a la réactivité des différentes suies sous oxygene.
Ainsi, plus la conversion intervient a basse température, plus les suies sont faciles a oxyder.
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Figure III-10 : Convertion des suies en fonction de la température pour les différents points de fonctionnement d’apres
les mesures de TPO.

Afin de comparer les températures d’amorcage de la combustion des différentes suies, nous avons
déterminé les températures T correspondant a une conversion de la suie de 5% a partir de la Figure
III-10. Les valeurs de Ts sont respectivement de 430°C pour PF5, 495°C pour PF4, 520°C pour Printex
U, 530°C pour PF1 et 550°C pour PF1B (Figure III-10 et Tableau IIL5). Les suies PF5 sont les suies
possédant la plus grande réactivité alors que les suies issues de PF1 et PF1B présentent une réactivité
similaire et plus faible. La suie PF4 présente une température T's intermédiaire bien que proche de celle de
PF1, PF1B et de la suie modéle Printex U. La Figure III-8 met en évidence la présence d’un épaulement
dans les émissions de CO et de CO; pour PF5 vers 600°C. Cela pourrait étre causé par la présence d’une

fraction d’organique plus importante sur les particules PF5 qui initierait la réaction a plus basse
température.

Tableau IIL.5 : Résultats de OTP obtenus pour les différents points de fonctionnement (T's est la température a 5% de
conversion et Ty est la température correspondant a 10% de conversion des suies).

Point de Masse de , Ts To

. carbone calculée o o
fonctionnement me C C
Printex U 5.3 520 575
PF1 2.4 535 600
PF1B 3.1 550 605
PF4 2.2 495 570
PF5 3.5 430 510

Un autre parameétre de comparaison a été défini, T1o, correspondant a la température a laquelle 10% de la
suie a été convertie. Comme le montre le Tableau II1.5, les valeurs de T1o suivent 'ordre suivant : PF5
(510°C) < PF4 = Printex U (570°C) < PF1 = PF1B (600°C). Cet ordre est identique a celui obtenu pour
Ts. 1l n’y a pas de lien visible entre les valeurs de T's et Tio et les masses de suies introduites dans le

réacteur, ce qui confirme qu’a 5 et 10 % de conversion, 'exotherme n’est pas prépondérant.
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Ces résultats indiquent que la réactivité des suies augmente avec la richesse du mélange propane/air dans
la flamme. Ces variations de réactivité peuvent étre attribuées a des propriétés différentes des suies en
fonction du rapport propane/oxygene de la flamme : compositions chimiques de surface et notamment la
fraction organique, modification des surfaces spécifiques ou de I'organisation structurale des atomes de
carbone [67]-[69]. D’aprées les analyses MET et DRX, l'organisation structurale des différentes suies est
assez proche.

Les mesures TPO donnent des résultats différents de ceux portant sur la détermination du coefficient
thermique (Figure I11-12 et Tableau 111.7) qui indiquent que la capacité des ponts de suies a briler sous air
présente un ordre de réactivité inversé : PF1=PF1B>PF4>PF5. La conductivité des suies semble étre le
parametre clé de la combustion des ponts, sans doute car elle favorise le passage de courants plus
importants et donc I’échauffement du pont par effet Joule. Les mesures de conductivité et de TPO
semblent indiquer que les suies présentant une fraction organique importante comme PF5 sont les moins
conductrices.

IT1.3.5 Désorption en température programmeée (DTP)

La DTP permet de suivre la désorption des composés adsorbés a la surface des suies en fonction de la
température. Contrairement a ’OTP, la désorption a lieu sous vide secondaire (10-¢ mbar) et non sous un
flux gazeux. Mise a part un stockage de quelques jours dans un flacon fermé hermétiquement directement
apres leur collecte, les suies n’ont subi aucun prétraitement. En raison de la possible présence de propane
imbrulé, nous avons choisi de suivre les masses m/z 15 et 29. Celles-ci sont caractéristiques du propane et
représentent respectivement le fragment CHs™* et le fragment CH3-CHa* [70]. Les résultats de désorption
en température programmée sont reportés sur la Figure I111-11.

a) b)
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Figure III-11 : a) Résultats de DTP présentant le suivi de la masse 15 et b) la masse 29 par spectromeétre de masse en
fonction de la température pour les différents points de fonctionnement.

Nous voyons que pour la suie produite a PF5, la présence d’un pic aux alentours de 350°C pour les
masses m/z 15 et 29 peut indiquer la présence de propane imbrilé adsorbé a la surface des suies.
Lévolution de la masse m/z 15 montre surtout un pic significatif de désorption pour PF5 centré proche
de 650°C. Pour la suie produite a PF4, une désorption importante de propane a partir de 600°C est
observée. Dans le cas des suies PF1 et PF1B, peu de propane se désorbe. Le spectrométre de masse
n’étant pas calibré, les comparaisons des quantités de produit désorbé en fonction de l'intensité du signal
ne sont pas possibles. De plus, en raison de la sensibilité de cette mesure a la surface des suies présentes
dans le réacteur, il est normal que PF5 présente des pics plus importants que PF1 et PF1B en raison de sa
surface spécifique plus grande.
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ITI1.3.6 Mesures de la conductivité électrique

La conductivité des particules de suie est un parametre important. En effet, le signal du capteur
correspond a une mesure de conductance entre deux électrodes de mesure entre lesquelles des suies se
déposent et finissent par établir des ponts. Le signal du capteur dépend donc directement de la
conductivité des particules de suies qui constituent les ponts. Une conductivité plus importante donnera
une mesure de conductance plus élevée que pour des suies avec une conductivité plus faible pour un
dépot en suie sur le capteur identique. Cela pourrait permettre d’avoir un levier de discrimination des

différentes suies produites.

Les mesures de conductivité électrique ont été réalisées a I'aide du montage décrit dans le chapitre II. Les
suies collectées sont introduites dans un cylindre en téflon pour former une couche compactée. Un
systeme de deux électrodes en laiton, sous forme de piston, vient au contact de la suie. Nous mesurons
ensuite la hauteur de la couche de suies. A partir de la mesure de conductance entre les deux électrodes
nous remontons alors a la conductivité. Les mesures ont été réalisées a température ambiante (environ
20°C).

En raison de la compacité (porosité) de la couche de suie, la conductivité varie en fonction de la force
appliquée. En effet, plus le compactage de la couche est faible et plus la conductivité mesurée est faible car
les contacts électriques sont moins nombreux [71]. Ainsi, les mesures ont été réalisées avec une masse fixe
de 1 kg sur le piston au sommet du montage. Par les dimensions de I’électrode, cela représente une force
d’environ 5,9 MPa. Le Tableau IIL.6 présente les valeurs de conductivité des suies collectées pour les

différents points de fonctionnement.

Tableau IIL.6 : Résultats des mesures de conductivité des suies sous une force de 5,9 MPa a température ambiante

PF 1 4 5

Conductivité (Q1.m-) 208,6 8,0 0,3

Les suies produites par le réglage PF1 sont les plus conductrices. PF4 donne des suies avec une
conduction intermédiaire et PF5 montre la conduction la plus faible. Nous tenons a indiquer que lorsque
nous retirons la masse de 1 kg, la conductivité mesurée est alors divisée par 2 environ quel que soit le PF.
Par conséquent, les différences de niveau de conductivité entre les différents PF restent significatives et
valables. Nous remarquons que plus la concentration en carbone élémentaire et le diametre des particules
sont élevés et plus la conductivité est grande (Tableau III.6 et Figure III-3). La conductivité des suies
produites dépend donc du PF et est inversement proportionnelle 4 la richesse de la flamme. La littérature
[71] donne, en fonction du type de carbone et de leur compactage, des valeurs de conductivité jusqu’a
1230 QL.m. Cependant, la conductivité mesurée ne dépend pas seulement des propriétés du carbone et
peut varier aussi en fonction des conditions expérimentales. 1l n’est donc pas aisé de comparer la
conductivité entre différents types de mesure.
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II1.3.7 Evaluation du coefficient de température de la conductivité des suies

Le montage utilisé précédemment ne permet que des mesures a température ambiante. Cependant, la
conductivité des suies varie aussi avec la température. Comme nous I'avions présenté dans le chapitre 1, les
suies ont un coefficient de température négatif [72], [73]. Cela signifie que lorsque la température

augmente, la conductivité des suies augmente.

Afin de déterminer le coefficient de température des différentes suies, nous avons pré-chargé en suie un
capteur a la tension de polarisation optimale (PF1 et PF1B : 30 V, PF4: 60 V, et PF5: 150 V) qui sera
décrite plus en détail dans le chapitre IV. Apres 90 minutes d’exposition au flux de particules, le débit de
propane est stoppé ce qui entraine la coupure de la flaimme et I'arrét de la production de particules. Le flux
de gaz est alors composé seulement d’air et d’azote, respectivement 1200 1/h et 450 1/h et maintenu 2a
180°C. La tension entre les deux électrodes du capteur est alors réglée a 2 V, valeur suffisamment faible
pour éviter ’échauffement des suies par effet Joule mais suffisante pour mesurer la conductance des ponts
de suies qui se sont établis pendant le chargement. Apres une phase de stabilisation de la température des
gaz, nous avons appliqué une rampe de température de 25°C/minute a I'aide de la résistance de chauffage
du capteur tout en suivant ’évolution de la conductance. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure
III-12 et le Tableau I11.7.
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Figure II1-12 : Evolution de la conductance sous un mélange de 1200 1/h d’air et 450 1/h d’azote a 180°C en fonction de
la température du capteur pré-chargé sous différents PF. I’encadré correspond a un zoom sur les résultats obtenus
pour PF5.
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L’évolution de la conductance en fonction de la température (Figure I11-12) suit une courbe croissante. Le
capteur étant dans le banc a la température des gaz, la température de début des mesures est donc 180 °C.
Dans un premier temps, de 180°C a environ 350°C, la conductance augmente de maniére quasi linéaire
pour tous les points de fonctionnement sauf PF5. La chute brutale de la conductance observée entre
350°C et 500°C selon les PF, s’explique par la combustion de la suie présente sur le capteur, qui engendre
la destruction des ponts entre les 2 électrodes. La conductance commence a décroitre 2 partir de 335 °C
pour PF1 et PF1B, a 375°C pour PF4 et a 490°C pour PF5 (Tableau I11.7). Ces températures sont plus
basses que celles mesurées par OTP pour PF1 (-200°C) et PF4 (-120°C) mais supérieures pour PF5
(+60°C). Cette différence est difficilement explicable, mais il semblerait que la fraction la plus conductrice,
mais la moins abondante en masse, « brule » a plus basse température pour PF1 et PF4. Remarquons aussi

que ces résultats ont été obtenus avec une concentration en dioxygene plus forte (14,5% contre 5%).

Dans le cas de PF5, I’épaulement matqué proche de 400°C poutrait étre lié a la présence de deux types de
suie avec des conductions et des vitesses de combustion différentes.

La variation de la résistivité avec la température est, dans le cas d’une conduction métallique, a peu pres
linéaire et positive. Le coefficient de température a est alors défini par :

R
—=1+a(T-T,) (11.4)
R,

Pour un domaine de température limité (T n’est pas trop éloigné de To), nous pouvons alors écrire pour la
conductance :

G
—~1-a( -T,) (I1L5)
Go

Le coefficient de température o, qui est négatif pour nos suies, peut donc étre déterminé a I'aide de la
partie « linéaire » aux basses températures des courbes de la Figure 111-12. Le coefficient a est égal a la
pente de la courbe divisée par Go (conductance en début de montée en température T, de 180°C), G
correspond a la conductance mesurée a la température T (température de décroissance de la conductance).
Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau IIL.7. Les valeurs données pour PF5 ne sont
qu’indicatives en raison du comportement atypique et non linéaire de la conductance (Figure I11-12). De
méme, pour les autres PFs, seul 'ordre de grandeur du coefficient sera discuté, dans la mesure ou la
linéarité n’est que tres approximative dans le domaine étudié.

Tableau II1.7 : Résultats des mesures du coefficient de température de conductivité des suies pour les différents PF
pré—chargés sur un capteur et sous flux de gaz (sans particules) a 180°C

. Coefficient de Température de début de Ts mesure Tension de
Point de ] o o
foncti température « décroissance de la conductance ~ OTP (°C)  chargement (V)
onctionnement
°Ch T (O
PF1 -2%103 335 535 30
PF1B -3*103 335 - 30
PF4 -5%103 375 495 60
PF5 -0,5 490 430 150
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Nous remarquons que les valeurs de « dans le cas de PF1, PF1B et PI'4 sont similaires et de ordre de
-3*¥10-3°C1. Cela indique donc une évolution identique de la conductance des suies pour chaque PF en
fonction de la température. Il n’y a pas d’information disponible dans la littérature a propos du coefficient

de température de conductivité de suies diesel.

La littérature [72] rapporte des valeurs de coefficient de température de résistivité légerement plus faibles
en valeur absolue, comprises entre -5,54.104°C1 et -25,27.104°C-lpour différents types de fibre de

carbone, gamme dans laquelle se situent les valeurs mesurées pour les suies CAST de cette étude.

ITI.3.8 Caractérisation par spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été réalisés a température ambiante et sous air avec un laser de 514 nm de
longueur d’onde et une puissance au niveau de I’échantillon de 100 uW afin d’éviter I’échauffement de
celui-ci.

La Figure 11I-13 présente les résultats obtenus pour les suies PF1. Ce spectre Raman est typique pour le
carbone [56], [69], [74], car composé de deux bandes larges se chevauchant et centrées a 1355-1360 cm! et
1575-1595 cm! avec un épaulement aux alentours de 1180 cm!. Ces bandes correspondent
respectivement aux bandes D (désordre) et G (graphite) du carbone amorphe et graphitique comme décrit
dans la littérature [69], [74]. Selon ces études précédentes, ces bandes larges peuvent étre décomposées en
4 bandes D : Dy 2 1360 cm!, D2 a4 1620 cm!, D3 a 1500 cm!, et Dy a 1220 cm! et une bande G situé a
1580 cm . Cette derniére correspond a I'arrangement idéal du graphite selon la symétrie Eo, du carbone.
Les bandes D sont associées au désordre dans la structure graphitique et au carbone amorphe pour la
bande Ds et au maillage graphitique désordonné et des impuretés organiques ou inorganiques pour la D4
[56]. Ainsi, le rapport des intensités des bandes D/G renseigne sur I'organisation du carbone dans les

suies.
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Figure III-13 : Spectre Raman obtenu pour la suie PF1 avec un laser de longueur d’onde 514 nm et une puissance au
niveau de I’échantillion de 100 pW. Les décompositions des bandes D1, D2, D3, D4 et G ont été réalisées selon Sadezky
et al [56]. La bande D3 a été déterminée a I’aide d’une fonction gaussienne alors que les autres courbes ont été fittées a

Paide d’une fonction lorentzienne.

En évaluant le rapport des intensités (maximum de la gaussienne) des bandes a Dy (1600 cm™) et des
bandes G a 1300 cm™ sur une zone étendue de suie, soit une cartographie, nous avons évalué
I’homogénéité de la surface sondée. En effet, lors d’une cartographie, un rapport similaire en tout point de
la zone étudiée indique des propriétés structurales similaires. Le rapport des intensités des bandes Diet G
est un bon indicateur de la structure des cristallites présentes dans les particules primaires de suie [56],
[64], [60], [69], [74], [75]. Les cartographies présentées sur la Figure III-14 correspondent aux rapports
d’intensité des bandes D1 et G mesurés pour une zone de 200 um par 200 pm avec un pas de 15 pm. Plus
ce rapport est élevé, plus il y a de désordre dans la structure des suies.

Les suies produites a PF1B et PF5 présentent une petite zone ayant un rapport d’intensité plus faible que
le reste de la zone étudiée (points sombres encerclé de rouge). Le microscope n’était pas équipé dun
autofocus au moment des expériences. Les zones avec un rapport d'intensité différent traduisent des
irrégularités d’épaisseur du lit de poudre dans la zone sondée non corrigées par le microscope et non un
changement structurel. De manicre générale, nous observons que les PF produisent des suies dont la
structure est relativement homogene. En effet, les rapports d’intensité représentés par une variation de
couleur de la Figure 11I-14 sont proches.
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a) PF1, 514 nm, P = 100 uW b) PF1B, 514 nm, P = 100 pW
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Figure III-14 : Résultat de la cartographie des rapport d’intensité de la bande a 1600 cm! et celle a 1300 cm-! des
différentes suies produites pour a) PF1, b) PF1B, c) PF4 et d) PF5. La zone, de 200*¥200 pm, est sondée avec un laser de
longueur d’onde 514 nm et une puissance au niveau de ’échantillion de 100 pW.

La Figure III-15 montre les spectres Raman enregistrés pour les différentes suies de chaque PF sans
correction de la ligne de base. Nous avons observé des niveaux de ligne de base assez différents entre PF5
et les autres PF en raison de la fluorescence. Nous attribuons cette fluorescence a la présence d’organiques
adsorbés a la surface des particules PF5. Cela indique que les suies produites par PF5 contiennent une
concentration en surface d’organique plus importante. Ces résultats confirment les expériences de DTP et
OTP.
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Figure III-15 : Spectres Ramans bruts obtenus pour les différents points de fonctionnement utilisant une source
excitatrice a 514 nm sans correction de la ligne de base.
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Le plus souvent, le rapport des bandes des aires Api/Ag est utilisé pour décrire la structure des suies. Les
valeurs de ces rapports sont semblables et comprises respectivement entre 3,1 et 6,3 pour PF5 et PF1B
(Tableau II1.8). Pour comparaison, le rapport des bandes Api/Ac du graphite pur est d’environ 0,2 alors
que celui de suies diesel se situe aux alentours de 4,2 [56]. Ainsi, les résultats obtenus mettent en évidence
que les suies produites par le mini-CAST ont une organisation du carbone similaire a celle des suies diesel
réelles. Le rapport des bandes Api/Ag semble décroitre avec la richesse du mélange propane/air dans la
flamme (Tableau I11.8). Cela suggere que les cristallites des suies produites par PF5 sont plus graphitiques
que celles produites a PF1. Des observations similaires ont été faites par Jian ef a/ [76]. Effet, ils ont
montré que pour des suies diesel collectées selon leur gamme de taille a 'aide d’un classifieur, le rapport
Ap1/Ag était plus grand pour les particules sondées les plus petites. Cependant, contrairement a Jian ez a/
[76] dont les tests ont été réalisés sur des suies de méme origine, nous produisons des particules dont la
nature varie avec la taille.
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Tableau II1.8 : Principales caractéristiques des différents spectres RAMAN.

utSi;liiseése . Positior(lccrirerll)a bande Largeur du(}:ir:l jl)mi-hauteur Rapport Api/Ac
D1 D3 G D1 D3 G
Printex U 1357 1504 1581 213 135 69 47%1,6
PF1 1357 1509 1579 194 120 70 6,0 £20
PF1B 1355 1511 1578 200 119 67 6,3£20
PF4 1358 1512 1589 170 128 64 43%0,9
PF5 1365 1530 1594 151 239 56 31£0,5

Sila réactivité des suies était seulement liée a I’état graphitique, ces résultats seraient en contradiction avec
les expériences de OTP (Figure 11I-10) en raison d’une réactivité plus faible du graphite comparée au
carbone amorphe. Cela signifie que la principale différence entre PF1 et PF5 est la fraction organique
adsorbée a la surface des suies. Celle-ci, plus élevée pour PF5, selon les résultats de OTP, de DTP
explique le décalage de la ligne de base des spectres RAMAN. Nous remarquons, que le taux de
graphitisation estimé a partir du rapport des aires des bandes D/G (plus D/G est petit et plus les
cristallites sont graphitiques) est en bon accord avec la stabilité thermique des ponts de suie estimée sous
air sous faible polarisation (2 V) et donc sans effet Joule (Figure I1I-12).

Les différences entre les niveaux de graphitisation de chaque PF est plutot faible comme nous pouvons
aussi I'observer au MET. De plus, la décomposition des bandes larges en plusieurs bandes se chevauchant
est difficile et méne a des erreurs importantes sur la détermination du rapport Api/Ag (une erreur jusqu’a
30 % pour PF1 et PF1B). Des observations similaires ont été mises en évidence dans la littérature [56],

[68].

Il a été montré par Sadezki e a/ [56] que les largeurs a mi-hauteur des différentes bandes, et plus
particulierement la bande D1, sont plus précises pour la détermination de 'ordre structurel du carbone
composant les suies. La largeur a mi-hauteur de la bande D1 décroit avec le taux de graphitisation. Le
Tableau II1.8 montre que les largeurs a mi-hauteur de la bande D1 sont selon le type de suie entre 151 cm-
1 (PF5) et 200 cm ! (PF1B). Pour du carbone purement graphitique, la largeur a mi-hauteur est d’environ
45 cm! alors que pour des suies diesel, celle-ci est de 'ordre de 174 cm™[76]. Par conséquent, ces

observations confirment bien que les suies produites par le mini-CAST sont similaires aux suies diesel.
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Figure III-16 : Spectres Raman normalisés par I’intensité a 1300 cm-! obtenus pour les différents points de
fonctionnement utilisant une source excitatrice a 514 nm avec correction de la ligne de base.
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De plus, les résultats RAMAN montrent clairement des propriétés similaires pour PF1 et PF1B en termes
d’organisation du carbone. Sur la Figure III-16, les spectres Raman avec correction de la ligne de base
montrent des comportements identiques pour PF1 et PF1B. Cela confirme la génération de suies

identiques, du point de vue structurel, par ces deux points de fonctionnement.

La spectroscopie RAMAN nous a aussi permis d’estimer les longueurs des cristallites grace a la relation de
Tuinstra et Koening [66], [75] :

I
La = 4,35—6 ennm (I11.6)
Ip,

Avec I et Ip; les intensités des bandes a2 1600 cm-! et 2 1300 cm-!.

