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Résumeé

Les particules de suie, issues de la combustion incompléete, peuvent, en fonction des conditions de
combustion, contenir une part plus ou moins importante de composés organiques (OC/TC). Par ail-
leurs, des lors que ces nanoparticules sont émises dans I'atmosphére, des composés organiques vola-
tiles peuvent s’adsorber, formant une gangue autour de ces agrégats fractals. L'impact de cette com-
position initiale ou de ce « vieillissement atmosphérique » sur les propriétés morphologiques et ra-
diatives de ces particules n’est pas bien connu. Ceci a un impact sur les modeéles radiatifs climatiques
mais aussi sur l'interprétation des signaux délivrés par les différents diagnostics optiques pouvant
étre utilisés pour la métrologie des aérosols. En particulier, ce travail vise a juger de la pertinence de
|'usage de diagnostics optiques pour caractériser les particules de suie en conditions atmosphé-
riques.

Afin d’étudier I'impact des composés organiques initialement présents dans la particule ou adsorbés
en post-combustion sur leurs propriétés radiatives, nous avons étudié en laboratoire des suies pro-
duites par une flamme de diffusion (miniCAST) pour différentes richesses globales et avons ajouté un
revétement organique d’acide.

Dans le but de générer en laboratoire une couche d’acide oléique sur des particules de référence, un
dispositif de « coating » a été mis en ceuvre et qualifié. Les particules ainsi générées et recouvertes
ou non, ont été caractérisées en masse (mesures TEOM), en taille (mesures SMPS) et morphologi-
guement (densité effective). L'épaisseur de coating ainsi que la restructuration morphologique cau-
sée par I'ajout d’une gangue de matiere organique ont ainsi été quantifiées. Les propriétés radiatives,
ont été mesurées par extinction spectrale (Turbidimétrie) et diffusion (diffusion angulaire et spec-
trale). Un effort particulier a été mené pour que des mesures expérimentales puissent valider des
résultats de calculs numériques préexistants.

Par ailleurs, ces différentes techniques de mesures (optiques et non optique) ont conduit a la généra-
lisation de la théorie Rayleigh Debye Gans for Fractal Aggregates (RDG-FA) a des particules de type
agrégats fractals polydispersés recouverts d’un revétement organique (RDG-CFA). Ceci permettant
d’appréhender de fagon phénoménologique I'impact du coating sur les propriétés radiatives et
d’entrevoir une implantation plus aisée dans les codes de simulation climatique ou pour
I'interprétation des mesures optiques dans I'atmosphere.

Enfin, une attention particuliére a été portée sur la technique d'incandescence induite par laser (LII)
afin d'étudier la faisabilité de I'application de cette technique aux particules organiques ou ayant
interagi avec les composés atmosphériques au cours de leur vieillissement.
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Abstract

Soot particles resulting from incomplete combustion may contain a more or less important part of
organic compounds (OC / TC), depending on the combustion conditions. Moreover, once these na-
noparticles are emitted into the atmosphere, volatile organic compounds can adsorb, forming a coat-
ing around these fractal aggregates. The impact of the initial composition or the atmospheric aging
on the morphological and radiative properties of these particles is not well known. This has an im-
pact on the radiative climate models but also on the interpretation of the signals delivered by the
different optical diagnostics that can be used for aerosol metrology. In particular, this work aims to
evaluate the relevance of the use of optical diagnostics to characterize soot particles in atmospheric
conditions.

In order to study the impact of organic compounds initially present in the particle or adsorbed in
post-combustion on their radiative properties, we have studied soot produced by a diffusion flame
(miniCAST) for different global richnesses and added an organic acid coating.

In order to produce an oleic acid layer on reference particles, a coating device has been implemented
and qualified. Particles thus generated, coated or not, were characterized in mass (TEOM measure-
ments), in size (SMPS measurements) and morphologically (effective density). The coating thickness
as well as the morphological restructuring caused by the addition of an organic coating was thus
guantified. The radiative properties were measured by spectrally resolved light extinction and scat-
tering (angular and spectrally resolved). A special effort was made to allow experimental measure-
ments to validate pre-existing numerical results.

Moreover, these different measurement techniques (optical and non-optical) have led to the gener-
alization of the Rayleigh Debye Gans for Fractal Aggregates (RDG-FA) theory to particles of the poly-
dispersed fractal aggregate type coated with an organic layer (RDG-CFA). This allows to understand
phenomenologically the impact of a coating on the radiative properties and to permit an easier im-
plementation in climate simulation codes or for the interpretation of optical measurements in the
atmosphere.

Finally, special attention was paid to the laser induced incandescence technique (LIl), to study the

applicability of this technique to organic particles or having interacted with atmospheric compounds
during their aging processes.
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Chapitre1 Introduction

1.1 Contexte général

Il est reconnu depuis longtemps que la pollution de I'air, notamment en nanoparticules de suie, peut avoir
un effet néfaste sur la santé humaine. En effet, le lien entre la forte teneur en nanoparticules dans I'air et
certaines maladies cardio-pulmonaires a été démontré (Pope Il and Dockery, 2006). La premiére explica-
tion est de nature aérodynamique. En effet, les particules fines passent les différentes barriéres naturelles
de I'appareil respiratoire. Contrairement aux particules dont le diametre est compris entre 3 et 10 um,
amenées a se déposer dans la cavité nasale ou dans la trachée, les particules fines (diametre inférieur a 1
um) ou ultra fine (diametre inférieur a 100 nm) pénétrent profondément dans le systeme pulmonaire. Par
conséquent, ayant franchi tous les mécanismes de défense du corps humain, les particules fines et ultra
fines peuvent se retrouver dans I'organisme. Ainsi, certaines études suggerent que les particules fines et
ultra fines sont plus nocives que les particules dont le diamétre dépasse les quelques microns (Kampa and
Castanas, 2008). La présence des nanoparticules dans I'organisme peut entrainer des nausées, des troubles
respiratoires, cardiovasculaires, du systéeme nerveux ou du systeme digestif suivant I'exposition de la per-
sonne (Pope lll et al., 2002). La seconde explication est liée a la composition de ces nanoparticules. En effet,
la présence de composés organiques tels que les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) a
I'intérieur ou en surface de ces particules explique, du moins en grande partie, le réle pathogene de la suie.
Certains HAP, constituants naturels des nanoparticules de suie, sont des composants cancérigenes avérés
et reconnus (Lighty et al., 2000). On note que la nature agrégée de certaines nanoparticules leurs conce-
dent certaines propriétés fractales menant a une surface spécifique importante favorisant le transfert de
ces composés dans |'organisme. Par ailleurs, aprés émission de ces particules depuis les différentes sources
de combustion, ces derniéres sont amenées a interagir avec d’autres espéces rencontrées dans
I’'atmospheére telles que des composés organiques comme |'acide sulfurique (Jacobson, 2001), également
nocifs pour la santé humaine.

Outre le probléme de santé publique, les nanoparticules de suie peuvent avoir un effet néfaste sur le plan
environnemental. En effet, les échanges radiatifs solaires peuvent étre altérés en se propageant dans
I"'atmosphere et des études montrent que le Black Carbon peut étre considéré comme le second facteur
d’origine anthropique le plus important du réchauffement climatique apres le CO2 (Jacobson, 2001).

En fonction des propriétés radiatives de I'aérosol constitué de nanoparticules de suie, les rayons solaires
peuvent étre diffusés ou absorbés. Ces propriétés radiatives dépendent de différents parameétres tels que
sa composition chimique, sa taille, sa morphologie... (Kokhanovsky, 2008). L’extinction lumineuse, étant
définie comme la somme de la diffusion dans toutes les directions et de I'absorption, cause globalement la
diminution de l'intensité des rayons lumineux lorsqu’ils atteignent la Terre. L’énergie absorbée par les par-
ticules présentes dans I'atmospheére contribue a son réchauffement. A contrario, le phénomene de diffu-
sion, en réfléchissant les rayons solaires vers I'espace, tend a un refroidissement de I'atmosphere et donc a
une chute des températures a la surface terrestre. Le réchauffement ou le refroidissement de I'atmosphere
dépend ainsi de I'albédo, nombre compris entre 0 et 1 définissant le role joué par la diffusion dans
I’extinction lumineuse. Takemura et al. (2002) proposent qu’un albédo inférieur a 0.85 entraine une hausse
des températures. Ainsi, le changement des propriétés optiques d’un aérosol au cours de son vieillissement
atmosphérique peut engendrer un changement dans le forgage radiatif de la Terre. La complexité de
|’évaluation de cet albédo rend I'évaluation de son impact difficile et entachée d’incertitudes. En outre, le
dépot de nanoparticules de suie sur les glaciers ou la banquise peut aussi contribuer au changement de
I'albédo de la surface terrestre. En effet, il a été suggéré que les propriétés absorbantes des nanoparticules
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de suie sur le rayonnement solaire favorisent la fonte des glacier (Ramanathan and Carmichael, 2008). Il y
a par ailleurs des effets indirects liés a la présence de nanoparticules de suies dans I'atmosphére liées a leur
interaction physico-chimique avec les éléments constituants de I'atmospheére. Par exemple, les nanoparti-
cules de suie émises en altitude, notamment par les moteurs d’avions, peuvent agir comme noyaux de
condensation pour la glace. Ces derniers peuvent ensuite favoriser la formation de cirrus dans la tropos-
phére et modifier I'albédo de la planéte (augmentation de la réflectivité des nuages) (Seinfeld, 1998).
L’ensemble de ses phénomeénes sont illustrés dans la Figure 1.

Black Carbon (BC) Aerosol Processes in the Climate System
Aircraft emissions e .t s

. S ? Ice cloud effects: warming or cooling
: from BC nucleation effects
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Figure 1 : Vue schématique des émissions de particules de suie, interactions avec I’environnement et processus liés au for¢cage raditif
terrestre(Bond et al., 2013)

1.2 Nécessité de mieux évaluer les propriétés radiatives des particules de
suie a la source ou apres interaction atmosphérique

La connaissance des propriétés optiques (indice optique) des particules de suie est fondamentale pour dif-
férentes raisons. Tout d’abord, celle-ci permet d’évaluer les propriétés radiatives des particules (absorp-
tion, diffusion...). Les propriétés radiatives, comme nous I'avons mentionné dans la section précédente,
jouent un réle majeur dans le forcage radiatif terrestre. De méme, |'évaluation des propriétés radiatives
contribue également a I'étalonnage et a I'interprétation des données expérimentales de certains diagnos-
tics optiques. Il est donc important d’évaluer de maniére la plus précise possible les propriétés radiatives
des particules de suies.

Afin de déterminer les propriétés radiatives des suies, nous verrons plus tard dans ce manuscrit qu’il existe
différentes méthodes numériques (Discret Dipole approximation (DDA) par exemple) ou asymptotique
(Rayleigh-Debye-Gans pour les agrégats fractals (RDG-FA)). Ces méthodes numériques montrent que les
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propriétés dépendent de la morphologie des particules (taille, dimension fractale...). Cependant, malgré la
prise en compte de la morphologie, de nombreuses études ont montré une grande dispersion des résultats
concernant les propriétés optiques (Krishnan et al., 2000, Schnaiter et al., 2006, Schnaiter et al., 2003,
Williams et al., 2007). En général, dans la plupart de ces études, une corrélation entre la composition du
carburant et les propriétés optiques a été recherchée. Lopez-Yglesias et al. (2014) suggerent que la grande
variabilité des propriétés optiques soit due a la maturité variable des particules de suie. Le terme « maturi-
té » est employé pour faire référence a I'organisation interne de la matiere (microstructure) et a la compo-
sition physico chimique (taux de composés organiques). Récemment, des études se sont portées de ma-
niere intensive sur I'étude des propriétés radiatives, principalement de I'absorption, d’aérosols organiques,
souvent appelé Brown Carbon, dans I'atmospheére (Cappa et al., 2012, Liu et al., 2017, Liu et al., 2015, Saleh
et al., 2014). Ces études montrent une forte signature spectrale corrélée au taux de composés organiques
présent au sein de la particule (Bescond et al., 2016, Torok et al., 2018)

Une fois éjectées dans I'atmospheére, les particules fraichement émises sont sujettes aux radiations solaires
et aux interactions avec différents composés présents dans I’environnement (Bond et al., 2013). Au cours
de ce processus, qui peut durer de quelques heures a plusieurs semaines, les particules de suie peuvent se
retrouver partiellement ou totalement recouvertes de composés organiques, qui sont généralement pas ou
tres peu absorbants (Jacobson, 2001). Cette gangue de composés organiques sera appelée « coating » tout
au long de ce manuscrit. Ce coating de composés non absorbant (tel que I’acide sulfurique ou des compo-
sés organiques volatiles) peuvent altérer les propriétés optiques des particules (absorption, diffusion...)
ainsi que sa morphologie. Ce changement de propriétés optiques et de morphologie des particules de suie
peut finalement impacter I'équilibre résultant d’échanges radiatifs planétaires.

Plusieurs études expérimentales ont montré qu'une particule de suie avec un coating de composé orga-
nique peut absorber jusqu'a deux fois plus de lumiére que la particule de suie fraiche (Bond and Bergstrom,
2006, Bueno et al., 2011, Cappa et al., 2012, Gangl et al., 2008, Khalizov et al., 2009, Lack et al., 2009,
Shiraiwa et al., 2010). Cette amplification de I'absorption par un facteur de deux a été confirmée par plu-
sieurs études numériques (Gangl et al., 2008, Kahnert et al., 2013, Soewono and Rogak, 2013). Ces études
numériques mettent en évidence un «effet de loupe» provoqué par le coating d'un matériau non absor-
bant. Néanmoins, la modélisation des propriétés radiatives des particules avec coating est difficile en raison
de l'apparition potentielle de la restructuration morphologique du noyau de suie fractale lorsque I'épais-
seur du coating est suffisamment grande (Adachi et al., 2010, Ghazi and Olfert, 2013, Schnitzler et al., 2014,
Xue et al., 20093, Zhang et al., 2008) et de l'incertitude sur la dépendance spectrale de l'indice de réfraction
de la particule de suie fraiche.

Malgré ces difficultés, il existe un besoin pressant d'études expérimentales systématiques approfondies
pour mesurer les propriétés optiques des particules de suie avec coating dans des conditions hautement
controlées et afin d’obtenir des données reproductibles et de haute qualité.

Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet BioEngine financé par le FEDER et la région Normandie et
s’intéresse a la recherche de solutions scientifiques pour favoriser I'amélioration de I'efficacité énergétique
en vue de la réduction des pertes dans les systéemes utilisant des biocarburants.

1.3 Objectifs de ce travail

Ce travail de thése vise a développer les moyens de mesures optiques du laboratoire CORIA dédiés a la
caractérisation des nanoparticules de suie. Plus précisément, il est souhaité de pouvoir mettre en ceuvre les
diagnostics en développement au CORIA (diffusion angulaire, turbidimétrie, incandescence induite par la-
ser...) et de les faire évoluer afin de pouvoir exploiter des informations susceptibles de nous informer sur le
taux de composés organiques présents a l'intérieur (par absorption) ou en surface (par adsorption/coating)
des particules de suie.

Pour ce faire, un dispositif permettant de contréler expérimentalement le dép6t d’une telle phase autour
de particules de référence doit étre mis en ceuvre et qualifié. Une évaluation non optique de I'épaisseur de
coating tenant compte de la morphologie de ces particules doit étre proposée.
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On souhaite ensuite évaluer les propriétés radiatives des particules en fonction de leur taux d’organique ou
de I'épaisseur de matiére adsorbée. Il est souhaité de reproduire expérimentalement les simulations me-
nées récemment par la méme équipe afin de valider par I'expérience les résultats de simulation de I'impact
du coating sur les propriétés radiatives.

Enfin, I'analyse des résultats devrait conduire a une meilleure compréhension phénoménologique de

I'impact de I'ajout d’un coating sur les propriétés radiatives des particules carbonées, si possible au travers
de I'élaboration d’'un modele simple issu de |la généralisation de la théorie RDG-FA.
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Chapitre 2 Définitions et Etat de I'art

Ce chapitre a pour objectif de donner au lecteur les éléments contextuels et des définitions nécessaires a la
compréhension du manuscrit et dresse I'état de I'art concernant la caractérisation des propriétés morpho-
logiques et radiatives des particules de suie avec ou sans ajout d’un revétement organique.

2.1 Formation et description des nanoparticules de suie

Les nanoparticules de suie sont des produits issus de la combustion incompléte mettant en ceuvre de nom-
breux phénomeénes physico-chimiques. Dans cette section, nous nous consacrons a la description des
étapes menant du carburant initial a I'agrégat fractal final en passant par les différentes étapes succes-
sives : pyrolyse, nucléation, croissance de surface, coalescence, agrégation et oxydation. Ce schéma de
développement est représenté sur la Figure 2.

. Oxidation products
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Figure 2 : Principales étapes de formation de nanoparticules de suie dans une flamme(Michelsen, 2017)

Lors des processus de combustion, les molécules d’hydrocarbure situées dans les zones a températures
élevées subissent d’abord une pyrolyse formant des HAP donnant ainsi naissance aux précurseurs des na-
noparticules de suie. Toutefois, le mécanisme exact du passage des HAP aux premiers noyaux de suie n’est
toujours pas totalement connu.

L’apparition des premiers noyaux de suie (nuclei) s’explique en partie par le phénomene de nucléation. En
effet, les premiers noyaux de condensation résulteraient d’une longue série de réaction chimique aboutis-
sant a la formation de macromolécules (Prado and Lahaye, 1981). Ces nucleis possedent une taille caracté-
ristique qui n’excede pas 2 nm.
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Une fois ces nucleis formés, un phénomene de croissance par adsorption de molécules en phase gazeuse se
produit, couplé a de la coalescence entre ces nucleis. Ces deux phénoménes ménent a la formation de pe-
tites sphérules carbonées appelées particules primaires ou monomeres. La taille caractéristique de ces par-
ticules primaires carbonées de forme sphérique peut varier entre 10 et 50 nm (Palmer and Cullis, 1965).
Aprés un certain temps, la maturation de la sphérule primaire limite le phénoméne de coalescence. Le
mouvement Brownien provoque alors la rencontre des sphérules primaires qui seront amenées a former
des agglomérats ou des agrégats selon la nature du contact entre les spheres. En fonction du temps de
résidence dans les flammes et des conditions thermodynamiques, on observera la formation d’agrégats de
suie plus ou moins gros, généralement polydispersés, caractérisés par une morphologie complexe (Dewa et
al., 2016).

2.2 Définitions de certaines mesurandes des aérosols de nanoparticules

Afin de caractériser les nanoparticules de suie, de nombreux parameétres vont étre nécessaires. Différents
parameétres liés a leur taille, masse ou morphologie doivent ainsi étre définis.

2.2.1 Parametres de taille, masse, volume et distributions

Le diameétre des sphérules primaires :

A I’échelle de la sphérule primaire, 'un des parameétres important est le diameétre de la sphérule primaire
(Dp). Nous verrons que ce dernier a un impact tres important sur les propriétés radiatives de la suie. Diffé-
rentes méthodes permettent de déterminer cette grandeur caractéristique comme |'étude du temps de
décroissance du signal d’Incandescence Induite par Laser (LIl) (Sun et al., 2015, Michelsen et al., 2007a) ou
I’étude de la dépolarisation de la lumiére (di Stasio, 2002, Lu and Sorensen, 1994) ou la diffusion des rayons
X (SAXS) (Di Stasio et al., 2006). Toutefois, ces méthodes reposent généralement sur des modeéles faisant
appel a des grandeurs physiques avec, pour certaines méthodes, d’'importantes incertitudes. A ce jour,
I'analyse ex-situ de clichés de Microscopie Electronique en Transmission (MET) reste la méthode la plus
directe pour la détermination du diamétre des particules primaires. Cependant cette derniére est souvent
longue et fastidieuse. Ces derniéres années, différents programmes d’automatisation de I'analyse des
images MET ont été proposés dans la littérature (Bescond et al., 2014, Grishin et al., 2012). En ce qui con-
cerne la dispersion du diametre des particules primaires, il a été montré que celui-ci suit une loi log-
normale (Delhaye, 2007, Bescond et al., 2014).

Le diameétre de giration de I’agrégat :

Comme nous l'avons mentionné précédemment, les particules de suie sont constituées d’un certain
nombre de sphérules primaires formant un agrégat. Lorsque I'on parle de taille caractéristique de I'agrégat,
il est donc possible d’utiliser différents parameétres comme le diamétre de giration (Dg). Ce parametre est
purement géométrique et repose sur la détermination du rayon d’une sphere ayant le méme moment
d’inertie que la particule. Pour un agglomérat (sphéres en point de contact) dont on connait le rayon des

D D
particules primaires (R, = 7”) et le nombre de sphérules primaires (N,), le rayon de giration (R, = 79)

peut se calculer tel que :
3 1
2 _ 2 2
Rg—ng"'N_pZTi Eq 1l
i

Avec 1; la distance entre la i*™¢particule primaire et le centre de masse de I'agrégat. Le rayon de giration
est un parametre qui est utilisé notamment dans la théorie de I'interaction statique de la lumiére.

Le diameétre de mobilité de I’agrégat :
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L’'une des méthodes les plus répandues pour déterminer le diametre d’'une nanoparticule consiste a utiliser
un Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), appareil qui sera présenté plus en détail ultérieurement dans ce
manuscrit. Le principe de mesure repose sur la détermination de la mobilité électrique de la particule. La
mobilité électrique (Z,) est associée a la vitesse terminale (vyg) acquise par une particule dans un champ
électrique (E). Par exemple, pour une sphére de diamétre de mobilité D,,, portant N charges élémentaires
(e = 1.6 X 1071°C) se mouvant dans un champ électrique E, la mobilité électrique s’écrit :

v NeC.(D
Ze — ﬂ — c( m) Eq 2
E 3mnD,,

Avec C, le facteur de correction de Cunnigham (défini ultérieurement) et n la viscosité du gaz.
Pour une particule non sphérique (comme les particules de suie), le diametre de mobilité correspond au
diametre de mobilité d’une sphéere qui aurait la méme mobilité électrique.

Volume et diametre équivalent en volume et masse de I’agrégat :

Nous verrons au cours des prochaines sections que les propriétés optiques sont intrinsequement liées au
volume de la particule. Le volume de I'agrégat V, 445 exprime en fonction du diametre et du nombre de
sphérules primaires :
3
D,

Vagg = No—— Eq3

Le diametre équivalent en volume (D,,,) d’une particule correspond au diametre qu’aurait une sphére de
méme volume que la particule, pour un aglomérat :

_ n1/3
D¢y, = Np' "Dy, Eq4
Il permet notamment une estimation de la masse de I'agrégat, moyennant la connaissance de la masse

volumique de la matiére (pp,p) :

T .
Magg = Ppp gDev Eq 5
Distribution de taille :

Que ce soit dans I'atmosphere ou dans une flamme, les nanoparticules de suie sont polydispersées. De
nombreuses études ont montré que les nanoparticules de suie suivent une distribution de taille (en dia-
metre de mobilité ou en diamétre de giration) monomodale parfaitement modélisable par des lois de type
log-normale :

dN Niot ( (logD — longeo)Z)
= exp| —
dlog(D)  logoye,V2m 2(log 0ge0)”

Avec :

D :le diamétre (de mobilité ou de gyration)

Ogeo : L'€cart type géométrique de la distribution

Dgeo : Le diametre moyen géométrique ou médian de la distribution
N¢o 1 Le nombre total de particule
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2.2.2 Morphologie

La loi fractale :

Les parametres définis précédemment (D, Dy, Np,) sont des parametres essentiels dans I'analyse fractale
des agrégats. En effet, a 'aide de ces parameétres, il est possible d’établir une relation empirique permet-
tant la caractérisation morphologique de I'agrégat. Cette relation est appelée « loi fractale »

(Dg>Df
f
14 Dp

La loi fractale fait apparaitre deux nouveaux parametres, la dimension fractale (Dy) et le préfacteur fractal
(kr).

La dimension fractale est un parameétre traduisant la compacité de I'agrégat. En effet, une dimension frac-
tale de 1 représente un agrégat dont la structure est linéaire tandis qu’une dimension fractale de 3 repré-
sente un agrégat plus compact, proche d’une sphéere. Pour des agrégats de suie « classiques », la dimension
fractale est en général de I'ordre de 1.6 — 2. |l existe différentes méthodes permettant la détermination de
la dimension fractale comme la diffusion angulaire (Dobbins and Megaridis, 1991, Freltoft et al., 1986,
Sorensen et al., 1992), ou encore des méthodes basées sur I'analyse de clichés MET (Wozniak et al., 2012).

Relation diameétre-masse :

En considérant que la masse d’un agrégat est proportionnelle a son nombre de sphérules primaires, il dé-
coule de la loi fractale que

krpppT 33—
_ "“fFpp 3-Dy
Magg = —6 Dp

Dy

Eq 8
D, q
Il apparait donc que la loi fractale renseigne de la relation de puissance existant entre la masse d’une parti-
cule de suie et son diametre de giration.
On observe de facon empirique une relation similaire entre la masse de la particule et son diamétre de
mobilité.

magg = aDTl:lfm Eq 9

Dans ces expressions a est une constante de proportionalité et Dr,, est appelé en anglais mass-mobility
exponent. Jusqu’a récemment, ce parametre était interprété comme étant la dimension fractale de la parti-
cule (Park et al., 2003) mais il était tout de méme observé que cette grandeur était généralement supé-
rieure a Dy. La principale raison tient au fait que les diametres de mobilité et de giration ne sont pas pro-
portionnels, 'un étant purement géométrique et I'autre dépendant également des conditions thermody-
namiques.

La masse volumique effective :
On définit la masse volumique effective (p.rs) d’une particule par le rapport entre la masse et le volume de

I'agrégat évalué sur la base du diameétre de mobilité (Durdina et al., 2014, Maricg and Xu, 2004, Olfert et
al., 2006) :
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Cette grandeur permet d’évaluer la concentration massique de I'aérosol a partir de mesures granulomé-
trigues SMPS. Dans le cas d’une particule sphérique, la masse volumique effective est égale a la masse vo-
lumique de la matiére car, pour une spheére, le diamétre de mobilité correspond au diametre géométrique.
Pour des particules non sphériques, comme les particules de suie, la densité effective diminue avec
I"augmentation du diameétre de mobilité du fait de la part croissante occupée par le vide dans la particule
(notion de porosité liée a la morphologie fractale).

En considérant la loi de puissance précédemment introduite entre mg,, et Dy, (Eq 9), on montre que la
densité effective vérifie la relation :

Porr % D™ Eq 11
C’est ainsi que la mesure de masse volumique effective a été utilisée pour déterminer la dimension fractale
(Andrews et al., 2001, Van Gulijk et al., 2004), en faisant I'hypothése que D, = Dy commettant ainsi
I’erreur mentionnée plus haut.

On note qu’un modele de masse volumique effective a été récemment proposé par Yon et al. (2015b) per-
mettant d’établir une relation entre diamétre de mobilité et le nombre de sphérules et ainsi d’expliquer
I’écart observé entre dimension fractale et mass-mobility exponent :

r

D, = DprD_f Eq 12
Avec
1 1 K. (Dp) + 4.454
I'=1.378 [E + Eerf( 10.628 )] Eq 13

K, est un nombre adimensionnel qui représente le rapport entre le libre parcours moyen des molécules de
gaz a une dimension physique de la particule, comme le rayon de la particule primaire R,, par exemple ou le
rayon de mobilité.

Dynamic shape factor :

Par définition, le diametre de mobilité (électrique ou mécanique) est directement défini par la force aéro-
dynamique agissant sur la particule (appelée aussi force de trainée Fi,4inse)(Sorensen, 2011) :

3nnv,.D
Firainge = CC(DTm)m Eq 14
0.999
C.(Dy) =1+K,|1.142 4+ 0.558exp (— % ) Eq 15
n

ol 7 représente la viscosité cinématique du gaz environnant, v, est la vitesse relative de la particule, et C,
est le facteur correctif de Cunningham, qui a été établi empiriquement par Allen and Raabe (1985). Le fac-
teur correctif de Cunningham (C.) prend en compte le régime d’écoulement du gaz autour d’une particule
grace a la définition du nombre adimensionnel de Knudsen (K},). On définit le facteur de forme dynamique
(x) comme le rapport entre la force de trainée qui s’exerce sur une particule de diametre de mobilité D,, et
celle s’exergant sur une particule sphérique de méme volume D,,, (Eq 4) :

_ Ftrainée(Dm) _ D Cc(Dev)

X = = Eq 16
Ftrainée (Dev) Cc (Dm) Dev
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Le modele semi-empirique développé par Yon et al. (2015b) précédemment mentionné permet la modéli-
sation du facteur de forme dynamique :

r 1
¥ = Cc(Dev) ::f 3 Eq 17
Ce(Dp)

2.2.3 Composition

Microstructure :

Les particules primaires possedent des caractéristiques essentielles a la compréhension des phénomenes
physiques liés a l'interaction lumiére-particules. Les sphérules primaires sont constituées d’une superposi-
tion plus ou moins ordonnée de cristallites de taille nanométrique variable. Lorsque ces cristallites sont
arrangées spatialement de maniére aléatoire, on parle de structure amorphe tandis qu’une structure appe-
|ée graphitique traduit un arrangement des cristallites ordonnées (paralleles) (Figure 3).
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Figure 3 : lllustration de la microstructure d'apres Franklin (1951)
Rapport OC/TC :

En fonction de la nature des composés résultant de la combustion incompléte, une quantité non négli-
geable de composés organiques peut s’ajouter en volume (par absorption) ou en surface (par adsorption)
aux particules primaires. Ce sont les composés qui sont désorbables en élevant la température des parti-
cules. C’est le principe de mesure du taux d’organique (rapport de Carbone Organique (OC) sur le Carbone
Total (TC)) dans les thermo balances. Le terme OC caractérise un mélange complexe de centaines de com-
posés organiques couvrant un large éventail de formes moléculaires et de volatilités tandis que le terme TC
englobe tous les types de carbone (Carbone Elémentaire (EC) + Carbone Organique (OC)). Le terme EC est
définis comme le carbone graphite ou le carbone diamant.

La microstructure associée au taux de composés organiques (OC/TC) conditionnent donc les propriétés
physiques comme la masse volumique par exemple mais aussi les propriétés radiatives comme I'indice
complexe.

2.3 Propriétés radiatives des nanoparticules de suie

Dans cette section, nous posons les bases nécessaires au calcul des propriétés radiatives des particules de
suie. Pour cela, nous allons aborder et définir les différentes notions de base ainsi que les théories et hypo-
theses qui seront appliquées tout au long de ce manuscrit.

2.3.1 Sections efficaces

Lorsqu’une onde électromagnétique rencontre une particule, deux phénomeénes peuvent se produire :
20
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- La particule stocke de I'énergie, c’est le phénomene d’absorption

- La particule redistribue spatialement I'énergie : c’est la diffusion
De plus, la somme de I'absorption et de la diffusion totale (diffusion dans tout I'espace) est définie comme
I’extinction. Ces trois phénomeénes sont quantifiables grace aux grandeurs nommées sections efficaces
(Cabs» Cscar Coxt)- Les indices abs, sca et ext représentent respectivement I'absorption, la diffusion totale
(scattering) et I’extinction. Une section efficace est le rapport entre I'énergie transformée au cours de
I'interaction et I'éclairement de la particule (énergie recue par unité de surface). On distingue la diffusion
angulaire de la diffusion totale. En effet, la diffusion angulaire correspond a la lumiére diffusée par la parti-
cule dans un angle donné et par unité d’angle solide. A noter que pour une particule diffusant de maniere
isotropeon a:

dCsca dCSCa
Co. = —20)dQ = 47 —22 Eq 18
sca .];n a0 ) s a0 q
Avec % (0) la section efficace différentielle de diffusion angulaire a I’angle 9.

Comme nous l'avions évoqué brievement dans la Section 1.1, I'albédo est défini comme le rapport entre la
section efficace de diffusion totale et celle d’extinction.

2.3.2 Indice optique

Pour décrire I'interaction lumiére particule, il est essentiel de définir I'indice complexe de réfraction (m) :
m=n+ik Eq 19

La partie réelle n de I'indice complexe de réfraction représente le rapport entre la vitesse de la lumiere
dans le vide et la vitesse de la lumiéere dans le milieu considéré. Il s’agit de I'indice de réfraction rencontré
en optique géométrique. Quant a la partie imaginaire de I'indice complexe de réfraction (k), elle traduit
I"absorption de la lumiére dans le milieu considéré. L'indice complexe de réfraction dépend de la longueur
d’onde étudiée et aussi du matériau constituant la particule (structure, composition chimique).

2.3.3 Evaluation numérique des sections efficaces

Pour des particules de formes quelconques, il est tres difficile de modéliser la lumiere diffusée du fait que le
rayonnement diffusé est issu de différentes parties de la méme particule. Toutefois, grace a certaines théo-
ries et tenant compte de certaines approximations, il devient possible d’estimer les propriétés radiatives de
ces particules.

Particules sphériques : La théorie de Mie

Un développement analytique reposant sur la résolution des équations de Maxwell permet la modélisation
rigoureuse de la lumiere diffusée par les particules sphériques. La théorie rigoureuse a été développée par
Mie au début XX®™ siécle et rend possible la modélisation de la lumiére diffusée angulairement par une
particule homogéene sphérique en fonction de I'indice optique, de la taille de la particule et de la longueur
d’onde de I'onde lumineuse incidente. Dans ce manuscrit, seul les résultats significatifs seront présentés,
pour plus d’information sur la théorie de Mie, le lecteur pourra se référer a 'ouvrage de Bohren and
Huffman (2008). Ainsi, pour le champ électrique diffusé, la théorie de Mie donne :

2 A2
|Eysca|” = WCOSZ‘I’lszlzlEol2 Eq 20
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/12
|EJ_sca|2 = 4122 sin2¢J|Sl|2|E0|2 Eqg 21

Ou r représente la norme du vecteur lié a la distance du capteur dans le plan de diffusion et @ I'angle de
diffusion dans le plan perpendiculaire au plan de diffusion.

Particules sphériques avec coquille : La théorie de Core-Shell Mie

La théorie de Core-shell Mie repose, tout comme la théorie de Mie, sur la résolution des équations de
Maxwell. Cependant, cette théorie (Core-shell) est adaptée pour des particules sphériques concentriques a
n composants (Figure 4) et permet I'estimation rigoureuse des sections efficace de diffusion, d’absorption
et d’extinction de ces particules.

Composant 2 ; Shell

Composant 1: Core

Figure 4 : Schéma de principe de I'approche Core-shell Mie

Particules agglomérées : Generalized Mie-Solution Method (GMM) et T-Matrix

Deux méthodes ont été développées dans la littérature pour calculer numériquement et de maniére exacte
les propriétés radiatives d'un objet formé de particules primaires sphériques en contact ponctuel. On parle
ainsi d’agglomérat (voir Figure 5).

Figure 5 : Schéma de principe de particules agglomérées pour les calculs T-Matrix et GMM

L'une de ces méthodes est la T-matrix (Mishchenko, 1991), I'autre méthode est appelée GMM. GMM a été
développé par (Xu, 1995, Xu, 1997) sur la base de la théorie de Mie pour une sphére unique et des théo-
rémes d'addition pour les fonctions d'ondes vectorielles sphériques. Ces deux méthodes fournissent une
solution rigoureuse et compléete aux problemes de diffusion de la lumiére d’agglomérats et peuvent étre
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facilement appliquées aux agrégats de suies fractales (Liu and Snelling, 2008). L'exécution de ces méthodes
numeériques exactes nécessite les positions, le diameétre et l'indice de réfraction de chaque sphére constitu-
tive (particule primaire). En fait, T-Matrix et GMM partagent un cadre théorique trés similaire, bien qu'il
existe des différences (Xu and Khlebtsov, 2003).GMM tient rigoureusement compte de la diffusion multiple
dans l'agrégat. Cependant, GMM et T-Matrix sont des méthodes trés exigeantes en termes de calcul et de
mémoire pour les grands agrégats contenant plusieurs centaines de particules primaires.

Formes complexes : Discrete Dipole Approximation (DDA)

La méthode DDA a été initialement proposée par Purcell and Pennypacker (1973). Celle-ci est maintenant
considérée comme un outil robuste pour la modélisation des propriétés radiatives de particules quel-
conques. La méthode consiste en une discrétisation en un nombre suffisant de dip6les ou chaque dipéle est
polarisé sous l'effet de la lumiére incidente. Chaque dipéle contribue a l'interaction matiére-lumiére en
fonction de sa composition et de sa position dans la géométrie discrétisée. La condition limite proposée par
(Draine and Flatau, 1994) assure une discrétisation suffisante sous une onde incidente:

Im|ké < 1 Eq 22

ou m est l'indice de réfraction complexe du matériau, k est le nombre d'onde et 6 est la taille caractéris-
tigue des éléments volumiques de la discrétisation. Cette méthode permet donc de déterminer les proprié-
tés radiatives d’agrégats fractales (particules primaires se chevauchant) et tenant compte de la morpholo-
gie réaliste (« necking ») (Figure 6).
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Figure 6 : Schéma de principe de 'approche DDA
Cependant, tout comme les méthodes GMM et T-Matrix, la méthode DDA devient trés rapidement cou-
teuse en temps de calcul et en mémoire.

Limite des méthodes numériques :

Nous venons de voir qu'’il existe différentes méthodes capables de déterminer de maniére rigoureuse les
propriétés optiques des nanoparticules de suie. Néanmoins, bien que ces méthodes fournissent une solu-
tion exacte, celle-ci ne sont pas sans limites. En effet, tout d’abord, on peut noter que les méthodes de type
Mie ou Core-shell Mie ne sont valables que pour des particules sphériques alors que les nanoparticules de
suie sont des objets de forme complexe. Ce genre d’hypothése méme si elle permet de capter certaines
tendances est bien trop restrictive pour étre appliquée a des agrégats de suie. D’autres méthodes ont donc
été mises en places comme GMM ou T-Matrix afin de tenir compte de la morphologie fractale des parti-
cules. Cependant, ces méthodes sont limitées a des agglomérats (particules sphériques en contact ponc-
tuel). Ces méthodes permettent donc une meilleure estimation des propriétés radiatives de particules de
suie en contrepartie d’'un temps de calcul important. La derniére présentée (DDA) permet, quant a elle de
déterminer les propriétés optiques de particules quelconques comme des agrégats. Toutefois, comme les
méthodes GMM et T-Matrix, ces résultats sont obtenus en échange d’un temps de calcul qui peut devenir
tres rapidement restrictif.
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Du fait de ces limitations (forme trop simple ou temps de calcul trop long), ces méthodes sont difficiles a
implémenter dans des modeles climatiques ou bien a systématiser pour I'interprétation de résultats expé-
rimentaux. Afin de contrer ces limitations, il serait avisé d’élaborer un modele analytique simple capable
d’estimer les propriétés radiatives.