Nous obtenons une longueur de 4,2 nm pour PF1, 3,7 mn pour PF4 et 3,4 nm pour PF5. Ces résultats
sont proches de ceux observés par le MET et la DRX. Nous voyons que la longueur des feuillets de
graphene diminue avec le PF. Il semble donc que la longueur des cristallites diminue avec 'augmentation
de la richesse du propane dans la flamme. Cela pourrait expliquer la conductance plus faible pour PF5 qui
aurait des feuillets plus courts et une phase amorphe plus importante puisque la taille des particules
primaires est similaire d’'un PF a lautre (TEM). Les différences observées entre les mesures RAMAN et
DRX peuvent provenir des incertitudes sur les mesures DRX. De plus, ces techniques ne sondent pas les
mémes profondeurs.
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IT1.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons sélectionné quatre points de fonctionnement (PF1, PF1B, PF4, PF5) du
miniCAST afin de produire des suies avec des distributions en taille et des concentrations différentes. Les

suies produites ont alors été caractérisées par différentes techniques.

Les résultats des mesures in-situ montrent que la distribution en taille est décalée vers les petites tailles avec
Paugmentation de la richesse du mélange propane/air dans la flamme. De plus, la concentration en
carbone élémentaire diminue avec augmentation de la richesse. Ces parameétres ont une forte influence
sur la conductivité des suies. Celle-ci diminue fortement avec la richesse du propane. Par la suite, nous
avons mis en évidence que la diminution de la conductivité est liée a une augmentation de la fraction du

carbone organique présent dans les suies grace a des analyses ex-sits.

De plus, les observations MET ont montré que les suies produites par les différents PFs ont une
morphologie fractale. Cette morphologie découle de 'agglomération de particules primaires sphériques.

Les particules contiennent des cristallites de type graphitique noyées dans une phase de carbone amorphe,
comme nous l'avons observé par la spectroscopie RAMAN. Ces résultats sont en accord avec ceux

observés pour des suies diesel.

Nous avons également montré que les réglages PF1 et PF1B produisent bien le méme type de suies avec
des tailles identiques mais avec une concentration en nombre, et a fortiori en masse, plus faible dans le cas
PF1B.

Nous verrons donc par la suite I'influence des différents points de fonctionnement et de leur propriété sur

la réponse du capteur.
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Chapitre IV : Parameétres influencgant la
réponse du capteur
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Chapitre IV : Parameétres influengant la réponse du capteur

Dans le chapitre précédent, nous avons sélectionné 4 flux de particules (PF1, PF1B, PF4 et PF5) générés
par le mini-CAST et nous les avons caractérisés. Ce chapitre présente les résultats du capteur pour ces
différents types de suies. Pour rappel, la réponse du capteur correspond a une mesure de conductance
entre les électrodes. En plus de la nature des particules, cette mesure est sensible a d’autres parameétres tels
que la température ou la tension appliquée entre les électrodes de mesute (tension de polarisation). Dans
un premier temps, nous verrons leur influence sur la réponse du capteur sous un flux de particule PF1 et
fixerons ces parametres pour la suite de I’étude. Comme nous 'avons vu au chapitre I, la tension de
polarisation permet d’améliorer la collecte des suies sur le capteur. Nous étudierons ainsi, dans un second
temps, linfluence de la tension appliquée au cours des mesures pour les différents types de suies
caractérisés dans le chapitre précédent.

IV.1 Orientation du capteur dans le flux de particules

Les tests des projets précédents ont abouti a I'utilisation du capteur avec les électrodes de mesure dos au
flux, et protégées par un capuchon (nez) comme décrit dans le chapitre 1 [42]. Afin d’avoir une plus
grande flexibilité dans le montage du capteur, nous avons fait le choix de ne pas utiliser de capuchon
protecteur lors de nos tests. Deés lors, ’étude de Porientation du capteur dans le flux est nécessaire afin de
déterminer son influence sur la réponse obtenue.

Le capteur a ainsi été testé dans 3 positions extrémes : face au flux, paralléle au flux et dos au flux. Les
résultats obtenus sont résumés dans la Figure IV-1. De plus, grace aux résultats obtenus dans les
précédents projets, il a été constaté que, pour des tensions entre 5 V et 30 V, plus la tension augmente
plus le temps de chargement du capteur a une valeur fixée est court [42]. L’électronique industrielle du
capteur utilisée initialement pouvant atteindre une tension de 60 V, nous avons choisi de définir cette
tension comme référence dans cette partie et avons réalisé les tests d’orientation a 60 V.

72



Chapitre IV : Parameétres influencant la réponse du capteur

Dos au flux

Face au flux

Conductance (pS)

o
o

Temps (minute)

Figure IV-1: Résultats des tests d’orientation du capteur dans le flux de particules PF1 avec le capteur polarisé a 60 V
dans un flux de gaz a 180 °C.

11 ressort de ces tests d’orientation deux informations importantes. Tout d’abord, les orientations dos au
flux et face au flux donnent les meilleures réponses en termes de valeur de conductance. Ensuite, la
position dos au flux est la position qui permet d’avoir la plus grande stabilité sur le signal du capteur. En
effet, malgré des niveaux de conductance similaires, la position face au flux présente un bruit plus
important en début de chargement (entre 3 et 7 minutes, voir Figure IV-1). Cela pourrait étre causé par un
impact direct des grosses particules sur I’élément sensible. Nous avons donc choisi, pour la suite de nos
tests, une position du capteur avec les électrodes de mesure dos au flux puisque les mesures obtenues

présentent a la fois une meilleure sensibilité et une meilleure stabilité.
IV.2 Influence des températures sur le signal du capteur

Comme nous I'avons vu au chapitre 111, la température des gaz joue un réle sur la conductivité des suies et
donc sur la conductance mesurée par le capteur. Dans cette partie, nous évaluerons en premier lieu I'effet
de la température des gaz sur la réponse du capteur. Nous verrons ensuite les effets de la température du

capteur sur le signal pour un capteur non chargé et en cours de chargement.

IV.2.1Influence de la température des gaz

De maniere générale, lors de nos tests, le capteur n’est pas chauffé par la résistance de chauffage intégrée
(heater). Ainsi, celui-ci se trouve a la température des gaz. Afin de voir 'impact de la température des gaz
sur la réponse du capteur, nous avons réalisé¢, en addition aux tests a 180 °C, des tests avec des
températures de gaz au niveau du capteur de 350°C et 450°C. C’est le banc IRCELYON qui a été utilisé
pour ces tests car il permet d’atteindre ces températures. Les résultats de mesure de conductance sur un
capteur polarisé a 60 V avec des particules PF1B sont représentés sur la Figure IV-2.
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Figure IV-2 : Résultats des variations de la conductance en fonction du temps pour des gaz a 180°C, 350°C et 450°C
sans régulation de la température du capteur sous flux de particules PF1B. L’encadré correspond a un zoom entre 2 et
8 minutes en échelle logarithmique.

Nous observons que la conductance enregistrée, et donc le dépot de suies, diminue lorsque la température
des gaz augmente. Pour des gaz a 180°C, nous obtenons aux alentours de 25 minutes une conductance
d’environ 110 uS en moyenne. A 350°C, la conductance est d’environ 70 pS. Et pour des températures de
450°C, la conductance n’est plus que de 40 uS (Figure IV-3 et Tableau IV.1).

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a U'influence de la température des gaz sur le temps
de percolation, défini comme étant le temps ou la conductance atteint une valeur d’environ 1010 § et
augmente de maniere continue (formation des premiers ponts). Nous voyons que la moyenne des temps
de percolation est similaire d’une température a 'autre. La température ne semble donc pas influencer le
temps de percolation (Figure IV-3: Moyenne temps de passage a 1010 §). La formation des premiers
ponts serait donc indépendante de la température des gaz, et uniquement liée a la tension et a la

concentration, comme nous le verrons par la suite.
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Figure IV-3 : Evolution du temps de percolation (temps ou la conductance atteint 10-10 S), du temps pour atteindre 10-7
S et de la conductance mesurée a 25 minutes en fonction de la température des gaz.
Les barres d’erreurs correspondent a ’écart type.

Nous remarquons que le temps pour atteindre 107 S augmente avec la température. Cela indiquerait un
possible frein au dépot de suies a la surface du capteur, causé par la température des gaz. Nous pensons
que ce frein serait dd a des modifications locales des flux du gaz au niveau du capteur. En raison de 'usage
de débitmetres massiques pour le controle du débit de gaz, 'augmentation de la température entraine une
augmentation du volume des gaz par dilation thermique, amenant a une augmentation de la vitesse des
gaz. Une autre explication de cet effet de température peut provenir de la combustion des suies a la
surface du capteur qui est plus importante lorsque les gaz sont plus chauds. Ce point sera discuté plus loin
dans ce chapitre.

Nous retrouvons ce phénomene pour un fort chargement (conductance a 25 minutes). En effet, les
baisses de niveau de conductance enregistrées peuvent correspondre a un dépot des suies plus difficile sur
le capteur. La hausse de température des gaz entraine donc une baisse de la sensibilité du capteur lors d’un
chargement.

Nous nous sommes aussi intéressés aux variations des mesures (temps de percolation a 10-19S, temps pour
atteindre 10-7S et conductance a 25 minutes), et donc a leur écart-type.

De plus, les écarts types relatifs aux mesures obtenues ont aussi été déterminés (écart type divisé par la
mesure en %). Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau IV.1et la Figure IV-4.
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Tableau IV.1: Récapitulatif des moyennes, des mesures de Pécart type et de I’écart type relatif a la moyenne pour les
temps de percolation (conductance 1010 S), des temps a 107 S et la conductance a 25 minutes

Température des gaz

180°C 350°C  450°C

Moyenne (minute) 4,28 4,41 4,22
Temps de percolation
Ecart type 1,22 0,33 0,83
(Temps a 10-10§)
Ecart type relatif (%o) 29 8 20
Moyenne (minute) 5,35 6,45 7,35
Faible Chargement
Ecart type 0,57 0,30 0,28
(Temps a 107 §)
Ecart type relatif (%) 11 5 4
Moyenne (conductance) 111,17 67,25 37,14
Fort chargement
Ecart type 2,064 13,94 3,53
(Conductance a 25 minutes)
Ecart type relatif (%) 2 21 10

L’écart type et Pécart type relatif du temps de percolation sont plus élevés pour des gaz a 180°C avec
respectivement des valeurs de 1,22 et 29%. De plus, ces valeurs sont minimales pour une température des
gaz de 350°C (écart type 0,33 et écart type relatif 8%). Le temps de percolation ne varie donc pas de fagon
significative en fonction de la température des gaz, mais une élévation de celle-ci semble favoriser la
formation des premiers ponts de maniere répétable.
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Figure IV-4 : Représentation des écarts types pour les temps de percolation (conductance 10-10 S), des temps a 107 S et
la conductance a 25 minutes.

Nous avons aussi choisi d’observer les dispersions du temps pour atteindre une conductance de 107 S car
cette valeur de conductance correspond a un faible chargement du capteur avec suffisamment de suies
déposées a sa surface et est donc moins dépendante d’effets aléatoires de dépot, comme dans le cas du
temps de percolation. Cela est vérifié par des écarts types et des écarts types relatifs généralement plus bas
que pour les mesures du temps de percolation. La dispersion des mesures du temps pour atteindre 107 S
diminue avec la température. A Topposé, I'écart-type de la valeur de conductance a 25 minutes de
chargement augmente avec une températute des gaz en passant par un maximum pour des gaz a 350°C.
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Ainsi, nous avons une bonne répétabilité sur le chargement du capteur a 180°C avec cependant une assez
grande dispersion dans les premiers instants (temps de percolation) qui sont fortement dépendants de
phénomenes aléatoires. Afin d’éviter d’avoir des effets liés 2 un changement de capteur, nous avons utilisé,
dans la mesure du possible, le méme capteur lorsque nous avons cherché a déterminer Iinfluence d’'un
phénomene.

IV.2.2Influence de la température du capteur

La résistance de platine au dos du capteur permet de le chauffer a des températures allant jusqu’a 750°C
dans le but de briler les suies et de nettoyer le capteur. Ainsi, nous pouvons aussi lutiliser afin de
maintenir le capteur a une température supérieure a celle des gaz pendant le dépdt pour observer
I'influence de ce parameétre sur le signal du capteur. Tout d’abord, nous avons évalué leffet de la
température sur la réponse d’un capteur sans présence de suies. Par la suite, nous nous sommes intéressés

a leffet de la température du capteur lorsque celui-ci est placé dans un flux de particules.

Iv.2.21 Régénération d’un capteur sans dépot de suies

Dans un premier temps, nous avons observé le comportement du capteur par rapport a la température
lorsqu’il n’y a pas de suies présentes a sa surface, afin de détecter un éventuel effet de substrat. La Figure

IV-5 montre les résultats obtenus pour un capteur dos au flux et polarisé a 60 V.
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Figure IV-5 : Conductance d’un capteur polarisé a 60 V sans dépot de suies lors d’'une montée en température de
20°C/seconde (régénération) et un plateau a 620°C durant 30 secondes dans un flux de gaz a 180°C.
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Nous observons que la conductance du capteur sans dépot de suies augmente avec la température jusqu’a
I'obtention du plateau. En effet, lorsque le capteur est 2 la température des gaz (180°C), sans suies
déposées a sa surface, la conductance observée est tres faible. En revanche, lorsque la température
augmente, la conductance augmente et devient mesurable a partir de 470°C (4¥104 uS) jusqu’a atteindre
des valeurs de l'ordre de 0,04 uS a 620°C. A ce moment, lorsque la température est stabilisée a 620°C, la
conductance mesutrée a un comportement chaotique. Cela est causé par I’évolution de la résistance de la
plaquette d’alumine (substrat) qui diminue et la tension appliquée sur la résistance de chauffage pour
maintenir les hautes températures. Dans ces conditions, nous observons des interférences entre les deux
faces de la plaquette et 'enregistrement de la conductance est parasité par la tension appliquée a la
résistance de chauffage.

Des essais dans les projets précédents CICLAMEN 1 et 2 ont aussi évalué I’évolution de la conductivité
de Palumine en fonction de la température. Il a été mis en évidence que la conductivité de I’alumine
augmente avec la température. Ces résultats sont donc en accord avec ceux obtenus par notre capteur de
géométrie différente. De méme, ce phénomene d’augmentation de la conductance de 'alumine avec la
température a déja été observé par Kita ef a/ [77]. Cette augmentation de la conductance en fonction de la
température serait causée par les impuretés présentes dans l'alumine induisant de la conductivité
électronique.

Cependant, cela n’a pas une réelle incidence sur la mesure du capteur car pour les températures de
chargement (de lordre de 180°C), la conductance de I'alumine reste négligeable. De plus, le capteur
n’atteint ces températures qu'au moment de la régénération, correspondant a4 une période ou le capteur est

propre et ne mesure pas la conductance des suies.

Iv.2.2.2 Effet de la température du capteur sur sa réponse

Dans un second temps, nous avons évalué 'impact de la température sur la mesure de conductance
pendant le dépét. La Figure IV-6 montre les mesures de conductance (échelle logarithmique) sous flux de
particules (PF1) en fonction du temps pout trois températures différentes : température des gaz (180°C)
sans chauffage, puis lorsque le capteur est maintenu a 200°C et 300°C.
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Figure IV-6 : Représentation logarithmique des résultats des mesures de conductance pour PF1 sur un capteur
maintenu a la température des gaz (courbe bleue), a une température de 200°C (courbe orange) et 300°C (courbe
rouge) sous une polarisation de 60 V avec une température des gaz de 180°C.

Nous remarquons que la température du capteur a un effet trés marqué sur sa réponse lors d’une collecte
de suies a la surface du capteur. Plus le capteur est chaud et plus le temps de percolation (zone avant une
mesure notable de la conductance) est long. Lorsque le capteur est a la température des gaz, le temps de
percolation est d’environ 3 minutes dans nos conditions, dés que le capteur est chauffé, le temps de
percolation est beaucoup plus long, environ 35 minutes pour un capteur maintenu a 200°C et plus de
60 minutes pour un capteur a 300°C. Nous attribuons cela 2 un effet de thermophotese modifiant les
lignes de flux de particules autour du capteur. En effet, dans un milieu avec un gradient de température,
les particules migrent du coté chaud vers les parties froides. Ainsi, quand le capteur est chaud, les
particules ont plus tendance a s’éloigner du capteur et celui-ci met donc plus de temps a se charger. Des
études exploitant ce principe ont été menées afin d’améliorer le dépot des suies a la surface du capteur
[78]-[80], ou dans ce cas le capteur est maintenu a plus basse température que les gaz. De méme, les
travaux de Brugiére e a/, ont montré que pour des particules fractales, la vitesse des particules engendrée
par la thermophorese augmentait avec la taille des particules [80]. Une étude de ce phénomene pourrait
permettre de sélectionner des tailles de particules se déposant a la surface du capteur.

IV.2.3 Conclusion sur les effets de température

Ces essais ont ainsi permis de montrer qu'une ¢lévation de température au-dela de 180°C, les gaz et le
capteur étant a la méme température, est défavorable pour le chargement du capteur, méme si cela semble
diminuer légerement la dispersion des mesures dans les tous premiers instants (percolation). Une sur-
température du capteur par rapport a la température des gaz (capteur chauffé) est aussi tout a fait néfaste
en raison du phénomeéne de thermophorése qui tend alors a repousser les particules des parties les plus
chaudes (capteur) vers les parties les plus froides (gaz).

Par ailleurs, des essais antérieurs a cette étude, réalisés au laboratoire, avaient montré que les suies ne sont
pas conductrices si elles ne sont pas soumises a une température supérieure a 100°C, tres probablement en
raison de la présence de vapeur d’eau.
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Aussi, pour toutes ces raisons, tous les essais suivants ont été conduits avec des gaz a 180°C, le capteur,
non chauffé, étant alors a cette méme température pendant les phases de chargement.

IV.3 Effet de la tension de polarisation et du point de fonctionnement sur la
réponse du capteur : échantillonnage basse fréquence (1 Hz)

Comme indiqué précédemment, nous avons figé les conditions opératoires pour la suite de I’étude :
capteur dos au flux de particules, maintenu a 180°C par les gaz chauds.

Un des parametres ajustables est la tension que nous pouvons appliquer entre les électrodes de mesure
(tension de polarisation). Celle-ci est nécessaire afin de pouvoir mesurer la conductance entre les
électrodes. Les projets CICLAMEN 1 et 2 ont montré que pour des tensions comprises entre 5 Vet 30 V,
le temps de dépdt diminue quand la tension augmente. Nous avons donc fait varier ce parameétre pour de
plus hautes tensions (jusqua 150 V) et avons observé son effet sur la réponse du capteur pour les
différents points de fonctionnement (courbe de chargement : variation de conductance en fonction du

temps) et sur la collecte des suies (observations microscopiques).

Dans cette partie, nous avons exploité le signal « basse» fréquence (acquisition a 1Hz) en utilisant
Iensemble de la courbe de chargement « conductance en fonction du temps ». L’exploitation « haute »
fréquence d’acquisition (5 kHz) sera traitée dans la partie suivante IV.4.

IV.3.1 Etude des courbes de chargement du capteur

IvV.3.1.1 Influence de la tension de polarisation et du point de fonctionnement (PF) sur la

réponse du capteur

Les variations de la conductance entre les électrodes du capteur en fonction du temps sous un flux de
particules pour les différents PF et sous différentes polarisations sont présentées sur la Figure IV-7. Les
tests pour chaque PF et les cycles de régénération et de mesure ont été menés sur le méme capteur sans
que Porientation de celui-ci soit modifiée entre les changements de PF. Les chargements du capteur sont
réalisés a I’état stationnaire de génération de particules et de température (180°C).

Le capteur a été testé sous différentes plages de polarisation en fonction de PF : de 10 V a 60 V pour PF1
et PF1B, de 10 V 2 80 V pour PF4 et de 10 V a 150 V pour PF5. Avant chaque changement de tension de
polarisation, nous avons effectué une régénération du capteur a 650°C pendant 2 minutes.

Les valeurs initiales des mesures de conductance de la Figure IV-7 correspondent a la fin de régénération
du capteur par I’élément chauffant, soit un capteur propre de toute suie entre les électrodes de mesure. La
conductance a alors ¢été enregistrée pendant 18 minutes. Comme évoqué dans le chapitre I, nous
retrouvons dans un premier temps une zone ou le capteur ne donne pas de réponse (du début a environ
4 minutes) pour chaque point de fonctionnement. Cette zone correspondant au temps de percolation
lorsqu’il n’y pas de connexion mesurable entre les électrodes de mesure formée par les suies. Par la suite,
une fois le temps de percolation passé (soit les premiers contacts formés), la conductance augmente avec
le dépot de suies suivant une tendance sigmoidale correspondant a la formation continue des ponts de

suies entres les électrodes de mesure comme nous I'avons décrit dans le chapitre 1.
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Figure IV-7 : Variation de la conductance en fonction du temps sous flux de particules pour différentes tensions de
polarisation pour chaque PFdu mini-CAST : a) PF1, b) PF1B, c) PF4 et d) PF5.

La vitesse d’augmentation de la conductance correspondant a la vitesse de dépot des suies sur I'élément
sensible dépend fortement de la tension de polarisation du capteur (Figure IV-7). La vitesse de dépot
maximale passe par une tension de polarisation optimale pour PF1, PF1B et PF4. Cette derniere est de 30
V pour PF1 et PF1B et de 60 V pour PF4. Dans le cas de PF5, aucune tension optimale n’a été observée.
La vitesse de dépot augmente avec la tension jusqu’a une tension appliquée de 150 V. Ainsi, si une tension
optimale existe aussi pour PF5, celle-ci se trouve au-dela de 150 V.

Les temps de percolation (moment d’apparition de conductance mesurable) en fonction de la tension pour
chaque PF ont été extraits de la Figure IV-7. Dans notte cas, les temps de percolation correspondent a
une valeur de conductance atteinte d’environ 10-10 S. La Figure IV-8 résume les résultats obtenus. Les
temps de percolation sont compris entre 1,8 minutes et 3,8 minutes pour PF1, 3 et 4,9 minutes pour
PF1B, 1,6 et 6,3 minutes pour PF4 et 2,4 et 13 minutes pour PF5.
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Figure IV-8 : Temps de percolation du capteur en fonction de la tension de polarisation. Le temps de percolation est
obtenu quand la conductance est d’environ 10-10 S,

En comparant les temps de percolation d’un PF a l'autre, nous remarquons que ceux-ci ne sont pas tres
différents dans les cas de PF1, PF4, et PF5 et semblent donc indépendants de la taille des particules. Par
ailleurs, ils ne semblent pas étre liés a la concentration massique. En effet, une masse environ 5 fois plus
petite (Mesures MAAP chapitre I1I) ne modifie pas significativement le temps de percolation lorsque nous
comparons PF1 et PF5.

En addition aux observations précédentes, nous remarquons aussi que les temps de percolation pour un
PF donné passent par une valeur minimale pour une tension de polarisation appliquée optimale (Figure
IV-8). Cependant, le temps de percolation dépend du dépot qui est un phénomeéne aléatoire. Ainsi, le
temps auquel le premier contact électrique se forme peut fortement varier et ne peut pas étre directement
comparé a la tension de polarisation dans notre cas. Une étude statistique sur une plus grande gamme
d’échantillons devrait étre effectuée afin de relier le temps de percolation a la tension de polarisation de
maniére précise.

En revanche, les valeurs des temps pour atteindre une conductance de 107 S sont plus représentatives des
effets de la tension de polarisation car le capteur est suffisamment chargé afin d’étre moins dépendant des
effets statistiques liés a la formation des premiers ponts et le chargement est suffisamment bas pour ne pas
étre influencé par des effets statistiques d’un dépot important. Ainsi, pour mettre en évidence la tension de
polarisation optimale pour chaque PF, nous avons tracé le temps que met la conductance pour atteindre
107 S en fonction de la tension de polarisation (Figure IV-9). La tension de polarisation optimale
correspond a la tension pour laquelle le temps pour atteindre 107 S est minimal. La comparaison entre les
points de fonctionnement nous montre que cette derniere augmente lorsque la distribution de taille
diminue (PF1 a PF5). Plus la distribution de taille diminue, plus la tension de polarisation doit étre élevée
(Figure IV-9).
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Figure IV-9 : Temps de chargement du capteur pour atteindre 107 S en fonction de la tension de polarisation pour les
différents PF.

A tension identique ou a tension optimale, la réponse du capteur est différente pour chaque PF. Ainsi,
dans le cas des tensions optimales, apres 18 minutes les valeurs de conductance sont ordonnées de la
maniere suivante : PF1 300 uS > PF1B 225 uS >> PF4 90 uS >> PF5 0,4 uS (Figure IV-7). Cela est en
accord avec les concentrations obtenues par le MAAP, vu au chapitre 1II. Par conséquent, la valeur de la
conductance mesurée a un temps donné, une fois la période de percolation passée, semble liée a la teneur
en carbone élémentaire présente dans les particules de suies. Ce résultat est aussi cohérent avec les valeurs
de conductivité évoquées dans le chapitre III: la conductivité de PF5 est deux ordres de grandeur
inférieure a celle de PF1.

IV.3.1.2 Paramétrages des courbes de chargement

Afin de quantifier plus précisément les courbes de mesures de conductance pour différentes tensions
(Figure IV-7) en fonction du point de fonctionnement, nous les avons paramétrées. Ces courbes sont de
forme sigmoidale, présentant un point d’inflexion et une asymptote. Nous avons donc décidé d’utilisé une
équation représentant la réponse a un échelon d’un systeme du deuxieme ordre non oscillant [81]. De plus,
afin de prendre en compte la partie de la courbe correspondant au temps de percolation, nous avons
introduit un retard (ret). L’équation utilisée est donc la suivante :

K _(t=ret) _(t=ret)
Gty =—|1t (1—6 71 )—TZ (1—e 72 ) IV.1)
71— 13

Elle présente 'avantage d’étre simple (4 parametres), de bien représenter nos expériences, et méme s’il
s’agit ici d’'une approche comportementale, nous verrons dans le chapitre V qu’un tel comportement
(ordre 2) peut s’expliquer.
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Les 4 parametres sont :

e K valeurs asymptotique de conductance correspondant a la conductance maximale

e Ret: temps correspondant au début d’accroissement de la courbe (petcolation)

e 711 et1: cotrespondant a 2 constantes de temps

Les constantes de temps 11 et 12 étant interchangeables, nous les classerons en fonction de leur valeur
maximale et minimale a une tension donnée, et les désignerons par Tmax €t Tmin. Le parameétre « K»
correspondant au gain statique, est a la valeur de conductance lorsque le plateau est atteint ( temps grand).

L’ajustement des coutrbes a été réalisé par la méthode des moindres carrés a ’aide du solveur d’Excel. Les

résultats obtenus sont représentés sur la Figure IV-10 et les parameétres obtenus sont reportés sur la Figure

IV-11.
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Figure IV-10 : Représentation des régressions dess courbes de mmesure de conductance pour chaque PF pour

Comme le montre la Figure IV-10, nous avons une bonne superposition entre les mesures expérimentales

et les courbes paramétrées.

différentes tensions de polarisation.
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Figure IV-11: Parametres régression des courbes de mesures de conductance en fonction de la tension de polarisation.
En a) est représenté le retard, en b) le paramétre K, une échelle logarithmique afin de visualiser toutes les PF, en c) les
t minimums et en ) les t maximums.

L’évolution du parametre « retard », présenté sur la Figure IV-11 a), est bien str similaire aux résultats
obtenus pour le temps de percolation (Figure IV-8). Nous retrouvons bien un optimum de tension pour
un retard minimal pour chaque PF sauf PF5 qui semble atteindre un plateau. Des diminutions du retard
sont cependant observées pour PF4 a 70 V et 80 V. Cela pourrait étre expliqué par une augmentation du

bruit avec la tension, comme nous le verrons apzes, et poserait des problémes de convergence.

En raison de la grande variation de K en fonction de la tension et des PF, nous avons tracé son évolution
en fonction de la tension en échelle logarithmique Figure IV-11 b). Ici aussi, nous retrouvons un optimum
de tension pour PF1 et PF1B aux alentours de 30 V. Par contre, PF4 et PF5 ne présentent pas d’optimum.
Les variations des valeurs de K sont cohérentes avec les valeurs de conductivité mesurées, avec
PF1>PF4>PF5 (chapitre 11I), mais seulement pour des tensions inférieures a 50 V. Au-dela, les valeurs de
K pour PF4 sont supérieures a celles de PF1. Ainsi, la conductivité seule n’explique pas ce comportement.

Les valeurs de tmin (Figure IV-11 ¢) semblent augmenter avec la tension alors que celles de tma (Figure
IV-11 ¢) ont tendance a décroitre pour les différents PF. Cependant, les valeurs des Tmin €t Tmax SONt
similaires pour chaque PF a tension identique sauf pour PF5. Les tmux obtenus pour PF5 semblent
constants jusqu’a des tensions de 150 V. Cela pourrait s’expliquer par le fait que nous n’avons pas encore
dépassé la tension de polarisation optimale. Une autre explication pourrait étre liée au fait que les courbes
de mesure de conductance pour PF5 n’ont pas atteint le point d’inflexion, et les valeurs de t sont donc
déterminées avec une grande imprécision pour PF5 et pour les tensions extrémes des autres PF.
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Afin de comparer PF1 a PF1B, nous avons tracé les rapports PF1/PF1B du retard, de K et des constantes
de temps Tmin et Tmax sut la Figure IV-12. Nous rappelons que le rapport de concentration (particules/cm?)
de PF1 et PFB est compris entre 1,2 et 1,6 selon les instruments (chapitre I11).
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Figure IV-12 : Evolution du rapport PF1/PF1B des paramétres retard, K, Tmin €t Tmax €n fonction de la tension de
polarisation.

Nous observons que les valeurs du rapport pour le retard, K et Tmax évoluent peu en fonction de la tension
de polarisation, si 'on exclue la valeur 10 V. Les valeurs du rapport pour Tmin sont par contre fluctuantes.
Ces variations sont en accord avec les évolutions de ces parameétres, montrées pour PF1 et PF1B sur la
Figure IV-11. Pour les mesures a 10 V, le taux de chargement reste faible (Figure IV-7), et la modélisation
avec I’équation (IV.1) (ordre 2) peut conduire a de fortes erreurs sur les parameétres déterminés. De méme,

le parametre Tmin, est plus sujet a erreur de modélisation car il est moins précis aux basses tensions.

Le rapport PF1/PF1B pour le parameétre K est proche de 1.1-1.2, donc du rapport de concentration entre
ces 2 points de fonctionnement, ce qui est cohérent avec la définition de K et les valeurs expérimentales.
La valeur du rapport pour le retard est proche de 0,6-0,7, donc linverse est dans la gamme de 1,4-1,7, ce
qui peut permettre de conclure que ce rapport semble étre inversement proportionnel a la concentration.
Ceci est cohérent avec le fonctionnement du capteur : en effet, lorsqu’il y a moins de particules les ponts
mettent plus de temps a se former, induisant le retard. Cependant, les valeurs de tmax ne semblent pas étre
dépendantes de la concentration (rapport proche de 1 pout Tmay).
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IV.3.1.3 Effet de taille et nombre de suie

Les résultats précédents nous montrent aussi que, pour une distribution de taille identique (PF1 et PF1B),
lorsque la concentration en nombre augmente, le temps de percolation et le temps a 107 S diminuent
(Figure IV-8 et Figure IV-9). Cela indique que le temps de chargement peut étre relié a la concentration en
nombre pour des particules possédant la méme distribution de taille. Afin de vérifier cette hypothese, nous
avons tracé la variation de la conductance non plus en fonction du temps, mais en fonction de la quantité
en nombre cumulé de suie a laquelle est exposée le capteur (Figure IV-13) pour PF1 et PF1B, a différentes
tensions de polarisation. Le nombre cumulé est calculé par le produit de la concentration mesurée par le
EEPS (nombre/cm?) par le débit Q (cm3/h) et par le temps t (h) comme le montre 'équation suivante :

#particule = [EEPS] * Qx*t (IV.2)

Les expériences ayant été réalisées pendant la méme durée de chargement, le nombre de particules cumulé
en fin des tests est plus important pour PF1 (environ 1.1014) que pour PF1B (environ 6.8.10'3) et égal au
rapport de concentration PF1/PF1B. Nous voyons que la téponse du capteur pour PF1 et PF1B, avec des
distributions de taille identiques, est semblable pour chaque tension de polarisation. Par conséquent, la
corrélation entre le temps de percolation et la concentration en nombre est parfaitement validée pour un
type de particules donné (méme distribution de taille).
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Figure IV-13 : Comparaison des résultats de mesures de conductance pour PF1 et PF1B en fonction du nombre de
particules de suies cumulé auquel a été exposé le capteur pour différentes tensions de polarisation.
La température des gaz est de 180°C.

De méme, la Figure IV-14 rapporte les résultats obtenus pour chaque PF avec la polarisation du capteur
fixé 2 60 V (a) et a leur tension de polarisation optimale (b) (PF1 et PF1B 30 V, PF4 60V et PF5 150 V).
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Figure IV-14 : Evolution en échelle logarithmique de la conductance en fonction du nombre de particules cumulées vu
par le capteur pour a)une polarisation de 60 Vet b) a leur tension de polarisation optimale de chaque PF avec une
température des gaz de 180°C.

Les conductances mesurées pour PF1 (=PF1B), PF4 et PF5 pour un méme nombre cumulé sont
différentes. A tension fixe de 60 V (Figure IV-14 a), PF4 présente le signal le plus élevé pour un nombre
de particules identique alors que PF5 présente la conductance la plus basse. A tension optimale (Figure
IV-14 b), c’est PF1 et PF1B qui montrent le signal le plus élevé et encore une fois PF5 présente le signal le
plus bas. Cela met en lumiere que la distribution de taille et la nature des suies sont des parameétres clefs

dans expression du signal du capteur de méme que la tension de polarisation.

Iv.3.1.4 Evolution du bruit des mesures de conductance en fonction de la tension de

polarisation

Sur les courbes de chargement précédemment présentées sur la Figure IV-13 par exemple, nous pouvons
observer que les courbes enregistrées sous une tension de polarisation supérieure a la tension de
polarisation optimale semblent plus « bruitées ».

Afin d’extraire ce bruit et donc de quantifier ce phénomeéne, nous avons appliqué a ces courbes un filtre
numérique passe haut du second ordre avec une fréquence de coupure a 3 Hz. Nous avons effectué le
traitement a partir de 5 minutes pour ne pas prendre en compte la période correspondant au le temps de
percolation au cours de laquelle la conductance est tres faible. Nous avons déterminé Iécart type, puis
Pécart type relatif en divisant I’écart type obtenu par la valeur maximale de la conductance. La Figure

IV-15 présente les résultats obtenus.
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Figure IV-15 : Evolution de I’écart type (bleu) du bruit du signal en fonction de la tension de polarisation pour chaque
PF et Pécart type relatif au maximum de conductance(orange). Les calculs sont effectués entre 5 et 18 minutes a partir
des courbes de la Figure IV-7.

Nous remarquons que le bruit (écart type) augmente de fagon monotone avec la tension de polarisation,
sauf pour les points PF1 et PF1B a 60 V. Ceci peut s’expliquer par le fait que le signal (conductance) est
tres faible pour ces 2 points.

Lécart type relatif au maximum de la conductance montre au début une décroissance qui s’explique patr
une augmentation forte des conductances maximales en fonction des tensions de polarisation tant que
celles-ci restent inférieures a la valeur optimale pour chaque PF. Puis I'écart—type relatif augmente a partir
de la tension de polarisation optimale dans le cas de PF1, PF1B (30V) et PF4 (60V). Pour PF5 dont le
signal est faible (et donc le rapport signal sur bruit toujours mauvais), le bruit varie peu d’une tension a
Pautre dans nos conditions de mesures (0,20%-0,30%). Ces observations sur le bruit nous ont incité a
observer notre signal a des échelles de temps beaucoup plus faibles (échantillonnage haute fréquence, 5
kHz), ce qui sera exposé dans la partie IV .4.

IV.3.20bservations MEB du capteur chargé

Apres avoir étudié les courbes de chargement en fonction des divers parameétres, nous avons observé
comment se déposent les suies dans ces conditions pat des observations en microscopie électronique a
balayage. En effet, comme nous I'avons évoqué au chapitre 1, lorsqu’il y a présence d’une tension de
polarisation, les suies se déposent sous forme de ponts entre les électrodes de mesures. La Figure IV-16
montre une photographie MEB de ce phénomene. Ainsi, nous voyons que les suies sont déposées sous
forme de dendrites plus ou moins ramifiées accrochées entre les électrodes de platine. Nous avons une
vue directe des contacts électriques formés par les particules.
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5.0kV X1,300 10zm WD 9.9mm

Figure IV-16 : Observation MEB d’un capteur pré-chargé sous PF1 sous une tension de polarisation de 30 V. Mise en
évidence des ponts de suies entre les électrodes de platine.

Aussi, dans un second temps, nous avons voulu observer directement les effets de la tension de
polarisation sur la collecte des suies. Pour cela, nous avons chargé des capteurs pendant 2h sous différents
PF et polarisations.

Nous avons sélectionné trois polarisations pour chaque PF : sans polarisation (les électrodes branchées
entre elles sont au méme potentiel durant le dépot), a polarisation optimale PF1 (30 V) et PF4 (60 V) et
polarisation intermédiaire pour PF5 (100 V) et a polarisation maximale que nous pouvons atteindre
(200 V). Le Tableau IV.2 résume les expériences menées.

Tableau IV.2 : Résumé des tensions de polarisation utilisées pour chaque PF en vue des observations MEB

Point de
. Polarisation du capteur
fonctionnement
PF1 ov 30V 200 V
PF4 oV 60V 200V
PF5 oV 100 V 200V

Les Figure IV-17, Figure IV-18 et Figure IV-19 regroupent les résultats obtenues pour PF1, PF4 et PF5
respectivement. Nous ne montrons pas de cliché pour PF1B car les suies produites sont identiques a PF1.
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Figure IV-17 : Observations MEB d’un capteur pré-chargé sous PF1 sous une polarisation de a) 0 V, b) 30 V, c¢) 200 V
pendant 2h a 180 °C avec le capteur dos au flux.
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Figure IV-18 : Observations MEB d’un capteur pré-chargé sous PF4 sous une polarisation de a) 0 V, b) 60 V, c) 200 V
pendant 2h a 180 °C avec le capteur dos au flux.

b) 100 V

Figure IV-19 : Observations MEB d’un capteur pré-chargé sous PF5 sous une polarisation de a) 0 V, b) 100 V, c) 200 V
pendant 2h a 180 °C avec le capteur dos au flux.
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Les dépots de particules ont été effectués sur des capteurs différents en raison de leur découpe afin de les
introduire dans le microscope électronique a balayage. De plus, pour des raisons de sécurité, nous avons
du éteindre la flamme du générateur MiniCAST entre chaque changement de capteur. A chaque nouveau
capteur, nous avons attendu que la génération des suies se stabilise pendant une demi-heure et avons
effectué le dépot apres une période de régénération du capteur de 3 minutes a 650°C.

Des Figure IV-17a, Figure IV-18a et Figure IV-19a, nous observons que, lorsqu’il n’y pas de tension de
polarisation, le capteur est recouvert d’une couche de suies uniforme. Il n’y a pas de différence notable
d’un point de fonctionnement a 'autre.

A tension de polarisation optimale pour PF1 et PF4, et intermédiaire pour PF5 (Figure IV-17b, Figure
IV-18b et Figure IV-19b), nous observons que les suies sont alignées a la surface du capteur dans le sens
du champ électrique créé par la polarisation et forment des ponts entre les électrodes de mesures. 11
semble y avoir moins de suies a la surface du capteur que lorsqu’il n’y a pas de polarisation. Lorsque nous
comparons les points de fonctionnement entre eux, nous remarquons qu’il y a plus de suies sur le capteur
pour PF5. Ceci n’est pas incompatible avec les mesures de conductances effectuées, dans la mesure ou la
conductivité des suies issues de PF5 est tres faible (0,3 S/cm) comparée a celle de PF1 (209 S/cm) et PF4
(8 S/cm) (tableau IIL5). Nous rappelons a ce niveau-la que la tension de polarisation de 100 V pour PF5
correspond a une valeur qui est inférieure a la valeur optimale (non déterminée, supérieure a 150V) alors

que les observations comparatives pour PF1 et PF4 sont faites a valeur optimale.

De plus, sur les Figure IV-17b, Figure IV-18b et Figure IV-19b, nous distinguons une accumulation de
suies plus importante toutes les quatre inter-électrodes. Cela pourrait étre causé par la géométrie du
capteur. En effet, comme nous I'avons décrit dans le chapitre I, le capteur est composé de deux électrodes
paralléles sous forme de serpentin, et une zone inter-électrodes sur deux a un potentiel nul. La Figure
IV-20 montre une vue schématisée des électrodes ainsi que la direction des champs électriques. Les zones
ou la conductance est mesurée (potentiel non-nul) sont les zones 1 et 3. Nous constatons que le sens du
champ électrique dans les zones inter-électrodes sous potentiel alterne, ce qui, compte tenu des intet-
électrodes sans potentiel, confére a notre systeme une périodicité de 4. Cette périodicité correspond a celle
observée sur les clichés MEB. Autant une périodicité de 2 est évidente compte tenu des zones non
polarisées, autant, l'interprétation physique de ce phénomene de dissymétrie, et donc de l'influence du
signe de polarisation, reste encore a faire. Nous pouvons encore observer que le capteur soumis a PF5
apparait plus chargé en suie.
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Figure IV-20 : Vue schématique des électrodes de mesures. L’électrode bleue correspond a I’électrode polarisée
positivement et la orange a celle non polarisée. Les fleches rouges indiquent la direction du champ électrique et les
« 0 » les espaces inter-électrodes sans champ. Les zones 1, 2, 3 et 4 représentent les espaces inter-electrodes.

Dans le cas d'un champ électrique plus fort (Figure IV-17c¢, Figure IV-18c et Figure IV-19¢), les clichés
MEB montrent un dépot de suies identique tous les 2 inter-électrodes pour les fortes tensions. Donc, cela
correspond aux zones de mesure inter-électrodes polarisées 1 et 3 du capteur. Nous retrouvons bien un

dépot lié au champ électrique sans relation avec sa direction.

A cette forte tension de polarisation (200 V), il y a moins de suies déposées qu’a plus faible polarisation
pour un PF fixé, et nous retrouvons le fait que PF5 conduit a plus de dépot de suies que PF1 et PF4 a
polarisation fixée.

IV.3.3Proposition d’une explication sur ’effet de la tension de polarisation

L’ensemble des résultats précédents nous a montré qu’il existe, pour chaque point de fonctionnement, une
valeur spécifique de tension de polarisation optimale qui conduit a un chargement plus fort du capteur
(valeur de conductance) avec un temps de percolation minimal. Ceci est corroboré par les observations
microscopiques qui confirment nettement effet de la polarisation (formation des ponts inter-électrodes)
et Peffet quantitatif avec un nombre de ponts moindre lorsque la tension de polarisation dépasse la valeur
optimale. De plus, les courbes de chargement sont plus « bruitées » pour ces fortes valeurs de tension de
polarisation.
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Pour les tensions de polarisation inférieures a la valeur optimale, l'effet favorable de la tension
(augmentation de la réponse du capteur avec la valeur de la tension) est explicable par Deffet
d’électrophorese. La réponse du capteur est évidemment dépendante de la collecte des suies sur I’élément
sensible. Nous avons vu que la présence d’un champ électrique oriente les suies collectées dans la
direction de celui-ci et améliore leur collecte sur le capteur. Ainsi, la collecte des suies pourrait étre
dépendante des charges de surface des suies. La littérature a montré que les suies diesel sont généralement
chargées positivement et négativement pour des particules ayant un diametre autour de 100 nm mais que
la fraction des particules chargées diminue fortement pour des petites particules[82], [83]. Ainsi, cela
pourrait expliquer la tension de polarisation optimale plus importante pour PF5 qui a besoin d’un champ
plus intense pour attirer les particules. De plus, les organiques en surface des particules pourraient

participer a diminuer les charges présentes et amoindrir d’autant plus les effets d’électrophorese.