2.3.4 Evaluation analytique des sections efficaces

Approximation de Rayleigh :

L'approximation de Rayleigh est un cas particulier de la théorie de Mie. Cette approximation n’est valide
gue dans le cas particulier de particules de diameétre (D) tres petit devant la longueur d’onde. Autrement
dit, I'approximation de Rayleigh est valide uniquement si le paramétre de taille est tres petit devant 1

D . . . . . . N . .
(x, K 1) avec xp = R Dans ce cas particulier, il est possible d’associer la particule a un dipole oscillant
sous l'action de I'onde électromagnétique incidente et la matrice de diffusion peut se réduire a :
cosf 0

= ikg?| Eq 23

[52 S3
0 i

S S1

Ou C est la polarisabilité isotrope de la matiére, qui est liée a I'indice optique m. Ainsi, on peut définir, dans

. . N \ . D ,
la limite de Rayleigh pour une sphere de paramétre de taille x,, = Tp et un vecteur d’onde de norme

21 . .
kg = - les sections efficaces telles que :

- Pour l'absorption :

4y
Caps = k2 E(m) Eq 24
E

- Pour la diffusion totale d’une onde incidente non polarisée :

ACsca dCsca
Lﬂ( dan )w:( o )hth=83ﬂ]'{9;S

— F(m) Eq 25

Csca

Les indices vv et hh traduisent I'état de polarisation de I'onde incidente et de I'onde diffusée respective-
ment (vv pour verticale-verticale et hh pour horizontale-horizontale).

- Pour la diffusion angulaire, en polarisation verticale-verticale :

dCscq x5
$osca)  _ o g Eq 26
( a0 )w 2 Fm) a

E(m) et F(m) sont appelées respectivement fonction d’absorption et de diffusion et dépendent de I'indice
optique complexe :

E(m) =1 m 1 Eq 27
m _mm2+2 g
Et
m? — 1|
F(m) = Eq 28
(m) 242 a
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Dans la gamme visible du spectre, I'approximation de Rayleigh ne peut étre appliquée de facon directe aux
particules de suie dont la taille est de I'ordre de grandeur de la longueur d’onde. On peut cependant
I'appliquer aux particules primaires qui composent ces agrégats, puisque celles-ci ont un diametre de
I'ordre de quelques dizaines de nanometres, ce qui, en considérant une longueur d’onde d’étude de plu-
sieurs centaines de nanometres, respecte le critere imposé par le parametre de taille x,,.

De maniére simplifiée, on déduit les sections efficaces des agrégats en considérant qu’elles correspondent
a la somme des sections efficaces des particules primaires. On aurait donc :

agg __ 14
Cabs - Np Cabs Eq 29
Cocdd = N,CL, Eq 30
degd\  _ N, dCarq £q 31
dQ dQ
v 1%

Ou les exposants agg et p représentent respectivement |’agrégat et la particule primaire.

Cette approche simple, qui ne prend ni en compte la morphologie complexe des agrégats ni les phéno-
menes d’interférences entre sphérules, se révéle satisfaisante pour I'absorption. Cependant, elle se montre
tres insuffisante pour décrire la diffusion.

Théorie de Rayleigh-Debye-Gans (RDG) :

Cette théorie est une extension de I'approximation de Rayleigh a des particules de formes non sphériques.
Elle ne repose donc pas sur une résolution rigoureuse des équations de Maxwell. Il existe deux critéres de
validité de cette approximation (Bohren and Huffman, 2008, Hulst and van de Hulst, 1957) :

Im—-1| K1 et 2x,m-1]«K1

La RDG repose donc, pour les particules de suie, sur deux hypotheses :
- Les particules primaires ne sont en contact qu’avec une autre particule primaire et ont toutes un
diametre identique
- Les particules primaires n’interagissent pas entre elles et on néglige les différences de phase au
sein de I'agrégat
Les résultats montrent que cette approche est encore incomplete pour décrire l'interaction lumiere-
agrégats tout du moins pour la description du signal diffusé.

Théorie de Rayleigh-Debye-Gans for Fractal Aggregates (RDG-FA) :
Berry and Percival (1986) proposent une autre limitation, prenant en compte la dimension fractale, le
nombre de particules primaires et le paramétre de taille :

Df>2 et Np <xp

La RDG a ensuite été adaptée par Dobbins and Megaridis (1991) puis par Koyli and Faeth (1993) afin de
prendre en compte la géométrie particuliere des agrégats fractals. Kéyli and Faeth (1993) ont proposé
d’introduire des facteurs de forme, pour pouvoir appliquer la théorie RDG aux agrégats fractals. On parle
alors de RDG-FA. Les sections efficaces deviennent dans ce cas :
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Caps = NpClps Eq 32
C.g(:%g = Ngcgbsg(kE!Df) Eq 33
dc&99 dc?
( a0 ) = Nﬁ( d?) f(a*Rg) Eq 34
v 4%

Ou g est la norme du vecteur de diffusion tel que :

4 6
q= TSinE Eq 35

f(q*R}) et g(kg, Dy) sont appelés facteur de forme.

Dobbins and Megaridis (1991) proposent un facteur de forme f qu’ils ont déterminé en approximant par
une expression analytique des résultats de diffusion de la lumiére sur des agrégats. C'est ce facteur de
forme qui sera utilisé dans cette étude :

( _(ng)z 2 _3
j expl——5 si(ng) < EDf (Régime de Guinier)

by Eq 36

3 Df \* | 2 3 - :
l > 5 Sl(ng) > EDf (Régime de Puissance)
(aRy)

D’apres la forme de f(qug) en régime de puissance, on remarque que, en représentation log-log, la pente
sera I'opposée de la dimension fractale Dy. On peut ainsi mesurer la dimension fractale grace a une mesure
de diffusion angulaire (Dobbins and Megaridis, 1991, Freltoft et al., 1986, Sorensen et al., 1992).

Comme nous l'avons indiqué précédemment, la section efficace de diffusion totale peut se déduire de
I'intégrale dans I'espace de la section efficace de diffusion angulaire. Le facteur de forme g permet
d’évaluer de facon approximée cette intégrale. Dobbins and Megaridis (1991) ont proposé I'expression

suivante pour ce facteur de forme :
D
f

4 T2
g(kE, Rg) = <1 + 37](12;R§> Eq37
f

Le lecteur pourra consulter la revue (Sorensen, 2001) pour plus d’information sur cette théorie. Il est éga-
lement intéressant de noter qu’un certain nombre de travaux ont été réalisés afin d’évaluer les limites de
cette théorie tant du point de vue de la taille des sphérules primaires (Yon et al., 2008), de la longueur
d’onde et du nombre de sphérules (Yon et al., 2014), de paramétres morphologiques réalistes (Yon et al.,
2015a), en présence de coating (Liu et al., 2016) (nous y reviendrons) et plus récemment sur la polydisper-
sion des diametres de sphérules primaires (Moran et al., 2018) et du réle joué par l'indice optique
(Sorensen et al., 2018).

On remarque qu’il n’y a pas de théorie analytique simple comme la RDG-FA pour les objets recouverts de
coating.
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2.3.5 Emission thermique naturelle ou induite par laser (LII)

2.3.5.1 Principe de la LII : Aspect spectral et temporel

Comme tout corps, a hautes températures, les particules de suie rayonnent. A I'équilibre thermodyna-
mique, leur émissivité g; s’équilibre avec leur pouvoir absorbant ks, permettant d’exprimer leur lumi-
nance :

LA = L2\, T(D) = kapsdxLO(A, T(D) Eq 38

Avec kqps = NgggCaps (Produit de la densité de particules par la section efficace d’absorption), dx la pro-
fondeur du milieu et L° le spectre d’émission du corps noir a la température T. Cette émission explique la
couleur jaune des flammes contenant des suies.

L'incandescence induite par laser (LIl) consiste a forcer sur des temps courts I’échauffement des particules
de suie a I'aide d’une impulsion laser, les portant a des températures supérieures a celle de la flamme. Cet
échauffement est associé a un rayonnement bref qui peut étre mesuré et qui est considéré proportionnel a
la fraction volumique de suie. En effet, d’apres la théorie de la RDG-FA, I'absorption est directement pro-
portionnelle au volume de la particule, si bien que le signal LIl est supposé proportionnel a la fraction volu-
mique de suie (Melton, 1984) :

E(m, Aget) hc -1
Seir & fy 16 = (exp (Ad tka_> - 1) Aget Eq 39
e

Avec f,, la fraction volumique de suie, k;, la constante de Boltzmann, h la constante de Planck et c la vitesse
de la lumiére dans le vide.

Ainsi, I'incandescence d’une particule de suie portée a une température qui peut atteindre 4000 K suite a
I'interaction avec un faisceau laser est caractérisée par une émission spectrale généralement continue
(Figure 7) du fait de la continuité des propriétés d’absorption de ces nanoparticules et de la loi de Planck.
Un suivi temporel permet d’observer sa montée en température et son refroidissement (Figure 8). Le
temps de vie du signal LIl peut varier de quelques dizaines a plusieurs centaines de nanosecondes (voir
Figure 8) et dépend principalement de la taille des particules. Cette dynamique temporelle est modélisable
par une équation différentielle ordinaire.
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Figure 7 : Exemple de spectre d'émission du signal LI Figure 8 : Exemple de signal LIl temporel a une longueur
d'onde

Il faut pour cela envisager 'ensemble des échanges thermiques pouvant intervenir tels que I'absorption du
rayonnement, la conduction, I'oxydation, I'annealing, la sublimation et I'émission thermo-ionique. La Figure
9 illustre les processus qui influencent la température et la masse des particules pendant la mesure LII.

27



Définitions et Etat de I'art

.’ Sublimation
o

Thermionic

Absorption Emission

e-

Conduction

Annealing

e
©

¥ v, [ g Oxidation

Figure 9 : lllustration des processus influengant la collecte du signal LIl. Les particules sont chauffées par I'absorption du rayonne-
ment laser. L'oxydation et I'annealing contribuent également au processus de chauffage mais dans une moindre mesure. Les parti-
cules de suie refroidissent, atteignent la température ambiante et émettent des radiations. Le processus de refroidissement est
influencé par la sublimation (le cas échéant) et I’émission thermo-ionique. Une fois les particules chauffées, elles se refroidissent par
transfert thermique avec I’environnement (conduction thermique), sublimation, et rayonnement thermique. lllustration par
Michelsen et al. (2015)

En fonction de leur niveau de sophistication, I'ensemble de ces processus peut étre implémenté dans des
modeles LIl qui permettent d’interpréter I'évolution temporelle du signal mesuré. Un tel modele sera pré-
senté et détaillé en chapitre 6. Le plus souvent, cette démarche est menée afin de déterminer le diamétre
des sphérules primaires (Boiarciuc et al., 2006, Crosland et al., 2015, Sun et al., 2015). Cependant, on note
que les processus les plus importants a considérer sont I'absorption du rayonnement laser, la conduction, la
sublimation et le rayonnement. Pendant I'irradiation et I'émission, les particules de suie peuvent subir des
processus qui affectent I'intensité du signal émis. La connaissance des propriétés optiques de la suie est
nécessaire et importante pour décrire leur interaction avec la lumiére.

2.4 Etatdel'artsurlel'impact de 'OC/TC sur les propriétés radiatives

Dans cette section, un état de I’art sur I'impact du taux de composés organiques (rapport OC/TC) initiale-
ment présent dans la particule de suie sur les propriétés radiatives.

Au cours de ces derniéres décennies, une compréhension plus fine des processus de formation des parti-
cules de suie a été acquise grace a des études détaillées dans des configurations simplifiées, telles que les
flammes de laboratoire, en combinant différents diagnostics. Récemment, de telles études se sont concen-
trées plus intensément sur le changement des propriétés optiques des particules naissantes pendant la
formation précoce de suie, aux particules plus matures plus tard pendant la formation de suie dans les
flammes. Il a été observé que la suie augmente fortement son absorption lumineuse durant cette matura-
tion dans les flammes, ce qui peut étre lié a une graphitisation accrue de la suie au cours du vieillissement
(Bejaoui et al., 2015, Lépez-Yglesias et al., 2014, Yon et al., 2011). Une autre observation en laboratoire est
que la dépendance spectrale de I'absorption dans les spectres visible (VIS) et proche infrarouge (NIR) varie
beaucoup plus pour une suie naissante que pour une suie mature. Les particules de suie sont caractérisées
par une fonction de diffusion F(m) et une fonction d’absorption E(m). Ces fonctions traduisent principale-
ment de la dépendance spectrale de I'indice complexe de réfraction des suies. Récemment, des études ont
montré une corrélation entre le rapport OC/TC et |la dépendance spectrale des fonctions E(m) et F(m). En
effet, Bescond et al. (2016) par exemple, ont montré que les fonctions d’absorption et de diffusion dépen-
dent fortement du taux de composés organiques présents dans la suie (Figure 10). Dans cette étude, le taux
de composés organiques a été déterminé par une méthode thermo-optique et appliqué sur des particules
de suie issues d’un générateur de suie commercial miniCAST. Sur cette figure, Il est observé que les fonc-
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tions de diffusion F(m) sont plus élevées pour des particules possédant un taux de composés organiques
important (point de fonctionnement CAST2 et 3). Cette observation est encore plus marquée pour de
faibles longueurs d’ondes. A I'inverse, les particules faiblement organiques (PALAS GfG 1000 et Ethylene)
montrent une augmentation faible et monotone en fonction de la longueur d’onde. En ce qui concerne la
fonction d’absorption E(m), il apparait que, dans la gamme spectrale proche infrarouge, une hiérarchisation
se dessine entre les valeurs de E(m) et le taux de composés organiques. En effet, le point de fonctionne-
ment CAST3 avec un trés fort taux OC/TC présente des valeurs de E(m) les plus faibles tandis que les parti-
cules de la flamme d’éthyléne (trés peu organiques (mature)) présentent des valeurs de E(m) les plus éle-
vées. Cette étude suggere qu’OC influence principalement le forgage radiatif direct par diffusion de la lu-
miére ou par mélange avec EC, tandis qu’EC absorbe la lumiére due aux électrons de conduction associés a
la structure graphitique. De méme, on remarque également que la dépendance spectrale de la fonction
d’absorption semble corrélée au taux de composés organiques.
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Figure 10 : Evolution des fonctions d'absorption (a) et de diffusion (b) en fonction du taux de composés organiques (OC/TC). Résul-
tats issus de Bescond et al. (2016)

Cette observation de la dépendance spectrale de la fonction E(m) en corrélation avec le rapport OC/TC a
déja été observé (Bescond et al., 2016, Kirchstetter et al., 2004, Schnaiter et al., 2006, Widmann et al.,
2005, Torok et al., 2018). En effet, il a été démontré que pour des longueurs d’ondes suffisamment éle-
vées, la ou la diffusion peut étre considérée négligeable, le spectre d’extinction peut étre modélisé par une
loi de puissance de type (K¢, = AXSext) ol la valeur de Eoxt Peut étre directement liée au taux de compo-
sés organiques (OC/TC) initialement présent dans la particule fraiche. Torok et al. (2018) par exemple, re-
portent les valeurs &,,; (appelé AAE pour Absorption Angstréom Exponent dans leur étude) obtenus par
deux méthodes différentes en fonction des point de fonctionnement d’un miniCAST (Figure 11). Cette
étude illustre trés bien qu’un fort taux de composés organiques (OC/TC élevé) entraine une valeur de &,
élevée et donc une décroissance spectrale plus marquée.
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Figure 2. The absorption Angstrom exponent (AAE) from the mini-CAST operating points with and without heat-treatment from (a) the
in-situ multiwavelength extinction measurements using four wavelengths and from (b) the aethalometer filter measurements, using
seven wavelengths.

Figure 11 : Corrélation entre la dépendance spectrale des spectres d'extinction (absorption) en fonction du taux de composés orga-
niques présents au sein de la particule de suie. En abscisse, le point de fonction traduit I'augmentation du rapport OC/TC. Issu de
(Torok et al., 2018)

Enfin, nous venons de voir que le taux de composés organiques (OC/TC) influence trés fortement les pro-
priétés radiatives des particules et notamment la fonction d’absorption E(m). Cette fonction impacte sur la
facon dont la particule va absorber un rayonnement lumineux. Le diagnostic optique d’incandescence in-
duite par laser repose justement sur la capacité de la particule a absorber le rayonnement lumineux. Ce-
pendant, a notre connaissance, il n’existe pas ou trés peu d’étude qui s’intéresse a I'impact du taux de
composés organiques au sein de la particule sur ce diagnostic.

2.5 Etat de I'art sur la formation d’un coating sur les suies et de son impact
sur leur morphologie et sur leurs propriétés radiatives.

Dans cette section, nous dressons un état de I'art sur I'impact d’un coating de composés organiques sur des
nanoparticules de suie sur ses propriétés radiatives et morphologiques. Pour cela, nous allons tout d’abord
nous intéresser aux différents dispositifs permettant la génération et le contréle d’un tel dép6t. Nous nous
intéresserons aussi a la nature de la nanoparticule de base ainsi qu’a la nature du matériau de coating. De
méme, nous évoquerons aussi les différentes approches permettant d’estimer I'apport de coating. Pour
finir, nous verrons quel est I'impact d’un coating sur les propriétés morphologiques et radiatives tant par
des approches numériques qu’expérimentales sur ces nanoparticules.

2.5.1 Les différents dispositifs expérimentaux de génération d’un coating

De nombreuses études expérimentales ont été reportées dans la littérature utilisant différents dispositifs et
approches expérimentales. On peut distinguer trois types de dispositifs qui permettent la génération et le
contrdle d’un coating autour de particules.

Le premier dispositif est la chambre de vieillissement (Saathoff et al., 2003a, Saathoff et al., 2003b,
Schnaiter et al., 2006, Schnaiter et al., 2003). Cette approche permet la génération in-situ de particules avec
coating par nucléation hétérogene produit a partir des réactions d’a-pinene avec I'ozone. Méme si cette
approche est représentative du processus de vieillissement atmosphérique, les expériences sont com-
plexes, volumineuses et longues (temps d'exposition de la particule de suie de plusieurs heures). Par con-
séquent, il est difficile d'utiliser cette approche pour mener des études paramétriques.

La deuxieme classe de dispositif implique les interactions entre un gaz porteur de composés organiques
vaporisés et un aérosol contenant des particules de suie. Ce type de technique est largement basé sur le
méme principe que celui de Sinclair and La Mer (1949) et a été amélioré au cours des derniéres décennies
(Gangl et al., 2008, Lewitzka and Niessner, 1995, Panne et al., 2000, Prodi, 1972). Une telle approche per-
met de générer rapidement une couche de coating sur les particules de suie, en quelques secondes. Ce-
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pendant, des précautions doivent étre prises pour éviter la génération de gouttelettes formées par le maté-
riau de coating, c'est-a-dire des gouttelettes sans noyau de particule.

La troisieme et derniére classe de dispositifs pour la génération rapide de coating est basée sur la concep-
tion de (Moteki and Kondo, 2007). Ce design a été couramment utilisé dans des expériences de laboratoire
au cours des derniéres années (Bambha et al., 2013b, Cross et al., 2010, Ghazi and Olfert, 2013, Shiraiwa et
al., 2010, Slowik et al., 2007, Soewono, 2013, Xue et al., 2009b). Dans cette technique, un flux d'aérosol de
particules de suie fraichement généré est envoyé a travers un volume chauffé contenant la vapeur sursatu-
rée du matériau de coating. La variation de la température dans le dispositif de coating, qui est générale-
ment contrélée par un bain d'huile thermostaté, permet de controler la concentration en vapeur du maté-
riau de coating et donc la quantité de matériau déposé sur la surface des particules de suie fraiches.

2.5.2 Nature de la suie de base et matériaux de coating

Depuis quelques années, de nombreuses études ont été menées sur les effets d’'un coating de matiére or-
ganique. Ces études ont porté sur différents types de sources de nanoparticules que ce soit sur des sources
commerciales comme le PALAS (Gangl et al., 2008, Moteki and Kondo, 2007, Panne et al., 2000, Shiraiwa et
al., 2010, Soewono and Rogak, 2013), des spheres de polystyréne (Lack et al., 2009, Pagels et al., 2009, Xue
et al., 2009b), miniCAST (Petersson, 2016). On rencontre également des études menées sur des particules
de suie produites par des flammes de laboratoire comme des flammes de prémélange éthyléne/air(Cross et
al., 2010, Slowik et al., 2007, Bambha et al., 2013b), des flammes de diffusion de propane(Khalizov et al.,
2009, Xue, 2009, Zhang et al., 2008) ou des particules diesel(Schnaiter et al., 2006). On se rend compte qu’il
n’y a pas de consensus général sur le choix de la particule de base et des questions se posent quant a
I'influence de la nature de la particule de base sur I'affinité avec le matériau de coating ou la modification
des propriétés optiques et morphologiques de la particule en présence de coating.

Ces particules de suie ont été étudiées avec interaction avec différents types de composés tel que des HAP
(pyrenes, anthracéne...) (Lewitzka and Niessner, 1995, Panne et al., 2000), de I'acide sulfurique(Cross et al.,
2010, Khalizov et al., 2009, Pagels et al., 2009, Zhang et al., 2008) qui ont un intérét certain d’un point de
vue sanitaire et environnemental. Mais aussi d’autres matiéres comme des alcools tels que I'alcool oléy-
ligue (Soewono, 2013) ou le glycérol (Shiraiwa et al., 2010) notamment pour des raisons liées a I'étude de
I’hygroscopicité des particules avec le coating. De nombreux composés organiques ont également été étu-
diés comme I'acide oléique(Bambha et al., 2013b, Ghazi, 2012, Lack et al., 2009, Moteki and Kondo, 2007,
Shiraiwa et al., 2010, Slowik et al., 2007),I’acide glutarique (Abo Riziq et al., 2008, Xue, 2009), le dioctyle
sebacate (DOS)(Cross et al., 2010, Ghazi, 2012) ainsi que d’autres acides (acide succinique, acide dicarboxy-
lique...) qui ont été choisis comme substituts a I'acide sulfurique pour leur facilité a se condenser sur les
particules fraiches sans former de gouttelettes et leur toxicité moindre par rapport a certains composés
atmosphériques comme I'acide sulfurique ou des HAP. Le tableau 1 synthétise I'ensemble des couples par-
ticule-coating rencontrés dans la littérature.

Auteurs Année Nature Bulk Matériau de coating utilisé

Nanoparticules de NaCl,

Lewitzka et al. 1995 PALAS Pyréne, anthracene, fluoranthéne
Schnaiter et al 2003 Suie Diesel, PALAS Sulfate d'ammonium (NH4)2504
. Nanoparticules de gra- , . .

Moteki et al 2007 Glycérole et acide oléique

phite

31



Définitions et Etat de I'art

Slowik et al

Abo Riziq et al

Gangl et al

Zhang et al

Khalizov et al

Lack et al

Pagels et al

Xue

Cross et al

Shiraiwa et al

Bueno et al

Ghazi, Rouzbeh

Bambha et al

Soewono et al

Schnitzler et al

Jakob Petersson

2007

2008

2008

2008

2009

2009

2009

2009

2010

2010

2011

2012

2013

2013

2014

2016

Flamme pré mélange
éthyléne/oxygeéne.

nigrosine

PALAS

Flamme de propane

Flamme de propane

Sphére de polystyrene

Flamme de diffusion de
propane et Sphére de
polystyrene
Flamme de diffusion pro-
pane et Sphére de polys-
tyréne

Flamme prémélange
éthyléne-oxygene

Graphite

Flamme de pré mélange
éthyléne/air

Flamme de prémélange
GN/Air

Flamme de pré mélange
éthyléne/air

PALAS

Flamme de diffusion Ethy-
[&éne/Air

miniCAST

Acide oléique et anthracene

Acide gluratique ou Di-Ethyl-Hexyl-
Sebacate

Matiere non absorbante (carnauba wax)

Acide sulfurique

Acide sulfurique

Acide oléique

Acide sulfurique

Acide dicarboxylique, acide succinique,
acide gluratic

Acide sulfurique et de dioctyle sébacate
(DOS)

Glycérole et acide oléique

Dibutyle phthalate

Acide oléique et DOS

Acide oléique

Alcool oléylique

Hydrocarbures : Toluene, p-xylene,
ethylbenzene, benzene

Acide succinique et a-pynene

Tableau 1 : Tableau récapitulatif de nanoparticules et des matériaux de coating utilisés dans la littérature
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2.5.3 Caractérisation de I'épaisseur de coating ajoutée

Il est important d'établir une relation quantitative entre la modification des propriétés radiatives de la suie
en présence de coating et un parametre qui quantifie I'apport de matériau ajouté.

Différentes méthodes ont été utilisées pour estimer |'épaisseur du coating. Une premiére approche, basée
sur la mesure du diametre des particules avant et apres la formation du coating a couramment été utilisée
(Abo Riziqg et al., 2008, Bueno et al., 2011, Gangl et al., 2008, Shiraiwa et al., 2010, Zhang et al., 2008). Ce-
pendant, la différence de diametre entre les particules avec et sans coating ne permet de déterminer
|'épaisseur de la gangue que pour des particules sphériques monodispersées(Abo Rizig et al., 2008). En
effet, pour les agrégats fractals de suie, l'interprétation quantitative d’un diameétre n'est pas simple, en
particulier s’il s’agit d’un diamétre de mobilité électrique (Sorensen, 2011). De plus, si un phénomeéne de
restructuration morphologique (agrégats plus compacts) survient durant le processus de formation du coa-
ting, 'interprétation d’'un changement de diamétre n’en devient que plus ardue.

Une autre approche pour estimer I'épaisseur de coating consiste a déterminer le changement de masse
des particules avec l'ajout de coating (Bambha et al., 2013c, Cross et al., 2010, Moteki and Kondo, 2007,
Petersson, 2016, Xue et al., 2009b). Néanmoins, pour évaluer I'épaisseur de la gangue, certaines hypo-
théses sur la morphologie de la particule de suie doivent étre faites. L'approche la plus simple consiste a
supposer que les particules sont sphériques(Slowik et al., 2007). Bien que cette hypothése puisse étre rai-
sonnable lorsque le volume de coating est important par rapport au volume de la particule de base, en
particulier lorsque le phénomene de restructuration se produit, il est difficilement applicable aux particules
avec un coating tres fin au début du processus de coating puisque la morphologie fractale des particules est
encore trés perceptible.

A ce jour, il n’y donc pas de véritable méthode permettant la quantification de I'épaisseur d’un coating tout
en préservant la nature fractale des particules de suie. L'épaisseur de coating s'est révélée étre un para-
metre utile et commode a cette fin (Liu et al., 2016). Dans cette étude numérique, Liu et al. (2016) caracté-
rise une épaisseur de coating par un paramétre p tel que :

e =pD, Eq 40

Avec e I'épaisseur de coating, D), le diametre d’une particule primaire de la suie de base et p un pourcen-
tage du diameétre de la particule primaire. Cette approche a permis la génération d’agrégats numériques
basés sur une morphologie réaliste avec une épaisseur de coating variable caractérisée par un parametre p
allant de 0 (pas de coating) a 100 % (épaisseur de coating égale au diametre d’une particule primaire)
(Figure 12)

N,=51

& &

ARY

10% 25% 50% 75% 100%

Figure 12 : Agrégats numériques avec une épaisseur de coating caractérisée par un parametre p variable (Liu et al., 2016)

Nous verrons plus tard dans ce manuscrit la proposition d’'un modéle basée sur I'approche de Liu et al.
(2016) capable d’estimer une épaisseur de coating en tenant compte de la nature fractale de I'agrégat.
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2.5.4 Impact du coating sur la morphologie de la particule : La restructuration

Lorsque les particules fraichement émises dans I'atmospheére interagissent avec les composés présents
dans I'atmosphére, un coating peut se former autour des particules. |l a été observé dans de nombreuses
études que le processus de formation d’un coating tend a restructurer la particule fraichement émise pour
former un agrégat plus compact.

Expérimentalement, de nombreuses équipes ont observé une restructuration des particules avec des ap-
proches différentes. La restructuration causée par I'ajout d’'un coating a déja été observée grace a des me-
sures de diamétres de mobilités (Ghazi et al., 2013, Slowik et al., 2007, Zhang et al., 2008, Bambha et al.,
2013c, Schnitzler et al., 2017, Schnitzler et al., 2014, Soewono, 2013). Ces équipes ont généralement obser-
vé une décroissance du diametre de mobilité avec de faibles ajouts de coating avant d’observer une crois-
sance réguliere avec des ajouts de coating plus importants. Cependant, nous avons vu précédemment que
pour des particules non sphériques, il est difficile d’interpréter une mobilité électrique qui plus est avec un
ajout de matériau. De méme, il est difficile de savoir comment I'état de charge de la particule est altéré
avec I'ajout de coating.

L'extraction du mass mobility exponent (Dy,,) des mesures de masse volumique effective (p.rr) ont égale-
ment fait I'objet de nombreuses études pour observer et quantifier la restructuration des particules lors du
processus de coating. En effet, une observation de I'augmentation du Dg, (voir Figure 13) traduit sans con-
testes une restructuration (Bambha et al., 2013c, Ghazi et al., 2013, Schnitzler et al., 2014, Schnitzler et al.,
2017).

4.0 i 1

m=35E-7d ** a
3.0 1 ’ s 3
2.5+ ’ 2 i
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Particle mass / fg

054 P o Initial aggregates
o Final aggregates
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Mobility diameter / nm

Fig. 10. Mass-mobility relationship for aggregates restructured after coating with glycerol, when adopting the mass-mobility exponent for initial aggregates previously
determined under the same combustion conditions (Schnitzler et al., 2014).

Figure 13 : Evolution du mass-mobility exponent avec I'ajout d'un coating (Schnitzler et al., 2017)

On remarque bien sur la Figure 13 que la modélisation de la masse en fonction du diamétre de mobilité par
une loi de puissance fait apparaitre le mass mobility exponent (Eq 9) qui est lié a la compacité de la parti-
cule. On observe que le mass mobility exponent augmente avec I'ajout de coating, traduisant ainsi une
particule plus compacte qu’a I'origine.

D’autres techniques permettent aussi I'observation de la restructuration comme la mesure du dynamic
shape factor (x) ou de la dimension fractale (Dy) qui sont des parametres liés a la morphologie de I'agrégat.
En effet, Slowik et al. (2007) ont observés que I'ajout d’un coating d’acide oléique sur des particules mono-
dispersées de 225 nm issues de flammes de diffusion éthyléne/air cause une diminution importante du
shape factor avec une valeur asymptotique de 1 pour les plus grand apport de coating (Figure 14) (forma-
tion d’'une goutte contenant la nanoparticule).
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FIG. 5. Particle dynamic shape factor (x ) as a function of amount of deposited
oleic acid (Ar,,) for particles with uncoated d,, = 225 nm. Fuel equivalence
ratios (¢) are as shown in the figure. Calculated relationships, shown as lines,
are obtained from Equation (3) as described in the text.

Figure 14 : Evolution du dynamic shape factor avec I'ajout de coating (Slowik et al., 2007)

De méme, Bambha et al. (2013c), ont observé par analyse de clichés MET, pour des particules issues de
flamme de diffusion éthyléne/air recouvertes d’un coating d’acide oléique, une augmentation de la dimen-
sion fractale passant de 1.88 pour les particules originales (sans coating) a 2.34 pour les particules ayant le
plus fort apport de matériau de coating. On note que pour une sphére, la dimension fractale est de 3.

a b
”% Restructured
100 nm_ “gedas® 100 nm

Figure 15 : Observation par clichés MET de la restructuration de particule causée par I'ajout de coating. Dans les deux cas, la parti-
cule de base a été sélectionnée en avec un diamétre de mobilité de 150 nm. (a) Particule sans coating (Dimension fractale de 1.88)
(b) Particule avec coating (Dimension fractale de 2.32). Clichés issus de Bambha et al. (2013c)

Cependant, méme si une restructuration est observée lors du processus de coating, il semblerait qu’elle
soit principalement liée a la nature du matériau de coating. En effet, Xue et al. (2009a) ont étudié les effets
d’un coating avec des acides dicarboxyliques sur le mass mobility exponent des particules de suie issues de
flammes de diffusion de propane. lls ont observé qu’un coating d'acide succinique ne causait pas la com-
paction de la suie originelle tandis qu’un coating d'acide glutarique entrainait une restructuration. Xue et al.
(2009a) suggerent que la différence dans la restructuration pourrait étre due a la différence de point de
fusion des acides. De méme, Schnitzler et al. (2017) ont étudié I'impact de différents matériaux de coating
sur la restructuration. Ils suggerent que le degré de restructuration soit intimement lié a la tension de sur-
face du matériau de coating. En effet, Schnitzler et al. (2017) reportent qu’un coating avec une tension de
surface élevée causera une restructuration plus importante.
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D’autre part, beaucoup d’études se sont intéressées a la désorption des particules recouvertes d’un coa-
ting. En effet, de nombreux travaux ont porté sur la restructuration de particules recouvertes d’un coating
en sortie d’'un thermodénudeur (Bambha et al., 2013c, Ghazi and Olfert, 2013, Leung et al., 2017, Pagels et
al., 2009, Schnitzler et al., 2014, Soewono, 2013, Xue et al., 2009a). Ces études rapportent que la désorp-
tion du coating en passant par un thermodénudeur ne permet pas a la particule de retrouver sa structure
originelle. Toutefois, Bambha et al. (2013a) ont étudié I'effet d’'un coating et les mécanismes de désorption
sur la morphologie de particules de flamme de diffusion éthyléne/air. Bambha et al. (2013a) montrent ainsi
que lors de la désorption laser, une partie de I'énergie du laser est dédiée a I’évaporation du coating. Ces
auteurs ont comparé la désorption avec un thermodénudeur et la désorption en « chauffant » les particules
recouvertes de coating avec un laser pulsé a 1064 nm. lls ont observé que les particules de suie recouvertes
d’acide oléique restent restructurées apres passage dans le thermodénudeur alors que la désorption laser
permet de retrouver une structure moins compacte (sans retrouver pleinement sa morphologie originelle).

2.5.5 Impact du coating sur les propriétés radiatives

Nous reportons dans les sections suivantes I'état de I'art sur I'impact d’un coating de composés organiques
sur les propriétés radiative tant sur le plan d’analyse numérique qu’expérimental.

2.5.5.1 Méthodes numériques

Nous avons précédemment listé un certain nombre de méthodes numériques permettant d’évaluer les
propriétés radiatives des particules sphériques et non sphériques (Mie, GMM, T-Matrix et DDA). Nous re-
prenons maintenant les résultats principaux obtenus par ces approches numériques sur I'impact de I'ajout
d’un coating sur les propriétés radiatives des particules carbonées.

2.5.5.1.1 Approximation sphérique

Dans la plupart des modeles climatiques, les propriétés radiatives des particules de suie avec coating sont
modélisées en s’appuyant sur la théorie de Mie (particules sphériques) appliquée a un modeéle de type
« core-shell » (Figure 16) ou a une sphére homogene a I'aide d'une loi de mélange telle que I'approximation
du milieu effectif Maxwell-Garnet (Figure 17) (Bond et al., 2013, Bond et al., 2006, Moteki and Kondo, 2007,
Schnaiter et al., 2005, Cheng et al., 2014, Kahnert et al., 2013, Kahnert et al., 2012).

Coquille de coating (Shell)
Milieu effectif

Particule de base (Core) (loi de mélange)

Figure 16 : Approche de type Core-shelf Figure 17 : Approche de type milieu effectif

En général, de telles approches simples dépendent fortement de I'état de mélange des particules de suie
recouvertes de coating (Kahnert et al., 2013, Kahnert et al., 2012). Bien que la théorie de Mie fonctionne
assez bien lorsque la particule absorbante est une particule sphérique (Abo Riziq et al., 2008) ou des parti-
cules de graphite non agrégées (Shiraiwa et al., 2010), il a été constaté qu'elle surestime considérablement
I'amplification de I'absorption dans le spectre visible (Adachi et al., 2010).

2.5.5.1.2 T-Matrix et Generalized Mie-solution Method (GMM)

Bien que I'approche de particules équivalentes sphériques permette de constater une amplification de
I"absorption et de la diffusion, il s’avére que cette approximation ne permette pas de justifier de maniere
guantitative les ordres de grandeurs observés expérimentalement. Ainsi, une modélisation morphologique
plus fine s’avére nécessaire. L'une des approches est de considérer un certain nombre de particules pri-
maires recouvertes de maniére homogene et en contact ponctuel (Liu et al., 2012, Wu et al., 2014, Wu et
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al., 2016, Yin and Liu, 2010). De plus, I'état de coating semble un paramétre important dans le calcul des
propriétés radiatives. En effet, dans ce genre d’approche, I'état de mélange peut étre externe (external
mixing) considérant une suie de base et une sphere de matériau de coating séparément, partiellement re-
couverte (semi embedded) ou la particule de base est excentrée par rapport a la sphére de coating et in-
terne (internal mixing) ou la particule est au centre de la goutte de coating.

Mélange Externe Mélange Partiel  Mélange interne

Figure 18 : Exemples d'états de mélange du coating (rouge) avec une particule de base (noire)

Bien que ces études soient utiles pour comprendre les effets d’'un coating de matériau non absorbant sur
les propriétés radiatives des agrégats de suie, ces études présentent l'inconvénient majeur que I'état de
coating considéré est irréaliste. Le coating des agrégats de suie par un matériau non absorbant au cours du
vieillissement s'effectue sur toute la surface extérieure des agrégats. Toutefois, Cheng et al. (2014) ont réa-
lisé une étude numérique utilisant la méthode de superposition T-Matrix (MSTS) pour étudier les effets
d’un coating d'eau sur les propriétés radiatives d'un systéme de suie/sulfate de trois états de mélange dif-
férents dans la gamme spectrale 400-1020 nm. Bien qu'il y ait encore des limites a la morphologie du sys-
téme de suie/sulfate dictée par MSTS, la morphologie considérée par Cheng et al. (2014) est beaucoup plus
réaliste que le modeéle simplifié utilisé par (Liu et al., 2012, Wu et al., 2014, Yin and Liu, 2010). De maniere
similaire aux études précédentes, Cheng et al. (2014) ont observé un facteur 2 d'augmentation de la section
efficace d'absorption des particules pour les coating les plus épais. Zhang et al. (2018) ont utilisé la mé-
thode T-Matrix afin d’étudier I'impact d’un coating non absorbant sur des particules de dimension fractale
de 2.8. lls se sont intéressés a I'impact de I'indice de réfraction de la particule de base et du matériau de
coating sur I'amplification de I'absorption. Pour une fraction volumique de coating de 0.99, ils observent
une amplification de I'absorption d’un facteur 1.6 et environ 2 pour un indice optique du matériau de coa-
ting de 1.35 et 1.55 respectivement avec un indice optique des particules de suie (m = 1.85 + 0.7i). De
méme, ils observent une augmentation de I'absorption d’un facteur 1.8 et 2 pour une fraction volumique
de coating de 0.99 pour des particules avec un indice complexe (m = 1.75 4+ 0.63i et m = 1.95 + 0.79i)
respectivement et un indice optique du matériau de coating de 1.44.