Lorsque la tension de polarisation atteint une valeur critique, la tension optimale, I'effet bénéfique du
champ électrique disparait et la collecte des suies est moindre. Pour expliquer ce phénomene, nous
émettons I’hypothése, que la collecte des suies repose sur un équilibre continu de formation-destruction
des ponts pendant le chargement du capteur jusqu’a atteindre un état stationnaire dont la valeur maximale
de conductance dépend de la valeur de tension. La partie « destruction » des ponts pourrait s’expliquer par
une combustion des suies par effet Joule, liées a I"énergie apportée par la tension de polarisation « V2/R »,
ou V est la tension et R la résistance d’un pont. Ainsi, pour les fortes valeurs de tensions, la partie
«destruction » deviendrait prépondérante ce qui expliquerait la valeur optimale. De plus étant donné que
les propriétés des suies varient fortement selon le point de fonctionnement, notamment la conductivité
électrique, nous pouvons expliquer selon ce principe que la valeur optimale dépend du PF. Ainsi pour
PF5, les suies étant tres peu conductrices (résistance R d’un pont élevée), il faut une tension de
polarisation beaucoup plus élevée en comparaison a PF1 ou PF4 pour apporter la méme puissance
« VZ/R » provoquant la destruction du pont, ceci expliquant alors nos résultats expérimentaux avec une
valeur supérieure a 150V pour PF5.

Afin de valider cette hypothése et le mécanisme correspondant, et donc d’observer les créations-
destructions, nous avons, dans la derniére partie de ce chapitre IV.4, étudié les courbes de chargement a

avec une plus grande fréquence d’échantillonnage (5 kHz au lieu de 1Hz).

IV.4 Effet de la tension de polarisation et du point de fonctionnement sur la
réponse du capteur : échantillonnage haute fréquence (5 kHz)

En raison des résultats précédents, nous avons supposé une destruction partielle des ponts formés par
combustion en raison de leffet Joule pour les fortes tensions de polarisation (P=V2/R). Dans le
chapitre V, nous mettrons en place un modeéle thermoélectrique pour quantifier le phénomeéne et simuler
les destructions de ponts. Mais auparavant, pour vérifier que cette hypothese est plausible, nous nous
sommes intéressés a une observation directe de cette destruction a I'aide d’'un microscope optique.
L’apparition de phénoménes lumineux brefs nous a imposé une modification de la partie acquisition des
données des mesures du capteur afin de réaliser des mesures a I’échelle de la centaine de microsecondes
pour le signal de la conductance ainsi que celui d’une photodiode a avalanche.
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IV.4.1 Visualisation par microscopie optique

Afin de confirmer nos hypotheses sur la destruction des ponts de suies, nous avons d’abord cherché a
observer directement cette destruction. Pour cela, nous avons chargé un capteur sous PF1 polarisé a 30 V,
puis nous l'avons retiré du banc et placé sous un microscope optique. Afin d’avoir des températures
similaires a la température du banc, nous avons maintenu la température du capteur a 200°C a I'aide de la
résistance de chauffage. Les photographies obtenues sans polarisation et a I'instant ou nous appliquons
une tension de 200 V sont reportées dans la Figure IV-21. La conductance a aussi été observée pendant

cette expérience mais n’a pas pu étre enregistrée pour des raisons matérielles.

a) Sans Polarisation b) Polatisation a 200 V

100 wm 2 100
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|

Figure IV-21 : Microscopie optique d’un capteur pré-chargé a 30V sous PF1 maintenu a 200°C a P’air ambiant
en a) sans polarisation et en b) a 200 V.

Nous remarquons que lorsque le capteur est soumis a une tension de polarisation de 200 V, il y a
I’émission brusque de flashs lumineux (zone blanche sur la Figure IV-21b) accompagnée d’une baisse de la
conductance. Ce genre d’observations a déja été obtenu dans la littérature lors du développement d’un
électrofiltre a particules pour application automobile [84], [85]. Lors de leur test, Arai ¢f @/ ont eux aussi
observé des émissions de flashs mais avec l'utilisation d’une caméra rapide. Ce phénomene est attribué a
une destruction des ponts présents par une élévation de leur température par effet Joule entrainant leur
combustion et une émission de flashs lumineux.

IV.4.2Evolution de la conductance sur un capteur pré-chargé sous une rampe de tension

Par la suite, nous avons voulu corréler les variations de conductance avec les émissions de flashs.
Cependant, il nous est impossible d’enregistrer les flashs pendant le dépot. Pour pallier ce probleme, nous
avons mesuré la conductance et les émissions lumineuses d’un capteur aprés son chargement en suies.
Nous avons utilisé une photodiode a avalanche dont le signal est acquis de fagcon synchrone avec celui de
la conductance.

Comme précédemment, nous avons chargé un capteur sous une polarisation de 30 V sous PF1 jusqu’a
atteindre une conductance de quelques puS. Le capteur est alors retiré du banc de génération de particules
et placé dans un caisson étanche a la lumiére avec la photodiode en vis-a-vis de Iélément sensible. Les

résultats obtenus lors d’une rampe de tension de polarisation sont présentés dans la Figure IV-22.
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a)Enregistrement a 1 Hz b) Zoom a 80 secondes enregistré a 1 kHz
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Figure IV-22 : Mesures de la conductance et du signal de la photodiode d’un capteur pré-chargé sous PF1a30V a
basse fréquence a) et a haute fréquence b) correspondant a la zone sous le rond noir en a). Le capteur est maintenu a
200°C et soumis a une rampe de tension de 10 V.a 60 V.

La Figure IV-22 a) correspond aux résultats de conductance et de la photodiode obtenus lors d’une
montée en tension de 10 V a 60 V. Dans un premier temps (entre 10 V et 40 V), nous observons que la
conductance augmente sans émission de flash en raison du chauffage par effet Joule des particules de suies
pré-déposées (coefficient de température de résistivité des suies négatif vu au chapitre 111.3.5). Dans la
seconde partie des mesures, a partit de 40 V, la conductance diminue brusquement avec des pics
d’émission de lumiere enregistrés par la photodiode. Ce résultat prouve que la destruction des ponts par
combustion est induite par effet Joule et explique aussi optimum de tension de polarisation observé. A
une certaine valeur critique de chaleur produite par effet Joule, une partie des ponts formés commence a
braler en émettant des flashs lumineux. En effet, a partir du coefficient de température déterminé dans le
chapitre III, la différence de température peut étre estimée a I'aide de la variation de conductance par la
formule suivante :

ATz(GO —1)*l 3)

Dans notre cas, la conductance Gy est la conductance a 200°C sous 10 V et Guay est la conductance
mesurée au maximum de P'augmentation. Le calcul selon I’équation IV.3 conduit 4 une élévation de la
température AT d’environ 200°C, ce qui ajouté aux 200°C apportés par le chauffage du capteur amene les
suies présentes sur le capteur a une température d’environ 400°C. A cette température, les suies
commencent a braler (OTP chapitre III), ce qui est cohérent avec le début de décroissance de la
conductance.

La Figure IV-22 b) correspond aux observations faites a haute fréquence d’échantillonnage pendant
Pexpérience précédente aux alentours de 80 s pour une tension d’environ 60 V. Tout d’abord, nous
remarquons que, sur la globalité de la mesure, la conductance décroit. Ensuite, les variations de
conductance observées coincident avec les mesures de flash obtenues par la photodiode. Cependant, les
variations de conductance présentent des sauts suivis d’un saut négatif. Les sauts négatifs de conductance
sont évidemment liés a la destruction de ponts de suie. L’expérience étant réalisée sur un capteur pré-
chargé, donc hors dépét de suie, les sauts positifs ne peuvent pas étre attribués a la formation de ponts par
apport de particules. En revanche, ces sauts peuvent étre expliqués par la combustion des suies
provoquant un effet exothermique avant que le pont ne soit détruit, le pont devenant brievement tres
conducteur a température élevée (supétrieur a 800°C). Une autre hypothése expliquant ces sauts positifs est

la formation de ponts par réarrangement de fragments présents a la surface du capteur. Une fois formé, le
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pont commencerait alors a chauffer par effet Joule et émettre de la lumicre jusqu’a que le pont soit détruit
par combustion.

Afin de vérifier hypotheése de combustion, nous avons repris le méme type d’expériences, mais avons
réalisé des rampes de tension soit sous air, soit sous azote. Pour ce faire, nous avons pré-chargé le capteur
sous PF1 et polarisé a 30 V jusqu’a atteindre une conductance d’environ 22 uS. Nous avons alors coupé le
flux de particules et réglé les débits de gaz a 450 1/h (air ou azote). Aprés stabilisation de la température,
nous avons effectué une rampe de tension entre 30 V et 100 V a 24 V/min. Les résultats de la
conductance en fonction de la tension sont présentés sur la Figure IV-23.

40V —=— Sous Air
304 35V l —&— Sous Azote
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Figure IV-23 : Evolution de la conductance d’un capteur pré-chargé (sous PF1 avec une tension de polarisation de 30V)

soumi a une rampe de tension de 30 V 2100 V a 24 V/min. La coutbe orange correspond a des mesures effectuées sous

un flux de 450 1/h d’air et la courbe verte a un flux de 450 1/h d’azote pour des gaz 2 180°C. Les fléches représentent le
début de décroissance de la conductance.

Comme précédemment, la courbe peut étre décomposée en 2 parties : une premicre phase de montée de
conductance causée par la chaleur résultant de effet Joule et une seconde phase ou la conductance décroit
en raison de la destruction des ponts de suies formés. Les suies bralent aussi sous azote en raison de
concentration en oxygene résiduel encore relativement élevée car une purge compléte de notre systeme
n’est pas possible. De plus, les destructions peuvent aussi étre causées par une instabilité mécanique liée a
la température. Nous observons donc qu’avec un taux plus faible d’oxygene la conductance commence a
décroitre a plus haute tension (40 V au lieu de 35 V).

Ces résultats valident donc notre hypothese. Le signal du capteur résulte donc dun équilibre de
construction de ponts par dépoét et de leur destruction par combustion amorcée par effet Joule. La tension
favorise donc la construction des ponts qui améliore le dépot par des forces électrostatiques (champ
électrique), mais la tension favorise aussi la destruction des ponts causée par effet Joule et combustion.
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IV.4.3 Evolution de la conductance sous flux de particules

Afin de conforter nos hypothéses sur le mécanisme de dépoét des suies sur le capteur, nous avons effectué
un chargement long sur le capteur (plus de 2 heures). La Figure IV-24 montre les résultats obtenus pour
un chargement sous PF1. Nous avons décidé de nous placer a 60 V afin d’étre au-dessus de la tension de
polarisation optimale pour PF1 (30 V) pour avoir plus de probabilités de détruire des ponts par
combustion liée a 'effet Joule.
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Figure IV-24 : Mesure de la conductance pour un chargement de 300 minutes sous PF1 avec le capteur polarisé a 60 V
et la température des gaz a 180°C. a) représente la conductance moyenne échantillonée 2 1 Hz et b) cotrespond a une
fraction (fléche noir) du signal échantilloné a 5kHz.

Sur la Figure IV-24 a), nous pouvons voir que la conductance atteint un plateau au bout d’une heure,
apres un léger maximum (qui sera expliqué lors de la modélisation du chapitre V) et qu’ensuite la valeur de
celui-ci reste a peu pres stable. Lorsque nous observons la courbe en analyse haute fréquence 1h apres
Pobtention du plateau (Figure IV-24 b), nous voyons aussi des variations de conductance (brusques
augmentations et décroissances). De plus, la conductance moyenne de cette mesure reste stable aux
alentours de 143 uS. Ce résultat confirme notre hypothese sur la présence d’un équilibre de construction
et de destruction des ponts.

IV.5 Etude statistique des sauts de conductance

[équilibre de construction/destruction des ponts de suies mis en évidence précédemment doit étre étudié
sur les différents points de fonctionnement afin de vérifier si la distribution de taille des particules a une
influence sur ce phénomene. Dans cet optique, nous avons cherché a comptabiliser les sauts de
conductance positifs et négatifs, toujours en échantillonnant le signal a haute fréquence. Pour des raisons
pratiques, nous avons fixé I’échantillonnage 4 5 kHz. Nous avons aussi mis au point un algorithme de
conditionnement du signal puis de comptage des sauts de conductance.

IV.5.1 Conditionnement du signal

Afin de ne prendre en considération que les variations en lien avec les formations et destructions des
ponts de suies entre les électrodes de mesures et d’écarter le bruit de mesure « intrinseque », nous avons
appliqué un filtrage a nos données avant la mise en pratique du comptage des sauts. En effet, sur le signal
brut du capteur présenté dans la Figure IV-25a), nous remarquons que le signal est tres bruité.
Néanmoins, seule une partie de ce bruit est causée par le dépot et la destruction des suies a la surface du
capteur. Pour éliminer au mieux le bruit lié aux instruments, deux filtres ont été testés : la Figure IV-25 b)

montre un filtrage par transformée par ondelettes et la Figure IV-25 ¢) montre un classique filtrage
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fréquentiel. La méthode de filtrage par ondelettes a 'avantage de ne pas faire d’hypothése sur la nature du
signal, permet de le caractériser en temps et en fréquence et est donc plus efficace lorsque les informations
« utiles » sont de type impulsion ou saut. Pour ce traitement, la famille d’ondes Haar a été choisie en raison

de son profil en « marche d’escalier » qui permet une restitution plus simple du signal [86].
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Figure IV-25 : Exemple de effet d’un filtre sur le signal. a) signal brut ; b) signal filtré par la méthode des ondelettes
avec 5 niveaux de décomposition, un seuillage léger et en utilisant la famille d’ondelettes Haar ; c) signal filtré par un
filtre par transformée de Fourier avec une fréquence de coupure a 2 Hz.

Le filtrage par ondelettes nécessite des parameétres en entrée que nous avons du ajuster afin de ne pas trop
modifier le signal lors de application du filtre. Les parametres famille d’ondes, niveau de décomposition
et seuillage sont demandés par la toolbox Matlab « wavelet denoising». Le niveau de décomposition,
correspondant 2 la finesse du filtre a été choisi a 5. Le seuillage des coefficients permettant de décomposer
le signal a été réglé sur doux. Cela permet de pondérer la valeur obtenue lorsque le seuil est dépassé et non
simplement de la ramener égale au seuil. Une description plus théorique et plus compléte du
fonctionnement du filtrage par ondelettes peut étre trouvée dans la littérature [87], [88].
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Nous remarquons, sur la Figure IV-25, que le filtrage par ondelettes enléve la majorité du bruit et restitue
bien un « signal carré », alors que le filtrage fréquentiel retire une grande partie du bruit mais a tendance a
rajouter des oscillations au niveau des variations rapides et a arrondir les sauts. Le filtrage par ondelettes

sera donc utilisé par la suite pour filtrer le signal avant d’évaluer le nombre de sauts de conductance.

IV.5.2Définition et critéres de détection des sauts de conductance

Avant la présentation de I'algorithme, il est important de définir ce qu’est un saut de conductance. En
effet, les variations peuvent étre de deux types différents: nous pouvons rencontrer des vatiations
brusques, correspondant a une variation en marche d’escalier, durant au plus une période
d’échantillonnage, et des variations plus lentes qui sont caractérisées par une augmentation progressive de
la conductance sur plusieurs points comme l'illustre la Figure IV-26. Un autre type de saut intermédiaire
est défini, celui-ci correspond a un saut progressif réalisé par la combinaison de deux sauts brusques tres
proches (inférieure a 10 points). Ce type de saut n’est alors comptabilisé que pour un saut et non deux. De
plus, une variation tres lente de la conductance ne sera pas prise en compte. Ces variations peuvent étre

positives et négatives.

a) —=— Saut brusque b) [F+— Saut progressit
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Figure IV-26 : Schéma des types de sauts pouvant etre rencontrés lors des mesures a haute fréquence d’échantillonage.

Ainsi, la détection des différents sauts sera réalisée par deux algorithmes distincts prenant en compte les
différentes transitions (sur un ou plusieurs points). L’algorithme de détection des sauts a été programmé
sous Matlab. Ce travail a été effectué dans le cadre d’un stage durant lequel un outil intégrant le filtrage du

signal et le comptage des sauts a été développé.

L’algorithme de détection des sauts repose sur la comparaison de la dérivée du signal a un seuil fixé
arbitrairement. La plus petite variation observable par nos moyens de mesure est d’environ 0,02 uS. Nous
choisissons donc cette valeur comme seuil de détection de notre algorithme. Ainsi, si une vatiation est
inférieure a cette valeur, elle ne sera pas comptabilisée dans les sauts. Le code du programme Matlab se
trouve en annexe. Un exemple de détection de saut est présenté sur la Figure IV-27. Les points bleus

correspondent 4 la position des sauts détectés par notre programme.
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Figure IV-27 : Exemple de détection des sauts sur une portion du signal PF160 V.

Par cet outil nous avons une premicre approche pour la détection de sauts. Nous sommes conscients que

des améliorations sont possibles et devront étre effectuées pour une étude plus poussée des variations de

conductance lorsque le signal est échantillonné a haute fréquence.

IV.5.3 Evaluation des variations a I’état stationnaire

Parce quil nous est impossible d’échantillonner a 5 kHz en continu pendant des temps de plusieurs
heures, et afin de réduire la taille des données enregistrées, nous échantillonnons le signal pendant une
seconde a 5 kHz toute les trois secondes (2h de test produisent environ 200 MOctets de données). Un

exemple de mesure est présenté sur la Figure IV-28. Nous avons ainsi « des paquets de points » toutes les

3 secondes.
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Figure IV-28 : Exemple montrant ’échantillonnage haute fréquence des mesures de conductance pour PF1.
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Nous nous sommes intéressés a la partie stationnaire du signal, lorsque celui-ci a atteint un plateau. La
Figure IV-29 présente les courbes de conductance utilisées pour le comptage des sauts. Nous avons sondé
des plages de 200 secondes ou le début est indiqué par les fleches noires sur la Figure IV-29. Cette partie
représente une étude sur environ 1 millions de points.
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Figure IV-29 : Courbes de conductance en fonction du temps utilisées pour la détection des sauts. Les fléches noires
correspondent au début des zones analysées pour le comptage sur une période de 200 secondes. Les mesures ont été
réalisées avec des gaz a 180°C pour différentes tensions de polarisation du capteur pour PF1 et PF4.

Seuls les résultats pour PF1 (30 V, 60 V), PF1B (30 V) et PF4 (60 V, 80 V 100 V) sont présentés. Des
tests sur PF5 a 100 V et 150 V ont aussi ¢été menés. Cependant, en raison de sauts trop faibles
(conductance faible) non mesurables a cause de la résolution des instruments de mesure, nous n’avons pas
pu exploiter les données. Nous ne distinguons pas de variations dans ces conditions. Une modification du
montage serait nécessaire afin d’améliorer la mesure.

IvV.5.3.1 Etude statistique de la hauteur des sauts

Dans une premiere partie, nous nous sommes intéressés a la hauteur des sauts positifs (saut+) et négatifs
(saut-). La Figure IV-30 présente les nombres de sauts totaux pour chaque PF (a) et la hauteur moyenne
des sauts (b).

Ainsi, sur la Figure IV-30 a), nous observons aussi que le nombre de sauts cumulé est plus grand et
similaire pour PF1 30V et 60V (9300-9500). Pour PF1B (7900-8000), il est légerement inférieur a PF1, et
PF4 (830 a 60 V et 2350 a 80 V) présente un nombre de sauts beaucoup plus faible. Cela traduit une
destruction des suies plus importante dans le cas de PF1.
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Figure IV-30 : a) Nombre de sauts cumulés ; b) hauteurs moyennes des sauts pour les différents PF.

Les hauteurs moyennes des sauts (Figure IV-30 b)) pourraient correspondre a 'ordre de grandeur de la
conductance d’un pont. Nous remarquons que celles-ci sont identiques pour PF1 et PFIB a 30 V
(0,04 uS). Les hauteurs de sauts mesurées pour PF4 (0,03 uS) sont plus basses que pour PF1. Cela est en
accord avec les mesutes de conductivité rencontrées au chapitre I1II, respectivement 8 et 209 S/m, méme
si la proportionnalité n’est pas respectée. Nous remarquons aussi que lorsque la tension augmente, la
hauteur moyenne des sauts augmente aussi. Si la tension augmente, et si nous considérons que la
combustion d’un pont s’initie pour une valeur de puissance donnée V2/R, alors a plus forte tension, la
combustion peut se produire pour des ponts de plus forte résistance, et nous devrions donc observer un
saut de conductance plus faible. Or nous avons vu précédemment que la destruction du pont (saut négatif)
est précédé par un saut positif expliqué par I’échauffement avant destruction et le coefficient de
température négatif des suies (R diminue, soit G augmente lorsque T augmente). Donc a plus forte
tension et donc puissance a R fixé, effet Joule est plus fort et la variation de conductance enregistrée est
plus élevée pour un méme pont.

IV.5.3.2 Remarques sur les mesures de conductivité des suies

Désormais, nous avons a notre disposition 3 moyens de détermination de la conductivité des suies
produites :

1. Par mesute des poudres (chapitre I11.3.1) (209 S/m);
2. Par détermination de la hauteur moyenne d’un saut (paragraphe précédent);
3. Par exploitation des observations MEB, objet de ce paragraphe.

La conductivité a I'aide des hauteurs moyennes de saut de conductance (de I'ordre de 0.04 uS pour PF1)
est déterminée en considérant des ponts cylindriques de longueur 20 pm (distance inter électrodes) et de
diameétre 20 nm. Nous obtenons alors une conductivité d’environ 2500 Q-1.m-! (méthode 2).

Lots d’obsetvations MEB pour PF1, a I'arrét du flux de particules (gaz 180°C et polatisation 30 V), nous
avons alors déterminé un nombre moyen de ponts d’environ 5000 a la surface du capteur, dont la
conductance est de Pordre de 200 uS. Cela conduit donc a une conductance moyenne d’un pont d’environ
0,04 pS. Cette valeur est similaire a celle déterminée précédemment. La aussi, nous obtenons une
conductivité d’environ 2500 QL.m ! (méthode 3).
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Les conductivités des suies sur capteur (méthodes 2 et 3) et sur poudre (méthode 1) différent d’un ordre
de grandeur. Cela peut suggérer que la conduction des suies sous forme de poudre est différente de celles
déposées sous forme de filament sur le capteur. Aussi, compte tenu des incertitudes liées a ces mesures,

seul Pordre de grandeur est a comparer.

Le Tableau IV.3 résume les résultats obtenus pour PF1 par les différentes méthodes.

Tableau IV.3 : Résumé des conductivités déterminées pour PF1 a I’aide des poudres, par observation MEB et par
utilisation des hauteurs de saut moyen de conductance.

Conductivité Q1.m* Conductivité Q-1.m- Conductivité Q-1.m-1
mesure sur poudre mesure MEB mesure hauteur moyenne saut
209 2500 2500
IV.5.3.3 Effet de la concentration en particules sur le nombre de sauts de conductance

Par la suite, afin de déterminer effet de la concentration en particules, nous avons comparé PF1 et PF1B,
a polarisation identique (30 V). Les distributions de sauts (nombre de sauts par seconde en fonction de la
hauteur du saut) sont présentées sur la Figure 1V-31 a). Nous remarquons que la distribution des sauts
positifs est sensiblement égale a la distribution des sauts négatifs. Cela semble étre en accord avec un
équilibre de construction et de destruction des ponts formés entre les électrodes de mesure.

Les profils des distributions sont similaires pour PF1 et PF1B. Nous notons néanmoins un nombre de
sauts par seconde inférieur pour PF1B, pour des hauteurs de sauts inférieures a 0,05 uS. Nous pouvons
remarquer que pour la classe maximale, correspondant a une hauteur de saut d’environ 0,03 uS, le rapport
du nombre de sauts par seconde entre PF1 et PF1B de l'ordre de 1,3 est cohérent avec le rapport des

concentrations en nombre entre ces deux points (chapitre I1I 1.2-1.6).

Nous pouvons aussi diviser les distributions de sauts par la conductance moyenne du plateau : les profils

de distribution deviennent presque superposables (Figure IV-31b).

En effet, si le nombre de sauts par seconde est proportionnel a la concentration en nombre, vu que la
conductance lors de fort chargement Uest aussi comme montré précédemment, alors le rapport des deux

doit étre indépendant de la concentration en nombre.

Nous avons donc une mesure qui est donc indépendante de la concentration. Nous appelons cette mesure

« la densité de sauts », son unité étant le nombre de sauts.s1.uS-1L.
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Figure IV-31: a) Distribution des sauts de conductance pour PF1 et PF1B a 30 V ; b) distribution de la densité de sauts
(nombre de sauts de conductance divisé par la conductance moyenne) pour des mesures effectuées pendant
200 secondes a I’état stationnaire de chargment.

Nous avons donc un parametre indépendant de la concentration en particules, du moins autour de la plage
de concentration étudiée, et a condition de dépot (polarisation) identique. Nous allons maintenant
déterminer P'influence de la tension et du point de fonctionnement sur celui-ci.

IV.5.3.4 Evaluation des effets de la tension sur le nombre et la densité de sauts de
conductance

Pour compléter cette étude statistique, nous avons cherché a déterminer effet de la tension sur le nombre
de sauts. La Figure IV-32 montre les résultats des distributions du nombre de sauts et de la densité de
sauts de conductance obtenues pour PF1 sous des tensions de polarisation de 30 V et de 60 V. Ici aussi,

nous retrouvons un nombre de sauts positif équivalent au nombre de sauts négatif.
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Figure IV-32 : a) Distribution des sauts de conductance pour PF1 4 30 V et 60 V ; b) distribution de la densité de sauts
de conductance pour des mesures effectuées pendnat 200 secondes a I’état stationnaire de chargment.

En comparant les profils des distributions de sauts pour 30 V et 60 V de la Figure IV-32 a), nous voyons
que ceux-ci sont différents. Nous pouvons aussi noter la présence d’un épaulement vers 0,05 uS et que la
distribution pour 60 V est plus dispersée avec plus de sauts de grandes tailles (supérieur a 0,07 uS). Ainsi, a
Iétat stationnaire, nous retrouvons le fait qu'une tension de polarisation élevée entraine un nombre de

sauts avec des conductances plus élevées.
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Lorsque nous regardons les densités de sauts Figure IV-32 b), celles-ci ont des profils bien distincts. Nous
voyons que la hausse de la tension entraine une augmentation de la densité de sauts. Ceci est aussi
cohérent avec nos hypotheses précédentes de combustion des suies par effet Joule.

De méme, la Figure IV-33 montre les résultats obtenus pour PF4 sous des tensions de polarisation de
60V, 80 Vet 100 V.
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Figure IV-33 : a) Distribution des sauts de conductance pour PF4 2 60 V, 80 V et 100 V ; b) et distribution de la densité
de sauts de conductance pour des mesures effectuées pendant 200 secondes a I’état stationnaire de chargment.

Comme précédemment, nous remarquons que les profils de chaque distribution sont différents. De plus,
nous retrouvons le phénomene de dispersion avec la tension de polarisation, ainsi qu’un épaulement vers
0,05 uS. Nous voyons que pour des sauts supérieurs a 0,04 uS, leur nombre augmente avec la tension.

Dans le cas de la densité de sauts pour PF4 (Figure IV-33 b), nous retrouvons aussi ce phénomene
d’augmentation de la densité de sauts et de déplacement de la distribution vers les sauts plus importants

avec la tension.

IV.5.3.5
conductance

Influence du point de fonctionnement sur le nombre et la densité de sauts de

Si nous comparons les points de fonctionnement PF1 et PF4, les Figure IV-32b et Figure IV-33b
montrent que le nombre de sauts est moins important que pour PF1 a polarisation fixée. En effet, nous
avons environ 12 sauts/seconde pour PF1 a 60 V et environ 2,5 pout PF4 2 60 V pour les sauts a 0,04 uS.
La Figure IV-34 compare les distributions des densités de sauts pour PF1 60 V et PF4 60 V. Les mesures
enregistrées pour PF1 sont beaucoup plus élevées que pour PF4. Cela est en accord avec nos observations
précédentes, les différences entre ces deux PF étant essentiellement liées a la valeur de conductivité des

suies produites.
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Figure IV-34 : Comparaison des distributions de densité de saut pour PF1 et PF4 4 60 V.

Puisque nous avons vérifié (avec PF1 et PF1B) que la densité de saut est, pour un PF donné, indépendant
de la concentration, nous avons alors ici un moyen d’identifier le type de suie, et donc d’avoir une
information sur leur taille, indépendamment de leur concentration. Il suffit pour ¢a de choisir
judicieusement la tension de polarisation (ici 60 V) et de comparer la distribution du saut de densité.
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IV.5.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps identifié les parameétres expérimentaux pouvant
affecter la réponse du capteur, et les avons fixés pour la suite de Iétude.

Dans une seconde partie, la tension de polarisation modifiant fortement le signal du capteur, nous avons
cherché a déterminer son influence pour différentes tailles, nature, et concentration de suies. Nous avons
mis en lumiere que le signal maximal du capteur est obtenu pour une tension de polatisation optimale
dépendant des points de fonctionnement (PF1 et PF1B 30V, PF4 60, PF5 >150 V).

Des mesures a I’échelle de la milliseconde nous ont permis de mettre en évidence et de comptabiliser les
sauts de conductance. Une mesure indépendante de la concentration, la densité de sauts (#sauts.s.uS') a
été établie. Par cette mesure, nous avons montré que nous sommes capables de distinguer deux PF
différents. II serait judicieux d’implémenter cet algorithme a la mesure de la conductance. Dés lors, nous
pourrions avoir I'évolution de la densité de sauts en fonction du temps et suivre Iévolution de la

formation des ponts a différents moments du chargement.

L’ensemble des résultats obtenus a basse et haute fréquence nous a permis de valider une hypothese clé
sur le fonctionnement du capteur : nous avons donc montré que le signal du capteur est gouverné par un
équilibre de construction et de destruction de ponts de suies a sa surface entre les électrodes. La
destruction est initiée par effet Joule. Cela explique alors les tensions de polarisions optimales observées.
Une modélisation de ce phénomene est proposée dans le chapitre suivant.

De méme, nous avons mis en évidence la possibilité du capteur de fonctionner en continu pour le suivi
d’état stationnaire en utilisant la mesure de la densité de saut de conductivité. L utilisation du capteur dans
ces conditions permettrait de réduire le nombre de régénérations de celui-ci et ainsi de réduire les temps
ou celui-ci est « aveugle », c’est-a-dire pendant le temps de percolation.

La mesure de la densité de sauts (qui est finalement une sorte de rapport bruit/signal amélioré) permet de
connaitre le point de fonctionnement, la valeur de la conductance permettant alors d’avoir la
concentration. Ces calculs se faisant a un état stationnaire ne sont pas forcément compatibles « en I’état »
avec la réalité (changement de type de suies en fonction du régime moteur), mais nous montrons la
possibilité de développer un traitement du signal permettant d’avoir une information sur la concentration

et le nombre.
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Chapitre V : Modélisation du comportement thermique des suies et du

comportement temporel du capteur

Suite aux mesures effectuées sur le capteur, nous avons réalisé deux modéles: un modélisant le
comportement thermique d’un pont de suies soumis a un potentiel électrique (tension de polarisation), le
second modélisant le comportement temporel du signal du capteur lors d’un chargement de celui-ci.

V.1 Modélisation du comportement thermique d’un pont

L’objectif de cette modélisation est de tenter de justifier la destruction des ponts de suies lorsque la
tension atteint une certaine valeur critique. Les observations MEB (chapitre IV) nous ont montré que
lorsqu’un champ électrique est appliqué, les suies se déposent sous forme de ponts suspendus entre les
électrodes de mesure. Nous pouvons ainsi considérer les suies comme des résistances en parallele. Par
ailleurs, la tension provoque un échauffement entrainant la destruction par combustion du pont dés que la
température atteint une température critique de 'ordre de 700°C (OTP chapitre III).

Glossaire des notations utilisées pour le modéle thermique

L Longueur du pont Paec  Puissance électrique
r Rayon du pont Peona  Puissance dissipée par conduction
Ax Elément du pont Peonv  Puissance dissipée par convection
N Nombre d'élément Ax Pren Puissance dissipée par rayonnement
du corps noir
1 Courant Crherm  Coefficient de conduction thermique
Vpolarisation ' Tension entre les électrodes
Riot Résistance totale he Coefficient de convection
R; Résistance de I'élément i o Coefficient de température
o(T) Résistivité électrique mesurée a la o Constante de Stefan-Boltzmann
température T
Oref Résistivité électrique mesurée a la
température Tref
[N Capacité calorifique de I'objet
Thet Température de référence de mesure dela  om Densité de l'objet
résistivité Qrer
Telectrode  Température des électrodes T Constante de temps du systeme
Tambiant Température des gaz
T; Température de I'élément Ax

V.1.1 Description du modéle électrothermique d’un pont de suies résolu par différences finies

Le principe de la résolution par différences finies consiste en une discrétisation du domaine de définition
des variables temps et espace. Le découpage du milieu est fonction de sa structure et des conditions
limites. Dans le cas de la résolution de I'équation de la chaleur dans un milieu quelconque, chaque nceud
résultant de la discrétisation est caractérisé par une valeur discrete de la température. L'équation de la

chaleur est alors appliquée aux nceuds sous sa forme discrete [89).
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Afin d’évaluer le comportement thermique d’une dendrite sur le capteur par un modéle simple, nous
assimilons un pont de suies a un cylindre. Sa longueur est définie comme égale a la distance inter-
électrodes soit 20 um dans notre cas. Pour son diameétre, grace aux observations TEM (chapitre 11I) et
MEB (chapitre IV) nous voyons que les ponts ont une largeur équivalente au diameétre des particules
primaires. Nous utilisons donc la valeur moyenne rencontrée, a savoir 20 nm comme valeur de référence.

La Figure V-1 résume les paramétres utilisés comme référence pour décrire le pont de suies.

L=20pum
< g
B 20 nm
r = 2 t
Telectrode ‘ ‘ Telectrode
Ax
Tambiant

Figure V-1: Schéma du pont de suies utilisé pour modéliser le comportement electrothermique ; Teecirode COrrespond a
la température des électrodes (180°C) et Tambian 2 la température des gaz (180°C).

. . 1z L
Le pont est donc décomposé en N éléments Ax avec Ax = 5 ou Loest la longueur du pont. Le pont est

suspendu entre les électrodes qui sont a la température Teecrode (180°C), dans le gaz environnant qui est a
la température Tampiane (180°C). Un courant I, dépendant de la tension de polatisation Vpolasisaton €t de la

résistance traverse le pont et est identique pour chaque partie Ax du pont. Le courant I est défini par :

1% o
polarisation .
=R VD
tot

Avec Ryt la résistante totale du pont. Selon la loi d’Ohm, la résistance totale est égale a la somme des

résistances R; de chaque élément Ax.

Reor = X R; V.2)
Avec R; défini par :
L Pref Ax
Ri=p(M==—"—1r— V.3
i=PM5 =1z A(T—Tgp) 7172 V-3)

ou nr? correspond 2 la section S du pont. Sur les images TEM du chapitre 111, nous avons observé que les
particules étaient rassemblées sous forme de grappes de particules primaires. Ainsi, le diamétre minimum
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du cylindre correspond a la taille d’une particule primaire, soit un rayon égal a 10 nm. Le parameétre Qe
correspond a la résistivité mesurée a la température T'rr. Nous avons vu au chapitre III que a le coefficient
de température de conductivité variait entre -0,002°C-! et -0,005°C pour nos PF étudiés.

L’échauffement du pont se fait par effet Joule. La puissance Peec apportée au itme élément est définie par
relation suivante :

— 2 T/
Petec = R;. 1 V.4
La chaleur produite dans cet élément est alors dissipée par conduction, convection et rayonnement du
corps noit.
En effet, le pont étant relié a ces extrémités aux électrodes de mesure (180°C), le refroidissement du pont

s’effectue aussi par conduction thermique et la puissance dissipée pour ce mode s’exprime pour chaque
ieme élément par :

(Ti—q + Tipq — 2T})
Ax

(V.5)

— 2
Peona = 7 Crherm

Avec nt? la surface de la section du pont, Crhem le coefficient de conduction thermique en W.m K1 et Tj
la température du i*m¢ élément. Ce terme est obtenu en faisant le bilan thermique d’un élément avec ses 2
voisins Ti+1 et Tip.

Afin d’avoir un ordre de grandeur réaliste pour le coefficient de conductivité thermique (Crherm) de nos
ponts de suies, nous nous sommes intéressés a la conductivité thermique de nano-fibres de carbone.
Mayhew et Prakash [90] rapportent des valeurs de conductivité thermique comprises entre 12 et 1950
W.m LK pour des diameétres de fibres compris entre 4 et 71 pum. Ces variations de conductivité
résulteraient des différences de diametre des fibres ou du processus de synthese, influencant la nature des
suies. De méme, pour du graphite naturel, Mahanta ¢ 4/ [91] indiquent des valeurs de conductivité
thermique comprises entre 106 W.m1. K- et 1522 W.m1.K-1. De plus, le traitement thermique des suies a
une forte influence. Ainsi, pour des fibres non traitées thermiquement et traitées thermiquement (2800°C
20h), Mayhew et Prakash [90] obtiennent respectivement des valeurs moyennes de 4,6 et 163 W.m1.K-1.
Ces valeurs sont tres élevées (comparables, voire supérieures a celle d’un métal) mais aussi tres dispersées,
aussi nous fixons arbitrairement notre valeur de référence a 300 W.mL.K-!, qui correspond a une valeur
moyenne basse des conductions thermiques observées, mais nous testons d’autres ordres de grandeur. Il
est aussi a noter que pour des feuillets de graphéne, la conduction thermique peut atteindre des valeurs
jusqu’a 4500 W.m*.K-1 [92].

Le refroidissement par convection intervient par échange entre le pont et le flux de gaz. La puissance

dissipée par convection Peony est définie par :

Peony = 2nrh Ax(T; — Tampiant) (V.6)
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Avec 2nrAx la surface d’échange entre le pont et le milieu ambiant, h. le coefficient de convection en
W.m-2K-" et Tamb la température ambiante. Dans nos conditions cette température est égale a celle des
gaz, soit 180°C.

Nous n’avons pas trouvé de valeur de he pour des suies diesel. Néanmoins, pour des géométries se
rapprochant de nos ponts de suies, pour des nanotubes de catbone (diametre de 36 #m), La littérature
reporte un coefficient de transfert thermique d’environ 1040 W.m-2.K-! a 444 K [93]. Aussi, pour d’autres
matériaux (silicium), il a été rapporté une grande variation du coefficient en fonction de la taille ou la
pression des gaz [94]—[96]. En effet, des valeurs comprises entre 100 et 7000 W.m-2K-! ont été calculées.

La puissance dissipée par rayonnement du corps noit Pren pour chaque élément Ax s’écrit :

Pren = Sea(T* = Thpiant) = 2mraedx(T* — Topiant ) V.7)

Avec o correspondant a la constante de Stefan-Boltzmann soit 5,67¥108 W.m2 K4, & ’émissivité du pont
qui est assumée constante sur la longueur et égale a P'unité pour des raisons de simplicité. 11 est a noter que
le carbone a une émissivité proche de 'unité (entre 0,77 et 0,98 en fonction du type de carbone) [97] et

que d’autres travaux font appel a la méme hypothese [98].

Ainsi la puissance totale Pyo: que possede chaque élément Ax correspond au bilan des puissances :

Ptot = Pelec - Pcond - Pconv - Prcn 678)

Le bilan de chaleur correspond alors a :

AQtor = At Proy = mc,AT = p, Ve, AT avec V = mr2Ax (V.9)

Avec AQot en Joule, variation de chaleur de I'élément Ax, m masse de I'élément Ax déduit de la densité
massique Pm en kgm? et du volume V en m? de Ax, et ¢, correspondant a la capacité calorifique
en J.kg1 K.

Nous en déduisons I’élévation de la température AT pendant un temps At par :

P
AT =——"— At (V.10)
PmTIr*cyAX

Le choix des pas de temps At et d’espace Ax est trés important : si ces pas sont trop grands, les équations
ne convergent pas ; si ces pas sont trop faibles, la convergence sera trop lente. Le critéere de convergence,
en fonction de At et Ax, est connu pour des problemes de conduction pure. Il a été établi par Courant—
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Friedrich—Levy (CFL) [99] que I'algorithme de résolution par différences finies converge vers une solution

lorsque :

At 1 1 Ax? )
< = Soit At < ——— (V.11)

D —
Ax? "2 2D

avec D la diffusivité thermique (m2s") égale 2 Crnerm / Om Cp

Nous imposons donc dans nos calculs :

Ax? :
At < 0,45T (V.12)

Nous avons pu vérifier que ce critere reste valable dans le cas de notre bilan thermique intégrant aussi la

convection et le rayonnement du corps noir.

La constante de temps T du systéme permet d’avoir un ordre de grandeur du temps nécessaire pour
s’approcher de I’état stationnaire. Elle peut étre approximée en ne considérant que la convection [100] et
est exprimée sous la forme :

_ “I‘mecp _ TPmSp (V.13)
2nrh, 2h,

Le calcul effectué avec les valeurs reportées précédemment montre que la constante de temps du systeme
est de T'ordre de la microseconde. Cela indique d’une part que les changements de température liés a la
tension sont quasi instantanés par rapport a nos échelles de temps expérimentales (fréquence d’acquisition
5 kHz). D’autre part, afin d’avoir des mesures a I’état stationnaire, le temps de la simulation devra étre 2 a
3 fois supérieur a T. Nous vérifions systématiquement que nos résultats correspondent a I’état stationnaire,

et de plus ne dépendent pas des pas de temps et d’espace.
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V.1.2 Etude paramétrique du modéle électrothermique

Afin de valider le modele, nous explorons certains parametres pour lesquels I'incertitude reste grande afin
de voir le comportement et les limites de celui-ci. Notamment, nous ne connaissons pas ou mal la
vatiation des parameétres thermiques et électriques avec la température. Le Tableau V.1 présente les
parametres par défaut utilisés pour la modélisation et les valeurs testées. Lors des tests, nous faisons varier
seulement le parametre testé et gardons les valeurs par défaut pour les autres.

Tableau V.1: Tableau des paramétres utilisés dans le modé¢le thermique.

Parametre Valeur par défaut Valeurs testées
Coefficient de convection h. 1000 [W.m-2IK1] 200 a 8000
Capacité calorifique S 140 [J kgt K] -
Densité massique Om 2000 [kg.m3] -
Température Ambiante Tambiant 180 [°C] -
Rayon dendrite r 10 [nm] 2250
Longueur dendrite L 20 [pum] -
Résistivité Oref 5.103 [Qm] a 20°C 5.104a 10!
Coefficient de vconductivité Cotern 300 [W.m-1K1] 01 500
thermique
Coefficient de température
résistif « -0,003 [°C1] -0,006 2 0

Pour la résolution du modeéle, nous avons fixé un nombre d’élément Ax composant le pont égal a 300 soit
Ax=20 um/300=0,0066 um, et explorons les paramétres pour des tensions comprises entre 15 et 100 V.
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V.1.2.1 Influence de la conductivité thermique

La Figure V-2 montre les résultats obtenus de distribution de la température le long du pont pour
différentes valeurs de coefficient de conduction thermique.

Nous voyons que les températures au début et a la fin du pont sont plus basses que les températures au
milieu lorsque que le coefficient de conduction thermique n’est pas nul. Cela est causé par les effets de
bord liés au refroidissement par conduction. En effet, 2 0 um et 20 um, le pont est au contact des
électrodes de platine que nous supposons étre a la température des gaz (180°C). Cet effet est bien sur
d’autant plus marqué que la conductivité thermique est forte. Aussi, nous observons un aplatissement de
la courbe de distribution de température lorsque que la conductivité diminue. Pour des valeurs de 1 a
10 W.m.k'!, le sommet des courbes et donc les températures maximales atteignent un plateau. Ce
phénomeéne apparait car la puissance dissipée par conduction n’est plus assez élevée pour refroidir
enti¢rement le pont et le milieu du pont est alors en régime de convection / rayonnement du cotps noit.
Cela est d’autant plus vrai pour le cas particulier ou le coefficient thermique est nul. La température du
pont est alors homogéne sur toute sa longueur.
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Figure V-2 : Evolution de la température le long du pont de suies suspendu entre deux electrodes positionnées a 0 pm
et 20 pm pour différentes valeurs de conductivité thermique pour une tension de 30 V. La courbe en pointillés
correspond aux parameétres par défaut.

Ainsi, afin de mieux représenter 'évolution du parametre étudié en fonction de la tension, nous tragons
par la suite la température maximale atteinte par le pont en fonction du parameétre testé, soit la
température au centre de celui-ci. Clest en effet cette température maximale qui va déterminer la
destruction ou non du pont.
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La Figure V-3 montre I'évolution de la température maximum atteinte par le pont en fonction de la
tension pour différentes conductivités thermiques.