2.5.5.1.3 Discrete Dipole Approximation (DDA)

Les méthodes telles que T-Matrix et GMM sont habituellement plus rapides tout en fournissant une estima-
tion précise des propriétés radiatives des particules de forme complexe. Cependant, elles ne sont généra-
lement applicables qu'aux agrégats homogenes composés de particules primaires sphériques sans chevau-
chement les unes par rapport aux autres. Pour le calcul numérique de particules dont la morphologie est
plus réaliste (particules primaires avec recouvrement et recouvertes d’un coating) basées sur des clichés
MET, des méthodes comme Discrete Dipole Approximation (DDA) (Draine and Flatau, 1994) sont requises.
En effet, Adachi et al. (2010) ont effectué des calculs DDA pour estimer les propriétés optiques de suies
recouvertes de composés organiques et ont comparé leurs résultats avec un modele sphérique habituelle-
ment utilisé dans les modeéles climatiques. Dans cette étude, Adachi et al. (2010) montrent une amplifica-
tion des propriétés radiatives (notamment une amplification de I'absorption). Toutefois, Ils observent éga-
lement que les modeles sphériques de type core-shell surestiment largement la section efficace des parti-
cules recouvertes de coating de presque 40% dans certains cas sur le spectre visible et proche infrarouge
(dans le spectre ultraviolet, les modeles sphériques sous-estime I'absorption). De plus, ils ont observé que
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|’état de mélange joue un réle prépondérant dans I'amplification des propriétés optiques. En effet, ils ont
montré que I'absorption est d’autant plus amplifiée si I'agrégat de base est centré par rapport a la couche
de coating. Soewono and Rogak (2013) ont étudié numériquement en utilisant I'approximation DDA les
propriétés radiatives (absorption et diffusion) a 532 nm d’agrégats fractales contenant de 15 a 600 parti-
cules primaires de diameétre (D, = 30nm). Pour chaque agrégat, deux dimension fractales (Df =
1.78 et 2.1) avec un préfacteur fractal (kf = 2.24 et 2.26 respectivement) ont été sélectionnés. Pour les
agrégats sans coating, les propriétés optiques de ces agrégats générés numériquement ont été comparées
avec celles obtenues par RDG et ont constaté que les différences dans les sections efficaces optiques obte-
nues a partir des deux méthodes étaient faibles. En outre, il a également été constaté que les agrégats avec
une dimension fractale et un préfacteur fractal similaires présentent de petites variations dans les sections
efficaces d'absorption et de diffusion. Pour les agrégats avec un coating transparent, la méthode DDA a
prédit une absorption plus importante que le modele sphérique (Core-shell Mie) pour les particules sphé-
riques équivalentes en volume. L'amplification de |'absorption due au coating augmente avec |'épaisseur du
coating de 10% pour une couche de 5 nm. Pour une épaisseur de 20 nm, une amplification de I'absorption
d’environ 50%-75% est observée. La présence d’un coating sur les agrégats entraine également une aug-
mentation de I'écart entre la diffusion prédite par DDA et le modele Core-shell Mie équivalent en volume,
les écarts de diffusion augmentant a mesure que I'épaisseur du coating augmente (les écarts de diffusion
augmentent de 65% a 75% et de 20% a 25% pour les agrégats avec N = 200 et 15 particules primaires, res-
pectivement). Liu et al. (2016) se sont intéressés a I'impact d’un coating sur les propriétés radiatives de
particules de suie de morphologie réaliste (voir Figure 12). Les propriétés radiatives ont été étudiées sur la
gamme spectrale 266-1064 nm pour quatre agrégats contenant N, = 1,20,51 et 96 sphérules primaires
recouverts de différentes épaisseurs. Les épaisseurs de coating sont caractérisées par un parametre p allant
de 0 a 100% et qui représente un pourcentage du diamétre d’une sphérule primaire. En comparant leurs
résultats obtenus avec I'approximation DDA et les calculs de type Core-shell Mie, Liu et al. (2016) observent
qgue I'amplification de I'absorption obtenu par I'approche Core-shell Mie est surestimée par rapport aux
calcul DDA (Figure 19).
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Fig. 9. Comparison of the absorption enhancement factor for coating
thickness from 10% to 100% for N,=96 between the core-shell Mie and
DDA results.

Figure 19 : Comparaison du facteur d'amplification spectrale de I'absorption en fonction de I’épaisseur de coating obtenu a partir de
calcul DDA sur des agrégats numériques réalistes et comparaison avec des calculs Core-shell Mie équivalent. Résultats issus de (Liu
etal, 2016)

De méme, ils observent aussi une amplification de la diffusion dans des proportions bien plus importantes
que pour I'absorption. En effet, pour un paramétre p = 100% (épaisseur de coating égale au diamétre des
sphérules) la diffusion en polarisation verticale-verticale vers I'avant peut atteindre des facteurs supérieurs
a 10 suivant la longueur d’onde étudiée tandis qu’en absorption, le facteur d’amplification n’excéde pas un
facteur 1.5.
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2.5.5.1.4 Conclusion sur les méthodes numériques

Il existe de nombreuses approches numériques permettant le calcul des propriétés radiatives de nanoparti-
cules de suie en présence de coating reposant chacune sur des simplifications et des approximations plus
ou moins importantes. Toutefois, toutes ces approches s’accordent a dire que I'ajout d’'une gangue de ma-
tériau non absorbant entraine inexorablement une amplification de I'absorption et de la diffusion dans des
proportions différentes (amplification de la diffusion plus importante que celle de I'absorption). Ces études
numériques permettent également de mettre en évidence les différents parametres qui influencent cette
amplification. En effet, de nombreux paramétres entrent en compte dans I'estimation des propriétés op-
tiqgues comme la morphologie (dimension fractale, nombre et diamétre des particules primaires...), l'indice
optique complexe (m), I'état de mélange avec le coating (interne, externe, partiel...), la quantité de compo-
sés organiques ajouté. Tous ces parametres sont autant de variables qui rendent difficile le calcul des pro-
priétés radiatives des agrégats.

2.5.5.2 Résultats expérimentaux

Dans les modeles climatiques, les propriétés radiatives (notamment I'absorption, I'albédo) sont des para-
metres cruciaux. De nombreuses études en laboratoire sont donc activement mises en place depuis
guelques années afin de quantifier et comprendre les mécanismes de I'amplification des propriétés radia-
tives des nanoparticules recouvertes de coating.

2.5.5.2.1 Absorption

La section efficace d’absorption étant un paramétre fondamental dans I'élaboration de modeéles clima-
tigues performants, de nombreuses études se sont intéressées a I’évolution de I'absorption avec I'ajout
d’un coating. Expérimentalement, I"absorption peut étre déduite avec différentes techniques comme les
méthodes photo-acoustiques (Bueno et al., 2011, Cross et al., 2010, Lack et al., 2009, Shiraiwa et al., 2010)
ou en faisant la différence entre des mesures d’extinction et de diffusion (Abo Riziq et al., 2008, Gangl et
al., 2008, Khalizov et al., 2009, Xue et al., 2009b).

Lack et al. (2009) ont constaté par des mesures photo-acoustique (PAS) une augmentation de I"absorption
d’un facteur 1.5 pour des nanoparticules sphériques de latex monodispersées de 327 nm de diametre et
recouvertes de 300 nm d’acide oléique. Bueno et al. (2011) ont étudié les propriétés optiques et morpholo-
giques de particules de suie issues d’une flamme de pré mélange éthyléne/air avec un coating de dibutyle
phthalate (surrogate de I'acide sulfurique). Des mesures photo-acoustiques (PASS) ont été réalisées et ont
montré une amplification maximum de I'absorption d’un facteur 1.8 avec un diameétre de mobilité initial de
100 nm et une épaisseur de coating de 100 nm (I’épaisseur est obtenue avec une sélection par diametre de
mobilité avant et aprés le dispositif de coating). De méme, Shiraiwa et al. (2010) ont également observé
une amplification de I'absorption pour des nanoparticules de graphite recouvertes de glycérole ou d’acide
oléique. lls ont observé une amplification du coefficient d’absorption a 532 nm par des mesures PAS d’un
facteur 1.3 pour une augmentation du diametre de mobilité des particules de 20% et une augmentation
d’un facteur 2 pour une augmentation du diametre de mobilité de 100%.

Gangl et al. (2008) se sont intéressés au coefficient d’absorption déduit de mesures d’extinction et de diffu-
sion a 530 et 650 nm sur des nanoparticules de PALAS GFG recouvertes de matiére non absorbante (car-
nauba wax). lls ont observé une amplification maximum d’un facteur 1.8 pour les plus grandes épaisseurs
(changement de diamétre de mobilité le plus grand). Xue et al. (2009b) ont également combiné des me-
sures d’extinction et de diffusion a 532 nm afin d’en déduire une section efficace d’absorption. Pour des
particules d’'une flamme de diffusion de propane recouvertes d’acide dicarboxylique, ils ont obtenu une
amplification de I'absorption d’un facteur 1.2 pour une augmentation de la masse totale des particules
monodispersées (diamétre de mobilité de 245 nm) de 40%.

Toutes ces études s’accordent a dire que I'ajout d’un coating autour de nanoparticules amplifie I'absorption
d’un facteur deux au maximum. En effet, quelle que soit la nature de la particule de base (PALAS, billes
latex, flamme de diffusion propane/air...) ou I'apport de matériau de coating (acide oléique, acide sulfu-
rique...), ces études ne montrent pas une amplification de I'absorption supérieure a un facteur deux, tel
gue les simulations numériques le prédisent.
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2.5.5.2.2 Diffusion

De méme que pour I'absorption, I'ajout d’'un coating de matériau non absorbant engendre une amplifica-
tion de la diffusion (Moteki and Kondo, 2007, Soewono, 2013, Xue et al., 2009b, Zhang et al., 2008). Toute-
fois, contrairement a I'absorption ol une amplification supérieure a 2 n’a jamais été observée, la diffusion
peut se retrouver amplifiée de maniére bien plus substantielle. Zhang et al. (2008) ont noté une amplifica-
tion de la diffusion a 532 nm par néphélométrie d’'un facteur 10 pour des particules de suie fraiches
(flamme de diffusion propane/air) recouvertes d’acide sulfurique sous atmospheére contrélée (humidité
relative de 80%). De méme, Xue et al. (2009b) se sont intéressés aux propriétés radiatives a 532 nm de na-
noparticules issues d’une flamme de diffusion propane/air monodispersées (D,,, = 155, 245,320 nm) avec
un coating d’acide dicarboxylique (fraction massique compris entre 0.1 et 0.4). lls ont constaté une amplifi-
cation d’un facteur 3.8 pour les particules de diamétre de mobilité initial de 245 nm avec la plus forte frac-
tion massique de coating. Soewono (2013) a travaillé sur des nanoparticules de suie issues d’un générateur
commercial PALAS (D,,, = 118 nm) enrobées d’un coating d’alcool oléylique (augmentation de masse d’un
facteur 1.8 a 5.5). Des mesures de diffusion par néphélométrie ont montré une amplification croissante de
la diffusion a 532 nm d’un facteur 2 a 15 pour une augmentation de masse d’un facteur 1.8 a 5.5 respecti-
vement.

2.5.5.2.3 Extinction

Comme nous I'avons vu précédemment, I'extinction est la somme de I'absorption et de la diffusion totale. Il
existe deux principales méthodes permettant la détermination de I'extinction, la méthode Cavity Ring
Down Spectrometer (CRDS) (Abo Riziq et al., 2008, Lack et al., 2009, Xue et al., 2009b, Zhang et al., 2008) et
la cellule d’extinction (Saathoff et al., 2003b, Schnaiter et al., 2006, Schnaiter et al., 2003). Dans le cas de la
méthode CRDS, I'extinction est obtenue a une seule longueur d’onde (en général dans le visible a 532 nm)
alors que la cellule d’extinction permet une détermination de I’extinction sur une large gamme spectrale.
Tout comme I'absorption et la diffusion sont amplifiées avec I'ajout d’un coating, I'extinction subit naturel-
lement aussi une amplification. La mesure de I'extinction est généralement utilisée pour évaluer de ma-
niére indirecte I'absorption en la couplant avec une mesure ou un calcul de diffusion. On note que la me-
sure de I'absorption s’avere également nécessaire dans la calibration de diagnostics optiques tels que la LI
pour la détermination d’une fraction volumique de suie (Axelsson et al., 2001). Par ailleurs, les cellules
d’extinction (exploitation de la loi de Beer-Lambert) autorisent la mesure spectrale de I'atténuation lumi-
neuse (méthode également appelée turbidimétrie).

2.5.5.3 Conclusion

Les mesures expérimentales des propriétés radiatives des nanoparticules de suie recouvertes d’une gangue
de composés organiques non absorbant confirment (comme pour les calculs numériques) une amplification
de I'absorption et de la diffusion. Toutefois, I'amplification de I'absorption est moindre que celle de la dif-
fusion dans les mémes conditions de particule et de coating. En effet, I'absorption peut atteindre une va-
leur de I'amplification de I'absorption d’un facteur 2 au maximum tandis que la diffusion peut largement
dépasser cette valeur. Ce phénoméne d’amplification de I'absorption et de la diffusion avec I'ajout de coa-
ting non absorbant est généralement associé a un effet loupe qui focalise plus de photon sur la particule de
base.

Que ce soit par des méthodes numériques ou expérimentales, I'étude de I'impact d’un coating sur les pro-
priétés radiatives et morphologiques des nanoparticules de suie avec un coating est généralement limitée a
des particules monodispersées. Or, cette configuration, bien qu’elle permette de simplifier I’estimation des
propriétés radiatives et morphologiques, est loin d’étre représentative de ce qu’il se passe dans une
flamme ou dans I'atmosphere. De méme, bien que le choix de I'acide oléique comme matériau de coating
en tant que substitue a I'acide sulfurique (atmosphérique) semble approuvé, il n'y a pas, a ce jour de con-
sensus général sur le choix de la particule de base. Par ailleurs, nous avons vu que la composition de la par-
ticule de base (rapport OC/TC) présente une grande variabilité des propriétés radiatives. Par conséquent, il
serait judicieux de mettre en place une étude systématique de la variation des propriétés radiatives des
particules en fonction de leur nature.
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En ce qui concerne le calcul des propriétés radiatives sans ou avec coating, il existe de nombreuses mé-
thodes numériques rigoureuses capables de les estimer. Toutefois, ces méthodes sont généralement trop
restrictives (géométrie trop simple) ou bien trop dispendieuses en temps de calcul pour étre implémentées
simplement dans des modeles climatiques ou bien une interprétation rapide de données expérimentales.
De méme, bien que des modeles analytiques comme la RDG-FA existent pour I'estimation des propriétés
radiatives des particules, celle-ci n’est pas adaptée pour des particules recouvertes de coating. Ainsi, un
besoin appuyé se fait d’élaborer des modeles analytiques (Rayleigh Debye Gans for Coated Fractal Aggre-
gates RDG-CFA) capables de prédire et d’estimer les propriétés radiatives de particules recouvertes d’une
gangue organique. De méme, il subsiste un manque cruel de comparaison entre des calculs numériques et
des données expérimentales. Ce probleme est avant tout lié a la difficulté d’estimer une épaisseur caracté-
ristique du manteau organique déposé sur des particules de base fractale.

Afin de palier a toutes ces questions, un modeéle analytique simple capable d’estimer une épaisseur carac-
téristique de coating déposé sur des particules de nature (OC/TC) variable a été développé et appliqué. De
méme, la théorie analytique RDG-FA a été adaptée afin de tenir compte non seulement de I'ajout d’un coa-
ting mais également de la polydispersion ainsi que de la possible restructuration de la particule causée par
le phénomeéne de coating. Cette théorie a été comparée a des données expérimentales et des calculs nu-
mériques (DDA) rigoureux pour la premiére fois.

Au cours de ces travaux de thése, des mesures de diffusion angulaire monochromatique a 532 nm ont été
réalisées. Nous verrons que cette technique de mesure apportera, pour la premiére fois, une information
sur la restructuration de maniére optique. De méme, des mesures innovantes de diffusion totale spectrale
de la lumiére seront mises en place et nous permettrons d’obtenir, notamment une information sur la
fonction de diffusion F(m) en fonction de I'épaisseur de coating (données cruciales du modeles RDG-FA). Le
couplage des données de diffusion totales spectrales avec des mesures d’extinction spectrales (turbidimé-
trie) permettra d’obtenir des informations sur I'extinction mais aussi et surtout sur I'absorption et donc la
fonction d’absorption E(m) en fonction de I'épaisseur de coating. Enfin, des mesures d’incandescence in-
duite par laser (LIl) ont été réalisées. A I'inverse de normaliser les mesures expérimentales, que ce soit en
diffusion ou LIl, le soin a été fait de calibrer les mesures afin d’avoir des résultats absolus. Le fait de travail-
ler sur des mesures absolues permettra non seulement de comparer et valider les modeles analytiques
cités précédemment mais également de mieux capter certains phénomeénes et notamment en LII.
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Chapitre 3 Dispositifs expérimentaux

Ce chapitre est dédié a la description des différents appareils de métrologie et dispositifs mis en place et
utilisés pour mener a bien ce travail. Dans ce chapitre, seront présentées les différents appareils de métro-
logie commerciaux utilisés ainsi que les bancs de mesures optiques. Nous commencerons par présenter les
sources de nanoparticules étudiées, le dispositif permettant la génération d’un coating autour de ces parti-
cules et la méthode de caractérisation de ce revétement.

3.1 Les sources de nanoparticules

Au cours de ces travaux de these, deux sources de nanoparticules ont été utilisées. Il s’agit de deux généra-
teurs de nanoparticules (le miniCAST et le PALAS GfG 1000). La section suivante décrit succinctement le
principe de fonctionnement de ces deux générateurs.

3.1.1 Le miniCAST

Le miniCAST (real SOOT Generator Model 5201 Type C) congu par Jing AG (Figure 20) permet la génération
de nanoparticules de suie via une flamme de diffusion propane-azote assistée par un jet d’air. Le processus
de formation des suies est figé par un gaz neutre (dans notre cas I'azote) appelé "quench gaz" (fixé a
7 nL.min"1). Cet appareil est reconnu comme un générateur de suie trés stable et reproductible. Le con-
trole des différents débits (propane, air d’oxydation, azote, air de dilution) permet la génération de nano-
particules de suie aux propriétés morphologiques, optiques et chimiques trés variées. La Figure 21 repré-
sente le schéma de fonctionnement du miniCAST et le quadruplet A/B/C/D représente le choix des débits
injectés correspondant a un point de fonctionnement tel que :

A : Débit de propane en nmL.min~!

B : Débit d’azote en nmL.min~!
C : Débit d’air d’oxydation en nL.min™?!
D : Débit d’air de dilution en nL.min~1

Diluticr
- 24— pgases
- | Particle Quenching
— e -—
—_—

2 ren - Dutput gases
mlnicAST A— Dilution
[ gases
-
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e Air gasequs Alr
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Figure 20 : lllustration du générateur de particules miniCAST Figure 21 : Principe de fonctionnement du miniCAST
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Au cours des travaux de these de Bescond (2015), quatre points de fonctionnement de cet appareil ont été
caractérisés de facon approfondie (tailles caractéristiques, composition organique, microstructure, densité
de la matiere, propriétés radiatives...). Ces points de fonctionnement sont présentés dans le Tableau 2 et
serviront d’objet d’étude pour ce travail de thése. On note également que les travaux numériques dévelop-
pés par I’équipe encadrante sur le coating reposent sur la caractérisation du point CAST1 (Liu et al., 2016).
Afin de pouvoir confronter ces calculs a I'expérience, il était donc indispensable de considérer cette source
de particules pour I'étude expérimentale du coating sur les propriétés morphologiques et radiatives.

Setpoints Propane Mixing Nitrogen Oxydation air Dilution air Quench gaz
(nml/min) (nml/min) (nL/min) (nL/min) (nL/min)
CAST1 60 0 1.5 20 7
CAST2 60 0 1.15 20 7
CAST3 60 0 1 20 7
CAST4 50 200 1.2 20 7

Tableau 2 : Points de fonctionnement du générateur miniCAST pour la génération de nanoparticules de références.

3.1.2 Le PALAS GFG 1000

Le PALAS GfG 1000 (Figure 22) est un appareil commercial permettant la génération de nanoparticules de
carbone amorphe pur. Le principe de fonctionnement du PALAS est basé sur la dégradation de deux élec-
trodes de graphite par décharge électrique entre ces deux électrodes. Les particules de carbone sont en-
suite éjectées par un flux d’argon contrélé pour éviter que les barreaux de graphite ne s’oxydent. Le car-
bone vaporisé se condense rapidement en de tres petites particules primaires qui vont coaguler entre elles
pour former des agrégats. La concentration en particules est aussi ajustable sur une large gamme en faisant
varier la fréquence des arcs. Le tout peut étre ensuite dilué avec de I'air de fagon a limiter la coagulation et
a diluer la concentration en particules.

Figure 22 : lllustration du générateur PALAS GfG 1000
Le PALAS GfG 1000 ne produit donc pas de nanoparticules de suie a proprement parler mais présente
I'avantage de générer des agrégats fractals constitués de trés petites sphérules primaires (autour de 7 nm
de diameétre) dépourvues de composés organiques.

3.2 Sélection et distribution de taille

Les sections suivantes présentent les différents éléments constituant un Scanning Mobility Particle Sizer
(SMPS). Le SMPS est un appareil commercial permettant d’obtenir les distributions de taille basé sur
I’analyse de la mobilité électrique des particules submicroniques (présenté dans la section 2.2.1). Le SMPS
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est constitué d’un classificateur électrostatique (DMA) et d’'un compteur de de particules a noyau de con-
densation (CPC).

3.2.1 Differential Mobilty Analyzer (DMA)

L'aérosol submicronique polydispersé entre d’abord dans un chargeur bipolaire a rayon X, établissant un
niveau de charges d’équilibre bipolaire.

Polydisperse
Aerosol In

Laminar
Flow Filter

=4 V=)
High i

Voltage
Rod ~——1|

” . Menodisperse
Excess A — = Aerosol Out
Air Out d  Booooorssen -
-~

Figure 23 : Principe de fonctionnement d'un DMA

L'aérosol a la sortie du chargeur est globalement neutre et passe dans la colonne DMA, ou lui est appliqué
un champ électrique E. Ainsi, les particules chargées sont déviées et seules celles ayant un couple force
aérodynamique — force électrique donné parviennent a atteindre la sortie de la colonne. En sortie du DMA,
on a donc un aérosol monodispersé (aux effets de charges multiples prés) dont la taille ajustable par le
champ électrique E est associée a un diamétre de mobilité D,,. Ces particules sont ensuite acheminées
dans le compteur a noyaux de condensation, afin de mesurer leur concentration en nombre.

3.2.2 Condensation Particle Counter (CPC)

Le compteur a noyaux de condensation utilisé est le CPC 3772, schématisé dans la Figure 24. Le comptage
est basé sur la mesure de la lumiére diffusée par les particules dans I'appareil. Pour cela, I'aérosol passe au-
dessus d’une cuve chauffée, saturée en butanol, que I'on fait ensuite se condenser autour des particules
par passage dans un condenseur afin de faire grossir les particules jusqu’a atteindre un diamétre d’une
dizaine de um, qui permet le comptage optique des signaux diffusés par chaque particule passant devant la
source laser interne a l'appareil.
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Figure 24 : Schéma de principe du CPC

3.2.3 Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

Le SMPS est |'association d’'un DMA et d’un CPC. Le champ électrique est graduellement varié et le comp-
tage de particules est transmis au logiciel en temps réel permettant I'obtention de distributions de taille
exprimées en diameétre de mobilité. La mesure dure 2 minutes pendant lesquels I'aérosol doit étre stable.

3.3 Mesures de masse

Comme nous le verrons par la suite, la mesure de masse des aérosols est importante pour aboutir, par
exemple, a la détermination de I'épaisseur de coating. Au cours de c’est travaux de these, deux appareils
permettant une caractérisation des aérosols en masse ont été utilisé.

3.3.1 Tapered Element Oscillating Microbalance (TEOM)

La microbalance TEOM (modéle 1105 Ruppecht & Patashnick Co., Inc.) est un dispositif permettant la me-
sure en temps réel de la masse des particules en suspension dans un flux d’air. L’aérosol est envoyé avec un
débit constant sur un filtre en fibre de verre animé d’'un mouvement oscillant a haute fréquence. Le dép6t
progressif des particules modifie continlment la masse du filtre qui voit sa fréquence propre varier. Cette
fréquence est mesurée et est associée a la masse des particules par la relation :

Ko Eq 41
I=m

Ou f est la fréquence d’oscillation du filtre mesurée, M la masse et K, une constante d’étalonnage. La va-
riation de masse Am et la fréquence sont reliées par I'équation :

1 1 Eq 42
am =1 (f_f_f_oz>

Ou f, et f; sont les fréquences initiale et finale respectivement (en Hz). Ainsi, la concentration massique C;
(en g.m™3) est définie par :

¢ = am Fq 43
ST Q, dt
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Ou Q, est le débit de prélevement.
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Figure 25 : Principe de fonctionnement de la microbalance TEOM

La température de fonctionnement de I'enceinte contenant le filtre est maintenue a une température de
consigne (généralement 50°C) afin d’éviter la condensation de la vapeur d’eau.

3.3.2 Centrifugal Particle Mass Analyzer (CPMA)

Le Centrifugal Particle Mass Analyzer (CPMA) est un appareil qui permet la classification des particules par
leur masse. Il reprend le principe du DMA mais cette fois-ci, la sélection des particules résulte de la compé-
tition entre la force électrostatique et la force centrifuge causée par la mise en rotation de I'aérosol. Le
CPMA est constitué de deux électrodes cylindriques en rotation coaxiale a différentes vitesses angulaires
(rad/s). Les particules sont également soumises a la force de trainée qui permet leur transport au travers
de I'appareil. Seules les particules possédant un certain rapport masse-charge passeront de fagon rectiligne
au travers du CPMA. Ce ratio est controlé par la vitesse angulaire de rotation de I'appareil et par la tension
appliquée entre les deux électrodes. Si la charge des particules est connue, la masse des particules sélec-
tionnées est connue. Le CPMA permet la mesure de particule de masse jusqu’a 0.01 fg.
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Figure 26 : Principe de fonctionnement du CPMA

3.4 Couplage CPMA-SMPS : La densité effective

Comme nous I'avons mentionné dans le chapitre précédent, il est possible, en couplant des mesures de
masse et de taille d’associer a chaque diamétre de mobilité une masse. Ceci permet de définir le coefficient
mass mobility exponent (D fm) précédemment introduite (Eq 9) ainsi que de déterminer la courbe de den-
sité effective p,rrde I'aérosol (Eq 10).

Le protocole traditionnel consiste a fixer un diametre de mobilité avec le DMA puis a scanner avec le CPMA
afin de déterminer une distribution de masse. Cependant, cette méthodologie est longue et moins résolue
gue la méthode que nous avons utilisée et proposée. Cette méthode consiste a placer le CPMA devant le
DMA et le CPC, a fixer la masse transmise par le CPMA puis a scanner avec le DMA traditionnellement con-
necté au CPC (en mode SMPS). Ceci présente I'avantage de produire une distribution de taille parfaitement
résolue en un temps limité comparativement au scan en masse (Figure 27). Une fois terminé, I'opération
est réitérée avec une masse différente.
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en diamétre de des
masse mobilite particules

Figure 27 : Schéma de principe pour la détermination de la densité effective

3.5 Sphere intégrante

Tout systeme de détection optique possede une réponse spectrale et en intensité qui lui est propre, c’est
ce que I'on appelle la fonction d’appareil. Afin d’interpréter des mesures absolues (mesures calibrées en
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intensité et résolues spectralement), il convient d’étalonner cette fonction d’appareil. Pour cela, on utilise
une sphére d’intégration (Labsphere CA-13773-UJF).

Lampe
Halogéne

Spectrométre
étalonngé

Luminance
(W/m#sr/nm)

Figure 28 : Schéma de principe de la sphére intégrante

La sphére d’intégration est constituée d’'une lampe halogéne située a I'intérieur d’'une sphére revétue d’une
surface blanche Lambertienne. La sphére émet un rayonnement de type corps noir sur une gamme spec-
trale étendue avec une température ajustable par un modulateur de courant électrique. Le rayonnement
sortant de la sphére est parfaitement homogene et calibré en intensité grace a un spectrometre relié par
une fibre optique, lui-méme calibré par le NIST.
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Figure 29 : Etalonnage en intensité de la chaine de détection

En plagant la sphere devant le systeme optique, et en normalisant les spectres mesurés par le systeme op-
tique par le spectre de référence délivré par la sphére d’étalonnage, on peut caractériser la fonction
d’appareil du systeme optique.

3.6 Banc goniométrique / Mesures de diffusion et d’'Incandescence Induite
par Laser

Au cours des derniéres années, une plateforme de métrologie optique a été développée au CORIA dans le
département « Optique et Laser ». Cette plateforme permet d’effectuer des mesures de diffusion élastique
de la lumiere et d’incandescence induite par laser. Au cours de ce travail, un spectrométre couplé a une
caméra CDD a été implémenté et permet désormais d’effectuer des mesures de diffusion élastique et
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d’incandescence induite par laser spectrales. Dans les sections suivantes, les différents dispositifs et tech-
niques optiques sont présentés.

3.6.1 Le banc de diffusion élastique angulaire monochromatique

Le banc de diffusion angulaire du CORIA a été initié dans le cadre de la these de Chloé Caumont Prim puis
amélioré dans le cadre de la these d’Alexandre Bescond(Bescond, 2015, Caumont-Prim, 2013). Celui-ci
permet d’effectuer des mesures de diffusion élastique de la lumiére par des nanoparticules au sein d’'une
flamme ou en phase aérosol pour différents angles de diffusion. Une source laser continue (LaserCentury
GL532H 2W) a 532 nm est pilotée par une alimentation a découpage électronique cadencée a 1kHz via Lab-
view. Le faisceau incident polarisé verticalement par rapport au plan de diffusion interagit avec le jet de
particules injecté au centre d’un bruleur McKenna hybride de diametre D;,; = 6 mm. Un photomultiplica-
teur (PM) (Hamamatsu H3378-50) positionné sur un bras mobile motorisé ( = 7 — 161°) permet la détec-
tion de la lumiere diffusée.

L1

Polariseur
(vertical)

Puissance métre

Photo multiplicateur
+

Filtre interférentiel (532nm)

Bras mobile

(7-161°) par
rapport au

faisceau incident

Laser CW (532 nm) polarisation verticale
modulé numériqguement
a 1000 Hz

Figure 30 : Schéma de principe de la diffusion élastique angulaire

Devant le systéme de détection, un polariseur vertical permet de détecter uniquement la lumiére diffusée
verticalement afin de déterminer la section efficace de diffusion angulaire (C,,(6)). Le systeme optique
permettant d’'imager le volume de mesure sur un pinhole de 200 um est constitué de deux lentilles (L1 et
L2) respectivement de focale 20 et 10 cm. Un filtre interférentiel a 532 nm (FWHM = 10 nm) est placé de-
vant le systeme de détection afin de ne transmettre que la lumiére diffusée a la longueur d’onde du laser.
Les signaux captés par le PM sont filtrés par une détection synchrone (SR830 Stanford Research System).

Le signal de diffusion collecté par le banc de diffusion est de la forme :

dKyy (6)

LA To) Eq 44
dQ

1(6) = aVM ()1,
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Ou I, représente l'intensité de la source laser (W/m?), VM (0) le volume de mesure du dispositif optique
(intersection entre le jet de particules, le faisceau laser et le domaine spatial collecté), K,,,, le coefficient de
diffusion du milieu diffusant en polarisation verticale-verticale, dQ I'angle solide du systéme de collection
et a un facteur correctif dépendant notamment du PM et de son alimentation.

Le coefficient de diffusion (en 1/m) est associé a la section efficace différentielle de diffusion

aCyw(0)

2 H .
10 (m?/srd) par la relation :

dQ dQ

Ou N représente la concentration en nombre de particules (part/m?).

La section efficace de diffusion moyenne se déduit de la densité de probabilité en taille de I'aérosol notée
p(D,,) exprimée ici en fonction du diamétre de mobilité (mesure SMPS):

4Cpu(@) _ ( dC3I (D, 6) :
= q 46

Lorsque les signaux diffusés sont interprétés de facon absolue, un étalonnage du dispositif est nécessaire.
L'approche classique consiste a utiliser un gaz diffusant comme I'éthyléne pour lesquels les sections effi-
caces des molécules sont connues (Caumont-Prim, 2013, Koyli and Faeth, 1994). Afin de d’étalonner notre
dispositif avec des signaux d’intensités similaires a ceux récoltés sur nos particules de suies, nous avons
opté pour un étalonnage avec un aérosol de billes de latex (Duke scientific, 202 nm). En effet, grace a la
théorie de Mie, il est possible d’associer a ces signaux une section efficace de diffusion tres précise pour la
longueur d’onde considérée (voir Figure 31). Il suffit pour cela de déterminer la concentration en nombre
de I'aérosol injecté dans le volume de mesure (mesure optique CPC). Cependant, les solutions de billes de
latex peuvent produire des agglomérats et pour s’en affranchir, nous avons fait passer cet aérosol dans le
classificateur DMA en imposant une sélection de diametre de mobilité de 202 nm. Mais, la encore, persiste
un risque qu’une proportion de particules plus grosses mais chargées plusieurs fois puissent passer au tra-
vers du DMA. Méme si la proportion de ces particules est supposée faible, il faut noter que leurs sections
efficaces de diffusion peuvent devenir dramatiquement plus élevée et augmenter de fagon non négligeable
le signal diffusé. Pour s’affranchir de ce risque et s’assurer que I'aérosol est parfaitement monodisperse, en
plus de la sélection de mobilité, nous avons ajouté le CPMA en série et imposant la masse d’une sphére de
latex de 200 nm. Cette sélection en taille et en masse en série permet de ne sélectionner uniguement que
les particules ayant la taille désirée et chargée une seule fois (voir protocole en Section 4.2).
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Figure 31 : Calcul de la section efficace de diffusion (verticale-verticale) des billes de latex par la théorie de Mie

Le produit de la concentration en nombre (CPC) et de la section efficace angulaire (Mie) nous permet
d’évaluer numériquement le coefficient de diffusion des billes de latex :

K" (0) _  bittes 4Co** (0 Eq 47
aQ dQ
Ainsi, I'ensemble des paramétres a calibrer se déterminent en faisant le rapport suivant:
Ibilles 0
alydavm(e) = — )
N Dbilles dC%”es(g) Eq 48

aq

Avec IP1es(9) I'intensité du signal diffusé mesurée expérimentalement sur les billes de latex.

Afin de démontrer la pertinence d’'une double sélection en taille et en masse, nous reportons sur la Figure
32 le résultat obtenu pour le protocole DMA-CPMA mais également avec DMA seul (risque de charges mul-
tiples). Pour le protocole DMA-CPMA, on observe bien une courbe en cloche associée au fait que le volume
de mesure résulte de l'intersection de piéces quasi cylindriques, modélisable par la relation VM(6) =
Vimin/sin(0). La courbe noire résulte de la modélisation des données expérimentales par cette approche,
conduisant a la détermination du produit alydQV,,;, = 0.03 (u.a.). On remarque que les charges mul-
tiples semblent jouer un réle important, en particulier aux petits et grands angles.
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Figure 32 : Estimation du volume de mesure

Maintenant que le produit al,dQVM(0) est déterminé (0.03/sin(0)), le signal collecté par la détection
synchrone peut étre exploité en absolu pour les particules de suie :

dKg99(6) _ 1999 (6)sin(6) _ 1°99(6)sin(6) cq a9
aq aViinlodQ 0.03

La Figure 33 représente le coefficient de diffusion des suies CAST1 obtenu par cette approche. Les résultats
sont représentés en fonction du paramétre q = 4TﬂSin(g) (avec A = 532 nm) afin de faire apparaitre la

forme de la fonction « structure factor » introduite en Section 2.3.4.
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Figure 33 : Exemple de Kvv absolu obtenu pour le CAST1 par I'étalonnage avec les billes de latex

3.6.2 Le banc de diffusion élastique angulaire spectrale

Une source laser continu spectralement étendu (350 - 1000 nm, Figure 34) (EQ-99-FC LDLS) positionnée sur

le bras angulaire mobile illumine le jet de particules. Contrairement a la diode laser (532 nm), le faisceau

incident n’est pas polarisé par rapport au plan de diffusion. La lumiére diffusée est captée par un systeme
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optique constitué de deux lentilles L1 et L2 de focales 10 et 20 cm et envoyée sur un spectrométre (SP-
2150i Ropper Princeton Instrument) et une caméra CCD (PIMAX4-1024-EM Princeton Instrument). Dans
cette expérience, la détection (spectromeétre + caméra) est fixe mais la source lumineuse peut pivoter au-
tour de I'axe du jet de particule (8 = 7 — 160°). Dans le cas de cette campagne, des mesures selon trois
angles ont été effectués (0 = 7,20 et 90°).

= Spectre source blanche

0.008 4

0.006

0.004 4

Radiance (W/m?/srinm)

0.002 4
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Figure 34 : Spectre émis par la source fibrée spectralement étendue

Le diametre du faisceau incident au niveau du jet de particules est de dimension supérieure au diametre du
jet de particules.

Spectrométre

+
4 caméra PI-MAX

L2=20cm

Figure 35: Schéma de principe de la diffusion élastique angulaire et spectrale

Le signal diffusé par les particules de suie pergu par la caméra est lié a I'éclairement de la source tel que :

1599 (2,6) = N,

dEA) dC,,(A,0) (1 + cos? 6
(4) dCyy( )( CZOS )AAVM.Q Eq 50

99 da df
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oy EXD

SMPS), AA la résolution spectrale du spectromeétre-caméra, 2 I'angle solide de détection (fixé par le sys-
teme de collection) et VM le volume de mesure (fixé par 'ensemble « faisceau incident + systéeme de col-
lection »)

est I'éclairement spectral de la source, N4, le nombre d’agrégats total (obtenu par mesure

cos?0

. . .. P . . . 2 1+ .
La source lumineuse incidente ainsi que la détection n’étant pas polarisées, un terme (T) apparait
dc
d

% (voir Bohren and

afin d’obtenir la section efficace directionnelle en polarisation verticale-verticale r

Huffman (2008)).
Le volume de mesure est tel que :

VM = S,,,Ax Eq 51
Avec S, la surface émettrice du jet de particule vue par le spectrometre et Ax la profondeur du volume de

mesure. Dans notre cas, la dimension du faisceau lumineux et celle du jet sont les mémes. Ainsi, on peut
supposer que 4x = Dj,; et que le volume de mesure ne varie pas avec |'angle (Figure 36).

Jet de
_particules.

Faisceau
incident

Figure 36 : Invariance du volume de mesure avec I’angle entre le faisceau incident et le systéeme de collection (vue de dessus)

Par ailleurs, I'éclairement peut étre associé a la luminance de la source continue. En effet, apres introduc-

tion de la source continue a lintérieur de la sphere d’étalonnage, le spectrometre de la sphére

d’étalonnage révéle la luminance visible en sortie de sphére LY*¢"et le flux radiatif émis par la sphére de-

vient LlfserSsphere , AVEC Ssppere le diamétre d’ouverture de la sphére intégrante. Ce flux s’équilibre avec

I’éclairement incident de la source (de diametre S;,,.,-) permettant d’aboutir a la relation :

dE(/D _ laser Ssphere
—— =nly"" ——— Eq 52
da Slaser
. . - ”Dgphére D sor
Dans notre configuration expérimentale, Sgypere = T,Slaser =— avecDsppere = 60 mm et

Digser = 6 mm,
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Ainsi, le signal de diffusion du jet de particules pergu par la caméra couplé au spectrometre est tel que :

laser SSphere de;(/L 9) <1 + cos? @

15°°¢(2,0) = NgggmLy 3 a0 > >A/15€mﬁxﬂ Eq 53
aser

De méme, le signal percu par la camera émis par la sphére d’intégration est tel que :

[sPhere()) = L;phereAlSem.Q Eq 54

Finalement, on peut déterminer un coefficient de diffusion absolu a I'aide de I'opération suivante:

dC,, 4.8) = I5996(2,0) L™ Sigser 2 1
da 777 psphere(Q) [laser S uere 1+ €050 mDjerNggg

Eq 55

3.6.3 Mesure de I'incandescence induite par laser : Aspect temporel

Le dispositif expérimental représenté sur la Figure 38 a été mis en place afin d’acquérir I'information tem-
porelle du signal d’incandescence induite par laser a deux longueurs d’onde de détection. Une source laser
d’excitation a 1064 nm (Quantel Brilliant Nd:YAG 10Hz) avec une largeur temporelle a mi-hauteur de 6 ns
est utilisée pour exciter les particules. Une fente de 1 mm de diameétre est positionnée en sortie du laser
afin d’obtenir un profil « TopHat ». Le profil, présenté en Figure 37, a été mesuré a I'aide d’un profilo-
metre (Photon Inc).

Figure 37 : Profil »TopHat » du faisceau laser a 1064 nm

Deux systemes de détection rapide sont positionnés a 90° et 26° par rapport au faisceau incident. La lu-

miére induite par I'interaction entre le faisceau laser et le jet de particules est collecté par deux systemes

télescopiques constitués de deux lentilles achromatiques L1 et L2 de focales 20 et 10 cm. Un filtre interfé-

rentiel a 532 nm (FWHM = 10nm) sur le PM a 26° et un a 633 nm (FWHM = 10 nm) sur le PM a 90° sont

placés devant les PM pour sélectionner uniquement ces deux longueurs d’ondes de détection. La décrois-

sance temporelle est captée par deux photomultiplicateurs (PM) et un oscilloscope (LeCroyWavePro 725Zi
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2.5 GHz) synchronisé sur le Q-switch du laser. Un pinhole de 1 mm de diameétre est placé devant chaque
PM afin de controler et de limiter le volume de mesure.

M2

L2

Photo multiplicateur
+

Filtre interférentiel (633 nm)

Puissance metre

Laser Nd:YAG (10Hz)

Photo multiplicateur
+

Filtre interférentiel (532 nm)
+

Pinhole (1 mm)

Figure 38 : Schéma de principe de la LIl temporelle, détection & deux longueurs d'ondes

Les deux photomultiplicateurs sont calibrés en intensité en fonction des longueurs d’ondes étudiées. Pour
cela, on utilise des filtres interférentiels (442, 532 et 633 nm) placés devant le PM pour sélectionner une
longueur d’onde et on place la sphére d’intégration devant le systeme de détection. La sphere d’intégration
étant un signal continu, on procede a un « hachage » du signal a I'aide d’un chopper mécanique placé de-
vant le pinhole du PM. Le chopper est relié a I'oscilloscope et fait office de trigger (Figure 39).

Sphére intégrante

Pinhole de 1mm

+
Filtre interférent{( L2 (10cm) L1 (20cm)
/

Photomultiplicateur (PM)
(Tension 2.8 kV)

Chopper

Figure 39 : Schéma de principe de I'étalonnage en intensité des photomultiplicateurs
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La sphére intégrante est allumée dans les conditions optimales (TO) (Tension autour de 19 V et courant a
5,94 A). On enregistre le spectre de la lampe d’étalonnage (Figure 40) puis on enregistre a I'oscilloscope les
signaux pour chaque filtre interférentiel et ceci pour les deux PM (voir exemple Figure 41).
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Figure 40 : Spectre d'émission de la sphére d'intégration Figure 41 : Exemple de signaux bruts enregistrés a l'oscilloscope

On interpole le spectre de la lampe d’étalonnage sur les longueurs d’ondes associées aux différents filtres
interférentiels. Pour chaque longueur d’onde (442, 532 et 633 nm), on divise la radiance (interpolée sur le
spectre de référence en W/m?/nm/sr) par I'amplitude du signal mesurée a I'oscilloscope (AV en V). Ce rap-

port nous donne une constante de calibration pour chaque PM et pour chaque longueur d’onde (Tableau
3).

Longueur d’onde (nm) PM1 (mobile) PM2 (fixe)
442 1.05 1.3
532 1.84 6.3
633 20.4 97.7

Tableau 3 : Tableau récapitulatif des facteurs correctifsapyry 2 @ multiplier aux signaux mesurés sur oscilloscope afin d’obtenir une
luminance spectrique.

On observe ainsi que le PM2 est moins sensible que le PM1 méme s'’ils sont supposés identiques.

Afin de s’assurer que les constantes de calibration ainsi déterminées corrigent correctement les tensions
mesurées a l'oscilloscope, on applique un courant différent a la sphere d’intégration (T1) de fagon a chan-
ger spectralement et en intensité I'émission de la sphére d’étalonnage. Dans notre cas, le nouveau spectre
est obtenu avec une tension autour de 16 V et un courant de 5.44 A. Cette fois, on releve les signaux a
I’oscilloscope pour chaque filtre interférentiel puis on multiplie les différences de tensions AV mesurées par
la constante de calibration associée (déterminée précédemment). Si les mesures a I'oscilloscope coincident

au nouveau spectre de la lampe d’étalonnage, cela veut dire que les PM sont correctement calibrés, ce qui
est globalement vérifié (Figure 42).
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Figure 42 : Veérification du protocole d'étalonnage en intensité des PM pour différentes longueurs d'ondes.

La surface émettrice de la sphere est bien plus grande que celle de I'aérosol exposé au laser pulsé. Pour
I’étalonnage avec la sphere, le flux collecté est limité spatialement par I'image du pinhole de diamétre d,
et par le systeme optique télescopique de grandissement f; /f,. Ainsi, la surface « effective » de la sphere
d’étalonnage participant a la mesure sur les PM est de la forme :

2
Sphere  __ n fl
Seffective = <E dA) Eq 56

Figure 43 : Détermination de la surface émettrice de la sphére intégrante (surface a prendre en compte)

Par contre, la surface émettrice associée au jet de particules incandescentes, est, quant a elle, limitée par le
diameétre du laser (d;) dans le plan vertical (puisque d; < %dA) et par I'ouverture du pinhole dans le plan
2

horizontalement (plan du laser). La surface émettrice des particules devient un rectangle tel que :

fi
SefFeetive = ]TszdL Eq 57
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Figure 44 : Détermination de la surface émettrice et de la profondeur du volume de mesure (vue de dessus)

Finalement, les luminances spectriques absolues associées aux deux bras optiques se déduisent des deux
tensions mesurées sur 'oscilloscope par les relations :

( fimdy

SLII535(t) = Vipr532(t) X @pyr2,5320nm X ]TZd_
fzn dL Eq 58

1Ay

lSL11633(t) = Viie33(8) X @pur1,633nm X 55

f24d,

3.6.4 Mesure de I'incandescence induite par laser : Aspect spectral

Le dispositif expérimental représenté sur la Figure 45 a été mis en place pour acquérir le spectre d’émission
des particules excitées a 1064 nm. Les particules sont excitées par la source laser Nd:YAG pulsée a 10 Hz.
L’émission induite par l'interaction entre le pulse laser et le jet de particules est collectée par deux lentilles
de focales 20 et 10 cm sur a un angle de 26° par rapport au faisceau laser. L'acquisition des spectres est
réalisée par un spectrométre qui diffracte la lumiére avec un réseau de 150 traits/mm, blazé a 800 nm et
centré sur 600 nm. Les spectres LIl sont enregistrés sur une caméra PI-MAX4 avec un delai de 50 ns par
rapport au Q-switch du laser et accumulés sur une durée de 250 ns. Les spectres sont cumulés sur 200 tirs
laser et moyennés sur 20 acquisitions.
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Figure 45 : Schéma de principe de la LIl spectrale

Les chaines de détections sont calibrées en intensité grace a une sphére d’intégration. Une mesure de la
décroissance du signal LIl temporelle est également réalisée en simultanée a 90°.

Les signaux regus par la caméra dus a I'émission des particules de suie et de la sphére d’intégration sont tel
que :

A+dA to+At
Lo Guat) = [ [ e 1@)daden £q 59
y! to
A+dA to+At
Isphere (4,dA) = f f Lsphere (A)dAdtn Eq 60
y) to
Avec ;HM dA = AA la largeur spectrale intégrée sur un pixel, 2 I'angle solide. A1 et £ sont identiques

pour les suies et la sphere.
Ainsi,
to+At °
lootdd) _Jiy  EDL(AT(®)de
Isphere (/1, dl) J‘éo‘l'At Lsphere (A)dt

Eq 61

De méme, étant donné que lors de I'export des images (caméra), les spectres sont moyennés et intégrés
sur une région d’intérét (ROI) identique que ce soit pour les suies ou pour la sphére. Par conséquent, on a :

to+At °
loot(d2)  J. DA T(@0))dt
lipnere @ @2 Loypere (2) 1™ dt

to

Eq 62

Et ainsi :
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to+At o
oot dh) | LT e T®)dt £q 63
Isphere(lv di) sphere B At
On pose
Ls00t (4, dA)
%Lsphere (’1) = Lraw,cam(/n Eq 64
sphere\/L
At
[E ¥ eL(A, T(8))dt
. = St (d) £a 65

At

Avec Lyqy cam(4) la mesure du spectre brut des suies corrigée en intensité par la sphére d’intégration et
Spir(A) le signal LIl spectrale intégré dans le temps ou €(4) = kgps(A)dx. kgps(A) étant le coefficient
d’absorption et dx la profondeur du volume de mesure défini tel que dx = d; /sin(8) avec d; la largeur
du faisceau incident et 8 I'angle de diffusion.

3.7 Banc de turbidimeétrie

Le dispositif de turbidimétrie repose sur la mesure de I'intensité lumineuse transmise par une source lumi-
neuse au travers d’'un aérosol. Ce dispositif a été développé par Ren et al. (2009) et utilisé pour les parti-
cules de suie successivement dans les théses de Caumont-Prim (2013) et Bescond (2015).

Entrée aérosol

Spectrométre

e —————————.

@i!ﬁr

Lampe DH - TG

Sortie aérosol

Figure 46 : Schéma du dispositif de turbidimétrie

Le dispositif (Figure 46) est constitué d’un tube de 1.5 m de long et de diameétre intérieur de 3 cm dans le-
quel circule I'aérosol. A l'une des extrémités, une source lumineuse Deutérium/Tungsténe-Halogéne
(Ocean Optics DH-2000-CAL) couplée a un systeme optique émet un rayonnement collimaté sur une
gamme spectrale étendue (200-1100 nm). A 'autre extrémité, un systéme de collection relié a un spectro-
metre (OceanOptics Maya2000Pro) est disposé. Le spectre d’extinction est obtenu en appliquant la loi de
Beer-Lambert tel que :

Is(l)> Eq 66
Io(D)
62

1
Kext = —zln(



Dispositifs expérimentaux

Ou L est la longueur du tube, I(1) et I4(A) sont respectivement les intensités lumineuses transmises sans
et avec I'aérosol.

La Figure 47 représente un exemple de spectres obtenus sans et avec particules dans le tube. Les spectres
sont obtenus en moyennant I'intensité lumineuse sur 200 spectres pendant 200 secondes.

60000 1 —— Spectre sans aérosol (lg)
—— Spectre avec aérosol (/s)

50000

a)

40000 A

30000 4

20000 -

Intensité transmise (u

10000 -

200 400 600 800 1000
A (nm)

Figure 47 : Exemples de spectres mesurés avec le banc de turbidimétrie

3.8 Le dispositif de coating

Afin d’étudier I'impact d’un coating autour de nanoparticules de suie de référence sur leurs propriétés
morphologiques et radiatives, un dispositif a été développé au CORIA. Dans cette section, le dispositif va
étre décrit et caractérisé.

3.8.1 Schéma de principe

Nous avons vu précédemment (Section 2.5.1) qu'’il existe différents principes et dispositifs expérimentaux
permettant de générer un coating de maniere contrélée, afin de reproduire de maniére simplifiée et rapide
les interactions entre les nanoparticules et les composés volatiles atmosphériques. Notre dispositif est basé
sur celui de Moteki and Kondo (2007) (Figure 48).

63



Dispositifs expérimentaux

Sortie de I'aérosol

Entrée de I'aérosol — > (avec coating)
(sans coating) T

Materiau de coating
Bain d'huile (acide oléique)

thermostate

Figure 48 : Dispositif de coating basé sur le design de Moteki and Kondo (2007)

Dans notre cas, le dispositif de coating est un récipient en pyrex de 500 mL contenant 50 mL du matériau
de coating en phase liquide. Les nanoparticules de suie fraichement émises sont envoyées avec un débit
volumique constant au travers du récipient chauffé et thermostaté par un bain d’huile afin de vaporiser le
matériau de coating.

Tout au long de ces travaux de these, le matériau de coating utilisé a été de I'acide oléique. Le choix de
I'acide oléique a été adopté comme substitut a I'acide sulfurique du fait de sa toxicité moindre. De méme,
ce matériau a été largement utilisé comme matériau de coating car il se condense facilement sur les agré-
gats et limite la nucléation (génération de gouttelettes d’acide oléique pur). De plus, I'acide oléique pos-
sede un indice complexe sensiblement identique a celui de 'acide sulfurique. Enfin, comme mentionné plus
haut, ce matériau a été souvent considéré pour les simulations numériques.

L'une des premiéres étapes de ces travaux de these a été la caractérisation du dispositif de coating. En ef-
fet, il convient d’étudier les paramétres qui vont étre impactés par I'ajout d’'une gangue d’acide oléique sur
des agrégats.

3.8.2 Impact du temps de résidence des particules dans le dispositif

L'un des premiers parametres qui peut influencer I'apport de coating est le temps de résidence des parti-
cules dans le dispositif de coating. Pour cela, nous avons réalisé des mesures de concentration massique
(TEOM) de I'aérosol recouvert ou non d’une gangue d’acide oléique. La Figure 49 représente le schéma de
I’expérience. Les particules sont prélevées en sortie du générateur de particule puis pré-diluées par un dé-
bit volumique d’air contrélé. L'aérosol pré-dilué est envoyé dans le dispositif de coating maintenu a tempé-
rature fixe (T = 110°C) afin d’avoir toujours la méme concentration de vapeur d’acide oléique. De plus, la
pompe qui permet le prélevement des particules est reliée a une vanne permettant de controler les pertes
de charges induites et donc de controler le débit de prélevement des particules. Par conséquent, en agis-
sant sur les pertes de charges induites sur la pompe, il est possible de faire varier le débit volumique total
entrant dans le dispositif de coating. En sortie du dispositif de coating, un dispositif de dilution VKL 10 per-
met de prélever et de diluer d’un facteur 10 la concentration en nombre de particule pour éviter la satura-
tion des appareils de mesure. Une fois diluées, les particules sont acheminées jusqu’au TEOM pour une
mesure de concentration massique.
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Figure 49 : Schéma expérimental pour I'étude du temps de résidence sur I'apport de masse de coating

La Figure 50 représente I'évolution de la concentration massique en fonction du temps de résidence de
I'aérosol dans le dispositif de coating avec et sans ajout de coating (t = Volume du dispositif / Débit volu-
mique de I'aérosol). Ces mesures ont été réalisées sur des suies fraiches issues du point de fonctionnement
CASTL.

@ CAST1 (Sans coating)
0.00141 @ CAST1 (Avec coating T=110°C)

—_—
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0.0012
0.0010 A

0.0008 -

BRI B

T
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Temps de résidence (s)

Concentration massique (g. m~

Figure 50 : Impact du temps de résidence sur I'apport de masse de coating

La courbe noire permet de s’assurer que la concentration en particules est globalement bien conservée. La
masse totale de I'aérosol déposée sur le filtre oscillant du TEOM au cours du temps est une fonction affine
dont le coefficient directeur est proportionnel a la concentration massique (Eq 43) (Figure 51). Les barres
d’erreurs sur les concentrations massiques ont été obtenues avec un intervalle de confiance a 95 % par
rapport au fit. On remarque que pour un temps de séjour de I'aérosol inférieur a 7.5 secondes, il n’y a pas
de variation de la concentration massique traduisant le fait que le temps de résidence dans la bouteille
n’est pas suffisant pour former un revétement autour des particules pour ces conditions de concentrations
et de températures. Ensuite, on observe une croissance de la concentration massique avec I'augmentation
du temps de séjour des particules dans le dispositif de coating. Au dela d’un temps de résidence de 12.5
secondes, la concentration massique des particules recouvertes de coating ne semble plus varier. Il est pro-
bable que dans ce cas, la totalité de la vapeur d’acide oléique se soit condensée sur les particules.
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Figure 51 : Masse déposée sur le filtre oscillant du TEOM en fonction du temps

3.8.3 Impactde la dilution

Un autre parameétre qui peut influencer I'apport de masse de coating est la concentration en nombre de
particules injectées dans la chambre de coating. Pour étudier l'influence de ce paramétre, on réalise la
méme expérience que précédemment (Figure 49). Toutefois, pour étudier I'impact de la dilution, le temps
de résidence est maintenu constant avec un débit volumique total (@, o = 2.1 L.min~! correspondant a
un temps de résidence de 16 secondes) mais le débit d’air de pré-dilution est modifié.

Par ailleurs, des mesures de masse (CPMA) ont été réalisées sur des particules de suie monodispersées
(sélectionnées en diametre de mobilité par DMA) et recouvertes d’acide oléique (Figure 52). Cependant, a
cause de la sélection en diametre de mobilité, on constate une forte réduction du nombre de particule en
sortie du DMA, ce qui équivaut a une forte dilution de I'aérosol avant le passage des particules dans le dis-
positif de coating.

. EI)MT. Dispositif CPMA
. election de g CPC
miniCAST en diameétre coating

de mobilité

——————> Exhaust
Figure 52 : Schéma expérimental de mesure d'apport de masse sur aérosol monodisperse

La Figure 53 représente I'apport de masse de coating ajouté a des particules de suie issues du point de
fonctionnement CAST1 avec une température du dispositif de coating maintenue constante a une tempéra-
ture de 110°C. L'apport de masse pour les mesures TEOM est mesuré tel que :

Am  Ci-C3 Eq 67
m  CS

Avec C? et C¢ les concentrations massiques respectives des particules de suie sans et avec coating.
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Pour les mesures CPMA :

Am_W—W Eq 68

m mS

Avec m® et mt les masses moyennes issues des mesures CPMA des particules sans et avec coating.
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Figure 53 : Impact de la dilution sur I'apport de masse de coating

On remarque que pour un facteur de dilution inférieur a environ 3, I'apport de masse relatif semble étre
constant traduisant certainement la saturation en particules dans le dispositif de coating. Pour un facteur
de dilution supérieur a 3, on remarque une augmentation continue de I'apport de masse. Ainsi, en augmen-
tant fortement la dilution (réduction drastique de la concentration en nombre de particules dans le disposi-
tif), la réserve de vapeur d’acide oléique se répartit totalement sur les particules expliquant I'augmentation
croissante de I'apport de masse avec le facteur de dilution. Il est important de noter que les mesures TEOM
et CPMA semble former une courbe continue renforgant la confiance sur I'utilisation de ces deux appareils
et sur le protocole mis en place.

3.8.4 Impact de la température

Le dernier paramétre pouvant influer sur I'apport de masse relatif de coating est la température du disposi-
tif de coating. En effet, I'augmentation de la température du dispositif augmente la concentration de va-
peur générée dans le dispositif. Pour étudier I'impact de la température du dispositif de coating sur I'apport
de masse, on réalise la méme expérience que précédemment (Figure 49) en fixant le débit d’air de pré-
dilution a 0.8 L.min~! et le débit total de 'aérosol a 2.1 L.min~! tout en faisant varier la température du
dispositif de coating.

La Figure 54 représente I'apport de masse relatif de coating sur des particules issues du CAST1 en fonction
de la température du dispositif de coating.
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Figure 54 : Impact de la température du dispositif de coating sur I'apport de masse de coating

On remarque une croissance exponentielle de I'apport de masse de coating en fonction de la température
du dispositif de coating.

3.8.5 Conclusion

La caractérisation du dispositif de coating a permis de mettre en évidence les différents parameétres per-
mettant de contréler I'apport de masse de coating sur des particules de suie fraichement émises. Le pre-
mier parametre est le temps de résidence, un temps de résidence trop faible (inférieur a 7.5 secondes)
n’induit pas d’apport de masse tandis qu’un temps de séjour supérieur a 12.5 secondes ne permet pas de
dépasser un apport de masse asymptotique fixé par la température du dispositif de coating et la dilution de
I’aérosol. Concernant la dilution, I'apport de masse ne semble pas varier de maniére significative pour un
facteur de dilution faible (inférieur a 3) alors que pour un facteur de dilution plus grand, I'apport de masse
augmente drastiquement a température et temps de séjour fixés. Finalement, la température du dispositif
de coating semble exponentiellement liée a I'apport de masse de coating pour une dilution et un temps de
séjour fixé. Par conséquent, dans le reste de ce manuscrit, I'apport de masse sera piloté par la température
du dispositif de coating avec un temps de résidence de I'aérosol fixé a 16 secondes (Qy, tor = 2.1 L.min™1)
et un débit d’air de pré-dilution fixé 4 0.8 L.min 1.
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Chapitre 4 Morphologie et propriétés ra-
diatives : Résultats bruts

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux « bruts » obtenus au cours de ces travaux de

these en appliquant les différents diagnostics présentés dans le chapitre précédent (excepté
I'incandescence induite par laser). L’exploitation avancée de I'ensemble de ces résultats sera développée
dans le chapitre suivant. Les différents diagnostics appliqués incluent des mesures non-optiques (SMPS,
CPMA, couplage CPMA-DMA) mais aussi des diagnostics optiques comme la turbidimétrie, la diffusion élas-
tique angulaire et spectrale et I'incandescence induite par laser temporelle et spectrale. Ces techniques de
mesure ont été appliquées sur des nanoparticules carbonées de références (miniCAST 5201C et PALAS GfG
1000) et recouvertes d’un coating d’acide oléique variable.
Ainsi cing types de nanoparticules ont été étudiés (quatre points de fonctionnement miniCAST et un PA-
LAS). Ces cing nanoparticules carbonées ont été choisies car elles ont été intensivement caractérisées au
cours des theses successives de Caumont-Prim (2013) et Bescond (2015). Par conséquent, des informations
cruciales a l'interprétation de ces résultats comme le diamétre des sphérules primaires, la densité de la
matiére, le taux de composé organique (rapport OC/TC) sont connus et reportés dans le Tableau 4.

CAST1 CAST2 CAST3 CAST4 PALAS

D, jeo(nm) 26.6 36.3 29.9 14.9 6.7
Npmodal 66 44 38 135 430

pp (kg/m3) 1543 1235 1321 1227 2150
0C/TC (%) 4.1 40 87 22.1 4

Tableau 4 : Propriétés morphologique et chimique des nanoparticules de références. Dy, 4.oreprésente le diamétre médian des parti-
cules primaires, Ny, moaa1 €St le nombre modal de particule primaire d’une distribution log-normale, p, est la densité du matériau et
OC/TC est le taux de composé organique de la particule.Ny 10441 €5t issu de la conversion des distribution granulométrique SMPS,
Dy, geor Pp €L OC/TC sont issus de Bescond (2015)

Ces différents points de fonctionnement permettent ainsi I’étude de I'impact d’un coating d’acide oléique
sur les propriétés morphologique et radiative (CAST1 uniquement) pour des nanoparticules de nature trés
différentes. En général, les études sur I'effet d’'un coating sur les propriétés optiques des nanoparticules
sont réalisées sur des aérosols monodispersés (sélectionnés en taille par DMA ou en masse par CPMA).
Cependant, I'un des principaux inconvénients de cette approche est la réduction drastique de la concentra-
tion en nombre des particules et donc une forte diminution des signaux optiques mesurés. Pour contourner
cette limitation mais aussi et surtout pour étre plus représentatif des conditions rencontrées dans
I’atmosphere ou dans des flammes, les mesures réalisées au cours de cette thése ont été effectuées sur des
aérosols polydispersés.
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4.1 Mesures de masse, de taille et de nombre

Cette section reporte les résultats bruts obtenus par les diagnostics non optiques. Tout d’abord, les me-
sures de masses issues du TEOM sont présentées ainsi que des mesures granulométriques SMPS sur les
différentes nanoparticules recouvertes ou non d’un coating d’acide oléique.

La Figure 55 représente le schéma de I'expérience permettant les mesures de masses (TEOM) et granulo-
métrique (SMPS) sur les différents points de fonctionnements étudiés. Tout d’abord, les nanoparticules
sont générées dans les conditions décrites dans le Tableau 2 pour le miniCAST ou par le PALAS GfG 1000.
Les nanoparticules sont ensuite diluées grace a un apport d’air (0.8 Ipm) en sortie du générateur. Les parti-
cules ainsi diluées sont envoyées avec un débit constant de 2.1 lpm dans le dispositif de coating (présenté
et caractérisé dans la Section3.8). Le débit de prélevement des particules est maintenu constant avec une
pompe reliée a une vanne permettant de contréler les pertes de charges. L'apport d’air de dilution reste
constant afin de fixer le facteur de dilution quel que soit le point de fonctionnement. Ceci permet
I'obtention d’un débit volumique de I'aérosol de 2.1 Ipm dans le dispositif de coating correspondant a un
temps de résidence des particules de I'ordre de 16 secondes quel que soit le matériau de base considéré.
Comme décrit dans la Section3.8.4, le taux de croissance de masse causé par I'ajout du coating est controlé
par la température du dispositif de coating (20 — 140°C).

Une fois les nanoparticules générées et revétues d’acide oléique, les particules sont diluées avec un dispo-
sitif de dilution (VKL 10, facteur de dilution de 10) puis envoyées sur les différents appareils de mesures.

Air ambiant
Vanne Pompe
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Air de dilution 3£
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8 Dispositif
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“| coating 3| SMPS
11lpm
miniCAST
VKL 10
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Figure 55 : Schéma de principe pour les mesures SMPS et TEOM sur des nanoparticules de nature différentes recouvertes d’acide
oléique

La Figure 56 reporte les apports relatifs de masses ajoutées aux particules de base (Eq 67).

De maniére générale, on remarque que l'augmentation de la température du dispositif de coating entraine
une augmentation de nature exponentielle de la masse relative de coating ajoutée.
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Figure 56 : Evolution de la masse ajoutée de coating pour les différentes nanoparticules étudiées. Les barres d’erreurs résultent
d’une propagation des incertitudes obtenues sur les concentrations massiques avec le protocole défini dans la Section 3.8.2

On constate également qu’a température du dispositif de coating fixée, I'apport de masse relatif dépend
fortement de la particule d’origine. En effet, 'apport de masse pour le PALAS a 140°C passe d’environ
1100% a environ 200% pour le CAST2 par exemple. Toutefois, il est difficile de trouver une corrélation entre
ces différents points. En effet, a titre d’exemple, le PALAS et le CAST3 qui sont radicalement différents d’un
point de vue chimique (OC/TC) et morphologique (Tableau 4) (le Palas produit des agrégats contenant un
grand nombre de petites sphérules et le CAST3 est constitué d’un faible nombre de grosses sphérules) sont
les deux points de fonctionnement pour lesquels I'apport de masse augmente le plus rapidement.

Chaque mesure SMPS a donné lieu a une modélisation par une loi lognormale permettant I'extraction d’un
diametre de mobilité modal (Dy, g¢0), d’'un écart-type géométrique et d’une concentration en nombre de
particules (corrigée de la dilution du VKL10) (présentée dans la Section2.2.1). La Figure 57 montre
I’évolution du diameétre modal et de la concentration en nombre.
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Figure 57 : Evolution du diameétre de mobilité géométrique et de la concentration en nombre des différentes nanoparticules étudiées
avec différents apport de coating

L’évolution du diamétre de mobilité montre que pour de faibles apports de masse (pour des températures
du dispositif de coating de 100-110°C), le diamétre de mobilité diminue. Cependant, la décroissance du
diametre de mobilité semble dépendre de la nature de la particule. En effet, la diminution du diamétre de
mobilité semble plus importante pour le PALAS ou le CAST4 qui sont constitués d’'un grand nombre de pe-
tites sphérules primaires que pour le CAST3 qui ne posséde que quelques dizaines de sphérules de gros
diametres. Pour des apports de masse plus conséquents (température du dispositif supérieur a 110°C), on
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remarque une augmentation quasi-linéaire du diametre de mobilité. La chute du diametre de mobilité peut
s’expliquer en partie par une possible restructuration des nanoparticules causée par I'ajout d’'une gangue.
Toutefois, comme nous I'avons vu dans les chapitres précédents, le diamétre de mobilité électrique est
difficile a interpréter. Ainsi, méme si la décroissance du diametre de mobilité peut étre considérée comme
une premiere observation d’un phénomene de restructuration di au coating, il est difficile de quantifier la
restructuration par ce parametre. La Figure 57 montre également I'évolution de la concentration en
nombre totale des aérosols. On remarque sur cette figure que la concentration en nombre de particule
peut étre une source importante d’incertitudes. En effet, pour chaque source de particules, on peut noter
gu’il n’y a pas de changements drastiques de la concentration en nombre mais que celle-ci est relativement
bruitée. Toutefois, ce paramétre est important pour I'estimation des sections efficaces d’extinction, de
diffusion ou d’absorption. Le Tableau 5rapporte les valeurs moyennes des concentrations en nombre qui
seront utilisées au cours de ces travaux de these.

CAST1 CAST2 CAST3 CAST4 PALAS
Nyoe X 1013 (#/m3) 5 8.5 7 6 9

Tableau 5 : Valeurs moyennes des concentrations en nombre des nanoparticules passant dans le disposititif de coating (Données
corrigées de la dilution du VKL10)

On observe également qu’il n’y a pas de corrélation évidente entre la dépendance du taux de croissance de
masse a la température de la chambre de coating et la concentration en nombre alors méme que I'effet de
dilution a été mis en évidence dans la Section 3.8.3. Cela suggére que le taux de croissance de masse est
affecté par d’autres parameétres physico-chimiques des aérosols (diametre des sphérules, nombre de sphé-
rules, composition...).

4.2 Densité effective

Le schéma de principe du couplage CPMA-SMPS permettant de déterminer la densité effective des nano-
particules de références recouvertes d’'une gangue d’acide oléique variable est présenté sur la Figure 58.
Pour des raisons de durée des mesures, ces mesures n’ont été effectuées que pour les particules corres-
pondantes au point de fonctionnement CAST1 avec différents apports de coating.
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Figure 58 : Schéma de principe du couplage CPMA-SMPS pour les mesures de densité effective

La génération des particules ainsi que I'ajout de la gangue d’acide oléique ont été réalisées dans les mémes
conditions opératoires que précédemment (air de dilution a 0.8 Ipm et débit volumique de I'aérosol dans le

72



Morphologie et propriétés radiatives : Résultats bruts

dispositif de coating maintenu constant a 2.1 lpm). Une fois les particules générées et recouvertes d’acide
oléique, I'aérosol est sélectionné en masse par le biais du CPMA. L'aérosol monodispersé est ensuite scan-
né en diametre de mobilité par SMPS (DMA-CPC) afin de déterminer le diametre modal qui correspond a la
masse sélectionnée par le CPMA (voir Figure 59).
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Figure 59 : Exemples de distributions SMPS obtenues pour un aérosol classifié en masse. L’exemple ci-dessus représente des distribu-
tions de taille en diamétre de mobilité pour des nanoparticules issues du point de fonctionnement CAST1 avec coating (T = 130°C) et
pour des masses de 0.1, 2 et 5 fg.

On remarque sur la Figure 59 que, pour une masse sélectionnée, la distribution en diametre de mobilité fait
apparaitre, la plupart du temps, une bimodalité. En effet, on observe un mode principal et un secondaire
plus petit. Cette bimodalité est liée au fait que certaines particules parvenant a traverser le CPMA sont
chargées deux fois. Or, le CPMA ne peut laisser passer uniquement les particules qui ont un rapport
masse/charge constant. Par conséquent, les particules portant deux charges détectées par le SMPS sont
plus massives que celle n’ayant qu’une seule charge. Cependant, méme si les particules chargées deux fois
sont deux fois plus massives, celles-ci ne sont pas nécessairement de diamétre de mobilité électrique deux
fois supérieur. Au contraire, on montre qu’en fonction du nombre de charges +1 ou +2, les diamétres équi-
valents respectivement D;i! et D12 sont associés par la relation :

Dyt DR Eq 69
C.DFY) ~ 2C.(D?)

Ou C, représente le facteur correctif de Cunningham (voir Section 2.2.2). Ainsi, on observe que D;}2 est plus
petit que D}l (deux fois plus petit en régime continu, C, — 1). De plus, on remarque que plus la masse
sélectionnée est faible, plus les deux modes (en diamétre de mobilité) peuvent se chevaucher, ce qui de-
vient problématique pour I'estimation précise du mode principal. Pour cette raison, un protocole a été mis
en place afin de déconvoluer ce chevauchement pour les plus petites masses sélectionnées. Ce protocole
consiste a modéliser manuellement par deux distributions log-normales les deux modes observés, lorsque
ceux-ci sont suffisamment distinguables. On obtient ainsi une relation reliant le diamétre de mobilité du
mode secondaire (chargé 2 fois) au principal (chargé 1 fois), de méme que pour les écarts types géomé-
triques et les concentrations en nombre pour les deux modes. Une fois ces relations déterminées, elles sont
extrapolées afin de permettre la déconvolution susmentionnée (plus de détail en Annexe A).

Cette analyse permet d’associer a chaque masse de particules leur diametre de mobilité électrique (char-
gée une fois). La représentation de la masse en fonction du diametre de mobilité électrique met bien en
évidence une loi de puissance, sa modélisation permet I'obtention du parametre appelé mass-mobility ex-
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ponent Dy, ainsi que de son préfacteur a (voir Section 2.2.2, Eq 9). Cette modélisation en loi de puissance
donne de bons résultats que ce soit pour les particules sans ou avec coating (Figure 60).
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Figure 60 : Evolution du mass-mobility exponent du CAST1 avec I'ajout de différents apports d’acide oléique

La Figure 61 représente I'évolution des parametres a et Df, en fonction de la température dans la
chambre de coating et donc pour un ajout croissant de revétement organique. Dans un premier temps, on
remarque que le facteur a croit de maniére exponentielle avec la température du dispositif de coating. Le
facteur de puissance Dy, quant a lui, augmente linéairement avec I'ajout de coating passant de 2.15 pour
le CAST1 sans coating a 2.89 pour le CAST1 avec I'apport de coating le plus important (T = 130°C).
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Figure 61 : Evolution des paramétres a et Dfm de la loi de puissance permettant la modélisation de la masse en fonction du diametre
de mobilité pour le CAST1 avec différents apport de coating. Les incertitudes sur les paramétres a et Dfm sont obtenues avec un
intervalle de confiance a 95% sur le fit.

Sans ajout de coating, I"'augmentation du facteur Dy, serait un indicateur irréfutable d’une restructuration
des agrégats. Cependant, sans restructuration, I'accroissement de ce parametre peut aussi s’expliquer par
I'ajout du coating puisque le revétement comble petit a petit les interstices pouvant, a terme, lorsque
qu’une goutte se forme autour de I'agrégat, former une sphére théoriquement associée a Df,, = 3.
Comme indiqué dans la Section 2.2.2, une autre facon de représenter la relation masse-diametre de mobili-
té consiste a évaluer la masse volumique effective (Eq 10) et rappelée ci-dessous :
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Ou mg,44 est la masse sélectionnée par le CPMA et D, le diamétre de mobilité (chargé une fois) corres-
pondant a la masse sélectionnée.

La Figure 62 présente |'évolution de la masse volumique effective des nanoparticules issues du point de
fonctionnement CAST1 recouvertes d’une gangue d’acide oléique variable. Tout d’abord, il est a noter que
la méthode d’extraction de la relation myg, — Dy, est trés robuste. En effet, les mesures de masses volu-
miques effectives réalisées sur des nanoparticules issues du point de fonctionnement CAST1 sans coating
montrent une trés bonne reproductibilité avec les mesures effectuées quelques années auparavant (Yon et
al., 2015b). Sans coating, on observe une décroissance monotone de la masse volumique effective avec la
taille des particules. Si, en présence de coating, cette décroissance n’est pas trop affectée pour les plus
petites particules, on observe en revanche, pour les plus grandes (supérieures a 100 nm), une augmenta-
tion de la masse volumique effective, d’autant plus marquée que I'ajout de coating est important. Cepen-
dant, cette croissance s’achéve lorsque la masse volumique s’approche de la masse volumique du matériau
de coating (895 kg/m3).
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Figure 62 : Evolution de la densité effective des particules de suie CAST1 avec I'ajout de coating

4.3 Extinction spectrale

4.3.1 Montage et protocole de mesure

Une représentation schématique de l'installation expérimentale permettant des mesures de turbidimétrie
est présentée sur la Figure 63. Les particules carbonées de références (miniCAST (Tableau 2) et PALAS) sont
générées et recouvertes d’un coating d’acide oléique exactement dans les mémes conditions opératoires
que précédemment (air de dilution amont a 0.8 Ipm et débit volumique total de I'aérosol dans le dispositif
de coating a 2.1 lpm). Les aérosols sont ensuite acheminés dans la cellule d’extinction (décrite dans la Sec-
tion 3.7).
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Figure 63 : Schéma de principe des mesures d'extinction spectrale

La mesure de l'intensité lumineuse transmise dans la cellule avec et sans particules a I'intérieur permet de
déterminer le coefficient d’extinction spectrale via la loi de Beer-Lambert comme expliqué dans la Section
3.7.

On rappelle que chaque spectre est obtenu en moyennant l'intensité lumineuse transmise sur 200 mesures
effectuées sur un intervalle de temps de 200 secondes, permettant I’évaluation d’un intervalle de confiance
3 95%.

4.3.2 Résultats sur les mesures par extinction

Comme mentionné dans la Section2.5.5, de nombreuses études portant sur I'effet d’'un coating de matiére
organique sur des nanoparticules ont observés une amplification des propriétés optiques (extinction, ab-
sorption, diffusion) avec I'ajout du coating. Le facteur d’amplification de I'extinction spectrale EEF(A)
(pour Extinction Enhancement Factor) est défini comme le rapport entre le spectre d’extinction des parti-
cules avec et sans coating.