5000 -
4500
4000 - —=—0W.m" K’
. 1 —e—1Wm' K’
O 39007 a5 Wm' K’
© 3000 - —v— 10 Wm" K"
= : 1 -1
5 2500 —e—25 W.m1.K1
g ] —<—50 Wm' K
& 20004 —— 100 Wm™" K"
= 1500 i —e— 200 Wm' K"
1000 ] %~ 300 Wm ™ K
] i —* 500 Wm" K’
500 ¢ i
- ‘A -z
0 T T T T T T T T T T !
0 20 40 60 80 100
Tension (V)

Figure V-3 : Evolution de la température maximale atteinte par le pont en fonction de la tension pour différents
coefficients de conduction thermique. La courbe rouge en pointillés correspond aux parametres par défaut. Le trait
horizontal correspond a une température de 750°C.

Nous voyons que la température diminue avec la conductivité thermique pour une tension donnée. Plus la
conductivité est forte et plus le pont se refroidit. Aussi, nous observons que pour les parametres choisis,

au-dela de 60 V, la température atteinte par le pont est supérieure a 750°C, température a laquelle la suie
brile.

Les courbes d’évolution de la température en fonction de la tension pour les différents coefficients de
conduction sont tres dispersées dun coefficient a l'autre. Ce parameétre a une forte influence sur la
détermination de la température. Il s’agit la d’un parametre essentiel mais sur lequel nous avons peu
d’informations.
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V.1.2.2 Influence de la convection thermique

La Figure V-4 présente les températures maximales atteintes en fonction de la tension pour différents
coefficients de convection h..
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Figure V-4 : Evolution de la température en fonction de la tension pour différents coefficients de convection h.. La
courbe rouge en pointillés correspond aux paramétres par défaut. Le trait horizontal correspond a une température de
750°C

La température diminue avec 'augmentation de he pour une tension fixée suffisamment élevée (100 V).
Les courbes de température en fonction de la tension pour les différents coefficients sont tres proches
dans le domaine de tension 10 V a 60 V. La valeur de h. a donc une influence tres faible, des lors que la
conductance est importante.
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V.1.2.3 Influence du rayon du pont

La Figure V-5 montre I’évolution de la température en fonction de la tension pour différents rayons de
pont.
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Figure V-5 : Evolution de la température en fonction de la tension pour différentes valeurs de rayon du pont de suies.
La courbe rouge en pointillés correspond aux parametres par défaut.
Le trait horizontal correspond a une température de 750°C

La température augmente avec le rayon pour une tension fixée suffisamment élevée (100 V). Ce parametre
entraine peu de dispersion des courbes de température en fonction de la tension dans le domaine 0-60 V.
Son influence est donc modérée dans la détermination de la température. Ce phénomene s’explique par le
fait que la puissance apportée par effet Joule, pourtant fortement croissante avec le rayon, est compensée
par la puissance dissipée par conduction en raison de la section grandissante.
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V.1.2.4 Influence de la résistivité électrique du pont

La Figure V-6 montre les résultats d’évolution de la température en fonction de la tension pour différentes
valeurs de résistivité électrique du pont.
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Figure V-6 : Evolution de la température en fonction de la tension pour différentes valeurs de résistivité des suies. La
courbe rouge en pointillés correspond aux paramétres par défaut.
Le trait horizontal correspond a une température de 750°C

Nous voyons que la température obtenue diminue lorsque la résistivité augmente pour une tension
donnée. Pour des résistivités grandes (supéricures a 0,02 Qum soit inférieures a 50 Qlm), les
températures restent en dessous de 750°C. Cela poutrait expliquer la tension de polarisation optimale plus
basse pour PF1. En effet, contrairement aux mesures d’OTP ou les suies PF1 brulaient a plus haute
température, sur le capteur elles ont tendance a se détruire plus facilement (a plus basse tension). Le signal
du capteur étant da a un équilibre de construction et de destruction par effet Joule des ponts, comme les
suies PF1 ont une résistivité plus faible (chapitre 1II), a tension identique, elles atteignent des températures
plus hautes, et ainsi sont détruites avant les autres types de suies.

Aussi, les températures atteintes en fonction de la tension pour différentes résistivités sont tres dispersées.
Nous observons ici que la résistivité du pont a une forte influence sur la température atteinte. Ce
parameétre est un parametre essentiel dans la détermination de la température. Une connaissance précise de
celui-ci est nécessaire afin d’évaluer la température plus précisément.
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V.1.2.5 Effet du coefficient de température

La Figure V-7 montre I’évolution de la température en fonction de la tension pour différents coefficients
de température.
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Figure V-7 : Evolution de la température en fonction de la tension pour différentes valeurs du coefficient de
température des suies. La courbe rouge en pointillés correspond aux parametres par défaut. Le trait horizontal
correspond a une température de 750°C.

Nous voyons que la température diminue lorsque le coefficient thermique augmente pour une tension
donnée. A faible tension, inférieure a 30 V, les températures atteintes sont similaires.

Le coefficient de température a une forte influence sur la température, mais son effet semble plus modéré
que celui du coefficient de conduction et de la résistivité.

Toutefois, nous supposons pour simplifier que la variation de conductance avec la température est linéaire
ce qui, au vu des courbes du chapitre III est loin d’étre évident. Nous pourrions méme envisager que la
variation soit exponentielle, comme pour un semi-conducteur, son influence serait alors déterminante.
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V.1.3 Remarques sur le modéle thermoélectrique

Dans le modéle, en raison de la conductivité thermique élevée des suies, nous négligeons les effets de col
résultant de la juxtaposition de deux particules primaires. En effet, une étude que nous avons réalisée par
éléments finis montre que, avec nos conditions « standard », la différence de température entre un col
quatre fois plus petit que le rayon maximum d’une particule et le « ventre » du pont est tres faible,

inférieure au degrés, grice a la tres bonne conductivité thermique du matériau.

De plus, nous avons supposé, pour simplifier, une variation linéaire de la conductance avec la température
(coefficient de température) pour une gamme comptise entre 200°C et 450°C (Figure III-12 du
chapitre III). Mais, méme sur ces courbes du chapitre III, la linéarité est loin d’étre évidente. Nous
pourrions méme envisager que la variation soit exponentielle, comme pour un semi-conducteur, son
influence serait alors déterminante. De méme, la vatiation des autres parametres (conductivité thermique

notamment) avec la température a été négligée.

Un autre point faible du modele est que, si tous les ponts sont identiques, ils seront tous instantanément
détruits des lors que la tension dépassera le seuil de destruction, ce qui ne correspond évidemment pas a la
réalité.

Ainsi, comme nous avons pu le voir dans le chapitre IV (Figure 1V.23), lorsque nous augmentons
progressivement la tension de polarisation d’un capteur préalablement chargé, la conductance ne s’écroule
pas brutalement et complétement au-dela d’une certaine tension.

Nous avons donc plutdt une distribution de ponts différents, notamment géométriquement (photos
MEB), mais sans doute aussi de propriétés électriques et thermiques différentes. Tous les ponts ne sont
donc pas détruits a la méme température et donc a la méme tension. De méme, une partie des ponts reste
imbrulée et ainsi, méme a haute tension, le signal de conductance ne retombe pas complétement a zéro,

jusqu’au prochain cycle de régénération.

Ce modele nous a permis d’une part de montrer que I’hypothese de destruction des suies par effet Joule et
combustion vers 700°C est crédible, et d’autre part de mettre en évidence I'importance des différents
parametres. La convection, la résistivité notamment, mais aussi le coefficient de température jouent un
réle primordial dans le phénomeéne de destruction, ce qui peut expliquer les différences de comportement
entre les suies issues des différents points de fonctionnement.
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V.2 Modélisation du comportement temporel du capteur

Nous avons émis ’hypothese que le signal du capteur est la résultante de deux phénomenes : la formation
et la destruction de ponts a la surface de celui-ci. Lorsque nous chargeons un capteur, celui-ci finit par
atteindre un état d’équilibre ou la vitesse de création devient égale a la vitesse de destruction (Chapitre 1V).

Mais cet état d’équilibre est long a atteindre (de 'ordre de ’heure) et suppose des conditions de dépot
constantes. Or, nous nous sommes surtout intéressés, expérimentalement, a des phases de chargement, et
avons observé des courbes de conductance en fonction du temps d’allures diverses et caractéristiques.
Nous avons donc tenté de modéliser cette phase transitoire en écrivant les équations différentielles

correspondant aux phénomenes de chargement et de destruction.

La démarche suivie a été de partir d’'un modéle trés simple et de le complexifier progressivement en

ajoutant différentes hypotheses.

Glossaire des notations utilisées pour le modéle du comportement temporel du capteur

Giot Conductance totale mesurée

Gpont Conductance d'un pont

1 Longueur d’un pont en construction composé de i particules
Imax nombre de particule maximum composant le pont

Nmax Nombre de pont maximum pouvant étre formé sur le capteur
Ni Nombre de pont de i formé

dNi/dt  Vitesse de formation des ponts

ke constante de formation

kq Constante de destruction

ke Constante de formation de la couche i

E Champ électrique

Vpolisatio  T'enision de polarisation

deec Distance libre entre un pont en formation et I’électrode

Au vu des observations réalisées par MEB, montrées dans le chapitre IV, nous avons vu que les suies
s’orientent a la maniere de dendrites entre les électrodes de mesure lorsquun champ électrique est
appliqué. Ces ponts de suies peuvent alors étre assimilés a des résistances en paralléle. Ainsi, nous
supposons que la conductance mesurée (G) croit linéairement avec le nombre de ponts (N) joignant les

deux électrodes de mesure :

Gtot = Garumine + N. Gpont de suies (V.14)

Ou N correspond au nombre de pont finis, G 2 la conductance mesurée, Gaumine @ la conductance de
Palumine et Gpont de suies @ la conductance d’un pont de suies formé entre les électrodes de mesures. Dés
lors, nous pouvons limiter le probléeme a I'observation de la vitesse de formation des ponts entre les
électrodes de mesure. La Figure V-8 montre une représentation schématisée de la formation des ponts de

suies.
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Nombre de sites maximum N

max

Figure V-8 : Vue schématique du dépot des suies sur le capteur. imax représente la longueur maximale d’un pont
équivalent a la distance inter-électrodes et « i » correspond a la longueur d’un pont en construction composé de i
particules.

V.2.1 Modélisation sans prise en compte de la force du champ électrique, ni de la destruction
des ponts

Le modele le plus simple consiste a ne pas considérer la force du champ électrique, ni la destruction des
ponts. Dans ce cas, la conductance électrique est proportionnelle au nombre de ponts construits. Nous
définissons N; comme étant le nombre de ponts a 1 particules ou plus. Nous faisons aussi ’hypothéese tres
simpliste que le nombre de ponts maximal, ou nombre d’emplacements Nmax est constant. Cette derniére
hypothése posséde des analogies a celles faites dans le cas de modeles d’isotherme d’adsorption de
molécules de gaz sur un solide [101] (BET) ou de germination selon les théories de Bagdassarian [102].

V.2.1.1 Cas d’un pont a une seule particule

Dans un premier temps, nous considérons quil faut une particule pour réaliser un pont entre les
électrodes de mesure (ima=1). La vitesse d’apparition des ponts (dN1/dt) est proportionnelle au nombre
d’emplacements libres (Nmax —IN1) et de la concentration en nombre de particules dans le flux (C). Avec
Nmax correspondant au nombre maximum de ponts qui peuvent étre formés. Ainsi, nous arrivons a une
premiére équation différentielle de la forme :

dN.
d_tlz a* C* (Npax — Ny) = k¢ * (Nppax — Np) (V.15)

k.=a*C, correspond a la constante de vitesse de construction des ponts pour une concentration constante
et est homogene a l'inverse d’un temps.

Nous avons une équation différentielle d’ordre 1 dont la solution est :

N; = Npax * (1 - e_kct) (V.16)
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La Figure V-9 montre la représentation cette équation (ordre 1). Nous voyons qu’en ajoutant un retard,
assimilable a un « temps de percolation », cette équation pourrait décrire de maniere trés grossiere nos
courbes de mesure de conductance.

V.2.1.2 Cas d’un pont a deux particules

La vitesse de formation des ponts a 2 particules (dN2/dt) est proportionnelle au nombre de sites formés
sur la premiere couche (N1), donc au nombre de ponts « a une particule », soit N1-Na. Ainsi la vitesse de
formation des ponts Na s’exprime :

dNZ T 7
—2 = kee(Ny = M) (V17)

Afin de faciliter la résolution des équations différentielles, nous passons par le domaine de Laplace. Soit :

Ny(s
Na(s) = — (V.18)
14+ =
ke
Nous avons toujours :
dN. .
d_tl = k¢ * (Nmax — N1) (V.19)
Soit dans le domaine de Laplace :
N
Ni(s) = —5 (V.20)
1+ T

[

Donc en remplacant Ny dans ’équation par ’équation (V.18), nous avons :

N ( ) Nmax
5)=———— 7
2 (1+ki)2 (V.21)

Qui correspond a un processus d’ordre 2 non oscillant (pdles réels négatifs).

Pour avoir une réponse temporelle, nous avons soumis 1'équation (V.21) 2 un échelon et avons réalisé la
transformée inverse de Laplace. La solution temporelle sécrit :

N (t) = Nipax * €Kt (—kt + eket — 1) (V.22)

125



Chapitre V : Modélisation du comportement thermique des suies et du comportement temporel du
capteur

La Figure V-9 représente 'équation (V.22) pour des paramétres arbitraires.
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Figure V-9: Représentation de I’équation (V.16) ordre 1 et ’équation (V.22) ordre 2 avec Nmax =1 et kc =1 et pour des
valeurs de temps comprises entre 0 et 5 (unités arbitraire).

Nous remarquons que la courbe commence a saplatir et présente un point d’inflexion, plus souvent
rencontré sur nos courbes de mesure de conductance. Un parameétre de retard est encore nécessaire afin
de prendre en compte le « temps de percolation ». Nous voyons ici que les courbes de régression utilisées
au chapitre IV ont une certaine validité physique.
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V.2.1.3 Généralisation pour des ponts a « i » particules

En faisant le méme raisonnement que précédemment, la transformée de Laplace des équations

différentielles pour n particules donne :

Nmax
N' (S) = —. \/ 2’7
i a+ ki )i (V.23)
c
La solution temporelle est de méme obtenue par la transformée inverse :
L |
Ni() = L5 | <+ Lasx| () (V.24)

(@ +k—c>lJ

Nous avons utilisé la plateforme Wolfram Alpha [103] afin d’obtenir la transformée inverse. La solution
est:

v (1 TGket) .
i — Ymax _W <\ 3)

Ou I'(,kct) représente la fonction gamma incomplete et I'(i) la fonction gamma décrite par [104] :

[oe]

I'(a,z) =f t¢le~tdt et I'(2) =f t?le~tdt (V.26)
z 0

La Figure V-10 montre des tracés de la fonction pour différentes valeurs de « imax ».
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Figure V-10 : Evolution du nombre de ponts en fonction du temps pour ’équation (V.25) avec Nmax= 1 et kc =1 pour
différentes valeurs de imax.

Nous retrouvons la forme sigmoidale de nos courbes expérimentales. Aussi, nous remarquons que plus
«imax » est grand et plus la courbe met du temps avant de commencer significativement a croitre. Nous
pouvons donc ainsi modéliser un « temps de percolation » fortement dépendant de « i», sans étre obligé
d’introduire un retard comme dans les cas précédents. Ce formalisme permet donc de modéliser nos

courbes avec seulement trois parametres y comptis le phénomene de « percolation » qui sont :

® N le nombre de ponts pouvant étre formés, constituant la limite asymptotique,
e k.:constante homogene a une fréquence,

e i:nombre de particules par pont fini, détermine la « percolation ».

Nous avons alors réalisé des ajustements des courbes expérimentales de mesure de conductance avec cette
équation. La Figure V-11 présente les mesures de conductance en fonction du temps et les courbes de
régression pour PF1, PF4 et PF5.
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Figure V-11 : Evolution de la conductance en fonction du temps pour PF1, PF4 et PF5 et différentes valeurs de
polarisation. Les traits de couleur représentent les mesures expérimentales et les traits pointillés représentent les
ajustements par I’équation (V.25).

De maniere générale, les courbes expérimentales et les courbes ajustées se superposent bien. Cependant,
dans le cas de PF1, nous voyons que pour les mesures de conductance réalisées avec une tension proche
ou légerement supérieure a la tension optimale (30V et 40 V), la régression se fait moins bien et nous
notons une différence au niveau de la montée.
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Les Figure V-12, Figure V-13 et Figure V-14 montrent ’évolution des parameétres d’ajustement 1/ke, « i»

et Nmax en fonction de la tension de polarisation.
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Figure V-12 : Evolution du paramétre « 1/k. » en fonction de la tension de polarisation pour PF1, PF4 et PF5.

Nous voyons que sur la plage de tension étudiée, pour PF1, les valeurs de « 1/ke » augmentent avec la
tension. Pour PF4, les valeurs de « 1/ke» passent par un maximum pour 60 V. Cela coincide avec la
tension de polarisation optimale trouvée au chapitre IV. Et PF5 passe par un minimum pour 100 V, mais
semble étre relativement stable. Cependant, étant donné que sur nos courbes expérimentales nous

n’avions pas encore passé le point d’inflexion, ces valeurs sont a pondérer.

130



Chapitre V : Modélisation du comportement thermique des suies et du comportement temporel du
capteur

b) PF1
14
—~12
=~ —— Gamma
14 T 8
£6
[
1 —e— PF1 = 4 /
12 —e— PF4 2
1 »  PF5 0 20 40 60 80 100120140
Tension de polarisation (V)
10 4 c)
14
| 1o PF4
c
= 8 €10
(/5 > 8 —=— Ordre 2
~ ] % RN /\ —+— Gamma
6 - =~ : "\::/__/‘a\'
| ¢ 0
® 0 20 40 60 80 100120 140
41 d) Tension de polarisation (V)
T 14 PER
—~12 mro
2 <
€10 «— Ordre 2
J - 8 Gamma
86 "
[
0 T T T T T T T T T T T T T T | ‘\: 4 ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 2 )
. . . 0
Tension de polarisation (V) 0 20 40 60 80 100120140
Tension de polarisation (V)

Figure V-13 : Evolution du parametre « i » en fonction de la tension de polarisation pour PF1, PF4 et PF5. Les
encradrés correspondent aux comparaisons du parametre « i » de ’équation gamma (équation V.25) et au retard des
équations de ’ordre 2 du chapitre IV (équation IV.1).

La Figure V-13 représente ’évolution de «i» en fonction de la tension de polarisation. Nous observons
que celui-ci augmente avec la tension pour PF1 (de 4 a 14 sur la plage étudiée). Dans le cas de PF4, les
valeurs de «1» passent par un optimum pour 60 V correspondant a la tension de polarisation optimale. Et
pour PF5, les valeurs de «i» semblent tendre vers un palier. Ces résultats sont similaires a ceux observés
pour le retard de P'ordre 2 (chapitre IV). Pour observer ceci, nous avons comparé dans les encadrés de la
Figure V-13, les valeurs de « 1 » obtenue par la fonction gamma (équation (V.25)) avec les valeurs du retard
obtenue par équation d’ordre 2 du chapitre IV (équation IV.1). Ainsi, «i» semble avoir le méme effet

qu’un retard.
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Figure V-14 :Evolution du paramétre Nmax (rond) en fonction de la tension de polarisation. Les courbes de ordre 2
(carré) sont présentés pour comparaison.

La Figure V-14 montre I’évolution de N, en fonction de la tension de polarisation. Nous voyons que
pour PF1, celui-ci passe par un optimum pour entre 20 V et 30 V. Pour PF4, les valeurs semblent tendre
vers un palier. Pour PF5 les valeurs de Nmax augmentent avec la tension. Lorsque nous comparons ces
valeurs a celles des K obtenus pour 'ordre 2, nous voyons que celles-ci ont les mémes tendances. Ces
similitudes indiquent que Nmax semble étre proportionnelle a la conductance a ’état stationnaire.

V.2.2 Modélisation avec destruction des ponts et sans prise en compte du champ électrique

Une seconde étape de modélisation consiste a intégrer la destruction des ponts. Nous avons rajouté au
formalisme précédent un parameétre de consommation des ponts.

V.2.2.1 Destruction uniquement des ponts complets

Seuls les ponts finis sont détruits par effet Joule. En effet, la combustion résultant de I'effet Joule ne peut
se faire que si le pont est fini et peut conduire. La constante de destruction (kg) est donc proportionnelle
au nombre de ponts finis, soit le nombre de pont de la couche imax.

Pour des ponts a une particule, nous avons :

dN,

W = _del + kc(Nmax - Nl) = chmax - Nl(kc + kd) 67'27)
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Soit dans le domaine de Laplace :

SNl(S) = kcNpax — (kc + Kd)Nl

qui est un « ordre 1 »

(V.28)

(V.29)

Pour des ponts a deux particules, nous avons pour la premiére couche une destruction proportionnelle au

nombre de ponts finis donc les ponts a deux particules No.

Ainsi la vitesse d’apparition de la couche N devient :

(dN,)
dtl = —kgNy + kc(Nmgx — Nyp)
Et pour la couche 2 :
(dN,)
dtz = —kgqN, +kc(Ny — N;)

En passant dans le domaine de Laplace, nous avons :

SNl(S) = kcNpax — (kc + Kd)NZ

Et
SNy(s) = kcNy — (ke + Kg)N,

Donc

(£¥%)

N,
k. +k max
Nl(s) = f 5 S
YR R,

Et
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k
| N1(s)
N, (s) = (kc L kd)g - (V.35)

Ly

Soit en remplagant Ni(s) par 'équation (V.34) :

kcszax

N,(s) =
2 =57 (kg + 2k.)s + 2k kg + k.2

(V.36)

Afin d’évaluer le comportement de I’équation, nous la mettons sous forme canonique d’un systeme du

second ordre :

_kE
N, (s) = 2k kg + k2 T _ keNmax (V.37)
2SI kgt 2k 1, 29 "
75+ ss+1 —sc+—s+1
2k ky + k, 2k kg + k, w§ W

. . . 2

La dernicre expression est la forme canonique d’ordre 2, avec w3 = 2kckg + koo, et
29 kq+2k. __ kg+2k.
wo  2kckg+k? w?

permettant d’évaluer le comportement. Cette expression permet de définir la

condition pour avoir des oscillations amorties, a savoir : 0 < ¥ < 1.