Kixe (D) Eq 70

Certaines études invoquent un « effet loupe » afin d’expliquer cette augmentation de I'extinction ou de
I’absorption. La Figure 64 présente un exemple de facteur d’amplification spectrale de I'extinction pour le
CAST1 avec différents apport de coating. Comme il a déja été observé dans la littérature, on remarque une
forte augmentation de I'extinction spectrale en augmentant I'apport de coating. Pour le CAST1, le maxi-
mum du facteur de I'amplification de I’extinction (EEF =~ 3.7) est observé dans la gamme visible du spectre
(approximativement a 550 nm). Une fois que le maximum est atteint, on note une décroissance monotone
de I'amplitude pour de plus grandes longueurs d’onde. Dans le proche infrarouge, ou la contribution de la
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diffusion décroit significativement et ol I’extinction est certainement dominée par I'absorption, le facteur
d’amplification de I'extinction n’excéde pas un facteur 2 pour le plus gros apport de coating (T = 130°C), ce
qui est cohérent avec les valeurs observées dans la littérature (Bueno et al.,, 2011, Cross et al., 2010,
Khalizov et al., 2009, Schnaiter et al., 2005). Le facteur d’amplification de I’extinction dans la gamme visible
est plus élevé di a la contribution croissante de la diffusion. Cette observation a aussi été mise en évidence
par Liu et al. (2016). Dans leur approche numérique, ils ont constaté une amplification de la diffusion a 632
nm plus importante qu’a 266 et 1064 nm, ce qui est en accord avec nos résultats expérimentaux.
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Figure 64 : Exemple de I'évolution du facteur d'amplification spectral de I'extinction.

La Figure 65 présente les facteurs de I'amplification de I’extinction maximum relevés sur la gamme spec-
trale 200-1100 nm en fonction de la température du dispositif de coating et pour les différentes sources de
nanoparticules. Quelle que soit la nature de la particule, on observe une augmentation croissante du fac-
teur d’amplification liée a la température du dispositif. La longueur d’onde pour laquelle le maximum de
I"amplification de I’extinction est atteint est reportée sur la Figure 66 pour les cing points de fonctionne-
ment. On constate que cette longueur d’onde ne dépend pas de I'épaisseur de coating. En revanche elle
dépend de la source d’aérosol. En considérant les incertitudes liées a la détermination de la longueur
d’onde pour laquelle le maximum de I'amplification est atteint, on peut en déduire que la position du
maximum d’amplification est corrélée a la taille des sphérules primaires. En effet, pour le PALAS et le CAST4
dont le diamétre des particules primaires sont les plus petits, le maximum de I'amplification de I'extinction
est obtenu pour les plus faibles longueurs d’ondes. Par contre, pour le CAST2 et CAST3 qui possedent de
grands diamétres de particules primaires, le maximum est atteint pour de grandes longueurs d’ondes. Ainsi,
il semble que le paramétre pilotant la localisation du maximum d’extinction dans le spectre visible est pilo-
té par le diamétre des sphérules primaires.
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Figure 65 : Evolution du maximum du facteur d'amplification de Figure 66 : Evolution de la longueur d'onde a laquelle de maxi-
I'extinction avec I'ajout de coating pour des nanoparticules de mum de I'amplification de I'extinction est atteint avec I'ajout de
nature différente coating pour des nanoparticules de nature différente

4.3.3 Extinction spécifique

La mesure optique de la fraction massique ou volumique d’aérosols carbonés est fréquemment assurée par
I’exploitation du coefficient d’extinction de la lumiére (mesure de transmittance, loi de Beer-Lambert).
C’est d’ailleurs la méthode généralement utilisée pour étalonner les mesures d’incandescence induite par
laser (Axelsson et al., 2001, Vander Wal, 2009). La justification de cette approche réside dans le fait que,
pour des particules petites devant la longueur d’onde (régime de Rayleigh), I'absorption (qui est souvent
considérée prépondérante dans l'extinction lumineuse) est proportionnelle a la fraction volumique
d’aérosol. Le coefficient de proportionnalité dépend de la longueur d’onde et du coefficient K, = 6mE(m)
traduisant la dépendance a I'indice optique (Williams et al., 2007, Wu et al., 1997, Zhu et al., 2002).

Kefy Eq 71
A

Kext =

Il est possible de déterminer ce coefficient en mesurant la concentration massique Cde I'aérosol. Ceci peut
se faire par pesée gravimétrique ou par microbalance (TEOM dans notre cas). Dans ce cas, la relation de-
vient :

_ K.Cs Eq 72

Pph

ext

avec p, la masse volumique du matériau. On définit généralement I'extinction spécifique de I'aérosol
comme sa capacité a éteindre la lumiére par unité de masse :

Kext(4) _ Ke Eq 73

1) =
o-S( ) CS ppl

Ainsi, la mesure d’extinction spécifique traduit de la variabilité de I'indice optique (Ke) et nous souhaitons
ici déterminer I'impact du coating sur ce parameétre. Ceci afin de savoir si la mesure de I’extinction reste
pertinente pour I'étalonnage de la LIl ou pour la mesure de fraction volumique en conditions atmosphé-
riques (lorsque les particules sont recouvertes de coating dans I'atmosphere).

La Figure 67 reporte les spectres d’extinction spécifique pour le CAST1 sans et avec coating pour différentes
températures du dispositif de coating. La dépendance spectrale de I'extinction spécifique présentée sur la
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Figure 67 est typique de nanoparticules de suie avec un maximum dans la gamme UV et une décroissance
spectrale en loi de puissance. Les valeurs d’extinctions spécifiques sont en bon accord avec les valeurs ob-
tenues pour des particules de suie Diesel (Schnaiter et al., 2006, Schnaiter et al., 2003). On remarque éga-
lement sur ce graphe que I'ajout d’un coating a un impact relativement faible sur I'extinction spécifique en
particulier dans la gamme visible (400-800 nm pour le CAST1). Il semble que le fort impact du coating sur
I"amplification de I'extinction soit compensé par I'augmentation de la masse ajoutée. Parallelement, cela
indique que, sur cette gamme spectrale, la variation de la masse volumique des particules enrobées soit
compensée par une diminution similaire de la fonction d’absorption E(m). Cependant, I'effet de compensa-
tion semble moins efficace dans la gamme spectrale UV et dans une moindre mesure dans le proche infra-
rouge.

Ces résultats sont d’un intérét certain en ce qui concerne la métrologie des aérosols atmosphériques, que
ce soit pour l'interprétation de la mesure d’extinction ou pour I'exploitation de la technique LIl en condi-
tions atmosphériques.

CAST1 (Sans coating)

CAST1 (Coating T = 100°C)
CAST1 (Coating T = 110°C)
CAST1 (Coating T = 120°C)
CAST1 (Coating T = 130°C)

HOH HOH HOH 1O MM

200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 67 : Exemple de mesures d'extinction spécifique pour le CAST1 avec différents apports de coating.

Il est désormais reconnu que la décroissance spectrale de I'absorption sur la gamme spectrale 400-1100 nm
est un indicateur du taux de composés organiques présent dans la particule (OC/TC) (Bescond et al., 2016,
Kirchstetter et al., 2004, Schnaiter et al., 2006, Smith et al., 2015, Widmann et al., 2005). Cette décrois-
sance est généralement caractérisée par I'utilisation du paramétre appelé Angstrom exponent (&) obtenu
par la modélisation de la section efficace d’absorption par une loi de puissance telle que :

Eqg 74
Caps (D) < 175 a

Puisque dans notre cas il s’agit de mesures d’extinction, généralisons le concept a la définition d’un Extinc-
tion Angstrém exponent (&pyt) :

/’1 )‘fext Eq 75

O-S(A) = Osref X (ﬂ
ref

OU Ay¢f est une longueur d’onde choisie arbitrairement (ici, Aoy = 600 nm) et o, 5 est I'extinction spéci-
fique correspondant a la longueur d’onde de référence. La longueur d’onde minimum pour laquelle on peut
considérer cette modélisation valide est adaptée suivant le point de fonctionnement (par exemple, 600 nm
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pour le CAST1). Il faut aussi noter que pour cette gamme spectrale, et d’autant plus dans le proche infra-
rouge, la contribution de la diffusion peut devenir faible suggérant que &, tend vers €.

La Figure 68montre la dépendance de I'extinction Angstrom exponent a I'apport de coating et ceci pour les
différents matériaux de base. En premier lieu, en observant &, pour les différents points de fonctionne-
ments sans coating (T = 20°C), on remarque une hiérarchisation de ,,; liée au taux de composés organique
initialement présent dans les particules fraiches (OC/TC). En effet, pour le CAST3, le point de fonctionne-
ment le plus organique initialement (OC/TC = 87%), la valeur de &,,; est proche de 3 (forte dépendance
spectrale de I'extinction) tandis que le point de fonctionnement le moins organique, PALAS (OC/TC = 4%)
montre une valeur de &,,; de 1 (décroissance en 1/A). Ainsi, I’évolution de &,,; pour les particules sans
coating est bien corrélée avec le rapport OC/TC des particules. L’ajout d’un coating de matériau organique
entraine une augmentation globale du rapport OC/TC. Par conséquent, on s’attend a une augmentation de
Eoxt avec I'ajout de coating. Ce phénomeéne est bien observé pour les particules initialement faiblement
organiques comme le PALAS ou le CAST1. Ce constat est en accord avec les résultats obtenus par Saathoff
et al. (2003b) sur des particules de PALAS. En effet, ils observent un Angstrom exponent passant de 1 a 2.3
pour une épaisseur de coating de 10 nm. Par contre, pour des particules avec un fort rapport OC/TC
(comme le CAST3 par exemple), on observe une décroissance de &,y ;.
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Figure 68 : Evolution de I'Extinction Angstrém exponent en fonction de I'apport de coating pour des nanoparticules de natures diffé-
rentes

Enfin, il apparait sur la Figure 68 que I'augmentation de I'apport de coating tend a produire une dépen-
dance spectrale similaire quelle que soit la nature de la particule d’origine (convergence de &,y vers une
méme valeur), ce qui est associé a une coloration visuelle similaire pour les forts ajouts de coating, ce qui
n’est pas le cas pour les particules fraichement générées (Figure 69).
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Figure 69 : Dépét sur filtres de quartz des nanoparticules de suie de références avec différents apports de coating.
4.4 Diffusion statique monochromatique de la lumiere a 532 nm

4.4.1 Montage et protocole

Une représentation schématique de l'installation expérimentale permettant des mesures de diffusion sta-
tigue monochromatique de la lumiéere est présentée sur la Figure 70.
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Figure 70 : Schéma de I'expérience de diffusion élastique monochromatique angulaire

Les mesures ont été réalisées sur le point de fonctionnement CAST1 sans ou avec coating uniquement. Les
mesures ont été calibrées en intensité suivant le protocole décrit en Section 3.6.1.

4.4.2 Dépendance angulaire des sections efficaces de diffusion

Les sections efficaces de diffusion absolues sont obtenues en normalisant le coefficient de diffusion absolu
par la concentration en nombre totale déduite des mesures SMPS.

_ Ky (9) Eq 76

D’apres la RDG-FA, la section de diffusion (verticale-verticale) pour un aérosol monodisperse peut se modé-
liser ainsi :

dc99(6) Eq 77
—aq = Conof(aRs, Dy)

Avec C,, la section efficace de diffusion vers I'avant (6 = 0°) (globalement proportionnelle au volume au
carré de la particule) et f(qR;;, Df) le « structure factor » défini par Dobbins and Megaridis (1991) tel que :

Eq 78

( (-(qRr)’ 3
exp (q—g si(qu])Z < EDf (Régime de Guinier)
f =
| o2 3 - :
k Y Sl(ng) > EDf (Régime de Puissance)

En modélisant les sections efficaces de diffusion absolues par une loi du type Cw‘of(ng,Df), il est pos-
sible d’estimer la dimension fractale (Dy), un rayon de giration équivalent monodisperse (Ry) et la section

efficace de diffusion vers l'avant (C,,,, o).
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La Figure 71 présente quelques exemples de cette modélisation des sections efficaces de diffusion (verti-
cale-verticale) des particules de suie CAST1 avec différents apports de coating. On remarque tout d’abord
gque méme avec |'ajout d’un coating de matiere organique non-absorbant, les sections efficaces de diffusion
restent modélisables par une loi de type Cpy,0f (qR}, Dy ).

1015

Cvv (m32)

10716

—— CAST1 (Sans coating)
—— CAST1 (Coating T = 120°C
—— CAST1 (Coating T = 140°C [m]

167
g (1/m)

Figure 71 : Exemples de sections efficaces de diffusion modélisées par une loi du typeC,,,, o f (ng, Df). Evolution des sections effi-
caces de diffusion de nanoparticules de CAST1 avec I'ajout de coating.

La Figure 72 représente I’évolution du parametre C,,,, , pour les particules CAST1 en fonction de 'apport de
coating obtenu a partir de la modélisation des sections efficaces de diffusion (VV) angulaire a 532 nm. On
remarque une importante amplification de la diffusion avant en polarisation verticale-verticale avec I'ajout
de coating. En effet, pour I'apport de coating le plus important (T = 140°C), on atteint une amplification de
la diffusion (VV) vers I'avant d’un facteur supérieur a 15 par rapport aux particules de suie CAST1 sans coa-
ting. Ce phénoméne de forte amplification de la diffusion avec de tels facteurs a déja été observé expéri-
mentalement en diffusion totale (Soewono, 2013, Zhang et al., 2008). En effet, contrairement a
I"absorption, dont le facteur d’amplification ne dépasse pas 2, on observe pour la diffusion des amplifica-
tions plus importantes et a priori sans phénomeéne de saturation comme pour I'absorption.

va. 0 (m)}
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Figure 72 : Evolution de la section efficace de diffusion (VV) vers I'avant a 532 nm du CAST1 avec I'ajout de coating
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La Figure 73 représente |’évolution du rayon de giration équivalent monodisperse des particules de suie
CAST1 avec différents apports de coating. Contrairement au diametre de mobilité électrique, le rayon de
giration est un parameétre purement géométrique et donc son interprétation est plus directe.
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Figure 73 : Evolution du rayon de giration équivalent monodisperse du CAST1 avec l'ajout de coating

On observe, dans un premier temps, qu’avec de faibles ajouts de coating (T<125°C), le diameétre de giration
diminue. Cette chute du diamétre de giration confirme donc bien un phénomeéne de restructuration des
particules malgré I'apport de masse associé a I'ajout d’un coating et renforce les observations déja effec-
tuées sur I’évolution du diamétre de mobilité électrique et de la densité effective. A partir d'un certain ap-
port de coating (T >125°C), le diamétre de giration augmente suggérant que le coating a terminé de com-
bler les interstices et commence a former un sphéroide de diameétre croissant.

Le dernier paramétre issu de la modélisation des sections efficaces de diffusion (VV) est la dimension frac-
tale (Figure 74). A noter qu’en absence de multidiffusion, ce paramétre est également un indicateur de la
structure morphologique des particules. En effet, une pente du signal diffusé en représentation log-log
pouvant atteindre la valeur de -4 peut étre observée dans le cas d’une sphere (régime de porod). Pour un
agrégat trés compact (régime de puissance) formant une sorte de boule, la pente (opposée de la dimension
fractale) peut atteindre -3 (Sorensen, 2001). Dans le cas des particules de suie du CAST1, la dimension frac-
tale passe de 1.76, caractéristique de ce point de fonctionnement sans coating, a presque 2.5 pour les par-
ticules avec le plus fort taux de coating. Cette augmentation de la dimension fractale obtenue optiquement
révele de la restructuration et de I'ajout du coating formant quasiment une gouttelette nanométrique.
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Figure 74 : Evolution de la dimension fractale du CAST1 avec I'ajout de coating

4.5 Diffusion spectrale

4.5.1 Montage et protocole

Une représentation schématique de l'installation expérimentale permettant des mesures de diffusion sta-
tique spectrale de la lumiére est montrée sur la Figure 75. Les mesures sont obtenues sur la gamme spec-
trale (500-700 nm) et réalisées pour trois angles de diffusion (7-20 et 90°).
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Figure 75 : Schéma de I'expérience de diffusion élastique spectrale et angulaire (en vue de dessus)

Les mesures ont été réalisées sur les particules CAST1 sans et avec coating et ont été calibrées en intensités
par le protocole décrit en Section 3.6.2.
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4.5.2 Sections efficaces de diffusion spectrale

La Figure 76 montre une comparaison de la section efficace de diffusion (VV) obtenue en diffusion angu-
laire statique de la lumiére (532 nm, avec étalonnage sur billes de latex, Section 3.6.1) et celles obtenues
spectralement (500-700 nm, étalonnage avec sphere intégrante, Section 3.6.2) a 3 angles de diffusion (7 —
20 — 90°) avec les deux protocoles associés a ces diagnostics. On remarque que les ordres de grandeurs
ainsi que la dépendance angulaire sont bien retrouvés. Cependant, il semble qu’il y ait une erreur systéma-
tique entre ces deux mesures. En effet on observe un facteur 1.8 entre la section efficace angulaire a 532
nm obtenue en diffusion monochromatique et celle obtenue spectralement. En considérant que le proto-
cole d’étalonnage réalisé sur la diffusion angulaire monochromatique (532 nm) est plus fiable (faisant appel
a moins de grandeurs mesurées telles que des surfaces), nous avons décidé de recaler les mesures spec-
trales sur les mesures a 532 nm (Figure 77).
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Figure 76 : Comparaison des sections efficaces de diffusion Figure 77 : Comparaison des sections efficaces de diffusion

(vertical-vertical) angulaires spectrales et a 532 nm sur le CAST1 (verticale-verticale) angulaires spectrales et G 532 nm sur le

sans coating. CAST1 sans coating. La mesure spectrale est recalée sur la

mesure a 532 nm (division d’un facteur 1.8).

Comme pour les mesures angulaires réalisées a 532 nm, il est possible de modéliser les sections efficaces
(VV) spectrales avec une loi de type :

Coy(A) = Cov,0 (l)f(qR*,Df) Eq 79

Cependant, contrairement aux mesures de diffusion angulaire effectuées pour un certain nombre d’angles,
pour la mesure spectrale, seuls 3 angles ont été considérés limitant le nombre de parameétres pouvant étre
recherchés pour chaque longueur d’onde. Sachant que la dimension fractale ne dépend pas de la longueur
d’onde (en tout cas en I'absence de multidiffusion), on impose la dimension fractale obtenue en diffusion
angulaire monochromatique a 532 nm (Dy 53,) pour la modélisation:

* Eqg 80
va(l) = va,o(/l)f(qR 'Df,532) a

La Figure 78 représente I'évolution de la section efficace de diffusion (VV) avant (angle 0°) sur la gamme
spectrale (500-700 nm) en fonction de I'apport de coating sur les nanoparticules CAST1. Dans un premier
temps, on remarque une amplification de facon similaire aux observations faites a 532 nm. Par ailleurs, on
remarque les sections efficaces de diffusion sont importantes pour les petites longueurs d’ondes, ce qui est
typique des nanoparticules de suie (diffusion Rayleigh en 1/4%). Ainsi, ce phénoméne est conservé avec
I'ajout de coating mais la dépendance spectrale semble changer (pentes différentes sur la Figure 78). Ceci
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peut, s’expliquer en partie par un changement de la fonction de diffusion F(m) mais aussi par une augmen-
tation de la diffusion multiple due a I'ajout de coating.
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Figure 78 : Evolution de la section efficace de diffusion (vertical-vertical) spectrale vers I'avant du point de fonctionnement CAST1
avec différents apport de coating.

La Figure 79 montre I'amplification spectrale de la diffusion (VV) vers I'avant pour le CAST1 avec différents
apports de coating. On observe tout d’abord que le facteur d’amplification peut dépasser un facteur de 10
pour les apports de coating les plus importants (températures de coating élevées). De plus, on remarque
que, a ajout de coating égal et relativement conséquent (T>110°C), le facteur d’amplification est d’autant
plus grand que la longueur d’onde augmente. Ceci n’est pas vérifié pour les plus faibles épaisseurs de coa-
ting.
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Figure 79 : Evolution de I'amplification de la diffusion (VV) avant pour le CAST1 avec I'ajout de coating
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4.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, des mesures non optiques (masse, diametre de mobilité, densité effective) et op-
tiques (turbidimétrie, diffusion angulaire monochromatique ou spectrale) ont été réalisées sur des parti-
cules de référence de nature trés différentes recouvertes ou non d’un coating d’acide oléique variable. Ces
mesures ont mis en évidence divers phénomenes liés a 'ajout d’une gangue de composés organiques
comme par exemple la restructuration. Ce phénomene a été observé par différentes méthodes (diminution
du diametre de mobilité par SMPS, augmentation du mass-mobility exponent par couplage CPMA-DMA).
Pour la premiére fois, ce phénomene a été confirmé par une méthode purement optique, la diffusion angu-
laire. Ce diagnostic optique fait apparaitre trois parametres, la section efficace de diffusion (VV) avant, la
dimension fractale et le rayon de giration. Ces deux derniers sont directement reliés a la compacité et a la
taille de la particule. En effet, une augmentation de la dimension fractale de la particule de suie avec I'ajout
de coating (augmentation de la température du dispositif de coating) traduit d’'une compacité croissante
qui peut étre causée par le phénomeéne de restructuration ou bien la formation d’'une gouttelette de com-
posés organiques. Le deuxieme parametre (le rayon de giration équivalent monodisperse Rg) quant a lui
est un parametre purement géométrique et confirme de maniére certaine ce phénomeéne de restructura-
tion. En effet, Rg diminue pour de faible ajout de coating pour ensuite augmenter pour des ajouts de ma-
tiere plus conséquents.

D’un point de vue propriétés radiatives, plusieurs phénomeénes marquants sont a retenir. Le premier con-
cerne les mesures d’extinction spectrale et le second la diffusion angulaire-spectrale. Tout d’abord, les me-
sures de turbidimétrie ont mis en évidence une augmentation de I'extinction (augmentation des sections
efficaces d’extinctions) avec 'ajout de coating. Ces mesures ont mis en évidence une amplification de
I’extinction qui dépend de la longueur d’onde. L’amplification spectrale de I'extinction se caractérise par un
maximum d’amplification a une longueur d’onde variable selon la nature de la particule de base étudiée et
semblant étre corrélée au diametre de la particule primaire (D) de la suie. Plus D, est grand, plus le
maximum de I'amplification de I’extinction est atteint pour de grandes longueurs d’onde. A contrario,
méme si une amplification de I'extinction est observée, I'extinction spécifique quant a elle, ne semble pas
étre modifiée de maniére significative, suggérant que I'extinction est amplifiée dans les mémes proportions
qgue l'ajout de masse. Enfin, la modélisation de I'extinction spécifique sur la gamme spectrale VIS-NIR par
une loi de puissance fait apparaitre le terme &, qui rend compte de la dépendance spectrale de
I’extinction (absorption en considérant la diffusion négligeable). Ce paramétre est connu pour étre corrélé
au taux de composé organique (OC/TC) présent au sein de la particule, ce qui s’est confirmé dans ce cha-
pitre. Par contre, I'évolution de ce parametre a montré, de maniére surprenante, que I'ajout de coating
entraine une dépendance spectrale asymptotique identique quelle que soit la nature de la particule de
base.

En ce qui concerne la diffusion, des mesures angulaires et spectrales étalonnées en intensité ont permis de
déterminer pour la premiére fois, des sections efficaces de diffusion (VV) spectrale sur la gamme 500-700
nm. Ces mesures ont confirmé, comme attendu, une amplification de la diffusion (VV) vers I'avant qui peut
attendre des facteurs supérieurs a 15 pour des ajouts de coating les plus importants. Cependant,
I"approche spectrale a montré que cette amplification peut dépendre de la longueur d’onde. Cette dépen-
dance spectrale peut étre expliquée par une variation de la fonction de diffusion F(m) ou bien par le phé-
nomene de multidiffusion qui serait influencé par la longueur d’onde.

Dans ce chapitre, I'impact d’un coating d’acide sur les propriétés morphologiques et radiatives de particules
de suie a été mis en avant. Cependant, I'ajout de coating, piloté par la température du dispositif de coating,
se limite a une quantification par I'augmentation de la masse relative. Cette quantification ne permet pas
de lier I'évolution de ces phénomenes a une épaisseur caractéristique de coating. Un parameétre caractéri-
sant une épaisseur de coating permettrait une analyse plus fine et une mise en comparaison avec des résul-
tats numériques. De méme, I'utilisation d’'un modele analytique prenant en compte les différentes ten-
dances observées expérimentalement (polydispersion, restructuration, variations spectrales...) permettrait
d’obtenir des informations supplémentaires comme les fonctions d’absorption E(m) et de diffusion F(m).
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Chapitre 5 Morphologie et propriétés ra-
diatives : Analyse détaillée

Dans le chapitre précédent, il a été montré que I'ajout d’un coating d’acide oléique pouvait provo-
qguer une modification des distributions en taille (SMPS), une restructuration morphologique (SMPS, densi-
té effective, diffusion angulaire), un accroissement de I'extinction et de la diffusion de la lumiere par ces
particules. Cependant, ces résultats n’ont pu étre reliés quantitativement a I'évolution des propriétés radia-
tives des particules recouvertes d’un coating, ce qui est I'objectif principal de la présente étude. L'objectif
du présent chapitre est donc, dans un premier temps, de comparer/valider par 'expérience les résultats
simulés numériquement par I'’équipe encadrante puis, dans un second temps, d’aboutir, si cela est possible,
a une formulation analytique la plus simple possible de I'impact de I’ajout d’'un coating organique sur les
propriétés radiatives des particules de suie. Ce second objectif vise a permettre une caractérisation du coa-
ting ajouté via des diagnostics optiques et d’alimenter les modéles climatiques actuels.

Pour atteindre ces objectifs, il convient, tout d’abord, de quantifier I'apport de coating en termes
d’épaisseur. A ce jour, I'évaluation de I'apport de coating se limite a la quantification du changement de
diametre ou de masse de la particule en ayant recours a une hypothese de diametre équivalent sphérique.
Ainsi, la détermination d’une épaisseur de coating n’est valable que dans le cas ou le volume de coating est
bien supérieur au volume de la particule de base. Cette approche est difficilement applicable a de petits
apports de coating qui représentent pourtant une étape intermédiaire a la formation de gouttes de maté-
riau de coating.

En ce qui concerne I'évaluation des propriétés radiative des particules contenant des composés organiques
ou recouvertes d’un coating, des méthodes numériques rigoureuses peuvent étre utilisées. Le colt de cal-
cul de ces méthodes est souvent en relation avec le réalisme recherché. Du plus simple au plus sophistiqué,
on peut citer Mie, Core-shell Mie (rapide mais utilisant I'équivalence sphérique), GMM / T-matrix (limités a
des agrégats de particules sphériques ou de géométries simples) et DDA (qui autorise la prise en compte de
morphologies complexes). En premier lieu, on constate qu’aucune validation n’a jusqu’ici était menée entre
I’expérience et ces simulations pour des matériaux recouverts de coating. Enfin, sachant qu’il n’est pas en-
visageable d’intégrer des calculs complexes et colteux dans les codes climatiques, nous souhaitons envisa-
ger la possibilité de généraliser I'emploi de la RDG-FA a des particules recouvertes de coating. Cette mé-
thode posséde I'avantage d’étre analytique et donc facilement intégrable dans des modeles climatiques.
Néanmoins, a ce jour, aucune étude, que ce soit expérimentale ou numérique, ne permet de savoir si la
RDG-FA est toujours valable lorsque I'on ajoute une épaisseur de coating.

5.1 Présentation et validation numérique du modele d’épaisseur de coa-
ting

Dans cette section, nous proposons un modele simplifié permettant I'estimation d’'une épaisseur de coa-
ting. Dans ce modele simplifié, on considere que les agrégats sont formés par des particules primaires en
contacts ponctuels (voir Figure 80).
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Ve

Figure 80 : Schéma de principe d'agrégats fractals recouverts de coating

Par conséquent, il est possible de déterminer un volume de la particule de base (sans coating) par la rela-
tion :

Vs = HTDSN_p Eq 81
Ou D, est le diametre des particules primaires et N_p le nombre moyen de particules primaires constituant
I'agrégat. Du fait de la polydispertion des particules primaires, nous considérons le diameétre géométrique
(Dp,geo) €t le nombre modal de particules primaires (Np moqqr) (voir Tableau 4). Les valeurs de D), 4¢, re-
portés dans le Tableau 4 ont été déterminés par analyse de clichés MET en utilisant une méthode automa-
tique décrite par Bescond et al. (2014).
De méme, la surface de la particule de base peut étre approximée par :

— N2N_
S¢ =mnDyN, Eq 82

En considérant un recouvrement uniforme des particules primaires par une fine couche de coating, on peut
évaluer le volume de coating pour un agrégat donné par approche linéarisée :

Ve=S"%e Eq 83

Avec e étant |'épaisseur de coating.

Cette approximation est valable pour e/D,, < 1, la limite de validité de cette approche sera discutée plus
tard dans ce manuscrit.

Dans une précédente étude réalisée par notre groupe (Liu et al., 2016), la quantification de I'épaisseur de
coating a été menée via I'introduction d’un paramétre sans dimension (p = e/D,,). Le cas p = 100% cor-
respond a une épaisseur de coating égale au diametre des particules primaires. Ainsi, le volume de coating
peut étre exprimé tel que :

¢ = mpD3N, Eq 84

Finalement, il peut étre montré aisément que le rapport entre le volume de coating et le volume de la par-

ticule de base est tel que :
VC
75T 6p Eq 85

Il apparait que ce rapport ne dépend théoriquement que de I'épaisseur de coating.
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De méme, en définissant un diamétre équivalent en volume de coating (diamétre d’une sphére pour lequel

3
le volume correspond au volume de coating (V¢ = ”2”)) et en la combinant avec I'équation du volume de
coating (Eq 84), on peut montrer facilement que :
D* ——(1/3)
o= (6pN,,) Eq 86
14

Contrairement au rapport des volumes (V¢ /V5), ce rapport dépend de I'épaisseur de coating mais aussi du
nombre de sphérules de base.

La Figure 81reporte I'évolution de D/D,, en fonction delV¢/V*. Les résultats du modele simplifié sont re-
présentés en traits continus et sont obtenus en faisant varier I'épaisseur de coating pour des agrégats ayant
un nombre modal de particules primaires Ny, ;4044; €82l a 1, 30, 70 et 130.
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Figure 81 : Comparaison du modéle analytique simplifié et des calculs numériques sur des agrégats réalistes

Afin de valider les relations précédentes, les résultats pour des agrégats numériques aux morphologies
réalistes sont également reportés sur la Figure 81. Ces agrégats ont été générés numériquement dans une
étude antérieure pour différentes tailles de particules de base (exprimés en N, représentant le nombre de
particules primaires en équivalent massique de I'agrégat, voir (Yon et al., 2015a) pour plus de détails) et
avec différentes épaisseurs de coating (ppum = 0,10, 25,50, 75,100%, voir (Liu et al., 2016) et la Figure
82). Notons que la morphologie des agrégats numériques est basée sur celle produite par le miniCAST dans
les conditions du point de fonctionnement CAST1. De méme, le modele analytique est tracé afin de corres-
pondre au CAST1 (Dp, geo = 26.6 nm).
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Figure 82 : Agrégats numériques réalistes issus deliu et al. (2016)

On remarque que le modele analytique simple proposé ici et les données issues des agrégats numériques
réalistes sont en trés bons accords alors méme que le modeéle simplifié ne considére pas le recouvrement
partiel des sphérules (necking et overlapping). D’aprés le modele, I’épaisseur de coating peut étre détermi-
née en interprétant I'abscisse de chaque point de la figure comme égale a 6p. Cependant, il faut noter que
pour les agrégats numériques, le rapport des volumes V¢/V* varie avec la taille de I'agrégat pour une
épaisseur donnée, surtout pour les agrégats constitués d’un faible nombre de sphérules (p,,mreprésenté
en traits discontinus noirs). Par conséquent, une erreur entre le modéle analytique et les données numé-
riques apparait surtout pour les petits agrégats (N, faibles).

Afin d’évaluer I'erreur sur I’évaluation du paramétre p, on se propose de comparer la valeur de p évaluée
par le modele analytique simple et la valeur réelle du parameétre pour les agrégats numériques réalistes

(Pnum)- Par exemple, pour I'agrégat numérique correspondant a N, = 72, les erreurs relatives (w)
num

obtenues sont respectivement 30, 32, 18, 1, 2% pour p,um = 10,25,50,75 et 100%. L'erreur relative
semble acceptable compte tenu des hypothéses émises (particules primaires uniformément recouvertes et
en point de contact). Néanmoins, il semble que I'erreur relative augmente substantiellement pour des pe-
tits agrégats. En effet, pour un paramétre p,,m = 75%, les erreurs relatives par rapport au modéle analy-
tique simple sont respectivement 223, 24, 1, 2% pour N, = 1,31,72 et 133.

Notre explication réside dans le fait que notre modeéle a tendance a sous-estimer le volume de coating
ajouté autour d’une sphere isolée (faible N, effet de la linéarisation) mais que le recouvrement des sphé-
rules observé pour les agrégats a tendance a compenser cette erreur, expliquant le bon accord observé
pour les plus gros agrégats.

5.2 Application du modele : détermination de I'épaisseur de coating

5.2.1 Principe

Expérimentalement, les mesures de masse des particules (TEOM ou CPMA) ainsi que la connaissance du
diamétre des particules primaires permettent d’évaluer les rapports V< /V* et D/D,, :

Ve pSAm
VST plms Fa 87
D¢ 1 /6Am\/3
— = D_( . ) Eq 88
p p \TIP

Avec p® = 1543 kg/m?3 la masse volumique de la particule de base, p = 895 kg/m3 la masse volumique
du matériau de coating, m°la masse de la particule de base (mesure TEOM ou CPMA sans coating) et Am la
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masse de coating ajoutée (soustraction de la mesure avec et sans coating). Ainsi, pour chaque température
de la chambre de coating (affectant I'apport de coating), on représente le rapport DC/Dp en fonction de
V¢/VS (voir cercles noirs sur la Figure 83 pour le point de fonctionnement CAST1 polydispersé). Sur cette
figure, on reporte également la courbe issue de notre modele pour Ny, ;m0qq; = 70 ainsi que le résultat ob-
tenu pour I'agrégat numérique réaliste Ny = 72.

Les résultats expérimentaux semblent en bon accord avec le modele analytique (Np.moqq1 = 70) et
I'agrégat numérique réaliste (N, = 72). De méme, la conversion de la distribution de taille SMPS du point
de fonctionnement CAST1 en nombre de particules révéle une taille modale Ny, 1p4q:(CAST1) = 66 (voir
Annexe B), ce qui est en trés bonne concordance avec le modéle analytique.

Une fois cette figure tracée, on détermine le parameétre de coating p en projetant les points sur I'axe des
abscisses grace a la relation V¢/V*® = 6p dont I'étude de sensibilité précédente a montré un bon accord
pour les particules agrégées.

Compte tenu de I'accord entre les données expérimentales et de I'étude de sensibilité réalisée avec les
agrégats numériques réalistes, on peut en conclure que le modele analytique permet I'estimation d’'une
épaisseur de coating pour une population de particules donnée.

® Agrégat numérique réaliste (N, =72)
| == Modele analytique (Np, mogar = 70)
W CAST1 Expérimental

=1

10-2 10+ 100 10
V/Vs

Figure 83 : Exemple d'application du modeéle analytique pour la détermination de I'épaisseur de coating sur le CAST1.

5.2.2 Application aux nanoparticules CAST et PALAS

Dans cette section, le modele analytique présenté en Section 5.1 est appliqué afin d’évaluer une épaisseur
de coating pour les différents points de fonctionnement (CAST1, CAST2, CAST3, CAST4 et PALAS GfG1000)
avec différentes températures du dispositif de coating.

La Figure 84 présente I'évolution de I'épaisseur de coating ainsi déduite du modele analytique (e = pD,)
pour les différents points de fonctionnement. On remarque que, hormis le point de fonctionnement CAST3
(OC/TC = 87%), I'épaisseur de coating semble uniquement dépendre de la température du dispositif de
coating et donc de la concentration de vapeur. Or, on note que I'étude de sensibilité réalisée dans la sec-
tion 5.1 a montré que la détermination du parametre p n’était pas valide pour de petits agrégats
(Npmodaifaibles) ce qui est précisément le cas du point de fonctionnement CAST3 (N, 10401 (CAST3) =
38). Ainsi, il semble que I'épaisseur de coating ne dépend pas significativement de la composition, de la
taille et de la morphologie du matériau de base.
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Figure 84 : Evolution de I'épaisseur de coating en fonction de la température du dispositif de coating en appliquant le modéle analy-
tique pour différents points de fonctionnement et avec des propriétés morphologiques différentes

La nature de la particule de base (rapport OC/TC) ne semble pas influencer I'épaisseur de coating et cette
observation peut étre expliquée par le fait qu’une fois que la premiére couche de coating est déposée, la
particule de base n’est plus en contact avec la vapeur de coating et donc n’a plus d’importance pour I'ajout
de matiére postérieur.

On observe enfin que 'augmentation de la température de la chambre de coating produit un apport de
coating variable pouvant atteindre 30 nm (pour le CAST 1). Sur cette figure, les carrés noirs représentent
|’épaisseur de coating obtenue en considérant une approche sphérique (Coeur-Coquille) proposée par
Slowik et al. (2007). On voit que cette approche produit des épaisseurs bien plus importantes, ce qui
s’explique par le fait que de considérer une particule sphérique réduit considérablement la surface de con-
tact de la suie de base avec la vapeur de coating.

L’élaboration d’un tel modele de coating permettant I’estimation d’une épaisseur de coating est une étape
clé dans ce manuscrit. En effet, la connaissance d’une épaisseur caractéristique du coating rend possible la
comparaison de données expérimentales avec des approches numériques. Nous verrons dans les sections
suivantes que ce modele d’épaisseur est a la base de I’élaboration d’une théorie analytique de calcul des
propriétés optiques de particules avec coating (RDG-FA étendue).

Nous avons vu également que I'ajout de coating tend a modifier la structure de la particule passant d’un
agrégat fractal a un objet de plus en plus compact pour tendre jusqu’a une particule quasi-sphérique. En
général, cette restructuration est associée a un taux d’accroissement de masse des particules. Cependant, il
est judicieux de se demander si pour une épaisseur de coating donnée, la restructuration dépend de la
taille de la particule.

5.3 Quantification de la restructuration

Dans le chapitre précédent, les mesures de masse volumiques effectives ont mis en évidence une restructu-
ration morphologique des particules. Nous voulons ici tirer parti du modele d’épaisseur de coating afin
d’évaluer une évolution quantitative de la dimension fractale avec ajout de composés organiques. Le pro-
tocole est le suivant :

» Evaluer le nombre de sphérules présentes dans I'agrégat équivalent de I'ensemble polydispersé

» En déduire un diameétre équivalent volumique des particules

» Interpréter les mesures de masse volumiques effectives sous forme de facteurs de formes a l'aide
du diametre équivalent volumique

» Analyser les courbes de facteurs de formes en termes de variations des dimensions fractales.
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En reprenant le modele d’épaisseur de coating développé en Section 5.1, a savoir un volume de particule
de suie fixé par N,,, D,,, un volume de coating fixé par Ny, D, p et les mesures de masses volumiques (cou-
plage CPMA-SMPS), il est possible de quantifier la restructuration en fonction de I'épaisseur de coating et
de la taille de la particule.

Pour un diametre de mobilité (D,,) donné, le CPMA mesure une masse (Mm¢pp4)- EN tenant compte des
masses volumiques de la suie de base (p° = 1543 kg.m™3 pour le CAST1) et du matériau de coating
(p€ = 895 kg.m™3 pour I'acide oléique), on a :

Sy7s cyc sNPnDS c 3
Mepma = PV +pVEe=p T+p N,mpD, Eq 89
Ainsi, pour un diamétre de mobilité donné, une épaisseur de coating p fixée (déterminée par le protocole
développé dans la section précédente) et moyennant la connaissance du diameétre initial des sphérules
primaires (Dp,), on peut estimer un nombre de particule primaire (Np)permettant de conduire a la masse
mesurée. On peut noter que ce nombre de particule primaire constituant I'agglomérat est ainsi obtenu
sans présupposer d’une dimension fractale (D).

Une fois le nombre de sphérules ainsi déterminé, il est possible de calculer le volume occupé par une parti-
cule ainsi sélectionnée par le CPMA :

N, D3
Verma =V° +V¢ =——F(1+6p) Eq 90
On en déduit naturellement un diamétre de volume équivalent de la particule :
Doy = DpNy/3(1 + 6p)1/3 Eq 91

Enfin, nous avons vu en section 2.2.2que le facteur de forme (shape factor) se définissait a partir d’un dia-
metre de mobilité et du diametre de volume équivalent sphérique :

— Dm CC (DEU)
Xexv = € (Dp)  Dey

Eq 92

Ainsi, en combinant les équations Eq 91 et Eq 92, on peut déterminer pour chaque épaisseur de coating un
facteur de forme y. Les évolutions de ce dynamic shape factor en fonction de la taille de la particule CAST1
pour différentes épaisseurs de coating (p variable) sont reportées dans la Figure 85.
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Figure 85 : Evolution du shape factor en fonction de la taille des particules de CAST1 pour différents apports de coating

Tout d’abord, on observe pour toutes les épaisseurs de coating un shape factor proche de 1, c’est-a-dire un
comportement quasi-sphérique. Ceci est attendu puisqu’il faut un certain nombre de sphérules pour conso-
lider la nature fractale des agrégats. Ensuite, on observe une croissance importante de ce paramétre avec
le diamétre des particules pour le cas sans coating. Les valeurs ainsi obtenues sont en bon accord avec la
littérature (Slowik et al., 2007), renforcant I'idée que la méthodologie mise au point pour déterminer ce
parametre est consistante. Ensuite, on observe que, pour un diamétre de mobilité donnée, plus I'épaisseur
de coating augmente, plus le shape factor diminue, tendant vers 1, attestant que la restructuration tend a
compacter les particules et que I'ajout de coating tend a produire un objet proche d’une sphére.
L'observation du shape factor tendant vers 1 est similaire a I'observation des courbes de mass-mobility
exponentDy,, tendant vers 3 (Section 4.2). Il est intéressant d’observer pour une épaisseur de coating don-
née une croissance puis une décroissance du parametre y. Cela atteste que la restructuration semble plus
aisée pour les particules les plus grandes, ce qui peut s’expliquer par le plus grand volume de « vide » ac-
cessible pour les grosses particules fractales, offrant plus d’espace a la restructuration.

Ainsi, I'évolution du parameétre y révele une restructuration globale de la suie (y compris de son ensemble
de base, sans coating). Nous nous proposons maintenant de quantifier cette restructuration de base a
I'aide d’une dimension fractale. Ceci présentant l'intérét, comme expliqué en Chapitre 2, de n’étre lié
gu’aux propriétés morphologique et non thermodynamiques comme le shape factor ou le mass-mobility
exponent.

Pour ce faire, nous nous reposons sur les résultats d’interprétation de mesures de masse volumiques effec-
tives par Yon et al. (2015b) décrit en Section 2.2.2 adapté pour exprimer un shape factor (Chapitre 1, Sec-
tion 2.2.2, Eq 12). Cela conduit a la relation suivante, valable pour un agrégat fractal, sans coating :

r 1

= Lee) 7 Eq93
c(0,) "

En considérant notre modeéle de coating défini précédemment, on peut supposer que I'agrégat recouvert

de coating contient toujours le méme nombre de sphérules mais que le diamétre de ces derniéres est aug-

menté de Zepar la présence du coating (soit 2pD,). Ainsi, pour les objects recouverts d’un coating, on peut

considérer la formulation suivante :

r 1

__ CDe) b, 3
c.(D,(1+2p)) ?

¥ Eq 94

97



Morphologie et propriétés radiatives : Analyse détaillée

A partir de cette formulation et des courbes de dynamic shape factor (Figure 85), sachant que le nombre de
sphérules est déterminé a partir du protocole décrit en Annexe B, il devient possible de déterminer, pour
chaque épaisseur de coating, une dimension fractale. Les résultats ainsi obtenus sont présentés en Figure
86.
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Figure 86: Evolution de la dimension fractale en fonction de la taille des particules de CAST1 pour différents apports de coating

On note sur la Figure 86 que pour de faibles diamétres de mobilité, la dimension fractale augmente. Ceci
s’explique par le fait que lorsque le diametre de mobilité diminue, la forme globale de la particule tend vers
une sphére et donc une dimension fractal de 3. On remarque également que pour un diametre de mobilité
plus élevé (> 100 nm), la dimension fractale ne semble plus dépendre de la taille de la particule.

La Figure 87 reporte les valeurs des dimensions fractales du CAST1 en fonction de I'épaisseur de coating
déterminées par les différentes méthodes, a savoir la méthode liée au shape factor (Figure 86), la méthode
de diffusion angulaire a 532 nm (optique) (Figure 74) et le paramétre Df,,, (CPMA-DMA) (Figure 61).
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Figure 87 : Comparaison des dimensions fractales des particules CAST1 en fonction de I'épaisseur de coating obtenues par diffé-
rentes méthodes. On notera que la dimension fractale obtenue par le Shape factor est une moyenne de Dy sur Dp,> 100 nm.

On note sur la Figure 87 que les méthodes de détermination de la dimension fractale reposant sur le shape
factor et la diffusion angulaire donnent des résultats relativement similaires tandis que la méthode basée
sur le couplage CPMA-DMA fournit une dimension fractale bien supérieure. Cette différence entre Dy et
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Dgp, était attendu et est causée par la non proportionnalité entre le diamétre de mobilité et le diametre de
giration (Section 2.2.2)

5.4 Détermination d’'une masse volumique, d’'une fraction de volume

L’élaboration de modeéles asymptotiques comme la RDG-FA dans notre cas, nécessite la connaissance de la
masse volumique des particules. Il faut donc évaluer ce parameétre ainsi que sa dépendance au parametre p
(ajout de coating). En se basant sur une approche simplifiée de particules primaires recouvertes uniformé-
ment d’un coating et en contact ponctuel décrite dans la Section5.1, on peut évaluer la masse volumique
moyenne de la particule avec coating telle que :

. _ Elf _ psvs +pcvc _ ps +pc6p
Prheo =yt = Tys ye 1+6p

Eq 95

L'exposant « t » représente la particule de suie avec coating (totale), « s » représente la particule de suie
sans coating et « ¢ » représente le matériau de coating seul. p correspond a la masse volumique, V au vo-
lume et p I'épaisseur de coating exprimé en pourcentage du diamétre de la particule primaire sans coating.
On peut noter que I'évaluation de la masse volumique ne dépend pas du nombre de particules primaires
constituant I'agrégat puisque I'apport de coating est relatif a chaque sphérule. Cette expression théorique
de la masse volumique moyenne en fonction de p est comparée avec la masse volumique moyenne déter-
minée expérimentalement sur la base des mesures CPMA-SMPS (Section4.2). En effet, des mesures de
masses volumiques effectives sur des particules sans coating (« s ») et avec coating (« t ») ont été réalisées
et ont montré que :

DS
m* = a*D, /™ Eq 96
mt = atDD;m Eq 97
m

Et donc, la masse volumique moyenne de la particule avec coating peut étre déterminée par I'expression
suivante :

_ D D
. mt  atD ™ atp,’™
Pexp =T “ Vs e ot o
vt VS+V i <atDme_asDme> Eq 98
a’ Dfm
pS Dm + pC

Les barres représentent des grandeurs moyennées, c’est-a-dire pondérées par la distribution de taille
SMPS. Le dénominateur permet d’exprimer le volume de suie de base a partir de la mesure de masse sans
coating et de la densité de la suie de base (V5) puis le volume de coating ajouté déduit de la différence des
masses avec et sans coating divisé par la masse volumique du revétement.

La Figure 88 reporte la comparaison de la masse volumique moyenne des particules avec coating détermi-
née expérimentalement ( Eq 98) et théoriquement (Eq 95) avec les hypothéses du modéle de coating sim-
plifié. On remarque que les hypothéses du modele simplifié semblent permettre de modéliser correcte-
ment I'évolution de la masse volumique moyenne avec I'ajout de coating. On remarque également que la
masse volumique moyenne passe de 1543 kg.m™3 pour les particules CAST1 sans coating (p = 0%) et dé-
croit avec I'augmentation de I'épaisseur de coating jusqu’a une valeur asymptotique qui vaut théorique-
ment 895 kg.m™3 et qui correspond a la masse volumique du matériau de coating. Enfin, la bonne corréla-
tion entre le modele simple et les mesures expérimentales renforce le fait que la détermination du para-
métre p et donc de I'épaisseur de coating est valide.
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Figure 88 : Comparaison de la masse volumique moyenne obtenue expérimentalement avec celle déterminée a partir du modéle de
coating pour le point de fonctionnement CAST1
En se basant sur les mémes hypotheses, il est possible d’évaluer la fraction de volume de la particule de

suie de base présente dans la particule avec coating telle que :

£5 = v __1 Eq 99
VS+ve 1+6p

Dans ce cas, on peut aussi observer que la fraction de volume de suie de base ne dépend pas du nombre de
particules primaires (taille de la particule). Expérimentalement, on peut déterminer la fraction de volume
de suie en se basant sur les mesures de densité effective telle que :

- a’ D;m
Vs FDm
fvsexp e —
’ Vs+Vve ( . D}m R chm> Eq 100
. atp,/™—asp,;
@ pim
pS m pC

La Figure 89 présente I'évolution de la fraction de volume de suie présente dans I'agrégat en fonction de
I’épaisseur de coating en se basant sur le modeéle de coating présenté précédemment et les mesures expé-
rimentales. Tout comme la Figure 88, on observe une bonne corrélation entre le modeéle et les données
expérimentales traduisant le fait que les hypotheses du modele simplifiée semblent valables et que la dé-
termination de I'épaisseur de coating valide.
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Figure 89 : Comparaison de la fraction de volume de suie fraiche dans I'agrégat recouvert de coating expérimentale avec celle dé-
terminée a partir du modeéle de coating pour le point de fonctionnement CAST1

5.5 ConversionD,, — D,

La connaissance de la masse volumique de la suie recouverte et des courbes de densité effective ouvrent la
possibilité de I’évaluation d’un volume moyen des particules recouvertes (ou non) d’un revétement orga-
nique. La fraction volumique de suie de base permet en outre d’évaluer le volume de suie de base et de
coating ajouté. Ceci sera utile en vue d’une interprétation des mesures optiques reposant sur une théorie
de type Rayleigh pour laquelle I'élément clef est le volume de la particule. Cependant, nous avons vu en
Section 4.4que la distribution spatiale de la lumiére dépend du rayon de giration des particules alors que les
mesures de tailles ont été réalisées a I'aide du SMPS (diamétre de mobilité). Des lors, il est important
d’entrevoir une conversion entre ces deux diametres. Cette tache n’est déja pas aisée pour des agrégats
fractals, nous aspirons ici a parvenir a une relation également valable pour les objets recouverts d’un coa-
ting. Deux approches sont proposées dans les sections suivantes.

5.5.1 Approche 1: Analyse d’agrégats virtuels réalistes

La loi fractale usuellement rencontrée est valable pour les agrégats sans coating. Elle exprime le nombre de
particules primaires en fonction du rayon de giration normalisé par le rayon des particules primaires
(Ry/Rp). Dans notre modéle de coating simplifié, on modélise le coating par une croissance du diamétre
des particules primaires. Dans ce cas de figure, le nombre de particules primaires (ou de noyaux de conden-
sations) est considéré inchangé avec I'ajout de coating et peut étre déterminé en faisant le rapport de la
masse totale de la particule par la masse d’une particule primaire avec coating :

6mt

N, =
" D3 (ps + 6pp°)

Eq 101

ou N, représente le nombre de noyaux (ou nombre équivalent de sphérules primaires N dans le cas sans
coating). Afin de déterminer une loi fractale pour les objets recouverts de coating, une fois de plus, nous
allons avoir recours aux agrégats réalistes utilisés pour I'étude numérique de coating (Liu et al., 2016). En
effet, pour ces particules, nous disposons des volumes de suie de base, de coating ajouté et du rayon de
giration (calculé a I'aide de la matrice d’inertie) et ceci pour différentes tailles d’agrégats (Ny*=1, 30, 72,
133, 220, 313). Ainsi, nous reportons dans la Figure 90 le nombre de noyaux N, en fonction du rayon de
giration des particules normalisé par le rayon d’une particule primaire (non recouverte de coating). Sur
cette figure, on observe qu’une loi fractale reste inchangée malgré I'ajout de coating. Cette loi fractale
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D
Ny, = ks (g—i) unifiée a pour parametres ky ~ 2.2 et Dy = 1.85. A noter que cela correspond a peu prés

aux parametres fractals initialement utilisés pour générer ces particules (ks ~ 1.36 et Dy = 1.76). Cette
différence est certainement causée par le fait que les agrégats virtuels réalistes tiennent compte de
I’overlapping et du necking entre les particules primaires. Il avait d’ailleurs été observé que méme si I'ajout
de coating modifiait la structure fractale individuelle (fonction d’autocorrélation de pair, facteur de struc-
ture en diffusion angulaire) cela n’affectait pas la structure fractale de la population (reposant sur la loi
fractale) qui est en fait imposée par la génération initiale des agrégats (code DLCA). Ce résultat est cohérent
avec l'unification trouvée dans la Figure 90.
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Figure 90 : Estimation d’une loi fractale étendue aux agrégats avec coating basée sur I’étude des agrégats numériques réalistes de
Liu et al. (2016)

Finalement, en utilisant la loi fractale ainsi déterminée en se basant sur les agrégats numériques réalistes
(caractéristique du CAST1 sans restructuration), on peut considérer que le rayon de giration des particules
avec coating peut étre déterminé a partir de la masse totale de la particule par I’équation suivante :

1/Df

\1-3/Df ¢ nDfm

R. — (25) 6a Dy, Eq 102
g 2 kem(ps + 6pp°©)

Cette relation peut donc étre utilisée mais il faut considérer que le couple k¢, Dy peut étre amené a varier
au cours de la restructuration morphologique des particules.

5.5.2 Approche 2: Utilisation d'un modele de conversion D,, — D adapté pour des

agrégats avec coating

Comme expliqué dans la Section5.3, la dimension fractale a été déduite des mesures de masse volumiques
effectives en adaptant le modele développé par Yon et al. (2015b) pour des particules avec coating. Par
cette approche, en considérant la dimension fractale connue, le nombre de particules primaires (ou
nombre de noyaux N,;) peut étre déduit de la connaissance du diamétre de mobilité, du diamétre des sphé-
rules primaires augmentées de I'épaisseur de coating. Ce nombre de particules primaires obtenu est sup-
posé inchangé avec I'ajout de coating N,, = N,,. Ainsi, I'application de la loi fractale a I'aide du diametre des
sphérules dépourvues de coating nous informe du rayon de giration des particules sans revétement :
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DS (N,\/*1
RS =2 (-2 Eq 103
72 (’9‘)

A noter que Dy et ky ainsi obtenu représente les propriétés fractales de la particule sans coating mais qui a
subit la restructuration induite par le coating.

La seconde étape consiste a évaluer le rayon de giration de la suie recouverte d’un coating a partir de celui
de la particule nue précédemment obtenue. Pour ce faire, on rappelle, dans un premier temps, I'expression
générique du rayon de giration :

— 3
2 _j2 4 °p2
RZ =P +ZR? Eq 104
Dans cette expression, [ est la distance au centre de masse de |'agrégat des différentes sphérules. Etant
donné que la restructuration est déja prise en compte (Dy et kf), on peut admettre que le terme 12 nest

pas affecté par I'ajout de coating. Par conséquent, seul le deuxieme terme de I'équation précédente est
modifié. Ainsi, le rayon de giration de la particule avec coating peut étre déterminé par :

3
2 2 2 2
RG™=R3"+z(R" - R}) Eq 105

Finalement, en implémentant I'expression du diamétre de la particule primaire avec coating basée sur les
hypothéses du modéle (D, = pr(l + 2p)), 'expression du rayon de giration de la particule avec coating
devient :

D5 |(N,\YP1
Rg =~ <E> +< (@ +2p)? - 1) Fq 106

On peut remarquer que si p = 0 (pas de coating), on retrouve bien la loi fractale classique. Comme pour la
premiere approche, le couple k¢, Dy doit étre connu pour appliquer ce modéle.

5.5.3 Comparaison des deux approches

Nous avons vu dans la Section 4.4.2qu’un rayon de giration équivalent monodispersé (R;) a été déterminé
a partir de mesures expérimentales de sections efficace de diffusion (vv) a 532 nm pour les particules de
suie CAST1 avec différents taux de coating. La Figure 91 représente a nouveau ce résultat (valable pour le
CAST1) mais cette fois-ci en fonction du parameétre p. Sur cette figure, la restructuration est bien observée
pour un parametre p < 50% environs (T=120°C) suivi d’une augmentation du rayon de giration pour des
épaisseurs plus importantes.
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Figure 91 : Evolution du rayon de giration issu de la modélisation des mesures de C,,,d 532 nm en fonction du paramétre p obtenu
en appliquant le modéle de coating aux particules de suie CAST1 avec coating.

Quelle que soit I'approche utilisée pour la détermination du rayon de giration a partir des mesures de
masses et de distributions de taille, la dimension et le préfacteur fractal jouent un réle important.
L’évolution de la dimension fractale a été déterminée en début de ce chapitre (Section 5.3). Le préfacteur
apres restructuration morphologique demeure quant a lui inconnu. Nous nous proposons dongc, a I'aide des
deux approches présentées ci-avant, de déterminer le préfacteur fractal permettant de retrouver
I’évolution du rayon de giration obtenu optiguement et présenté en Figure 91.

La Figure 92 présente les valeurs du préfacteur fractal obtenu a partir des deux approches pour le CAST1
avec différents apports de coating de fagon a ce que les lois d’évaluations du rayon de giration Eq 102 et Eq
106 permettent de retrouver les rayons de giration équivalent monodispersé présentés en Figure 91.
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Figure 92 : Evolution du préfacteur fractal en fonction de I'épaisseur de coating sur le CAST1 en appliquant les deux approches de
détermination du rayon de giration des particules recouvertes d’un coating.

Malgré des incertitudes croissantes avec |'ajout du coating, il semble que les deux approches de détermina-
tion d’un rayon de giration soient en bons accords puisqu’ils conduisent a des préfacteurs similaires, en
particulier pour de faibles épaisseurs de coating. Ainsi, il semble que lors de la restructuration causée par le
coating, la dimension fractale et le préfacteur augmentent de pair. Ceci peut étre interprété par le fait que
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le coating comble les interstices a I'échelle des sphérules. Dans la suite de ce manuscrit, nous utiliserons
I’évolution du préfacteur fractale issu de la modélisation des résultats produits par les deux approches cor-
respondant a la courbe discontinue dans la Figure 92 (k; = 2,49e¢%%17% avec p exprimé en %). Nous ex-
ploiterons ainsi les variations de la dimension fractale et du préfacteur et utiliserons la relation déduite de
I"approche 1 (Eq 102) pour déterminer un rayon de giration des particules recouvertes et restructurées
morphologiquement.

5.6 RDG-FA appliquée aux particules recouvertes de coating : RDG-CFA

La modélisation précédemment proposée des particules recouvertes correspond a la formation d’un ag-
glomérat de noyaux de condensation (coeur correspondant a une sphérule primaire de particules de suie
recouverte d’une coquille de composés organiques). Nous avons vu précédemment qu’il était possible de
quantifier la restructuration morphologique induite par le coating et de convertir des diameétres de mobilité
en rayon de girations. Les diamétres de mobilités peuvent également étre convertis en masse et en volume
de suie et de coating ajoutés moyennant I'exploitation de la masse volumique effective et de la modélisa-
tion de la masse volumique des particules ainsi formées. Nous allons maintenant voir que nous disposons
de tous les éléments nécessaires a I'interprétation des mesures de diffusion et d’extinction a I'aide d’une
théorie asymptotique correspondant a la généralisation de la théorie Rayleigh Debye Gans for Fractal Ag-
gregates (RDG-FA).

5.6.1 Réexpression de la RDG-FA en volume

Nous avons vu dans la Section 2.3.4 que la théorie de la RDG-FA permet la détermination des sections effi-
caces d’absorption et de diffusion lors de I'interaction élastique de la lumiére avec des agrégats fractals :

4mrx3
gbs = th k—ZpE(m) Eq 107
dCyy 2 %p Eq 108
7q = ANy 12 F (m)f (qRg, Df) q
818
C&, = AN? 3k2” F(m)g Eq 109

Avec h et A des facteurs correctifs du phénomeéne de diffusion multiple, non pris en compte dans la théorie
RDG-FA. Ces parametres ont notamment été introduit par Sorensen et al. (2018), Yon et al. (2014).

Cette théorie est généralement exprimée en fonction de N, et R, le nombre et le rayon des particules
primaires constituants I'agrégat. La RDG-FA, repose intrinsequement sur le fait que I'absorption est propor-
tionnelle au volume de la particule et la diffusion au carré du volume:

6mE(m)
abs = Wagg 2 Fq 110
dcg, 92 F (m)
= Ava{quf(ng,Df) Eq 111
2413
C.gca = AVa%gg TF(m)g EC] 112
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Les mesures de masses volumiques permettent d’évaluer le volume de I'agrégat a partir d’un diametre de
mobilité avec :

Dfm
Vagg=ﬂ_aDm Eq 113
p p
Par conséquent, les sections efficaces d’absorption et de diffusion deviennent :
aD>™ 6mhE (m)
a . =—1 Eq 114
aps ,D A
2D
dcg, a?D. " 9m?AF(m
wo_ m ( )f(ng,Df) Eq 115
dQ p? A4
aD20Im 24
Clqg =—2———AF(m)g Eq 116

pZ 14

Dans le cas de particules polydispersées définies par leur densité de probabilité en diametre de mobilité
(p(Dy)), les sections efficaces deviennent finalement :

a 6mhE(m) Dy a 6mhE(m) o,
abs = ;Tf Dm mp(Dm)dDm = ;TDm " Eq 117
dc%, 9m?a’AF(m) ( _2p In?a’AF(m) 2p;. .
o= | D™ aRes DR RIADY = —z Dm"f  Falls
—  24m’a® ~2Dm
Csca = WAF(m)Dm g Eq 119

Les barres représentent des moments d’ordres différents des distributions de tailles. Les grandeurs a et
Dy, résultent du couplage CPMA-SMPS (Figure 61), f(qRg, Dr) représente le facteur de forme présenté en
Chapitre 4 (Eq 78). La dimension fractale et le rayon de giration utilisés pour I'évaluation de cette fonction
ont été discutés ci avant dans ce chapitre. Enfin, la masse volumique des particules résultent de la modéli-
sation (Eq 95) précédemment validée sur la base des mesures de masses volumiques effectives. Etant don-
né que les distributions sont de nature log-normale, la connaissance du diametre modal Dy, 40, €t de
I'écart type géométrique gy, suffisent a déterminer ces moments. Par exemple, pour le moment lié a

D , . ~ o . . .
I"absorption Dmfm, I’équation de Hatch-Choate Eq 120 peut étre utilisée afin de tenir compte de la polydis-
persion de I'aérosol:

nzlog(dgeo)2> Eq 120

X = X;]‘eoe< :
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Ou X est une grandeur, X,,, la valeur médiane géométrique de cette grandeur et g, |’écart type géome-
trique et n I'ordre du moment. Pour les moments faisant intervenir la fonction f ou g, une intégration nu-
mérique est nécessaire (Annexe C).

I, . - e D 2D 2D el
Dans ce qui suit, I’évaluation numérique des différents moments Dmfm,Dm ™ £ et D,, ™ gpour différentes
épaisseurs de coating p appliquées sur les suies générées par le CAST1, reposera sur l'interpolation des
dépendances des parameétres Dy, g0, Ogeos @ Dy, Dy et ky :

151.09 + 19.96p + 0.743p?

D = Eq121

mgeo 1+ 0.165p + 0.0036p? a
_ 15476 — 0.4959p°° + 0.04376 Eq 122

%ge0 =T _ 0.31768p%> + 0.02786

3 ~7.849 + 2.747p°" Eq 123

A= P\ T 1 0.277p05 a
Dy, = 2.1588 + 0.816(1 — (1 + 0.67p)~%>) Eq 124
D¢ = 1.65 + 1.037(1 — (1 + 0.36p)~%%) Eq 125
kp = 2,49¢0179P Eq 126

avec p exprimé en %

La Figure 93 a Figure 97 représentent la qualité des modeles ainsi proposés.
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Figure 94 : Evolution de I'écart type géométrique (SMPS) du

Figure 93 : Evolution du diameétre modal géométrique (SMPS)
CAST1 en fonction de I'épaisseur de coating

du CAST1 en fonction de I’épaisseur de coating
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Figure 96 : Evolution du paramétre Dfm (CPMA-DMA) du CAST1
en fonction de I’épaisseur de coating

Figure 95 : Evolution du parameétre a (CPMA-DMA) du CAST1 en
fonction de I'épaisseur de coating
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Figure 97 : Evolution de la dimension fractale (Shape factor) du CAST1 en fonction de I’épaisseur de coating

Finalement, on observe que dans I'expression proposée de la RDG-FA (Eq 117, Eq 118 et Eq 119) pour les
objets recouverts de coating, seules les fonctions d’absorption et de diffusion (E(m) et F(m)) ainsi que les
facteurs correctifs de la diffusion multiple (h et A) restent inconnues. Dans ce qui suit, nous allons tenter de
déterminer ces fonctions.

5.6.2 Loi de mélange pour E(m) et F(m)

Dans la théorie RDG-FA, les fonctions E(m) et F(m) représentent I'efficacité d’absorption et de diffusion de
la particule primaire. Nous devons ainsi élargir ce concept a des particules primaires recouvertes d’un coa-
ting organique. Nous allons, dans cette section, comparer plusieurs approches de détermination.
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Détermination numérique de E(m) et F(m) :

La méthode a priori la plus rigoureuse pour déterminer les fonctions d’absorption et de diffusion des sphé-
rules recouvertes en accord avec notre modele de coating est la méthode Core-Shell Mie. En effet, ce mo-
dele permet la détermination des propriétés radiatives des particules sphériques enrobées moyennant la
connaissance du diametre de la sphérule de base, I'épaisseur de coating et leurs indices optiques. Il con-
vient donc d’interpréter ces propriétés radiatives a 'aide de la théorie de Rayleigh afin d’exprimer les fonc-
tions E(m) et F(m) effectives du matériau bi-composant. Les fonctions E(m) et F(m) ainsi obtenues résultent
d’une loi de mélange qui tient compte de la répartition géométrique cceur-coquille des matériaux mis en
jeux.

Une seconde approche, plus simple, consiste a utiliser une loi de mélange de type Bruggeman. Par cette
approche, on tient compte de la fraction de volume occupée par la suie de base et par le coating, mais les
matériaux sont supposés mélangés uniformément. Cette loi repose sur la détermination de la permittivité
effective d’un matériau constitué de N phase de permittivité €; et de fractions volumiques f, ;(Belyamoun,
2010).

€
me Zeff =0 Eq 127
€eff

Cette approche peut étre utilisée pour des objets dont la taille est faible devant la longueur d’onde, ce qui
reste vrai pour les sphérules primaires, mémes recouvertes. Elle a notamment été utilisée par Bescond et
al. (2016) afin de déterminer les propriétés radiatives (E(m) et F(m)) des différents points de fonctionne-
ments (CAST1, 2, 3, 4 et PALAS) en fonction de leur constitutions (taux d’organique, taux de composés gra-
phitiques et amorphes). Afin de déterminer les propriétés radiatives de particule avec coating avec cette
approche, on considére pour chaque longueur d’onde l'indice optique des particules de bases (déduit de
(Bescond et al., 2016)), I'indice optique du matériau de I'acide oléique (m = 1.4582 + 0i) considéré indé-
pendant de la longueur d’onde et la fraction de volume de la particule présent dans la particule recouverte
de coating (défini en Section 5.4, voir Eq 99).

Core-shell Mie 266 nm Core-shell Mie 266 nm

== Core-shell Mie 532 nm 0.301 m— Core-shell Mie 532 nm
0.4 4 === Core-shell Mie 1064 nm = Core-shell Mie 1064 nm
Bruggeman 266 nm Bruggeman 266 nm
== = Bruggeman 532 nm 0.25 4 = = Bruggeman 532 nm
03 — Brgggemgn 1064 nm == = Bruggeman 1064 nm
= Acide oléique = » = Acide oléique
—_ — 0.204
E £
w02 g
0.154
0.14
0.10 4
0.0 4
. 0054,
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
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Figure 98: Détermination de la fonction d’absorption E(m) par  Figure 99 : Détermination de la fonction de diffusion F(m) par la
la loi de mélange de Bruggeman et par I'approche core-shell loi de mélange de Bruggeman et par I'approche core-shell Mie
Mie pour le CAST1 avec un coating variable d’acide oléique basée sur la diffusion avant, pour le CAST1 avec un coating

variable d’acide oléique

Les Figure 98 et Figure 99 présentent I’évolution attendue des fonctions de diffusion et d’absorption des
particules de suie CAST1 avec un apport de coating variable d’acide oléique déterminées numériquement
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par I'approche core-shell Mie et par I'approche Bruggeman. Tout d’abord, on remarque que les deux ap-
proches produisent les mémes tendances. En effet, que ce soit pour la fonction d’absorption E(m) (Figure
98) ou de diffusion F(m) (Figure 99), on observe que I'ajout d’une épaisseur de coating croissante induit une
forte décroissance de F(m) et E(m) vers des valeurs asymptotiques proches des valeurs de F(m) et E(m) de
I’acide oléique (courbes en pointillés noirs). D’un point de vu spectral, pour une épaisseur de coating don-
née, on observe que le F(m) est plus faible aux petites longueurs d’onde avec les deux approches. Toute-
fois, pour une longueur d’onde de 266 nm, I'approche core-shell Mie prédit une décroissance rapide du
F(m) pour atteindre un minimum pour p proche de 20% suivie d’une légére augmentation pour des épais-
seurs plus grandes. Alors que, pour cette méme longueur d’onde, I'approche de Bruggeman ne produit pas
une décroissance aussi marquée et ne prédit pas non plus d’augmentation pour de plus grandes épaisseurs
observées avec core-shell Mie. Ces différences reléevent donc de la prise en compte ou on de la structure
morphologique de I'enrobé. En ce qui concerne la fonction d’absorption E(m), les deux modeles prédisent
de facon similaire une forte décroissance de la fonction d’absorption avec I'ajout de coating. L’absorption
est plus forte a 266 nm pour de faibles épaisseurs de coating. Pour des épaisseurs importantes, les fonc-
tions d’absorptions convergent vers une méme valeur indépendante de la longueur d’onde, ce qui est nor-
mal puisque l'indice de I'acide oléique est considéré indépendant de cette variable. Par contre la valeur
asymptotique differe selon I'approche considérée : Le modéle core-shell Mie a priori plus adapté, converge
vers des valeurs inférieures.

Détermination de F(m) sur la base des mesures diffusion angulaire spectrale :

Des mesures spectrales et angulaires de sections efficaces de diffusion ont été déterminées expérimenta-
lement pour les particules de suie CAST1 avec différentes épaisseurs de coating (p variable). Ces mesures
ont été réalisées sur une gamme spectrale comprise entre 500 et 700 nm et obtenues pour trois angles de
diffusion (7, 20 et 90°). Nous avons vu précédemment que le seul parameétre inconnu de la RDG-FA ré-
exprimée en volume (Section 5.6.1) pour I'évaluation du C,,, (1) est la fonction de diffusion corrigée des
effets de diffusion multiple A X F(m). Nous nous proposons donc de déterminer A X F(m) de fagon a ce
gue la modélisation de la RDG-FA se cale sur les mesures expérimentales de diffusion. Sur la gamme spec-
trale étudiée, on considére que A X F(m) suit la tendance suivante :

B

A

AXF(mA) = A(/lref) X FCSM(Aref) (/1 ) Eq 128
AFrer ref

Avec Ao = 532 nm, une longueur d’onde de référence. Ainsi, AF,.r représente la fonction de diffusion
FM(m) a 532 nm (obtenue par le modéle Core-shell Mie) modulée par le facteur de correction de diffu-
sion multiple A(Aref). Si B est positif, A X FSM(m) augmente avec la longueur d’onde; s'il est négatif, il
diminue avec I'augmentation de A.

Ainsi, pour chaque épaisseur de coating, nous recherchons les parametres AF,..r et § qui permettent une
bonne modélisation des résultats expérimentaux de diffusion sur la gamme spectrale et pour les différents
angles considérés. Les Figure 100 et Figure 101 montrent des exemples d’applications de la RDG-CFA sur les
mesures de section efficaces de diffusion (vv) pour la détermination des fonctions de diffusion corrigées de
la diffusion multiple A X F(m, A) associées.
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Figure 101 : Application de la RDG-FA étendue afin de détermi-

ner une fonction de diffusion F(m) pour le CAST1 avec coating (p
=41%)

Figure 100 : Application de la RDG-FA étendue afin de détermi-
ner une fonction de diffusion F(m) pour le CAST1 sans coating (p
=0%)

Les Figure 102 et Figure 103 reportent I’évolution du parametre AF,..r et S ainsi obtenus pour différentes

F®M 3532 nm (longueur d’onde

épaisseurs de coating. Le parametre AF,..r correspond a la valeur de A X
de référence) et le paramétre f3 traduit la dépendance spectrale de A X F¢S™_ Sans la diffusion multiple
causée par les interactions entre différentes sphérules primaires enrobées au sein d’un agrégat (A = 1),
I'image simplifiée adoptée pour les agrégats enrobés implique que F(m) dans la théorie proposée de la
RDG-CFA devrait correspondre a la section efficace de Rayleigh équivalente, évaluée par Core-shell Mie
(FSM(m)). Le principe consiste a calculer la section efficace de diffusion d'une sphérule primaire revétue
avec la théorie Core-shell Mie (a 0 °) et en divisant le résultat par (m*D5(1 + 2p)°/42*) (théorie de Ray-
leigh). Les résultats sont reportés sur la Figure 102 sous forme de courbe continue en trait plein. Pour I'éva-
luation numérique, la dépendance spectrale de I'indice de réfraction de la suie de base est tirée de Bescond
et al. (2016) et l'indice de réfraction de I'acide oléique est considéré comme constant (myo = 1.4582) .
Nous observons que la courbe continue (F¢M (m)) diminue rapidement avec I'épaisseur du revétement, en
particulier lorsque I'épaisseur du revétement est relativement faible (jusqu’a environ 20%) puis tend vers la
valeur F(m) de I'acide oléique pur (ligne pointillée horizontale) pour les plus grandes épaisseurs de revéte-
ment considérées. Ces résultats indiquent que, pour des épaisseurs de revétement suffisamment impor-
tantes, la présence de la particule au centre d'une gouttelette d'acide oléique devient négligeable en ce qui
concerne son influence sur le F(m) effectif. La diminution de la valeur effective F(m) semble contre intuitive
car elle révéle que la fonction de diffusion de la sphérule primaire revétue (F(m)) est réduite lorsque
I’épaisseur de la couche augmente, alors qu’une amplification globale de la diffusion est observée (méme
pour une sphéere revétue isolée) et est généralement associée a un «effet de loupe». Cela met en évidence
le fait que I'amplification de la diffusion est principalement causée par I'addition d'un matériau de revéte-
ment (augmentation du volume) plut6ét que par la composition elle-méme. Ce comportement est vrai pour
les sphérules primaires isolées indépendantes; cependant, les interactions entre elles dans un agrégat ren-
dent la diffusion totale par I'agrégat beaucoup plus faible (4 X Fof < FESM), ce qui peut s'expliquer par
I'apparition d'interférences destructives. Ceci est illustré par les cercles pleins représentés a la Figure 102
correspondant aux résultats expérimentaux obtenus dans la présente étude. En effet, il a été démontré que
A X FEM ainsi déterminé a 532 nm décroit vers de trés petites valeurs par rapport a celles de I’approche
Core-shell Mie évoquée ci-dessus. Les trés petites valeurs des résultats expérimentaux sont renforcées par
une évaluation numérique. Lorsque les sections efficaces de diffusion déterminées numériquement pour
les agrégats recouverts (résultats obtenus par (Liu et al., 2016), en notant que le parametre A de cet article
ne correspond pas a I'actuel A) sont interprétées par la RDG-CFA, le résultat A X F¢SM 3 532 nm (présenté
en triangles pleins sur la Figure 102) montre la méme tendance que les données expérimentales et affiche
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une bonne concordance. Cela met en évidence le treés bon accord entre une évaluation numérique basée
sur une morphologie réaliste des agrégats enrobés et les résultats expérimentaux correspondants. Enfin, le
facteur correctif A peut étre isolé en divisant le produit ainsi déterminé A X F¢"(m) a 532 nm par la fonc-
tion équivalente Core-Shell Mie F¢S™(m) 3 532 nm. Les valeurs de A déduites expérimentalement et nu-
mériguement sont représentées sur la Figure 103 sous forme de cercles et de triangles pleins, respective-
ment. La forte diminution de A(532 nm) avec l'augmentation de I'épaisseur du revétement met en évidence
la forte influence de I'addition du revétement sur les effets de diffusion multiple (en supposant que le mo-
dele proposé de RDG-CFA soit approprié). Pour la suie non enrobée (p = 0%), on peut voir que le facteur de
correction de diffusion multiple a 532 nm peut étre supérieur a 1 (environ 1,25) conformément a la littéra-
ture pour les particules de suie (Sorensen et al., 2018, Yon et al., 2014). Il convient de souligner que c'est la
premiere fois qu'un facteur de correction de diffusion multiple est déterminé expérimentalement.
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Figure 103 : Evolution du facteur correctif de la diffusion mul-
tiple a 532 nm A(532 nm) en fonction de I’épaisseur de revé-
tement sur le CAST1

Figure 102 : Evolution du paramétre A X F¢SM (m) ¢ 532 nm
déterminé en appliquant la RDG-FA étendue sur le CAST1 avec
différents apports de coating

La ligne en traits discontinus de la Figure 103 est un ajustement exponentiel de A déterminé de maniere
empirique sur les résultats expérimentaux a 532 nm. La fonction correspondante est indiquée dans I'Eq 129
avec p exprimé en %.