2 2 2
2 _ kd+_22kc 5 (ﬁ) - <kd+_22k0> S92 = w (V.38)
Wy W} Wy Wy 4wg

Ainsi, 92 doit étre inférieur a 1 pour avoir des oscillations amorties. Soit en remplacant we?:

2
92 — _(ka+2ke) . (V.39)
42k kg + k)
Et donc:
(kg + 2k.)? < 4(2k kg + k) (V.40)

Soit au final :
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kg <4k, (V.41)

Cela indique que, pour imwx=2, lorsque le taux de destruction est inférieur a 4 fois le taux de création, nous

pouvons visualiser des oscillations amorties dans le signal du capteur.

Au-dela de 2 particules par pont, le calcul est plus complexe, et nous n’avons pas pu trouver de forme

générale pour ima quelconque.

Nous avons alors mené une résolution numérique jusqu’a im=0, en utilisant outil de calcul symbolique
«Mupad » de Matlab pour le calcul des transformées de Laplace, puis la toolbox « Control system

toolbox » de Matlab (fonction « step() ») pour évaluer les réponses a un échelon (cf Annexe C).

Nous avons tracé sur la Figure V-15 le nombre de ponts en fonction du temps pour différentes tailles « i»

de pont.

0,05

0,04 4
£ 003 o™ 2
’ - Imax: 3
1 Imax=
0,02 1 O
J i =
max
0,01 1
0,00 T T , T , T

0 2 4 6 8 10
Temps (arbitraire)

N/N

Figure V-15 : Evolution du nombre de ponts en fonction du temps pour différentes valeurs de longueur de pont « imax »
comprises en 2 et 6 dans ’hypothése de modélisation avec destruction des ponts complets sans champ électrique, k.=1,
ka=10 et Npa=1.

Nous voyons dans un premier temps que le « temps de percolation » augmente avec la taille que doit avoir

le pont. Nous observons aussi, comme vu pour ima=2, quil y a une légere oscillation amortie.

V.2.3 Modélisation avec prise en compte du champ électrique
L’étape suivant consiste a intégrer 'effet du champ électrique.
V.2.3.1 Sans destruction

Nous avons observé que 'augmentation de la tension de polarisation favorisait le dép6t (du moins avant la
destruction). Nous faisons ici hypothése que le dépot d’une particule sur un pont est favorisé par un

champ électrique élevé, et que ke est proportionnelle a ce champ.

135



Chapitre V : Modélisation du comportement thermique des suies et du comportement temporel du
capteur

Or le champ électrique E est théoriquement inversement proportionnel a la distance non occupée entre le
pont et Iélectrode (deie, case blanches Figure V-1), et est proportionnel a la tension : E=Volasisation/ delec.

Le champ électrique augmente donc quand le pont grandi (deec diminue) et la constante k. augmente elle

aussi avec le degré d’achévement du pont et devient kei.

Ainsi, dans le cas d’un pont a deux particules, nous avons pour les différentes couches :
kei=kco(i=1) et kop=2k. (i=2) (V.42)

En suivant le méme résonnement que pour ’équation (V.21), nous avons dans le domaine de Laplace :

max

De maniere générale, la constance ki de la couche i pour des ponts de taille imax Vatie suivant :

lmax ) /
.= _ V.44
ki = ke (imax —i+1 ( )

Et donc, dans le domaine de Laplace, lorsqu’il n’y a pas de destruction le nombre de ponts évolue suivant :

N = Nmax
S ( S (ipax — 1 + 1) (V.45)
_max 1 + max_ )
Hl kclmax

V.2.3.2 Avec destruction

Afin d’intégrer la prise en compte du champ électrique et des destructions des ponts finis, nous suivons la

méme démarche que dans la partie V.2.2.2 en remplacant ke par ki=ke imax/ (imax-it1).

Ici encore, les calculs sont menés jusqu’a ima=0 avec les outils « Mupad » et « Control system Toolbox »
de Matlab (Annexe C).

La

Figure V-16 montre les courbes obtenues pour I'évolution du nombre de ponts en fonction du temps

pour des valeurs de imax comprises entre 2 et 6.
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Figure V-16 : Evolution du nombre de ponts en fonction du temps pour différentes valeurs de longueur de pont « i »
comprises entre 2 et 6 avec une prise en compte du champ électrique et des destructions de ponts finis, k.=1, kq=10 et
Nmax=1. La courbe en pointillé est un rappel de la figure précédente pour imax = 6 sans prise en compte du champ
electrique.

Nous observons la encore des oscillations amorties est d’autant plus importantes que imax est grand. De
méme, le « temps de percolation » augmente lui aussi avec ima. Ce phénomene est accentué par rapport au
modecle ne prenant pas en compte le champ électrique. En effet, avec la prise en compte du champ
électrique, I’état stationnaire est plus rapidement atteint (Figure V-15 et Figure V-106) et plus élevé. Cela est
observé expérimentalement avec 'augmentation de la tension tant qu’il n’y a pas de destruction par
combustion li¢ a Ueffet Joule trop important (tension inférieure a la tension de polarisation optimale) et
donc un k. relativement stable.

Le phénomene d’oscillations amorties peut étre observé expérimentalement pour PF1 avec des tensions

supérieures aux tensions de polarisation optimales et pour un long chargement comme le montre la Figure
V-17 (chargement sous PF1 et PF4 durant 2 heures et polarisé a 60 V).
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Figure V-17 : Evolution de la conductance en fonction du temps pour des suies PF1 et PF4 avec le capteur polarisé a
60 V et des gaz a 180°C. La fléche noire met en évidence ’oscilation amortie observée pour PF1.

Nous voyons que pour PF1, vers 50 minutes, la courbe passe par un maximum avant de se stabiliser (ici
PF1 a une valeur asymptotique plus élevée car la conductivité des suies est plus élevée). Ce résultat permet

de consolider la validité au modéle construit.

V.2.4 Remarques sur le modele temporel du signal du capteur

Ce modele permet de représenter schématiquement le comportement d’un capteur. Cependant, il ne prend
pas en compte le lien entre la destruction des ponts par effet Joule et la tension de polarisation. En effet,
nous imposons une constante de destruction mais celle-ci est arbitraire. De plus, la constante de
destruction et la constante de création sont indépendantes, or le champ électrique est aussi lié a la tension.
Plus le champ est élevé et plus la chaleur produite par effet Joule est élevée lors de la formation d’un pont.
Les effets de thermophorése engendrés par effet Joule ne sont pas non plus pris en considération dans le

ralentissement de la formation des ponts.

Au niveau de la formation des ponts, les possibles ramifications ne sont pas prises en compte. Des
parametres de cinétique de combustion pourraient aussi étre introduits afin de mieux évaluer les
destructions. Aussi, les échappements diesel contiennent des composés hydrocarbonés semi-volatils, des
cendres (métalliques) et de I'acide sulfurique qui peuvent impacter les températures de destruction des

ponts de suies et avoir un impact sur le signal du capteur.
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V.3 Conclusions

Dans ce chapitre un modele électrothermique de température des ponts puis un modele dynamique
d’évolution du signal du capteur au cours d’un chargement ont été présentés et discutés. Grace au modele
électrothermique nous avons évalué différents parametres liés aux propriétés du pont de suies. Nous
avons montré que dans nos conditions les ponts a la surface de capteur pouvaient, au-dela d’une certaine
tension de polarisation, étre portés a des températures supérieures a leur température de combustion. Cela
a donc confirmé nos hypotheses de destruction des ponts par la chaleur générée par effet Joule. Aussi,
nous avons mis en ’évidence 'importance de la conduction, de la résistivité des suies, et du coefficient de
température dans I’évaluation de la température du pont et montré que ces parametres pouvaient expliquer
les comportements différents des suies issues de points de fonctionnement différents. Un affinage des
valeurs de ces parametres ainsi que leur variation avec la température reste cependant nécessaire afin
d’avoir plus de précision.

Enfin, un modéle temporel du signal du capteur a été élaboré dans le but de reproduire et d’expliquer les
courbes expérimentales de chargement du capteur. Nous n’avons pas pu obtenir de forme analytique
générale prenant en compte les constructions et destructions des ponts de suies avec la présence d’un
champ électrique. Cependant, pour des ponts de petites tailles (quelques particules), nous avons pu tracer
les courbes de I’évolution du nombre de ponts présents sur le capteur en fonction du temps, qui sont
proches des courbes expérimentales. Nous avons notamment mis en évidence un phénomene
d’oscillations amorties du signal causé par la destruction des ponts, aussi observé expérimentalement lors

des mesures de conductance.

Cependant, les hypothéses sur la dépendance de la vitesse de dépot et du champ électrique reste floues, et
un travail de modélisation amont, incluant les phénomeénes de thermophorese et d’électrophorése reste a

faire, ce que fait 'objet d’une autre these en cours.
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L’objectif principal de ce travail de these était de poursuivre 'étude du principe de fonctionnement d’un
capteur de particules de type résistif, initiée lors de travaux précédents (projets CICLAMEN) afin

d’améliorer ses performances et mettre en place une exploitation plus approfondie de son signal.

Ce projet de these, financé par la région Rhone-Alpes, a été réalisé grace a la collaboration de deux
laboratoitres : ’Ecole des Mines de Saint-Etienne (EMSE) et I'Institut de Recherches sur la Catalyse et
I’Environnement de Lyon (IRCELYON), ainsi que celle d’un industtiel : Electricfil.

Une partie essentielle de ce travail de thése a été la mise en ceuvre des moyens techniques permettant
I’étude des capteurs fournis par Electrifil. En effet, pour évaluer le comportement du capteur dans des
conditions proches d’échappements de moteurs diesel, nous avons réalisé un banc de test a TEMSE.
Celui-ci nous a permis de travailler 2 haute température (180°C) avec différents types de flux de particules
de combustion. Nous avons pu alors ajuster, dans une certaine gamme, la concentration massique et la
distribution en tailles des particules de suie générées a partir d'un braleur CAST. Nous avons alors
sélectionné des points de fonctionnement (PF) d’intérét du générateur de particules. Par la suite, un travail
de caractérisation des particules générées a été effectué a laide du banc de gaz synthétique de
I'IRCELYON, plus complet en analyseurs (mesure des concentrations massiques, en nombre et de la
distribution en taille). Ces analyses ont été complétées par des caractérisations ex-sifu permettant d’avoir

des informations sur la morphologie, la structure, la réactivité et les propriétés électriques des suies.
Nous rappelons ici les principaux résultats.

Afin de tester les capteurs, trois PF (PF1, PF4 et PF5) du brileur CAST ont été sélectionnés. Les
concentrations massiques de ces flux de particules diminuent avec 'augmentation du rapport propane/air
dans la flamme (vers des numéros de PF plus élevées) tandis que la distribution en taille est déplacée vers
des valeurs plus faibles (PF1=90 nm, PF4=70 nm, et PF5=50 nm) avec une augmentation de la
concentration en nombre. Un quatriéme point de fonctionnement a été utilisé : PF1B. Celui-ci possede la

méme distribution en taille que PF1 mais avec une concentration massique et en nombre moins élevée.

Les particules présentent des réactivités différentes, celles-ci augmentant avec le numéro du PF. Nous
avons vu que cela est causé par une fraction d’organiques plus importante adsorbée sur les particules dans
le cas des suies PF5. Les particules présentent aussi des conductivités différentes et décroissantes en
fonction du numéro de PF (PF1=209 S/m, PF4=8 S/m, et PF5=0,3 S/m).

Un des parametres important dans I’étude du capteur est la tension appliquée entre les électrodes de
mesure (tension de polarisation). Nous avons mis en évidence que la sensibilité du capteur passe par un
maximum pour une tension de polarisation optimale différente pour chaque PF (PF1=30 V, PF4=60 V,
et PE5>150 V).

Ce phénomene de tension optimale nous a conduit a étudier ce comportement plus en détail. Une des
explications avancée est que le signal du capteur résulterait d’un équilibre entre la formation de ponts de
suie entre les électrodes de mesure et leur destruction de par combustion provoquée effet Joule. Cette
hypothése est validée expérimentalement par une observation directe de ces destructions qui sont
accompagnées par des émissions de flashs lumineux ainsi que par 'augmentation du « bruit relatif » du
signal en fonction de la tension pour un PF donné. Une modélisation des températures des ponts de suie a

la surface du capteur soumis a une tension va dans le sens de nos hypotheéses.
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Une étude du signal du capteur a alors été entreprise afin d’en extraire des informations plus complétes.
Nous avons enregistré la conductance a de plus hautes fréquences d’échantillonnage (5 kHz) afin de
pouvoir visualiser les créations ou destruction des ponts. Grace a cela, nous avons pu mettre en avant une
mesure indépendante de la concentration et sensible au type de particules : « la densité de sauts ». Cette
mesure, issue d’un algorithme relativement complexe, correspond schématiquement a un rapport « bruit
sur signal ». Nous disposons alors de deux mesures : la conductance « moyenne », dépendant du niveau de
chargement du capteur, et la « densité de sauts », sensible au type de suies et donc dans une certaine
mesure a la taille; ce qui pourrait fournir les informations nécessaires afin d’évaluer la quantité de
particules pour différentes tailles. Aussi, cette mesure peut se faire quasiment en temps réel, alors que
Iexploitation de la premiere génération de capteurs se faisait a partir de long cycles de chargement-
régénération.

Enfin, pour compléter notre compréhension du fonctionnement du capteur, un modéle du comportement
temporel du signal lors d’un chargement a été réalisé. Nous avons réussi a prendre en compte les
phénomeénes de destruction des suies et I'effet du champ électrique, et un modele avec un nombre de
parameétres tres limité permet de décrire nos courbes expérimentales, y compris des phénomenes
d’oscillations amorties observées expérimentalement.

Toutefois, des études complémentaires doivent encore étre réalisées avant d’utliser le capteur en
conditions réelles. Une des priorités est de continuer ’étude du signal échantillonné a haute fréquence afin
de tirer le maximum d’informations de cette mesure. Ainsi, une analyse multi-variable avec différentes
zones de mesure a des tensions de polarisation différentes, en multipliant les informations disponibles,
pourrait permettre d’améliorer I’évaluation des concentrations en nombre des suies présentes dans les
échappements.

De méme, alors que la destruction des ponts de suie a été bien modélisée dans ce travail, leur création, et
donc Tlaccroche des suies restent mal connues. L’étude de linfluence de la thermophorése et de

I’électrophorese sur la captation des particules semble essentielle.

Ainsi ce travail de recherche pourrait conduire a une version optimisée du capteur de suie, permettant de
répondre aux futures exigences en terme de limitation d’émissions pour le diagnostique embarqué des

émissions de suie en sortie de moteurs thermiques.
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ANNEXE A : Programme de comptage des sauts de conductance défini

sous Matlab

%données

deb = get(handles.debut,'string');

fi = get(handles.fin,'string");
debut=str2num(deb);

fin=str2num(fi);

teco=get(handles. TC,'string");
te=str2num(teco);

[filename pathname]= uigetfile({"*.txt'}, File
Selector);
fullpathname=strcat(pathname,filename);
name=importdata(filename);

signal=[];
V=|];

if debut==0 | fin==0
1=(size(name,1));%nombre de ligne du fichier signal
debut=1;
fin=l;
else
1=fin-debut+1;
end

c=size(name,2); %onombre de colonne du fichier
signal

n=(c-6)*(l); %onb de points dans le vecteur signal
T=1/(c-6);% difference de temps entre deux points
=1

for i=debut:fin
for k=1:(c-6)
signal(1,j)= name(i,1)+T*k; % indice temps de
chaque point
Ten(j)=name(i,2);% Tension de polarisation
i=jt+1;
end
end

for i=debut:fin;
V=[V name(i,7:end)]|;
end

%Calcul de la tension ou de la conductance selon la
variable tc
%enregistrement de la tension
if te==

for i=1:n;

signal(2,)=V (i); % tension

end

end

%enregistrement de la conductance
if te==1
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for i=1:n;
signal(2,1)=1000/ (Ten()/V()-1); %
Conductance
end
end

Yoparametre de I'algorithme de filtrage

wname = get(handles.wn,'string'); %onom de la
fonction ondelette

vl = get(handles.lev,'string");

level=str2num(vl); % le nombre de décomposition
soth = get(handles.thresholding,'string"); % type of
thresholding

% Wavelet Analysis.
[coefs,longs] = wavedec(signal(2,:),level,wname);
siz = size(coefs);
thrParams = utthrset_cmd(coefs,longs);
first = cumsum(longs)+1;
first = first(end-2:-1:1);
tmp = longs(end-1:-1:2);
last = first+tmp-1;
for k = 1:level
thr_par = thrParams{k};
if ~isempty(thr_par)
cfs = coefs(first(k):last(k));
nbCFS = longs(end-k);
NB_int = size(thr_par,1);
x = [thr_par(;,1) ; thr_par(NB_int,2)];
alf = (nbCFS-1)/ (x(end)-x(1));
bet =1 - alf*x(1);
x = round(alf*x+bet);
x(x<1) =1;
x(x>nbCFS) = nbCFS;
thr = thr_par(;,3);
for j = 1:NB_int

ifj==1,
d_beg = 0;
else
d_beg =1;
end
j_beg = x(j)+d_beg;
j_end = x(j+1);

j_ind = (j_beg:;j_end);
cfs(j_ind) = wthresh(cfs(j_ind),sorh,thr(j));
end
coefs(first(k):last(k)) = cfs;
end
end
sigden = waverec(coefs,longs,wname);

fori=1:n
signal(3,i)=sigden(i);
end
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setappdata(handles.figurel,'matricesignal’,signal);
setappdata(handles.figurel,'nb’,n);
setappdata(handles.figurel,'nom' filename);
setappdata(handles.figurel,'frequence’,c);

%oaffichage des résultats

axes(handles.axes2);
signalbrut=plot(signal(1,:),signal(2,:),'s"); %esignal
initial

hold on

signalfiltre=plot(signal(1,:),signal(3,:),'t"); % signal
apres le filtrage wavelet

setappdata(handles.figurel,'signalb',signalbrut);
setappdata(handles.figurel,'signalf’ signalfiltre);
set(signalbrut,'visible','on');
set(signalfiltre,'visible','on");

%~détection des sauts

Yoinitilaisation des variables

dsignal(1)=0; %odérivée du premier point nulle
dy(1)=0;

montee=[]; % tableau des sauts positifs
descente=[]; % tableau des sauts négatifs
monteeb=[]; % tableau des sauts positifs entre deux
lignes du fichier txt

descenteb=[]; % tableau des sauts négatifs entre deux
lignes du fichier txt

p=1

z=1;

somme=0;

k=1;

i=1;

Seuill = get(thandles.Seu,'string");
seuil=str2double(Seuill); %osecuil pour la détection des
sauts

t=0;

d=1;

m=1;

e=0;

mont=0; % indice de la montée precedente
desc=0; % indice de la descente precedente
o(n)=zeros; % vecteur pour identifier les sauts
positifs des négatifs

h=0;

mtot=0;

dtot=0;

for i=2:n
dsignal(i)=signal(3,i)-signal(3,i-1); %dérivée du
signal (le temps est considéré le meme entre 2 pts)
dy(i)=dsignal(i); %edérivée du signal qui va etre
modifiée
end

%on neglige les tres petites variations
for i=2:n
if dy(()>0 & dy(1)<=0.0001
dy(@)=0;
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end
if dy(i)<0 & dy(i)>=-0.0001
dy()=0;
end
end

%osauts entre deux lignes du fichier txt
for i=1:(n-(c-0))
if(mod(i,(c-6))==0) % si le point est entre deux
lignes du fichier txt
if dy(i+1)>0
monteeb(1,p)=i+1; %indice de la montée
monteeb(2,p)=signal(3,i+1); % la tension du
signal corrigé
monteeb(3,p)=signal(3,i+1)-signal(3,i);
p=pt1;

end

if dy(i+1)<0
descenteb(1,z)=i+1; %indice de la descente
descenteb(2,z)=signal(3,i+1); % la tension du
signal corrigé
descenteb(3,z)=signal(3,i+1)-signal (3,i);
z=z+1;
end

dy(i+1)=0;% mettre la derivée a zero pour qu'elle
ne soit pas prise en compte lors de la détection des
autres sauts
end
end

i=1;
while(i<(n-10))

for j=i:i+9
somme=somme-+dy(j); %o on additionne la
dérivée de chaque 50 pts pour détecter les sauts
brusques
s(k)=somme; %omettre toutes les sommes
calculées dans un tableau
end

somme=0;
i=i+10;
k=k+1;

end

for i=1:k-1

x=0;
Yosauts positifs
if s(i)>(seuil)

if i>2
if s(i-1)==5 | (s(i-2)==5 & s(i-1)<seuil) |
(s(i-3)==5 & s(i-1)<seuil & s(i-2)<seuil)
x=x+1;
end
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end

if x>=1 & m>1 % le dernier saut trouvé est
précédé par un saut de meme type

m=m-1;
s()=s(i)+seuil;
end
x=0;

Y%enregistrement du saut positive

montee(1,m)=1*10;

montee(2,m)=signal(3,i*10);

montee(3,m)=s(i);

montee(4,m)=signal(1,i*10);

m=m+1;

o(i*10)=5; % pour indiquer que c'est un saut
brusque positive

s(@)=5;% pour indiquer que c'est un saut
brusque positive

if i>1
for t=(1*10-10):(1*10)
dy()=0; % climiner ce saut pour qu'il ne
soit pas pris en compte apres
end
end
end
Yosauts négatifs
if s(i)<-(seuil)
if i>2
if s(@-1)==7 | (s(i-2)==7 & s(i-1)<seuil) |
(s(i-3)==7 & s(i-1)<seuil & s(i-2)<seuil)
x=x+1;
end
end

if x>=1 & d>1 %% le dernier saut trouvé est
précédé par un saut de meme type

d=d-1;
s@i)=s(i)-seuil;
end
x=0;

descente(1,d)=1*10;

descente(2,d)=signal(3,i*10);

descente(3,d)=s(i);

descente(4,d)=signal(1,i*10);

d=d+1;

o(i*10)=7; %pour indiquer que c'est un saut
brusque négative

s(@)=7;%pour indiquer que c'est un saut
brusque négative

if i>1
for t=(1*10-10):(7*10)
dy(t)=0; % ¢liminer ce saut pour qu'il ne
soit pas pris en compte apres
end

end
end
end

%sauts obliques
fori=1:n
if (mod(i,(c-6))>0) % pour eliminer les variations
entre deux lignes du fichier txt
somme=somme+dy(i); %oaddiionner les
variations
e=e+1; % compteur sur le nb de pts pris en
compte lors de la somme

if o)==5 | o(1)==7 %si un saut positif ou
négatif a été détécté dan l'algorithme précédent
somme=0;
e=0;
end

if €>2000
somme =0; % c'est une variation tres lente qui
ne sera pas prise en compte
e=0;
end