A(p,lref = 532nm) = 1.21 X exp (— P )

50.43 Eq 129

La Figure 104 présente le résultat de la dépendance spectrale du produit A X F¢SM(m) par rapport a
|'épaisseur du revétement. Sans prendre en compte les corrections de diffusion multiples (A = 1),
I'approche Core-shell Mie indique une augmentation modérée de la dépendance spectrale de F¢M(m)
pour une couche mince (la courbe continue atteint un maximum pour environ p = 15%) suivie d’'une dé-
croissance monotone jusqu’a une valeur asymptotique proche de B = 0. Cette derniere valeur est attendue
car, pour des épaisseurs de revétement suffisamment grandes, la fonction de diffusion F(m) tend vers celle
du matériau de revétement (considérée comme indépendante de la longueur d'onde). Une augmentation
plus significative et monotone est observée pour le § déduit de I'étude numérique de (Liu et al., 2016) en
considérant A # 1 (triangles pleins). Les résultats expérimentaux (cercles pleins) semblent indiquer une dé-
pendance spectrale beaucoup plus prononcée que celle de la simulation numérique. La différence entre B
déduit de I'étude numérique et celui obtenu expérimentalement peut s’expliquer par le fait que la variation
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spectrale considérée pour F(m) de la suie de base dans I'’étude numérique de (Liu et al., 2016) pourrait
sous-estimer la véritable variation de I'indice optique de la particule (confirmée par leur différence pour p =
0). La forte augmentation de B avec I'augmentation de I'épaisseur du revétement révéle une dépendance
spectrale de plus en plus prononcée du signal diffusé avec I'augmentation de |'épaisseur du revétement.

— BESM

2.0 A Interprétation de Liu et al. (2016) par la RDG-FA étendue
(] ’B,ECSM
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Figure 104 : Variations de la dépendance spectrale du produit A X FSSM (m)par rapport & I'épaisseur de revétment basé sur les
mesures expérimentales, la théorie de Core-shell Mie et la simulation numérique

Il resulte de cette analyse une proposition de la variation spectrale et en amplitude du facteur correctif de
la RDG-FA étendue au coating:

BA(p)
AN = A, Aver) (AL) avec BA(p) = 0.39 + 0.014 X p Eq 130
ref’

Avec p est en % et Aof = 532 nm. Le terme BA(p) introduit dans I'Eq 130 correspond a la différence
B(p) — B*M(p), résultat du processus d’ajustement des mesures expérimentales et de la dépendance
spectrale du modéle Core-shell Mie. Néanmoins, cette évaluation empirique est a priori valable pour les
suies générées par CAST1 avec un revétement d’acide oléique. Des études numériques supplémentaires
doivent étre menées pour évaluer plus en détails la robustesse de cette expression empirique pour d'autres
configurations.

5.7 Comparaison / Validation du modele pour les sections efficaces de dif-
fusion totale spectrale

Evaluation des sections efficaces de diffusion totale spectrale par la RDG-FA étendue aux particules avec
coating :

D’apres la RDG-FA, la section efficace de diffusion totale s’écrit :

24m3a? b
Coca = WAF(m)Danfmg Eq 131

Avec g, le facteur de forme introduit par Dobbins and Megaridis (1991):
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4 _Df/Z 2
T
9pobbins = (1 + 3D, (kRg)2> avec k = - Eq 132

Moyennant la connaissance du rayon de giration et de la dimension fractale, on peut évaluer la fonction
9pobbins POUr chaque longueur d’onde. A noter que I'on suppose que la fonction gpoppins €St valable avec
|'ajout de coating. Cette hypothese n’a pas été vérifiée au cours de ces travaux de these.

En ce qui concerne la fonction de diffusion F(m), on considere qu’une loi de mélange de type Core-Shell Mie
ou Bruggeman est valable.

Détermination expérimentale des sections efficaces de diffusion totale spectrale :

La section efficace de diffusion totale Cs.,(A)pour une lumiére incidente non polarisée peut étre calculée
telle que(Bohren and Huffman, 2008) :

m m 1+cos?8
f Cyy(4,0) — sin 0 dode Eq 133

6=0

Coca®) = |

»=0

Or, nous avons modélisé précédemment les sections efficaces de diffusion (vv) (Cy,, (4, 8)) par une loi de la
forme :

Cov(A,8) = Cypp (A)f(ng'Df) Eq 134
Donc:
™ 1+ cos?0
Csca(A) = 2mCoy g (/Df f(ng:Df)TSlng deo Eq 135
6=0

Comparaison des mesures expérimentales et du modéle RDG-FA étendu aux particules avec coating :

La Figure 105 reporte les sections efficaces de diffusion totale résolues spectralement des particules CAST1
avec différentes épaisseurs de coating. En traits discontinus, sont reportées les données expérimentales.
Celles-ci sont obtenues en intégrants dans toutes les directions les sections efficaces de diffusion (vv) obte-
nues par diffusion angulaire et spectrale (Eq 135). A noter que ces données sont déterminées sans présup-
poser de la fonction de diffusion F(m), de la masse volumique ou de la polydispersion des particules. Les
traits continus représentent les sections efficaces de diffusion totale spectrales obtenues grace au modele
RDG-FA. Ces données sont obtenues en se basant sur le modele de I'épaisseur de coating ainsi que des
mesures granulométriques (SMPS) et massique (couplage CPMA-SMPS) afin d’estimer une masse volu-
mique moyenne des agrégats et la fonction de diffusion F(m) grace a une loi de mélange de type Brugge-
man. Dans ce modele, la polydispersion et la restructuration sont également prises en compte grace a

I’estimation du terme D,anfmg obtenu via le protocole décrit en Annexe C. Enfin, la détermination du fac-
teur de forme g, qui traduit la restructuration, est obtenue en considérant que I'expression de Dobbins and
Megaridis (1991) est valide méme avec ajout de coating. Ce facteur de forme dépend notamment du rayon
de giration et de la dimension fractale. Dans ce modele, le rayon de giration est obtenu grace a un modeéle
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de conversion D,, — D, adapté a des particules avec coating (Section 5.5.2) et la dimension fractale est
issue de l'interprétation du shape factor.

== = CAST1 Exp (p = 0%)
=13 -— = 169
10 v‘\\"‘\ﬁ-q CAST1 Exp (p = 16%)
VM. = " CASTLEXp (p = 22%)

== = CAST1 Exp (p = 41%)
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Figure 105 : Evolution de la section efficace de diffusion totale du CAST1 avec coating. Comparaison des mesures expérimentales
avec la RDG-FA étendue aux particules avec coating

Compte tenu des incertitudes portant sur les différents paramétres d’entrées du modele, notamment sur la
conversion du rayon de giration, de la dimension fractale mais également de I'estimation du parameétre p
du modele, il est remarquable d’observer un tel accord. Il semble ainsi que la loi de mélange dite de
Bruggeman suffise a évaluer de fagon satisfaisante la fonction de diffusion totale des suies enrobées. Etant
donné que la loi de Bruggeman ne tient pas compte de la répartition concentrique des matériaux, cette
modélisation satisfaisante de I'accroissement de la diffusion montre bien que I'explication de ce phéno-
meéne ne peut pas se réduire a un « effet de lentille » comme souvent mentionné dans la littérature.

La croissance de la section efficace de diffusion avec I'épaisseur de coating traduit de la forte amplification
du pouvoir diffusif de I'enrobé organique. Il est intéressant d’observer que cette amplification survient
malgré la forte diminution de la fonction F(m) prédite par la loi de mélange. Il apparait donc que
I’accroissement du volume de la particule avec I'ajout de coating (porté au carré pour la diffusion) croit plus
rapidement que ne décroit la fonction F(m).

Dans la section suivante, nous allons tenter de procéder de fagon similaire pour la détermination de la
fonction d’absorption E(m).

5.8 Détermination expérimentale de la fonction d’absorption E(m)

La fonction d’absorption E(m) peut étre déterminée grace aux mesures d’extinctions spécifiques. En effet,
I’extinction étant la somme de la diffusion et de I'absorption, on a :

Os = Ogps + Osca Eq 136
. . —_r C C . . o C 6ThE(m
Avec o, I'extinction spécifique, 0., = === = —==— la diffusion spécifique et g,ps = ‘g’s = (m)
Magg ap, /™ ap, /™ pA
m m

I’absorption spécifique.
Ainsi, on peut aisément montrer que :
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C 2
RE(m) = | o, — =22 ’6)—” Eq 137
aDmfm

Ou I'on rappelle que h correspond au facteur correctif a apporter a la RDG-FA. Nous avons vu précédem-
ment (Section 4.3.3) que I'extinction spécifique peut se modéliser sur la gamme spectrale 400-1100 nm par
une loi du type :

/1 _fext
Os = Ogref </1 _f> Eq 138
re

Avec 05 o = 10.2 m2/g, Ares = 600 nim, et &, passant de 1,3 a 1,8 avec I'ajout de coating.
Nous avons également vu dans la section précédente que les sections efficaces de diffusion totale (Cs.4)
peuvent étre déterminées par la théorie RDG-FA étendue aux particules revétues, en considérant les évolu-

tions de aDmme et de p avec le coating, précédemment interpolés ou modélisés, notamment avec la loi de
mélange de Bruggeman.

La Figure 106 illustre I'évolution spectrale de la fonction E(m) prédite par I’'approche Core-shell Mie. Pour
I’obtention de cette courbe, seule la modélisation de la fraction de suie de base dans la particule (Eq 99) est
nécessaire. Comme pour F(m), la fonction d’absorption E(m) décroit fortement avec I'ajout de revete-
ment organique. Cette décroissance est méme plus marquée puisque E(m) tend vers 0.

La Figure 107 quant a elle montre I'estimation de la fonction d’absorption E(m) pondérée par le facteur
correctif de la diffusion multiple h (équation 137) pour le CAST1 avec différentes épaisseurs de coating.

On remarque que les fonctions h X E(m) déduites des mesures expérimentales (extinction, concentration
massique, diffusion spectrale, densité effective) sont, pour chaque épaisseur de coating, du méme ordre de
grandeurs que I'évaluation numérique du E(m) par la I'approche Core-shell Mie (Figure 106). Ceci indique
gue, contrairement a la correction a apporter a I’évaluation des sections éfficaces de diffusion A, la fonction
h reste de I'ordre de I'unité. De plus, les valeurs ainsi determinées du produit A X E(m) pour p=0 sont
proches de la valeur de E(m) rapportée par Bescond et al. (2016), c’est-a-dire proche de 0.3, ce qui est
satisfaisant au regard du cumul de mesures nécéssaires a I'obtention de ce résultat.
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Figure 106 : Détermination de la fonction d'absorption du Figure 107 : Détermination de la fonction d'absorption du
CAST1 avec différentes épaisseurs de coating par I'approche CAST1 avec différentes épaisseurs de coating sur la base des
Core-shell Mie. mesures d’extinction spécifiques corrigées de la diffusion.

En ce qui concerne la dépendance spectrale, on remarque que les deux approches prédisent une légere
diminution de E(m) avec I'augmentation de la longueur d’onde sur la gamme 500-700 nm.
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Tout comme pour le facteur correctif de la diffusion multiple pour la diffusion (facteur A), il est possible de
déterminer expérimentalement le facteur correctif de la diffusion multiple sur I'absorption (facteur h). Pour
ce faire, on divise le produit h x E“M(m) obtenu expérimentalement (Figure 107) par la fonction
d’absorption équivalente prédite par Core-shell Mie (h = 1, Figure 106). L’évolution du facteur correctif h a
532 nm est reportée sur la Figure 108. A I'inverse du facteur correctif sur la fonction de diffusion (facteur
A), on remarque que le facteur correctif a appliquer sur I'absorption (facteur h) augmente avec I'ajout de
coating. Cette tendance semble confirmée par l'interprétation des données de Liu et al., (2016) méme si les
valeurs issues des agrégats virtuels semblent plus faibles que celles obtenues expérimentalement.

4.5
¢ ® h(532nm) : Présente étude

A Interprétation de Liu et al. (2016)

20 40 60 80 100
p (%)

Figure 108 : Evolution du facteur correctif de la diffusion multiple sur I'absorption (h) a 532 nm pour le CAST1 avec différentes épais-
seurs de coating

Nous avons proposé dans les sections précédentes un modele analytique (RDG-FA) adapté pour les parti-
cules avec coating afin d’estimer les propriétés radiatives de celles-ci. Nous avons ensuite comparé les ré-
sultats de ce modeéle, qui a I'avantage d’étre analytique et donc trés rapide et peu colteux en temps de
calcul, avec des mesures expérimentales. Cette comparaison a permis de constater que les fonctions de
diffusion F(m) et d’absorption E(m) diminuent fortement avec I'ajout d’'un matériau non absorbant. Cette
analyse a également permis I’obtention, de maniere expérimentale, de facteurs correctifs de la multidiffu-
sion a appliquer a la RDG-CFA.

5.9 Conclusion

Dans ce chapitre, un modele simple et innovant basé sur une approche de particules primaires uniformé-
ment recouvertes et permettant la détermination d’'une épaisseur de coating a été présenté et validé. Ce
modele consiste a considérer le rapport entre le volume de matiére ajoutée et le volume de la particule de
base égale a 6p avec p un paramétre quantifiant I’épaisseur de coating. L’application de ce modéle analy-
tique a des particules de natures différentes a permis de montrer que I'épaisseur de coating ne semble pas
dépendre de la composition, de la taille ou de la morphologie de la particule de base mais uniquement de
la concentration de vapeur du matériau de coating (pilotée par la température du dispositif de coating).
Une interprétation plus fine des résultats bruts présentés dans le chapitre précédent couplée avec le mo-
dele d’épaisseur de coating a permis I'estimation de grandeurs essentielles. En effet, le couplage des granu-
lométries SMPS et des mesures de masse volumiques effectives ont permis la détermination d’'une masse
volumique de la particule revétue, d’un taux volumique de suie de base et, au travers de I'emploi d’'un mo-
dele développé par Yon et al. (2015b) adapté aux objets revétus d’une gangue organique, il a été possible
de déterminer une dimension fractale permettant de quantifier la restructuration. Ces mesures non op-
tiques traduisant une compaction de la particule lorsque qu’un coating est ajouté ont également été con-
firmées pour la premiére fois par des mesures optiques de diffusion angulaire de la lumiere. A noter que
cette restructuration implique une augmentation de la dimension fractale et de son préfacteur.
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Au cours de ce chapitre, la théorie analytique RDG-FA a été adaptée et généralisée pour des particules re-
vétues. Cette adaptation correspond a la considération d’'un diameétre de noyaux égal a celui des sphérules
primaires de base augmenté de I'épaisseur de coating. Cette théorie a été confrontée aux mesures de dif-
fusion angulaire et spectrale et d’extinction spécifique a I'aide de I'ensemble des mesures non optiques et
des différents modeles précités.

En se reposant sur une modélisation de type Core-shell Mie, on observe une diminution des fonctions
d’absorption E(m) et de diffusion F(m) des noyaux a I'augmentation de |'épaisseur de coating.

Le couplage des mesures de diffusion, d’extinction et des mesures non optiques a permis d’évaluer des
facteurs correctifs a apporter a la RDG-CFA. Ces facteurs, résultants de phénomeénes de multidiffusion in-
ternes aux agrégats sont, en I'absence de coating, semblables a ceux issus d’études numériques anté-
rieures. |l apparait cependant que ces facteurs correctifs varient fortement avec I'augmentation de
I’épaisseur de revétement. La correction a apporter a la diffusion (A) décroit fortement alors que la correc-
tion a apporter a I'absorption croit modérément. Ces tendances sont bien retrouvées par I'interprétation
des calculs numériques menés par Liu et al.

Outre I'obtention de corrections quantitatives, cette analyse a eu le mérite de mieux appréhender de fagon
phénoménologique I'impact de I'addition d’un coating organique sur des suies fraiches. De méme, cette
théorie de la RDG-CFA, associée a un modeéle de type core-shell Mie permet une détermination somme
toute assez fine des sections efficaces d’absorption et de diffusion, ce qui peut représenter une réelle avan-
cée pour les modeles radiatifs et pour I'emploi de diagnostics optiques pour la métrologie des aérosols
carbonés atmosphériques.
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Chapitre 6 Peut-on utiliser la LII pour des
suies froides, organiques et revétues

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux « bruts » obtenus au cours de ces travaux de
these par incandescence induite par laser spectrale et temporelle. Cette technique de mesure a été appli-
guée sur des nanoparticules carbonées de référence (miniCAST 5201C) et recouvertes (pour le CAST1 uni-
guement) d’un coating d’acide oléique variable. Une deuxieme partie de ce chapitre présentera les résul-
tats issus du filtrage des données expérimentales par une méthode reposant sur un modeéle physique LI
simple. Ces résultats permettront de discuter a propos de I'applicabilité la LIl sur des particules en présence
de composés organiques.

6.1 Mesure expérimentale de I'incandescence induite par laser

6.1.1 Aspect spectral

On rappelle ici (Figure 109) le schéma de [linstallation expérimentale permettant des mesures
d’incandescence induite par laser spectrale présentée en détail dans la Section 3.6.4. Ainsi, des mesures de
spectres d’émission ont été obtenues pour des particules de référence (CAST1) recouvertes d’une épaisseur
variable d’acide oléique.

PEERTEN

Exhaust
=== Dijaphragme
Vanne Bruleur
Vers le centre du cKenna hybride
bruleur 1
Dispositif (2.11pm) Attenuateur
miniCAST )\ - de Ct > |
coating K
L1=20cm Laser Nd:YAG (1064 nm)
Q-switch a 10 Hz
Air de dilution
(0.8 Ipm)
L2 =10 cm o
Spectrometre
+
Caméra CCD
(26°)

Puissance métre | |

Figure 109 : Schéma de I'expérience de LIl spectrale (Vue de dessus)
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Les spectres d’émissions des particules étalonnés en luminance (voir Eq 59) sont modélisés par une loi de
Planck pondérée par une émissivité en A/A, avec A une constante (E(m) est considéré constant) tels que :

S = (VL) = %(exp (AZZT) - 1)_1 Eq 139

A est dépendant de la fraction de volume de particules et de leurs propriétés d’absorption. Test une tem-
pérature effective du corps noir associée au spectre d’émission moyen (intégré sur le temps de la caméra
de 250 ns).

La Figure 110 présente en traits continus les spectres d’émission LIl obtenus pour le point de fonctionne-
ment CAST1 pour différentes fluences. Les modéles obtenus par moindre carré sur la base de I'Eq 139 sont
représentés en traits discontinus colorés. On remarque tout d’abord qu’il est possible de modéliser le signal
LIl spectral par une loi de Planck pondérée par une émissivité quelle que soit la fluence du laser. Ensuite, on
observe que I'amplitude du signal augmente jusqu’a un maximum puis diminue avec la fluence. Ce phéno-
mene s’explique par I'apparition de la sublimation pour les fluences élevées.
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Figure 110 : Exemples de spectres d'émission LIl modélisés en fonction de la fluence laser pour le CAST1 sans coating

La Figure 111 présente I'évolution de la température effective d’incandescence obtenue en fonction de
I"apport de coating sur le CAST1 pour différentes fluences laser. Pour une fluence donnée, I'ajout de coating
ne semble pas modifier de maniere importante la température d’incandescence des particules. Cependant,
la température ainsi obtenue a faible fluence (<0.2 J/cm?) est plus faible que celle observée pour les
fluences supérieures (plateau a 3100 K). Cette valeur plateau est bien inférieure a la température
d’incandescence du carbone graphite (~4000 K) attendue. Ces faibles températures effectives s’expliquent
par le fait que le signal d’incandescence mesuré est obtenu en intégrant I'émission sur des temps longs
(250 ns) au cours desquels les particules se sont refroidies. Ainsi, I'invariance de la température une fois la
fluence suffisamment élevée indique que la sublimation s’opére, avec ou sans coating, confortant
I’hypothése que le pulse laser a volatilisé I'intégralité du revétement (Bambha et al., 2013b).
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Figure 111 : Evolution de la température d'incandescence des particules CAST1 en fonction de I'apport de coating pour différentes
fluences laser

Cette rapide interprétation des spectres d’émission indique qu'’il est difficile, du fait de I'intégration dans le
temps, de déterminer la température réelle des particules et d’ainsi en déduire des fractions de volume ou
toute autre information. Pour que cette technique puisse étre utilisée, des temps d’intégration plus courts
doivent étre utilisés. Cependant, les signaux LIl étaient relativement faibles. Cette faiblesse s’explique par
le fait que les suies sont initialement froides. Un effort devrait étre apporté a la sensibilité de collection des
signaux (ouvertures des lentilles, volume de mesure, sensibilité des caméras...). Nous avons préféré avoir
recours a une mesure résolue dans le temps pour deux longueurs d’onde de collection.

6.1.2 Aspect temporel: 2C-LII

La Figure 112 propose une vue schématique de I'expérience d’incandescence induite par laser a deux cou-
leurs de détection 2CLII. Les particules carbonées de référence (CAST1, CAST2 et CAST3) sont générées dans
les mémes conditions que précédemment afin d’étudier I'impact du taux de composés organiques (OC/TC)
sur ce diagnostic. De méme, des mesures 2CLII ont également été réalisées sur les particules de référence
CAST1 recouvertes d’'une épaisseur variable d’acide oléique (comme dans les chapitres précédents) afin
d’observer I'impact d’une gangue organique sur le signal LIl. Pour réaliser ces mesures d’incandescence
induite par laser, les signaux de luminance absolue sont détectés temporellement et simultanément a deux
longueurs d’ondes sur deux bras distincts (Section 3.6.3) : SLII53,(t) et SLIl435(t).
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Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux nanoparticules de références (CAST1, CAST2 et
CAST3) sans ajout de coating organique. Ces trois points de fonctionnement permettent d’évaluer I'impact
de I'ajout de composés organiques sur la technique d’incandescence induite par laser.

Le maximum temporel du signal LIl (prompt LIl) est usuellement utilisé pour déterminer la fraction volu-
mique des suies. La Figure 113 représente donc, en fonction de la fluence laser (1064 nm), I’évolution des
maximums des signaux SLIIs3,(t) et SLIlg35(t) normalisés par la fraction volumique des nanoparticules
(f,)- Dans ce cas, le calcul de la fraction volumique repose sur les mesures de concentration massique (Cy)
TEOM et la masse volumique des particules p,, (voir Tableau 4) tel que :

C
fo=— Eq 140
Pp

Tout d’abord, on remarque que, quel que soit le point de fonctionnement du miniCAST étudié, le signal LIl
augmente avec la fluence laser jusqu’a atteindre un plateau. Cette augmentation du signal rayonné révele
de I'augmentation de la température atteinte par les particules avec I'apport énergétique du laser. Puis,
une légére décroissance est observée. Cette derniere est causée par la sublimation des particules a haute
fluence. Ce type de courbes dites de fluence, est bien connu des utilisateurs de la LIl pour une source profi-
|ée top-hat.

On observe que les amplitudes des signaux LIl normalisés par la fraction volumique sont tres différentes en
fonction du point de fonctionnement étudié. De méme, les fluences nécessaires a I'obtention du plateau
sont trés différentes en fonction du taux d’organique. Ces variations s’expliquent principalement par la
dépendance de la fonction d’absorption E(m) pour ces particules. On rappelle que E(m) décroit pour des
longueurs d’onde supérieures a 532 nm avec |'ajout de composés organiques (Figure 10). A fluence égale
(absorption a 1064 nm), la température atteinte par les particules organiques est plus faibles que pour les
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particules non organiques. Ceci explique le décalage vers la droite des courbes de fluence dans I'ordre CAST
1,2 et3.

Cela explique également qu’en émission (a 532 et 633 nm) les signaux sont plus faibles pour les particules
organiques (plus faibles températures). Cependant, pour les fluences permettant d’atteindre le plateau de
sublimation, on peut s’attendre a ce que les particules aient atteint une température similaire (sublimation
du graphite). Ainsi, puisque les signaux sont normalisés par les fractions volumiques, les rapports des va-
leurs maximales sont supposés étre en relation avec les fonctions d’absorption associées (intervenant dans
I’évaluation des émissivités). Pour vérifier cela, la Figure 114 présente les mémes courbes en multipliant la
fluence par la fonction E(m) a 1064nm (impact des propriétés optiques sur I’absorption lumineuse) et en
divisant les ordonnées par les fonctions E(m) respectivement a 532 et 633 nm (impact des propriétés op-
tiques sur I'émissivité).

E(m)a532 E(m)a633 E(m)a 1064

nm nm nm
CAST1 0.33 0.31 0.33
CAST2 0.25 0.22 0.225
CAST3 0.19 0.15 0.1

Tableau 6 : Valeurs des fonctions d'absorption (E(m)) a différentes longueurs d'onde pour le CAST1, 2 et 3. Résultats issus de
Bescond et al. (2016)

L'accord entre les différents points de fonctionnement apparait étre meilleur. Cependant, il n’est pas en-
core parfait. Le décalage horizontal persistant pour le point le plus organique suggere que la capacité ther-
mique varie avec le taux d’organiques ou qu’une part de I'énergie laser sert a désorber certains composés
volatiles présents dans la masse de ces particules. Le décalage vertical observé pour le CAST1 et 2
n’apparait qu’aux plus fortes fluences suggérant que la technique LIl n’est pas adaptée pour les objets or-
ganiques. Ceci est renforcé par I'important écart observé avec le point CAST 3. Cependant, cela suppose
que la température des particules au niveau du plateau (proche sublimation) ne varie pas avec le taux
OC/TC. Nous verrons plus loin que ce n’est pas le cas. Quoiqu’il en soit, cette figure nous montre qu’a frac-
tion volumique égale, en corrigeant des propriétés optiques, I'intensité du signal des suies organiques est
bien plus faible que celui des suies absorbantes, considérées matures. La technique SP2 exploitant
I'incandescence induite par laser est souvent considérée comme un outil de mesure du carbone « noir »
(Schwarz et al., 2006, Stephens et al., 2003).
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Figure 113 : Evolution du maximum du signal LIl (G 532nm et
633 nm) divisé par la fraction de volume de suie (f,,) en fonction
de la fluence pour différents points de fonctionnement du CAST

La Figure 115 représente I'évolution de I'instant auquel le maximum des signaux LIl est détecté en fonction
de la fluence laser pour les différents points de fonctionnement de référence. On observe que, quel que
soit le point de fonctionnement, pour des fluences inférieures a la fluence de sublimation, le maximum LII
est atteint au méme instant. Toutefois, une fois que la fluence laser est suffisante pour sublimer les parti-
cules, on remarque que le maximum LIl est atteint plus t6t.

56 - -
|
54 -
W 52
£
= e 9% . @ CASTL (PM 532 nm)
=5 501 n | | M CAST1 (PM 633 nm)
X Jeo g2 8
&) oo U n}§ ] o 0 ® CAST2 (PM 532 nm)
S 484 m - ™ e | W casT2(Pm633nm)
y ® @® CAST3 (PM 532 nm)
=3 [ | O B CAST3 (PM 633 nm)
qE, 46 .- u o Hpg
= . ®
44 1 | - N ®
]
42 n
u
0.05 010 015 020 025 030 035 040 0.45

Fluence (J/cm?)

Figure 115 : Evolution de la position du maximum de signal LIl (apres le Q-switch du laser) en fonction de la fluence pour différents

point de fonctionnement du CAST

Une fois le maximum du signal LIl atteint, la décroissance temporelle du signal LIl peut étre relativement

bien modélisée par une loi du type :
_t
Spn(t) x e«

125

Eq 141



Peut-on utiliser la LIl pour des suies froides, organiques et revétues

Ou 7 représente un temps caractéristique de la décroissance temporelle du signal LIl. Pour une fluence
donnée, la décroissance temporelle est généralement considérée comme un marqueur du diametre des
particules primaires (échanges conductifs différents) (Boiarciuc et al., 2006, Crosland et al., 2015, Sun et al.,
2015). Sur la Figure 116 qui reporte T en fonction de la fluence laser pour les différents points de fonction-
nement de référence, on observe des temps caractéristiques plus élevés pour le CAST2 que pour le CAST1
lui-méme supérieur a celui du CAST3. Cette tendance ne suit pas directement I'ordre des Dp. Cependant, il
faut noter que les températures atteintes par ces particules peuvent étre différentes a méme fluence.

Par ailleurs, on remarque que, quel que soit le point de fonctionnement, le temps caractéristique de la dé-
croissance (1) diminue avec I'augmentation de la fluence laser traduisant une décroissance temporelle de
plus en plus rapide causée par la sublimation (qui semble apparaitre ici pour des fluences plus faibles que
sur la base de I'analyse des courbes de fluence, voir Figure 113).
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Figure 116 : Evolution du temps de décroissance temporelle du signal LIl en fonction de la fluence pour différents points de fonction-
nement du CAST

A présent, la méme analyse est réalisée sur les particules CAST1 recouvertes avec différents apports de
coating. Etant donné que les comportements sont les mémes quelles que soient les longueurs d’onde de
détection (532 ou 633 nm), nous ne présenterons ici, pour plus de lisibilité, que les mesures a 532 nm.

La Figure 117 présente I"évolution du maximum LIl mesuré normalisé par la fraction volumique en fonction
de la fluence laser. La fraction volumique est obtenue comme dans le cas des particules de référence (Eq
140) mais la masse volumique tient compte de la présence du coating (Section 5.4). Tout d’abord, on
n’observe pas de décalage horizontal significatif des courbes avec ajout de coating. Ceci tient au fait que les
amplifications d’absorption a 1064 nm sont réduites (inférieures a 1.2). Ensuite, on remarque que le pla-
teau caractéristique de la sublimation est atteint pour une fluence laser comprise entre 0.2 et 0.25 J/cm?2. |l
est difficile de distinguer un décalage associé a I'ajout du coating. Par contre, il apparait que les amplitudes
des signaux LIl normalisés diminuent fortement avec I'ajout de coating. Dans I’hypothése ou le coating sub-
siste a l'irradiation laser, le signal LIl devient proportionnel au produit E(m)f,f or, nous avons vu que ce
produit reste quasiment constant quelle que soit I’épaisseur de coating. Ainsi, la normalisation par la frac-
tion volumique croissante peut expliquer la diminution du signal normalisé observée. Dans |’hypothése de
la disparition totale du coating durant I'exposition au pulse laser (et en supposant que le E(m) de la parti-
cule désorbée est similaire a la suie de base), le signal LIl devient proportionnel au produit ES(m)f;’ qui est
également constant. Ainsi, la normalisation par la fraction de volume explique également la décroissance. Il
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résulte de cette analyse, que I'impact du coating semble ne pas étre important sur les courbes des fluences
(fluence nécessaire a I'obtention du plateau de sublimation) et qu’il n’est pas possible, a ce stade, de savoir
si le pulse laser a désorbé ou non I'intégralité du coating tel que suggéré parBambha et al. (2013c).
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Figure 117 : Evolution du maximum du signal LIl a 532nm normalisé par la fraction de volume de suie (f,) en fonction de la fluence
pour le point de fonctionnement CAST1 avec différents apports de coating

La Figure 118 montre I'évolution de la position du maximum LIl a 532 nm en fonction de la fluence laser
pour les particules CAST1 avec différents apports de coating. Pour des fluences faibles (inférieures a la
fluence de sublimation), I'ajout de coating semble « retarder » le maximum LIl. Ceci semble étre cohérent
avec une durée nécessaire a la vaporisation des composés organiques avant de permettre a la particule de
base de s’échauffer. Cependant, pour des fluences supérieures a la fluence de sublimation, la position du
maximum des signaux LIl semble étre identique quel que soit I'apport de coating ajouté.
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Figure 118 : Evolution de la position du maximum de signal LIl a 532 nm (aprés le Q-switch du laser) en fonction de la fluence pour le
point de fonctionnement CAST1 avec différents apports de coating

La Figure 119 reporte I'évolution du temps caractéristique de la décroissance temporelle du signal LIl a 532
nm en fonction de la fluence laser pour les particules CAST1 avec différents apports de coating. Aux plus
faibles fluences, on remarque que le temps caractéristique de la décroissance du signal LIl augmente avec
I'ajout de coating. Cette dépendance a I'épaisseur du revétement semble s’effacer a plus fortes fluences. Il
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est donc possible que pour les plus faibles fluences, une couche résiduelle de coating persiste et affecte les
échanges thermiques. Quoi qu’il en soit, I'impact du coating sur ce paramétre semble plus faible que celui
du taux de composés organiques présent dans la suie de base.
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Figure 119 : Evolution du temps de décroissance temporelle du signal LIl a 532 nm en fonction de la fluence pour le point de fonc-
tionnement CAST1 avec différents apports de coating

L'un des intéréts majeurs de la 2CLII est de pouvoir déduire de ces mesures une température des particules
(pyrométrie 2 couleurs). La température est déduite du rapport des signaux temporels (expliqué dans la
section suivante). Ce rapport est donc sensible au rapport signal bruit des deux mesures temporelles. Dans
notre cas (signaux faibles, en particulier aux faibles fluences), les températures ainsi obtenues ne sont pas
satisfaisantes. Pour cette raison, nous proposons dans la section suivante une méthode de filtrage basée
sur les signaux temporels. Nous verrons, que cette méthodologie apportera, en plus de courbes de tempé-
rature, des informations intéressantes relatives a I'impact des composés organiques et de I'ajout d’un coa-
ting sur la technique d’incandescence induite par laser.

6.2 Proposition d’'une méthode de filtrage physique

Dans cette section, nous proposons une méthode originale d'analyse des résultats expérimentaux LIl basée
sur I'application d’un filtrage des signaux reposant sur un modeéle LIl. Nous rapportons également les résul-
tats de l'application de la technique LIl sur des particules de suie dites « froides » (CAST1, 2 et 3) avec diffé-
rentes teneurs en matiére organique et lorsqu'un coating d'acide oléique est ajouté (uniquement pour le
CAST1).

6.2.1 Interprétation des signaux temporels LIl a 2 couleurs

Dans la Section 6.1.2, deux PM placés sur deux bras différents mesurent simultanément le rayonnement
provenant du volume de mesure. Sur la base de mesures calibrées (sphére d’intégration), nous pouvons
déterminer la luminance absolue a deux longueurs d'onde spécifiques A; = 532 nm et A, = 633 nm. Le
rapport des deux luminances correspond a :

_ €1 LQ (/11! T)

R t — T 10,4 o
© €;L' (45, T) Eq 142

Avec :
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El'Lo(Ai) T) = kabsdxiLo(/li’ T(t)) Eq 143

k,psle coefficient d’absorption, dx; représente la profondeur du volume de mesure et peut étre approxi-
mé par :

d
dxi = — L
sin 6; Eq 144

Avec d; le diameétre du faisceau laser et 8; I'angle de diffusion des deux bras (6; = 26° et 8, = 90°).

L'approche classique pour déterminer la température T(t) de la suie au cours du temps consiste a recher-
cher la température qui permet de retrouver |'égalité précédente (Eq 142). Généralement, lorsque les lon-
gueurs d’onde de détection ne sont pas trop éloignées, le rapport des émissivités est considéré égal a 1.
Comme R(t) est déterminé en divisant deux signaux mesurés, la température obtenue peut souffrir d'un
aspect bruité. Ceci est particulierement le cas avec notre dispositif expérimental puisque nous avons utilisé
des filtres interférentiels de largeurs spectrales de transmission trés faibles (adaptés a la mesure de diffu-
sion).

Par conséquent, et parce que les signaux LIl ont été étalonnés en termes de luminance, nous proposons
d'ajuster un modele LIl pour les deux luminances déterminées.

Le modeéle LIl choisi est volontairement simple. De fagon a pouvoir modéliser les signaux mesurés, un cer-
tain nombre de parametres de ce modéle sont rendus ajustables (ces parametres forment le vecteur )_()).
Pour un vecteur X donné, le modeéle LIl produit une évolution temporelle de la température T'(t, )?) et du
diametre de la particule primaire E;(t, )_()). Ces derniers parametres permettent donc, au travers de la loi
de Planck de simuler un signal d’incandescence induite par laser.

.
Dans le cas présent, les parametres du modéle X sont ajustés afin que les deux luminances absolues modé-
lisées temporellement correspondent aux résultats expérimentaux :

Kaps (Ao Dy (6, X ))d L (A, T(t, X))

. exp . -
min [L#*P(A;, T(t)) sin(6;) Fa 145

Le premier intérét de cette approche est de permettre un filtrage physique des deux signaux mesurés. Si le
processus d'ajustement est réussi, alors, I'évolution temporelle modélisée de la température respecte le
résultat de l'interprétation directe de I'Eq 142 mais le comportement temporel ainsi obtenu de la tempéra-
ture est lissé. Ceci répond a I'objectif de filtrage annoncé. Le deuxieme intérét est que I'ajustage du modele
LIl fournit des informations intéressantes concernant l'impact de la fluence et du coating sur les principaux
termes apparaissant dans le modele LIl (stockage d'énergie, conduction, rayonnement, sublimation). Le
troisieme intérét de cette approche est que I'ajustage par un modele LIl des deux signaux de luminances
absolues ouvre la voie a la détermination d’une dépendance spectrale de la fonction E(m).

Les modeles LIl reposent généralement sur la résolution de I'’équation bilan de la température de la suie. Le
modele LIl présenté ici s’appuie sur un modele classique et est adapté afin de modéliser correctement les
signaux temporels quel que soit la nature de la particule (OC/TC) ou I'épaisseur de coating.

La premiere équation (Eq 146) permet de modéliser la sublimation (variation du diamétre des particules
primaires).
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dM nDyW,ayp, | RT
dt R,T 21, Eq 146

Nous verrons qu’il est nécessaire d’adapter cette équation pour ajuster le modele sur les mesures. Les va-
leurs retenues sont reportées dans le Tableau 7.

Le bilan thermique conduit a I'équation suivante :

s
pSC§ED3(t)X(1) d +
6 ° dt
stockage suie stockage coating
_ AEF(Alaser)nzDSE(m' Alaser) dF(t) _ 2 Kaan (T _ TO)
- Alaser dt  D,(t) + Glpm
absorption conduction
19973 D3 () kp E(m, Aygser) s 7S AHS dMS Eq 147
B h(hc)3 (T° = 175) + WS dt
Radiation Sublinma suie
+

N—————’
evaporation du coating

Sa résolution permet de modéliser la variation temporelle de la température des particules. Le premier
terme est le terme de stockage de I'énergie au sein de la suie de base. Pour ce terme, on reprend la masse
volumique des suies CAST (Tableau 4), et I'on considére une dépendance thermique de la capacité calori-
fique proposée par Michelsen et al. (2007b):

.- R 1115(597)2 (597) (597 1‘2
T 1201\ T ) “P\T (exp T) )

+1.789 (177&)2 exp (@) (exp (@) - 1)_2 + %) % 1000 Eq 148

Le diametre des sphérules est issue de la résolution numérique des équations (Eq 146 et Eq 147) avec pour
conditions initiales le diametre équivalent massique des suies du CAST (Dpmassique =
29.6,39.1 et 32 nm respectivement pour le CAST1, 2 et 3). Ce terme est ajusté dans la présente étude au
travers du premier élément du vecteur X. En effet, le produit pC, est généralement inconnu notamment a
basse température et en présence de revétement.

Le second terme est équivalent au premier mais associé a la couche de matiére organique.