%saut positif

if somme>(seuil)
% élimination de deux montées consécutives
if mont==(i-e) & m>1 & e<1000; %osi le point
précédent est une montée
h=0;
for f=(mont+1):i
if (mod(o(f),3)>0);
h=h+1; %pour savoir si le point est
précédé par une descente(0=2)
end
end

if h==0 % le point n'est pas précédé par une
descente(0=2)
m=m-1; % le nouveau saut va remplacer
celui précédent
%enregistrement du saut
montee(1,m)=i;
montee(2,m)=signal(3,i);
montee(3,m)=montee(3,m)+somme;
montee(4,m)=signal(1,i);
m=m-+1;
somme=0;
e=0;
mont=i,
o()=3; % pour indiquer que c'est un saut
positif
end

else % si le saut n'est pas précédé par un autre
saut positif
%enregistrelment du saut
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montee(1,m)=i;
montee(2,m)=signal(3,i);
montee(3,m)=somme;
montee(4,m)=signal(1,i);
m=m-+1;
somme=0;
e=0;
mont=i;
o(1)=3;
end
end

% saut négatif
if somme<-seuil

if desc==(i-e) & d>1 &e<1000; % élimination
de deux descentes consécutives
h=0;
for f=(desc+1):i
if (mod(o(f),2)>0); %pour savoir si le
point est précédé par une montée(o=3)
h=h+1;
end
end

if h==0 %Si le saut est précédé par un saut

négatif

d=d-1;

%enregistrement des données

descente(1,d)=i;

descente(2,d)=signal(3,i);

descente(3,d)=descente(3,d)+somme;

descente(4,d)=signal(1,i);

d=d+1;

somme=0;

e=0;

desc=i;

o()=2;

end

else % sile saut n'est pas précédé par un autre
saut négatif
Y%enregistrement des données
descente(1,d)=i;
descente(2,d)=signal(3,i);
descente(3,d)=somme;
descente(4,d)=signal(1,i);
d=d+1;
somme=0;
e=0;
desc=i;
o()=2;
end
end

else % si c'est le dernier point de la ligne il faut
recommencer de nouveau
somme=0;
e=0;,
o(1)=0;

end
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end

%Classement des motées et descentes par ordre
croissant du temps

montee=transpose(montee);
montee=sortrows(montee);
montee=transpose(montee);

descente=transpose(descente);
descente=sortrows(descente);
descente=transpose(descente);

%calcul de la montée totale et la descente totale

for i=1:size(montee,2)
mtot=mtot+montee(3,i);

end

for i=1:size(descente,2)
dtot=dtot+descente(3,i);
end

%oaffichage des résultats
axes(handles.axes2);
positifs=plot(montee(4,:),montee(2,),".");
hold on
negatifs=plot(descente(4,:),descente(2,:),".);

set(handles.pos,'string',size(montee,2));
set(handles.neg,'string',size(descente,2));
set(handles.spos,'string',mtot);
set(thandles.sneg,'string’,dtot);
setappdata(handles.figurel,'sautspos',;montee);
setappdata(handles.figurel,'sautsneg’,descente);
setappdata(handles.figurel,'p',positifs);
setappdata(handles.figurel,'ne',negatifs);

% --- Executes on button press in histogramme.
function histogramme_Callback(hObject, eventdata,
handles)

% hObject handle to histogramme (see GCBO)
% eventdata reserved - to be defined in a future
version of MATLAB

% handles
GUIDATA)

structure with handles and user data (see

%données
montee=getappdata(handles.figurel,'sautspos");
descente=getappdata(handles.figurel,'sautsneg);
Seuill = get(handles.Seu,'string");
seuil=str2double(Seuill);

%Montée maximale et descente minimale
maxim=max(montee(3,:));
minid=-min(descente(3,:));

pas=0.01;

L=seuil,
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% vecteurs d'entrées
X=montee(3,:);
Y=abs(descente(3,:));
% pas
binsm=L:pas:maxim;
binsd=L:pas:minid;

% histogramme de fréquence
[ym, xm] = hist(X, binsm);
[yd,xd]=hist(Y,binsd);

% affichage
figure
subplot(1,2,1);
hm=bar(xm, ym);
title sautsspositifs;
subplot(1,2,2);
hd=bar(xd, yd);

title sautsnégatifs;

%exporter les résultats sous excel
histm=table(xm',ym");

histd=table(xd',yd");
filename="histogramme.xls';

writetable(histm, filename,'Range','A15"); % sauts
positifs

writetable(histd, filename,'Range','D15"); %osauts
négatifs

% --- Executes on button press in ecartype.
function ecartype_Callback(hObject, eventdata,
handles)
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% hODbject handle to ecartype (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future
version of MATLAB

% handles  structure with handles and user data (see

GUIDATA)

%données

k=1;
signal=getappdata(handles.figurel,'matricesignal’);
n=getappdata(handles.figurel,'nb");

%calcul de l'ecart type

for i=1:5000:n
ecartype(k)= std(signal(3,i:i+4999));
k=k+1;

end

%oaffichage des résultats
figure
stem(1:5000:n,ecartype);
title ecartype ;
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ANNEXE B : Programme du modé¢le thermique résolu par différences

finies sous Matlab

Fonction de calcul de température

function [T, TT]=CalcT(Vchauf,h,r,Rho k,a, Cvol, dx,
N, TO0)

C=k/Cvol; % Cte de l'eq de la chaleur
dT/dt=C.d2T/dT2, en m2/s
dt=0.45*Cvol*dx*dx/k % pas de temps, afin qu'il
respecte CFL(Courant-Friedrichs-Lewy): C*dt/dx/dx
doit étre <0.5 pour convergence
ifk==

dt=0.45*Cvol*dx*dx/0.1;
end
S$S=3.1415*t"2; % section, m2
Cdx=Cvol*S*dx; % capa calo volume, J/K
surf=2*3.1415*r*dx; % surf ext 1 élément, m2
Tau=Cdx/h/sutf; % Cte de temps, s

%o Initialisation des tableaux
T=zeros(1,N); % températures
R=zeros(1,N); % résistances ¢léments
for x=1:N

T(x)=TO0;

R(x)=Rho/(1-a*(T0-20))*dx/S;
end
Tn=T; % copie tableau des tempé
Rtot=sum(R); %o résistance dendrite
I=Vchauf/Rtot; % courant, loi d'ohm
imax=200000; % nb itérations
tmax=imax*dt; % durée, doit étre > 3 ou 4x Cte de
temps
TT=zeros(1,imax); % init tableau des Tmax en
fonction du temps

% calculs constantes permettant de diminuer temps
calculs:

K_S_dx=k*S/dx;

h_surf=h*surf;

Stef_surf=5.7e-8*sutf; % 5.7¢-8 = Cte de Stefan
dt_div_Cdx=dt/Cdx;

R_element=Rho*dx/S;

T_K_4=(T0+273)"4;

12=T1+T,

for i=T:imax % boucle temps
for x=2:(N-1) % boucle distance

Pcond=K_S_dx*(T(x-1)+T(x+1)-2*T(x)); %
puissance conduction (>0 si entrant)

Pconv=-h_surf*(T(x)-T0); % puissance
convection (<0 car sortant )

T4=T(x)+273;

T4=T4*T4; % puissance 2

T4=T4*T4; % puissance 4

PCN=-Stef_surf*(T4-T_K_4);% puissance ray.
corps noir (<0 car sortant )

Pj=R(x)*12; % puissance effet joule

156

dTemp=(Pcond+Pconv++PCN+Pj)*dt_div_Cdx; %
variation température
Tn(x)=T(x)+dTemp; % nouvelle température
R(x)=R_element/(1-a*(Tn(x)-20)); % Nouvelle
résistance ¢lément
end
T=Tn; % mise a jour tableau des T
Rtot=sum(R); % résistance dendrite
I=Vchauf/Rtot; % courant, loi d'ohm
12=1I#1;
TT(®@)=max(T);
end
max(TT)
%subplot(2,1,1);
Yoplot(T);
%subplot(2,1,2);
Yoplot(T'T);

Macro d’exploration des paramétres

Convection

ValDef;
h=[200 500 1000 2000 4000 8000];
Th=[0 X]}
Tmax=zeros(size(h,2), size(Vchauf,2));
for i=1:size(h')
for j=1:size(Vchauf,2)
[T, TT]=CalcT(Vchauf(j),h(i),r,Rhok,a, Cvol, dx,
N, T0);
Tmax((,j)=max(TT);
subplot(2,1,1);
plot(T);
hold on
subplot(2,1,2);
plot(TT);
hold on
if j::
Th=[Th [() T]';
end
end
end
%subplot(3,1,3);
%oplot(h,Tmax,*");
Yh=[[0 Vchauf]' [h' Tmax]']

Coefficient thermique

ValDef;
a=[0-0.001 -0.003 -0.006];
Ta=[0 X]';
Tmax=zeros(size(a,2), size(Vchauf,2));
for i=1:size(a")

for j=1:size(Vchauf,2)

[T, TT|=CalcT(Vchauf(j),h,r,Rho,k,ad), Cvol, dx,

N, TO0);
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Tmax(i,j)=max(TT);
subplot(3,1,1);
plot(T);
hold on
subplot(3,1,2);
plot(T'T);
hold on
ifj==2
Ta=[Ta [a() T]';
end
end
end
%subplot(3,1,3);
Ya=[[0 Vchauf]' [a' Tmax]']
figure;
plot(a,Tmax,"*");

Conduction

ValDef;
k=[0 1510 25 50 100 200 300 500];
Tk=[0 X]'
Tmax=zeros(size(k,2), size(Vchauf,2));
for i=1:size(k')
for j=1:size(Vchauf,2)

[T, TT]=CalcT(Vchauf(j),h,r,Rho,k(i),a, Cvol, dx,
N, T0);

% Tmax=[Tmax T(N/2)J;

Tmax(i,j)=T(N/2);

subplot(3,1,1);

plot(T);

hold on

subplot(3,1,2);

plot(T'T);

hold on

ifj==

Th=[Tk [k() T]';
end
end;

end
%subplot(3,1,3);
Yk=[[0 Vchauf]' [k' Tmax]"]
figure;
plot(k,Tmax);

Rayon

ValDef;
r=[2e-9 5e-9 10e-9 20e-9 50e-9];
Tr=[0 X]"
clf;
Tmax=zeros(size(r,2), size(Vchauf,2));
for i=1:size(r")
for j=1:size(Vchauf,2)
[T, TT]=CalcT(Vchauf(j),h,r(i),Rho,k,a, Cvol, dx,
N, T0);
Tmax(i,j)=max(TT);
subplot(2,1,1);
plot(T);
hold on
subplot(2,1,2);

157

plot(T'T);
hold on

ifj==
Tr=[Tr [£G) ]
end
end
% subplot(3,1,3);
% plot(p, Tmax,"*");
end
Ytr=[[0 Vchauf]' [t' Tmax]']

Résistivité

ValDef;
Rho=[0.1 5e-2 2¢-2 1e-2 5e-3 2e-3 1e-3 5e-4];
TRho=[0 X]';
Tmax=zeros(size(Rho,2), size(Vchauf,2));
for i=1:size(Rho'")
for j=1:size(Vchauf,2)

[T, TT]=CalcT(Vchauf(j),h,r,Rho(i),k,a, Cvol, dx,
N, T0);

Tmax(i,j)= max(TT);

subplot(3,1,1);

plot(T);

hold on

subplot(3,1,2);

plot(T'T);

hold on

if j==2

TRho=[TRho [Rho(i) T]'];
end
end

end
subplot(3,1,3);
plot(Rho,Tmax,*");
YRho=[[0 Vchauf]' [Rho' Tmax]']
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ANNEXE C : Résultats des profils de température définis par le modéle

thermique
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Figure C.0-1: Evolution de la température le long du pont de suies suspendu entre deux electrodes positionnées a 0 pm
et 20 pm pour différentes valeurs de coefficient de température « pour une tension de 30 V.
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Figure C.0-2 : Evolution de la température le long du pont de suies suspendu entre deux electrodes positionnées a 0 pm
et 20 pm pour différentes valeurs de coefficient de convection hc pour une tension de 30 V.
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Figure C.0-3 : Evolution de la température le long du pont de suies suspendu entre deux electrodes positionnées a 0 pm

et 20 pym pour différentes valeurs de rayon des ponts pour une tension de 30 V.
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ANNEXE D: Programme Matlab de la réponse temporelle a un

échelon, avec prise en compte de la destruction des ponts sans champ

électrique

cla; clf; % efface

k=1; % Cte de création

h=10; % Cte de destruction

t=0:0.1:10;

rep=t

% Calculs FAT faits avec MuPad, voir fichier

% d=2

disp('d=2:";

nume=k*k/(2*k*h+k*k); % numérateur fonction de
transfert (FDT)

deno=[1/2*k*h+k*k) (h+2*k)/(2*k*h+k*k) 1]; %
dénominateur

roots(deno) % racines du dénominateur = poles de la
FDT (oscillant amorti si partie imaginaire non nulle)
sys=tf(nume,deno); % sys = FDT

[Wn,zeta] = damp(sys) % pulsations réduites et
"damp" (oscillant amorti si entre 0 et 1

dcgain(sys)

y=step(sys,t); % réponse a un é¢chelon

rep=[rep yl;

plot(t,y);

hold on

% d=3

disp('d=3:");

nume=k*k*k/ (k*k*k+3*h*k*k);
deno=[1/(k*k*k+3*h*k*k)

(h+3*k) / (k*k*k+3*h*k*k)
(3*h*k+3*k*k) / (kK*k*¥k+3*h*k*k) 1];
roots(deno)

sys=tf(nume,deno);

[Wn,zeta] = damp(sys)

dcgain(sys)

y=step(sys,t); % réponse a un échelon
rep=[rep yl;

plot(t,y);

hold on

% d=4

disp('d=4:");

X=k"4+4¥h*kN3;

nume=k"4/x;

deno=[1/x (h+4*k)/x (6*k"2+4*h*k)/x
#k"3+6*h*k"2)/x 1];

roots(deno)

sys=tf(nume,deno);

[Wn,zeta] = damp(sys)

dcgain(sys)

y=step(sys,t); % réponse a un échelon
rep=[rep vl

plot(t,y);

hold on

% d=5
disp('d=5:");
x=k"5+5%h*k"4;
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nume=k"5/x;

deno=[1/x (h+5%k)/x (10*k"2+5*h*k)/x
(10¥k~3+10*h*k"2) /x (5*k™4+10*¥h*k"3)/x 1];
roots(deno)

sys=tf(nume,deno);

[Wn,zeta] = damp(sys)

dcgain(sys)

y=step(sys,t); "o réponse a un échelon
rep=[rep yl;

plot(t,y);

hold on

% d=6

disp('d=6:");

x=k"6+6*h*k"5;

nume=k”"6/x; % numérateur fonction de transfert
(D)

deno=[1/x (h+6*k)/x (15¥k"2+6*h*k)/x
(20%k"3+15*%h*k"2) /x (15*k"~4+20*h*k"3)/x
(6*k"5+15*%h*k"4) /x 1]; % dénominateur
roots(deno) % racines du dénominateur = poles de la
FDT (oscillant amorti si partie imaginaire non nulle)
sys=tf(nume,deno); % sys = FDT

[Wn,zeta] = damp(sys) % pulsations réduites et
"damp" (oscillant amorti si entre 0 et 1

dcgain(sys)

y=step(sys,t); "o réponse a un échelon

rep=[rep yl;

plot(ty);

legend('d=2','d=3",'d=4",'d=5",'d=0");
title(Réponses a un échelon');
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ANNEXE E: Programme Matlab de la réponse temporelle a un

échelon, avec prise en compte de la destruction des ponts avec champ

électrique

cla; clf; % efface

k=1; % Cte de création

h=10; % Cte de destruction

t=0:0.1:10;

rep=t

% Calculs FdT faits avec MuPad

% d=2

disp('d=2:";

nume=2%k*k/ (3*k*h+2*k*k); % numérateur
fonction de transfert (FDT)
deno=[1/(3*k*h+2*k*k) (h+2*k)/(3*k*h+2*k*k) 1];
% dénominateur

roots(deno) % racines du dénominateur = poles de la
FDT (oscillant amorti si partie imaginaire non nulle)
sys=tf(nume,deno); % sys = FDT

[Wn,zeta] = damp(sys) % pulsations réduites et
"damp" (oscillant amorti si entre 0 et 1

dcgain(sys)

y=step(sys,t); % réponse a un échelon

rep=[rep yl;

plot(t,y);

hold on

% d=3

disp('d=3:");
nume=9*k*k*k/(9*k*k*k+18*h*k*k);
deno=[2/(9*k*k*k+18*h*k*k)
(2*h+11*k) / (9*k*k*k+18*h*k*k)
(11*h*k+18*k*k) / (9*k*k*k+18*h*k*k) 1];
roots(deno)

sys=tf(nume,deno);

[Wn,zeta] = damp(sys)

dcgain(sys)

y=step(sys,t);

rep=[rep yl;

plot(t,y);

hold on

% d=4

disp('d=4-");
x=32*¥k"4+80*h*k"3;
nume=32%k"4/x;
deno=[3/x (3*h+25*%k)/x (70*k"2+25*h*k)/x
(80*k™3+70*h*k"2)/x 1];
roots(deno)
sys=tf(nume,deno);
[Wn,zeta] = damp(sys)
dcgain(sys)

y=step(sys,t);

rep=[rep yl;

plot(t,y);

hold on

% d=5

disp('d=5:");
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x=625*k"5+1875%h*k"4;
nume=625*k"5/x;
deno=[24/x (24*h+274*k)/x (1125*k"2+274*h*k)/x
(2125*%k"3+1125%h*k"2) /x
(1875%k"4+2125%h*k"3) /x 1];
roots(deno)
sys=tf(nume,deno);

[Wn,zeta] = damp(sys)
dcgain(sys)

y=step(sys,t);

rep=[rep yl;

plot(t,y);

hold on

% d=6

disp('d=6:");

x=648*k"6+2268*h*k"5;

nume=0648*k"6/x; % numérateur fonction de
transfert (FDT)

deno=[10/x (10*¥h+147*k)/x (812*k"2+147*h*k)/x
(2205*k"34+812*h*k"2) /x
(3150*k"442205*h*k"3) /x
(2268*k"5+3150%h*k"4) /x 1]; % dénominateur
roots(deno) % racines du dénominateur = poles de la
FDT (oscillant amorti si partie imaginaire non nulle)
sys=tf(nume,deno); % sys = FDT

[Wn,zeta] = damp(sys) % pulsations réduites et
"damp" (oscillant amorti si entre 0 et 1

dcgain(sys)

y=step(sys,t);

rep=[rep yl;

plot(ty);

legend('d=2','d=3",'d=4",'d=5",'d=0");
title(Réponses a un échelon');
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Abstract :

Road transport contributes to a part of the particulate matter emissions, especially in
big cities. Due to the negative effect of these pollutants on the human health and
environment, more and more stringent emission standards for automotive are applied. These
emissions are now limited in number of particles per kilometer and the vehicle need to
indicate when there is some failure of the systems of depollution (OBD: On-Board
diagnostic).

Resistive sensors have shown good results to measure soot particles mass
concentration. They have advantage of being a simple and robust technology that can be
easily manufactured at a cheap price. The sensor principle consists of conductance
measurement between two platinum electrodes. Conductance increases with soot deposition.

This work aims to define the key parameters that affect the sensors response. Three
particles flow with different particles size distributions (centered at 90, 70 and 50 nm) were
used and characterized. A fourth flow was used to see the impact of a lower mass
concentration. The sensor response exposed to these different flows was studied. It was
shown that the sensor sensibility and response times are optimal for a given polarization
voltage between the electrodes whose value depends on the size distribution. This
phenomenon was explained by the different electrical properties of the soot particles and
modeled by equilibrium of soot accumulation and their combustion by Joule heating that
permitting to simulate the sensor temporal response.
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Résumé :

Le transport routier est responsable d’une part des émissions de particules fines, notamment
dans les grandes agglomérations. Celles-ci ayant des répercussions graves sur la santé
humaine et I’environnement, des normes d’émissions des véhicules de plus en plus strictes
sont mises en place. Des limites en nombre de particules sont imposées et une obligation de
connaitre I’état de santé des organes de post-traitement des gaz d’échappement est également
entrée en vigueur (On-Board Diagnostic : OBD).

Les capteurs résistifs ont montré de bons résultats pour la mesure de la concentration
massique des particules et ont ’avantage d’étre simples a mettre en ceuvre, robustes et peu
onéreux. Le principe de fonctionnement du capteur est basé sur la mesure de la conductance
entre des électrodes de platine. Celle-ci augmente avec le dép6t de suies.

L’objectif de ce travail de thése est de parvenir a déterminer les parametres clés qui affectent
la réponse du capteur. Trois flux de suies présentant des distributions en taille différentes
(centrées vers 90, 70 et 50 nm) ont été selectionnes et caractériseés. Un quatrieme flux de suies
a permis d’appréhender 1’impact d’une concentration massique inférieure. La réponse du
capteur a ces différents flux de suies a été étudiée. Nous avons montré que la sensibilité et le
temps de réponse du capteur sont optimaux pour une tension de polarisation donnée entre les
deux électrodes dont la valeur dépend de la distribution en taille des suies. Ce phénomene a
été expliqué par les propriétés électriques différentes des suies et modélisé par un équilibre
entre accumulation et combustion par effet Joule des suies déposées permettant de simuler la
réponse temporelle du capteur.