Le troisieme terme représente I'absorption de I’énergie laser. Celui-ci repose sur une répartition gaussienne
dans le temps de la fluence laser F(t). Le E(m) a la longueur d’onde d’excitation provient de I'étude de
Bescond et al. (2016) (les valeur de E(m, 1064 nm) sont 0.33, 0.225 et 0.1 respectivement pour le CAST1, 2
et 3). Dans le cas d'un revétement organique, le facteur d'amplification de I'absorption AEF doit étre consi-
déré a la longueur d'onde d'excitation laser (4., = 1064 nm).
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Le quatrieme terme représente les échanges thermiques dit de « conduction » représentant en fait des
échanges par convection avec le gaz (froid dans notre cas, T;=300K). Les valeurs des coefficients de K,
lpm sont reportées dans le Tableau 7. Le coefficient G est considéré tel que:

8f

co__ S Eq 149
X )T+ 1) g

L'accommodation thermique est le parametre le moins bien connu (Michelsen et al., 2007b). On se propose

donc d’ajuster ce parametre via le second élément du vecteur X.

Le cinquieme terme représente les échanges radiatifs. Ce terme dépend de la taille des sphérules primaires,
de la fonction d’absorption a la longueur d’onde d’excitation et d’autres constante reportées dans le Ta-
bleau 7. Une analyse de sensibilité montre que ce dernier est négligeable par rapport aux autres voies
d’échanges thermiques.

Le sixieme terme modélise I'énergie nécessaire a la sublimation de la matiére suie. |l dépend de 4H;;, W, et
de la variation de masse de la suie de base.

Enfin, le dernier terme est équivalent mais pour I'énergie d’évaporation de la couche de coating.

Les termes en vert (associés au stockage et a I"évaporation du coating) se produisent en fait sur les tous
premiers instants de I'exposition a la source lumineuse (Bambha et al., 2013b). lIs n’interférent donc pas
sur les autres voies d’échanges thermiques. Basé sur les valeurs des parameétres physiques reportés dans la
publication de Bambha et al. (2013b) I'énergie d’évaporation du coating a p=100% peut atteindre 38% de
I’énergie lumineuse absorbée a la fluence de 0.2 J/cm?2. De méme, I'énergie stockée par le coating repré-
sente 21% de I'ensemble de I'énergie stockée par 'ensemble des matériaux. Cependant, les observations
brutes reportées en Figure 117 et Figure 118 montrent que les courbes de fluence et le temps d’apparition
du maximum du signal LIl ne sont pas affectés par la quantité de coating ajouté (pour des fluences supé-
rieures a 0.2 J/cm?). Ceci n’est pas le cas pour les suies CAST1, 2 et 3 qui montrent un impact non négli-
geable de la composition de la suie de base. Il semble donc, que les termes liés a I'énergie stockée et éva-
porée par le coating soient de moindre influence que précédemment évalués. Dans la suite de ce travail,
ces termes (apparaissant en vert dans I'équation Eq 147) seront donc ignorés.

Dans cette équation bilan (Eq 147), seuls deux parameétres d’ajustage sont finalement utilisés.
Le coefficient d'absorption utilisé dans I'expression de I'émissivité dans I'équation Eq 145 peut étre évalué
pour les particules sans coating en se basant sur la théorie RDG-FA :

kabs(}\' t) =N N_

— 50\ 3
n? (Dp(t.X)) E(mX)  6nE(m,2) Eq 150
agg''p 2 =

A v

Dans la présente étude, nous proposons I'expression suivante :

A )X(‘” Eq 151

61
Kans Q) = X(3) X o (5
ref

A

Ou X(3) est le troisieme parametre ajustable du vecteur X. Ce dernier dépend de la taille des particules
primaires et de celle des agrégats, de la concentration en nombre des agrégats et de I'indice optique. Nous
\X(4)
avons introduit le terme (%)
1
spectrale de la fonction d’absorption E(m). Lorsque X(4) = 0, E(m) est constant. Lorsque X(4) > 0, E(m)

dans I’équation (Eq 151) afin de pouvoir tenir compte d’une variation
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croit avec la longueur d’onde. A,.r est une longueur d’onde de référence correspondant a la détection du
premier bras optique, dans notre cas 4. = A; = 532 nm. Les équations Eq 150 et Eq 151 permettent de
montrer pour A = A..f que :

6m  6mE(m, A Eq 152
kabs(/lref) = X(3) x = ( ref)fu q

ref Are f

Et dong, il apparait que le troisieme parametre d’ajustage représente le produit de la fonction d’absorption
a la longueur d’onde de référence par la fraction volumique de suie:

X(3) = E(m, Arep)fy R ss
Paramétre Valeur Unité
ws 0.012 kg mol™t
ay 0.2
AH3, 2.05 x 10% + 7.366 X 102T — 0.40713T2 + 1.1992 X 107*T3 — 1.7946 x 1078T* Jmol™?

+1.071 x 1071275

Do AH, 1 1

exp(——= (G~ Tef)) bar

R, 83.14x 107° bar m®*mol™tK™1

R 8.3145 J mol™1K~!

r 1.4221 —1.863 X 1074T +8.078 x 107872 — 1.6425 x 1071173 4+ 1.275 x 10715T*

f o -5

4

K, (1.0811 x 10™* + 5.1519 x 10~7T) x 100 Wm 1K1

lpm 7.065 x 1078 m

Tableau 7 : Parametres utilisés pour le modeéle LIl

6.2.2 Influence et sensibilité des différents parametres d’ajustement

Afin d’identifier et de comprendre le réle de chaque parameétre précédemment introduit, il convient de
réaliser une petite étude de sensibilité sur un signal de référence. Pour ce faire, deux signaux temporels de
référence (a 532 et 633 nm) sont obtenus en fixant les quatre paramétres d’ajustage ()?') a des valeurs
fixées de référence. Une fois ces signaux temporels de référence générés, nous faisons varier chaque pa-
ramétres tour a tour d’une valeur min (X;) et max (X;}) tout en maintenant les autres parameétres aux
valeurs de référence. Le Tableau 8 reporte les différentes configurations étudiées.
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Ref X1- X1+ X2- X2+ X3- X3+ X4- X4+
X(1) 10 5 23 10 10 10 10 10 10
X(2) 0.25 0.25 0.25 0.1 0.4 0.25 0.25 0.25 0.25
X(3)x 1078 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.2 1 0.6 0.6
X(4) 1 1 1 1 1 1 1 0 2

Tableau 8 : Variations des parametres X pour I'étude de sensibilité de ces différents parametres sur les signaux temporels

La Figure 120 présente I'impact de la variation des différents parameétres en se basant sur les configurations
reportées dans le Tableau 8. Sur cette figure, les traits continus représentent les signaux obtenus avec la
valeur de référence tandis que les traits discontinus représentent les signaux obtenus avec la valeur infé-
rieure et les symboles (+) ceux avec la valeur supérieure.

Tout d’abord, on remarque que le terme X (1) impacte sans conteste I'amplitude du signal temporel. Cette
observation est attendue étant donné que le parameétre X (1) agit sur le terme de stockage dans I'équation
(Eq 147). Cela induit, a fluence égale, une température maximale différente. Ceci conduit également des
échanges conductifs différents, plus intenses a températures plus élevées (pentes différentes).

Le parameétre X(2) est relié au terme de conduction dans I'équation (Eq 147) et agit sur le facteur
d’accommodation thermique (a).Ce parameétre joue donc un réle sur |'efficacité de refroidissement tem-
porel des particules. En revanche, il n’affecte pas I'amplitude du signal.

100
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(=]
-
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>
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108 109+
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Figure 120 : Etude de sensibilité et impact des différents paramétres d'ajustement

Le parameétre X(3) quant lui, tend a modifie 'amplitude du signal puisque celui-ci affecte I'émissivité a la
longueur d’onde de référence (kqps(Aref=s32 nm))- Cependant, bien que I'amplitude des signaux temporels
soit impactée, la température ou la décroissance temporelle ne le sont pas. En effet, la température n’est
pas modifiée par ce paramétre puisque le rapport entre les signaux temporels n’est pas modifié.

Enfin, le paramétre X(4) permet la prise en compte d’une dépendance spectrale de I'indice optique. En
général, dans le cas de longueurs d’onde relativement proches, la fonction E(m) est considérée constante
(X(4) = 0). Mais, si 'on admet une possible variation spectrale de E(m), alors il convient de modifier le
parameétre X (4). Sur la Figure 120, cela se traduit par un léger décalage des signaux collectés a 633 nm (en
effet, le signal a 532nm est considéré comme le signal de référence, voir équations Eq 151 et Eq 153). Ce-
pendant, la Figure 120 montre que la variation du parametre X (4) n’affecte que faiblement I'amplitude du
signal collecté a 633 nm. Toutefois, au cours de I'ajustage du modeéle sur les données mesurées, la variation
de X(4) est suceptible d’affecter la température déduite du ratio de la luminance. Et, a fluence donnée,
cela peut conduire a une variation de I'amplitude des signaux. On peut ainsi s’attendre a un phénomeéne de
compensation par le facteur correctif du terme de chauffage X(1). Néanmoins, la Figure 121, correspondant
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au CAST1 sans coating a fluence élevée, montre que ce degré de liberté additionnel améliore dans certains
cas la qualité de la régression. On notera également que I'ajustage du modele permette de retrouver le
méme ratio et donc la méme température que le ratio expérimental mais de maniére « lissée » (voir Figure
122).

le9

O Expérience 532 nm

X(4)=0 = Modele 532 nm
O  Expérience 633 nm
= Modele 633 nm
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4000 A
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Figure 121 : Qualité du fit sans ou avec dépendance spectrale
de la fonction E(m). Les données expérimentales correspondent
aux signaux temporels obtenus pour les particules de référence
CAST1 sans coating (p = 0 %) et une fluence laser de 0.35 J/cm?

Figure 122 : Evolution temporelle de la température des suies
CAST1 sans coating pour une fluence laser de 0.35 J/cm? dé-
duite du rapport des signaux expérimentaux et du modele

On voit ainsi que les parametres X(1) et X(3) agissent sur I'amplitude des signaux mais si le premier affecte
la température des suies, le second ne la modifie pas. X(2) ne permet que d’agir sur la décroissance tempo-
relle. Le parametre X(4) n’a, a lui seul, qu’un faible impact sur les signaux théoriques, il permet cependant
d’améliorer dans certains cas la qualité des régressions. Mais, ce dernier est susceptible de provoquer des
effets de compensations avec les parameétres X(1) voire X(3). Par la suite, nous évaluerons systématique-
ment I'impact de ce dernier parameétre (libre ou non) sur les résultats des analyses.

6.2.3 Méthodologie

Le modele précédemment défini s’ajuste aux données expérimentales moyennant trois ou quatre degrés
de liberté. Des lors que le modele s’ajuste correctement aux mesures, cela permet de retrouver une évolu-
tion lissée mais physique de la température des suies dans le temps. En outre, ce dernier permet
d’observer des variations des parametres d’ajustement avec la fluence, la nature de la suie de base ou
I’épaisseur de coating. Nous avons vu que ces parameétres permettent une évaluation de parametres phy-
siques tels que les produits pC, et E(m,532nm)f,, ar et la dépendence spectrale de la fonction
d’absorption.

Bien entendu, il faut garder a I'esprit les faiblesses du modeéle LIl simplifié :

» Pas de prise en compte de la polydispersion des sphérules primaires
» Pas de prise en compte des paramétres « d’'ombrage » (shielding) associés a la nature agré-
gée des particules.

Ainsi, il est possible que les parametres pC, et ar ainsi obtenus puissent présenter des valeurs absolues
non exactes.

Afin d’obtenir la meilleur qualité de fit possible, un protocole a été mis en place. Dans un premier temps,
les signaux bruts sont modélisés en imposant le parameétre X(4) = 0 étant donnés que celui-ci permet,
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bien qu’imposé, une modélisation acceptable des signaux bruts LIl. Ainsi, la modélisation des signaux tem-
porels se fait en recherchant uniqguement les parameétres X(1), X(2) et X(3). Une fois le triplet X(1), X(2)
et X(3) déterminé, on ajuste une nouvelle fois les données brutes en partant de ce triplet comme para-
meétres de départ et en laissant libre le paramétre X (4).

Pour les cas CAST1 avec une épaisseur de coating variable, un terme d’amplification de I'absorption doit
étre pris en compte (AEF (1., = 1064 nm)) dans le terme d’absorption de I'équation (Eq 147). Pour ce
faire, on utilisera les valeurs de Liu et al. (2016) obtenues pour des agrégats numériques et interpolées sur
les épaisseurs de coating déterminées dans le chapitre précédent.

p(%) 0 16 22 41 70 118
AEF 1 1,04 1,07 11 1,16 1,24

Tableau 9 : Facteurs d'amplification de I'absorption a 1064 nm utilisés pour la modélisation des données expérimentales pour le
CAST1 avec des épaisseurs de revétement variable. Les données d’AEF sont déduites de I'interpolation de I’étude numérique de Liu et
al. (2016)

6.3 Résultats

Dans cette section, nous reportons les évolutions des différents parametres modélisés en appliquant le
modele de filtrage physique défini dans les sections précédentes. Cette méthodologie a été appliquée aux
particules de référence (CAST1, 2 et 3) ayant des taux de composés organiques (OC/TC) variables ainsi que
sur les particules de suie CAST1 recouvertes d’une gangue d’acide oléique variable.

6.3.1 Températures maximales

La Figure 123 reporte la température maximale déduite de la méthode précédemment présentée en fonc-
tion de la fluence du laser pour différentes particules de référence (CAST 1, 2 et 3). Les résultats de
I"analyse avec X(4) fixé a 0 ou variable sont reportés avec des symboles pleins et vides respectivement. On
observe une augmentation de la température des particules avec la fluence. Cette derniére atteint pour le
CAST1 et 2 des températures élevées au regard des températures de sublimation le plus souvent considé-
rées (~4100K) et, méme si la variation avec la fluence diminue, il n’apparait pas de plateau de sublimation.
Il semble donc que toutes les particules n"aient pas atteint la température de sublimation. On remarque
gu’aux plus fortes fluences, la température ainsi déterminée n’est pas affectée par le degré de liberté X(4)
associé a la dépendance spectrale du E(m). Cela indique que le parametre X(4) améliore I'ajustement du
modele sans affecter la température ainsi déterminée. Ainsi, il semble que la modification du rapport des
signaux LIl induite par I'ajout du degré de liberté X(4) (terme de droite dans Eq 154) se compense par la
prise en compte de ce méme parametre dans le calcul de température (terme de gauche dans Eq 154) :

LT X)) _ - (Al)x(‘”‘lsin(ez)
(4,7 X)) Ay sin(6;) Eq 154

La température des particules a fluence fixée dépend fortement de leur nature. En effet, on note une corré-
lation entre la température maximale atteinte a une fluence fixée avec le taux de composés organiques
(OC/TC) présents dans la particule. Ainsi, les particules CAST1 dont le rapport OC/TC est de 4 % atteignent
des températures bien supérieures aux particules CAST3 qui sont caractérisées par un rapport OC/TC de 87
%. Les particules du CAST3 (E(m,1064 nm)=0.1), n’absorbent qu’un tiers de I'énergie absorbée par le CAST1
(E(m,1064 nm)=0.33), expliquant les faibles températures obtenues. Ceci a déja été mentionné lors de
I"analyse des signaux bruts (Section 6.1.2), les particules voient leur capacité d’absorption diminuées avec
le taux de composeés organiques (Bescond et al., 2016).1l est également possible que le produit pC;, change
avec la composition des particules.
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Figure 123 : Evolution de la température maximum d’incandescence des nanoparticules de suie en fonction de la fluence laser pour
différentes particules de référence avec un taux de composé organique (OC/TC) variable. CAST1 (:—g = 4.1 %), CAST2 (:—g = 40 %)et

CAST3 (;’—g =87 %).

La méme analyse a été réalisée sur les particules de référence CAST1 avec une épaisseur variable de coating
d’acide oléique (Figure 124).Ll'impact de la recherche ou non de X(4) sur la température obtenue est impor-
tant aux plus faibles fluences. Les calculs a X(4)=0 produisent des températures plus élevées a faibles
fluences que lorsque ce parametre est libre. Comme pour les particules CAST 1, 2 et 3, les températures
convergent a fortes fluences.

On remarque aux plus faibles fluences que, par rapport au cas CAST1 sans coating (p = 0%), I'ajout d'une
petite couche d’acide oléique a un impact fort sur la température maximale qui se réduit avec
I’épaississement de la couche organique. En effet, a faibles épaisseurs de coating, le facteur d’amplification
de I'absorption reste proche de AEF=1 mais une part de I’énergie sert a désorber le matériau de revéte-
ment, expliquant la diminution de température observée (avec X(4)=0 ou non fixée). Pour de plus grandes
épaisseurs, I'énergie nécessaire a I’évaporation du coating croit mais AEF augmente également, accroissant
I'apport énergétique de la source lumineuse (effet loupe). Ceci conduit a une diminution moins marquée de
la température. A forte fluence, cet effet disparait car la part de I'énergie associée a la volatilisation devient
négligeable devant les énergies mises en jeux. Il semble donc que I'énergie nécessaire a la désorption du
coating reste faible par rapport aux énergies utilisées classiquement en LII.
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Figure 124 : Evolution de la température maximum d’incandescence des nanoparticules de suie en fonction de la fluence laser pour
les particules de suie CAST1 avec une épaisseur de coating variable (0 < p < 118%).

6.3.2 Produit pC,

La Figure 125 représente l'interprétation sous forme du produit pCpde la correction X(1) du terme de
chauffage du modéle LII. Le produit pC,, reporté dans cette figure correspond a celui determiné a I'instant
ou la température des suies est maximale. La encore, aux plus fortes fluences, le degré de liberté apporté
par le parameétre X(4) ne semble pas affecter la détermination de ce produit. On observe une forte aug-
mentation linéaire de ce produit avec I'augmentation de la température pour les trois points de fonction-
nement du miniCAST. Ceci n’est pas un résultat attendu. En effet, dans la plupart des modeles LI, le produit
est globalement considéré constant. Cette question demeure cependant d’actualité et a fait I'objet d’'une
discussion lors du dernier workshop LIl (2018, Tuzing, Allemagne). Le fait de travailler avec des particules
fraiches, et non en in-situ dans les flammes, fait qu’un taux, méme faible, d’organiques, peut décroitre de
facon dramatique les masses volumiques (p = 1543 kg/m3 pour le CAST1 et décroit a 1235 pour le
CAST2). Les valeurs généralement admises pour la LIl en flamme sont bien plus grandes (1700 —
1900 kg/m3). Il est possible que sous I'effet de la croissance de la température, une part de plus en plus
importante des composés organiques présents dans le matériel vienne a se désorber, augmentant la masse
volumique. Par ailleurs, une restructuration atomique du carbone sous I'effet de I'augmentation de la tem-
pérature est possible (Ishiguro et al., 1991), expliquant également une augmentation de ce parameétre. Ce-
pendant, une élévation seule de la masse volumique n’explique pas I'augmentation observée du produit
pCyp. Il est donc probable que la capacité thermique augmente également.

Enfin, on observe, a températures égales, de fortes variations des valeurs absolues du produit pCp en fonc-
tion de la composition des matériaux et donc de son taux de composés organiques.

Discutons de la valeur approximativement attendue de ce produit a froid (plus faibles fluences). Considé-
rons les masses volumiques déterminées pour les points CAST 1, 2 et 3. En ce qui concerne la capacité calo-
rifique, nous ferons la simplification suivante. Nous affectons a la part organique de ces matériaux la capa-
cité thermique du benzéne (1700 J/K/kg) qui représente un composé organique intervenant dans la forma-
tion de la suie. Pour la part non organique, considérons la capacité thermique du graphite (720 J/K/kg).
Pour déterminer la capacité calorifique du matériau résultant, nous procédons simplement par une pondé-
ration de ces deux capacités par le taux d’organique OC/TC et d’inorganiques EC/TC=(1-OC/TC) obtenus par
thermogravimétrie. Par cette approche, on aboutit au produit pC,, suivant :
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CAST1 CAST2 CAST3

OC/TC (%) 4.1 40 87
p (kg.m™3) 1543 1235 1321
CpJ. kg™ . K1) 760 1179 1573

pC,(J. m3. K 1)x107 012 015 0.21

Tableau 10 : Estimation de I'évolution du produit pCyen fonction du taux d'organique

Cette approximation produit des valeurs assez proches des valeurs obtenues par notre modele a faibles
fluences et confirme que le produit pC,, doit étre supérieur pour les composés organiques, ce que tend a
montrer laFigure 125.
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Figure 125 : Evolution du paramétre pC,, en fonction de la température maximum des particules de suie pour différentes particules
de référence avec un taux de composé organique (OC/TC) variable.

La Figure 126, présente le méme résultat pour le CAST 1 avec addition de revétement d’acide oléique. La
encore, on observe une croissance du produit pC, avec la fluence (et donc avec la température). Un écart
apparait des lors que le coating est ajouté. Mais cet écart ne semble pas s’amplifier avec I'épaisseur de la
couche de coating. Ceci tend a conforter I'idée que le coating est facilement désorbé quelle que soit son
épaisseur. Dans cette hypothese, le matériau sondé est identique a celui de base (CAST1 sans coating) et le
produit pCpinhérant au matériau devrait étre le méme. Il est donc possible que I'écart observé provienne
de la restructuration qui s'opere des faible épaisseur de coating, affectant le coefficient d’absorption des
particules via un effet d’'ombrage tel que celui provoqué par la prise en compte de la forme agrégée (Yon et
al., 2015c). Il est également possible que ce décalage du produit pC,, correspond a un effet de compensa-
tion des termes de stockage et d’évaporation du coating négligés dans I'équation bilan (Eq 147, Termes en
vert). En effet, plus I'énergie laser augmente, plus ces termes deviennent faibles au regard des autres
termes, expliquant la diminution relative du produit pC, avec et sans coating, avec I'augmentation de la
température. Cependant, cet effet potentiellement lié a la non prise en compte des termes d’évaporation
et de stockage du coating, n’expliquent pas I'augmentation observée du produit pC,, avec la température,
observée par ailleurs en absence de coating.
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Figure 126 : Evolution du paramétre pCy, en fonction de la température maximum des particules de suie pour les particules de suie
CAST1 avec une épaisseur de coating variable.

On sait que le terme pC, est déterminant dans I'évaluation de I'échauffement des particules. Cependant, il
est légitime de s’interroger sur un possible effet de compensation de ce paramétre avec les autres para-
metres ajustés. Cependant, on sait également que le terme de stockage n’agit que pendant |'exposition au
pulse laser, faisant que ce dernier n’est que faiblement affecté par les autres voies d’échanges thermiques
(sublimation, conduction, rayonnement...). Ceci est d’autant plus vrai que les fluences sont faibles.

Ainsi, on peut simplifier I'équation bilan (Eq 147) :

1dT _ T AEF(Alaser)E(m' Alaser) dF(t)

C,—— =
Pivgar Misor dt Eq 155
Aprés intégration sur la durée du pulse laser, on aboutit a
T = 6T AEF(/Ilaser)E(m’ Alaser)F
pCp/llaser Eq 156

Sachant que la température initiale des particules est de 300K, en reprenant les valeurs de AEF, E(m) utili-
sées dans le modele LIl ainsi que les valeurs de pC,, obtenues par I'ajustage des mesures expérimentales,
on parvient a tracer la correspondance linéaire théoriquement prédite par 'Eq 156 (voir Figure 127 sans
coating et Figure 128 en présence de coating).
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Figure 128 : Corrélation entre la différence de température (Ty,q, — Ty) et le terme pour les particules de suie

CAST1 avec une épaisseur de coating variable.

On observe que I'ensemble des points s’aligne parfaitement que ce soit avec coating ou non. Ceci est at-
tendu puisque c’est le modéle LIl présentement utilisé de fagcon simplifié, qui permet I'obtention du produit
pCyp. A noter que I'on ne retrouve pas une bissectrice parfaite, une erreur de 13% sur la pente est observée,
certainement dd a la non prise en compte de certains termes considérés négligeables. A partir d’'une cer-
taine fluence, la linéarité est perdue du fait des contributions devenant non négligeables d’autres voies
d’échanges thermiques que le stockage. Mais, I'intérét de cette représentation réside dans le parfait ali-
gnement et la linéarité de I'ensemble des points a faibles fluences. En effet, cet alighement confirme que la
détermination du produit pC,, est principalement pilotée par le rapport entre stockage et absorption lumi-
neuse, en d’autres termes :

6T AEF E(m) F
pCp =
AT Alaser
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Ainsi, I'incertitude relative a la détermination de pC,, ne repose que sur les incertitudes relatives a E(m),
AEF, F et AT. En évaluant les incertitudes de ces parametres respectivement égales a 17%, 8%, 5% et 11%,
on aboutit a une incertitude relative du produit pC, de I'ordre de 40%. Alors que les croissances observées
pC, avec la température sont de I'ordre de 167%. Il semble donc que la croissance observée du produit
pCp ne soit pas liée a un effet de compensation des paramétres d’ajustement et que cette derniére est
supérieure aux incertitudes de mesures.

6.3.3 Coefficient d’accommodation

Comme indiqué plus haut, le coefficient d’accommodation thermique participe aux échanges convec-
tif/conductifs avec le gaz environnant lors du refroidissement des particules. Ce paramétre influence donc
le temps de déclin du signal LIl (discuté en Section 6.1.2). Il était ressorti de cette analyse brute des signaux
gue le temps caractéristique de déclin du signal LIl diminuait avec I'augmentation de la fluence. C’'est-a-dire
gue les échanges convectifs étaient plus efficaces. Ceci se traduit ici par une augmentation du coefficient
d’accommodation tel que reporté dans la Figure 129 (pour les suies sans coating) et Figure 130 (avec coa-
ting). Par contre, I'analyse brute ne permettait pas de déterminer une hiérarchisation des temps de déclin
ni par rapport a I'évolution du diamétre des sphérules ni par rapport a la composition organique. En re-
vanche, la Figure 129, montre a températures égales, une croissance du coefficient d’accommodation avec
le taux de composés organiques. A priori, ce paramétre refléte de phénoménes se produisant a I'échelle de
I'interface de la particule et ne doit donc pas dépendre du diamétre de ces derniéres. Cela tend donc a pen-
ser que la composition de surface des suies affecte les échanges avec le gaz environnant. L’accroissement
de la quantité de mouvement des molécules de gaz apres collision avec les particules est plus élevé pour les
suies organiques. A notre connaissance, ce phénomene n’avait pas été reporté.

Cependant, il faut noter que, méme pour la suie CAST1 relativement « seche », les coefficients
d’accommodation obtenus sont faibles au regard des grandeurs usuellement utilisées en modélisation LII.
En effet, des valeurs comprises entre 0.275 et 0.9 sont reportées dans la littérature (Kock et al., 2006,
Melton, 1984). A noter que ces grandeurs sont usuellement utilisées pour la modélisation de la LIl in-situ en
flamme. Néanmoins, Filippov et al. (2000) reporte dans son étude sur le « shielding effect » se produisant
dans les suies, des valeurs de coefficients d’accommodation de 0.1, proches de celles déterminées dans la
présente étude. Il faut rappeler que la décroissance temporelle, ici exprimée par le coefficient ar est dé-
pendante de phénomenes d’ombrages eux-mémes dépendants de la distribution de taille des sphérules et
des agrégats. Ces phénomeénes n’ont pas été considérés dans le modele LIl présentement utilisés. Il est
donc certain que la valeur absolue du coefficient ainsi déterminé soit associée a une incertitude non négli-
geable. Cependant, pour chaque point de fonctionnement du miniCAST, 'aérosol exposé au pulse laser
présente toujours les mémes caractéristiques morphologiques et de taille. Il semble donc que la croissance
observée de ay représente bien un phénomeéne physique et ne résulte pas de phénoméenes de compensa-
tion.

141



Peut-on utiliser la LIl pour des suies froides, organiques et revétues

A @ CASTL (e =0)
0.225 B CAST2 (e =0)
A CAST3(e=0)
0.200 A O CASTL (¢ = Variable)
[0 CAST2 (¢ = Variable)
0.175 -
A 4
0.150 -
~ ||
3]
0.125 4 A n ° )
A o
0.100 - E] ®
0.075 u 0o &
« o %
00501 m r «Zo
‘ m e (@]
2000 2500 3000 3500 4000 4500
Timax (K)

Figure 129 : Evolution du paramétre ar en fonction de la température maximum des particules de suie pour différentes particules de
référence avec un taux de composé organique (OC/TC) variable.

En reprenant I'hypothése précédente d’un coating totalement désorbé lors de I'exposition laser et que les
propriétés d’émission aprés désorption correspondent de nouveau au matériau initial de la suie de base
(CAST1 dans la présente étude), on s’attend a retrouver le méme coefficient d’accommodation pour les
suies avec ou sans coating. La Figure 130 indique tout autre chose. En effet, comme pour le pC,, il apparait
un décalage du coefficient ar pour les particules avec coating par rapport a celles qui en sont initialement
dépourvues. Et, le coefficient ainsi obtenu ne varie pas avec I'épaisseur de coating. Notre explication releve
la encore de la restructuration. En effet, Filippov et al. (2000) a étudié I'effet d’écrantage associé a la mor-
phologie fractale des agrégats pour différentes dimensions et préfacteurs fractals et nombre de sphérules
primaires. Il montre, dans le régime moléculaire, que le taux d’énergie thermique échangée de facon con-
vective des suies compactes (Df=2.3) est supérieur a celui des suies « standard » (D = 1.78). Le rapport
entre les deux crofit avec la taille des agrégats (voir Figure 131). En considérant le nombre moyen de sphé-
rules dans les agrégats CAST1 (considéré égal a 120, Voir Annexe B), ce taux, pour des suies compactes, est
1.22 fois supérieur a celui des suies non compactées. Dans I'approche moléculaire, Filipov indique que le
taux d’énergie est proportionnel au coefficient d’accommaodation. Ainsi, on s’attend, d’apres cette étude
numérique, a ce que les suies compactées atteignant une dimension fractale de 2.3 voient leur coefficient
d’accommodation s'amplifier du méme rapport. Nous avons reporté sur la Figure 130, les courbes issues du
CAST1 sans coating, multipliée par ce rapport (1.22). On vérifie que le décalage ainsi observé coincide exac-
tement avec le décalage issu de I’analyse de nos données expérimentales.
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Figure 130 : Evolution du paramétre ar en fonction de la température maximum des particules de suie pour les particules de suie
CAST1 avec une épaisseur de coating variable.
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Figure 131 : Evolution du taux d’énergie thermique échangée de fagon convective en fonction de la morphologie de I'agrégat. Résul-
tats issus de Filippov et al. (2000)

6.3.4 Produit E(m,532nm)f,

Intéressons-nous maintenant au résultat de la recherche du parametre X(3) associé, nous I'avons vu dans
I’'Eq 153, au produit E(m, 532nm)f,. Etant donné que la source de nanoparticule est constante, reproduc-
tible et stable, le produit E(m, 532nm)f, est supposé constant pour chaque point de fonctionnement du
miniCAST et ce quelle que soit la fluence utilisée. Cependant, la valeur absolue est a priori différente d’un
point a l'autre du fait de la variabilité de I'indice optique et de la fraction volumique pour les différents
points de fonctionnement du miniCAST. Ainsi, nous nous proposons de normaliser le résultat de
I’ajustement des données expérimentales par la valeur attendue du produit E(m, 532nm)f,. On considére
comme valeurs attendues pour E(m) a 532 nm les résultats des travaux de Bescond et al. (2016) (0.33,
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0.225 et 0.1 respectivement pour le CAST 1, 2 et 3) et pour f,, I'interprétation de la concentration massique
mesurée par le TEOM divisée par la masse volumique (Eq 140). On reporte dans la Figure 132, pour les
suies dépourvues de coating, le rapport du produit E(m, 532nm)f, issu du modele par celui issu de la me-
sure indépendante en fonction de la température maximale atteinte par les particules.

On observe une sorte de plateau pour les températures intermédiaires suivi d’une décroissance marquée
pour les points CAST1 et 2. Le plateau est attendu et devrait donner lieu a un rapport égal a 1 au lieu du
rapport légerement supérieur a 3 observé. Cela indique qu’il y a un facteur 3 entre le produit
E(m,532nm)f, issu de la modélisation LIl par la présente méthode et le méme produit déduit de mesures
indépendantes. En I'occurrence, la technique LIl étalonnée par sphere intégrante conduit a des fractions
volumiques 3 fois plus élevées que celles déduites de mesures gravimétriques. Ce rapport peut paraitre
élevé mais il faut noter que les deux techniques apportent leurs incertitudes cumulées et ceci pour les deux
parametres E(m) et fv présentement multipliés.

La décroissance observée pour les plus hautes températures est due a la sublimation qui réduit significati-
vement la fraction volumique des particules. Il est intéressant d’observer que la perte de masse par degrés
d’élévation de température dans le régime de sublimation est plus important pour le CAST1 que pour le
CAST2 (pentes des courbes hachurées). Ainsi, a températures égales, la sublimation semble étre retardée
pour des objets plus organiques. Le CAST3 ne parvient quant a lui-méme pas au régime de sublimation.
Comme observé précédemment, les résultats sont en bons accords entre les mesures a X(4) variables
(symboles vides) ou imposé a 0 (symboles pleins) pour les fortes températures. Par contre, a faibles tempé-
ratures, I'écart devient important. Nous suspectons qu’aux faibles fluences, mesures pour lesquelles le rap-
port signal bruit devient important, la variabilité du parametre X(4) puisse compenser l'interprétation du
parametre X(3) présentement étudié. On observe en effet qu’aucun plateau n’est observé lorsque X(4) est
libre aux faibles fluences.

Quoi qu’il en soit, pour les faibles températures, I'extraction du produit E(m, 532nm)f, semble trés mau-
vaise et renforce la pratique couramment utilisée consistant a travailler a des températures proches de la
sublimation. Enfin, on note que, méme si le CAST3 conduit a un nuage de points assez diffus, 'accord entre
les deux techniques de détermination du produit E(m, 532nm)f,, soit meilleur (plus proche de 1) que pour
les deux autres points. Ceci montre que la technique LIl peut parfaitement étre utilisée pour des particules
organiques mais qu’il faut considérer que la température atteinte a méme fluence est bien plus faible ex-
pliquant la faiblesse des signaux récoltés (voir analyse brute des signaux, Figure 114).
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Figure 132 : Evolution du paramétreE (m, 532 nm) f,, normalisé par la valeur attendue déduite du E(m,532nm) de Bescond et al.
(2016) et de la fraction volumique dérivée des mesures TEOM en fonction de la température maximum des particules de suie pour

différentes particules de référence avec un taux de composé organique (OC/TC) variable.
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La Figure 133 présente la méme analyse pour les suies revétues d’acide oléique. Excepté pour la plus fine
couche de coating, on n‘observe pas de variation significative des résultats. Les valeurs du rapport des
E(m, 532nm)f, restent incertaines a plus faibles fluences, culminant a 3 puis décroissant de fagon similaire
aux plus hautes fluences. Une fois de plus, on observe que l'influence du coating est de moindre impor-
tance que celle de la composition de base. Ceci est d{ a sa rapide et compléte désorption. Une fois le coa-
ting désorbé, I'efficacité de sublimation n’est pas affectée (pente de la courbe hachurée), ce qui n’était pas
le cas entre le CAST1 et 2 (différence de pente dans la Figure 132).
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Figure 133 : Evolution du paramétre E (m, 532 nm)f,, normalisé par la valeur attendue déduite du E(m,532nm) de Bescond et al.
(2016) et de la fraction volumique dérivée des mesures TEOM en fonction de la température maximum des particules de suie pour
les particules de suie CAST1 avec une épaisseur de coating variable.

6.3.5 Dépendance spectrale de la fonction d’absorption : X(4)

L’équation Eq 157 introduisait la variabilité accordée au modele pour exprimer le coefficient d’absorption.
Dans cette équation, le paramétre X(4) rend possible la variation spectrale de la fonction d’absorption
E(m) :

x(4) Eq 157
E(m,/l) = E(m,)lref) _/1 P
re

Dans la Section 6.2.2, nous avions suspecté que ce parameétre puisse étre susceptible d’affecter la tempéra-
ture des suies et de se compenser avec d’autres parametres tels que X(1) (pCp) ou X(3) (E(m,532nm)f,,).
Pour cette raison, dans les sections précédentes, nous avons systématiquement reporté les résultats obte-
nus en fixant X(4) a 0 (sans dépendance spectrale, hypothése fréquemment utilisée) ou en le laissant libre
lors de I'ajustage. Nous avons observé que I'ajustage était de meilleure qualité lorsque ce dernier était ren-
du libre (Figure 121), et que I'ensemble des résultats obtenus n’était pas affecté par I'activation ou non de
ce degrés de liberté (Température maximale — Figure 123 et Figure 124, pC,, — Figure 125 et Figure 126, ar
— Figure 129 et Figure 130 et E(m, 532nm)f,, — Figure 132 et Figure 133). Ainsi, pour les fortes fluences
présentant un bon rapport signal-bruit, la prise en compte d’'une dépendance spectrale du E(m) a permis
d’améliorer sensiblement I'ajustement des mesures expérimentales sans pour autant affecter les résultats
obtenus par les autres parametres. Ceci n’était en revanche pas systématiquement vérifié aux plus faibles
températures, en particulier pour la détermination du produit E(m,532nm)f,. On peut donc raisonna-
blement considérer que ce parameétre a un intérét physique non redondant avec les autres parametres,
tout du moins lorsque les signaux présentent un bon rapport signal bruit.

145



Peut-on utiliser la LIl pour des suies froides, organiques et revétues

Le paramétre X(4) est reporté dans la Figure 134 et Figure 135 pour le CAST 1, 2 et CAST1 recouvert res-
pectivement et en fonction de la température (le rapport signal-bruit n’était pas favorable pour les faibles
luminances générées par le CAST 3.
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Figure 134 : Evolution du parametre X4 en fonction de la tem- Figure 135 : Evolution du paramétre X4 en fonction de la tem-
pérature maximale des particules de suie pour différentes parti-  pérature maximale des particules de suie CAST1 avec une épais-
cules de références (CAST 1 et 2 OC/TC variable) seur de revétement variable

On observe une augmentation significative de ce parametre avec la température. Ceci suggere que la fonc-
tion E(m) varie entre les deux longueurs d’onde de détection (532 et 633 nm) avec I'augmentation de la
température. Ceci indique une modification de la structure et/ou de la composition des particules sous
I’effet de 'augmentation soudaine de leur température. La LIl aurait donc un caractére intrusif, ce qui n’est
pas a rejeter quand on sait que I'on travaille a des températures proches de celle de sublimation.

La discussion précédente a permis d’indiquer que les valeurs de X(4) pouvaient ne pas étre physiques aux
plus petites températures (effet de compensation probable). En conséquence, nous ne reportons que la
portion faisant apparaitre un comportement robuste et bien établi. Il s’agit d’'une croissance partant d’une
valeur proche de 0 (pas de dépendance spectrale) jusqu’a I'obtention d’une valeur proche de 2. Et ceci que
ce soit pour le CAST1, 2 ou Cast 1 recouvert.

Afin de quantifier I'impact de ce parametre sur une variation spectrale de E(m), nous avons reporté en Fi-
gure 136 le E(m) attendu a 633 nm en supposant celui obtenu a 532 nm fixé égal a 0.3, pour différentes
valeurs du parametre X(4). Il apparait que cela puisse engendrer une augmentation de E(m) de I'ordre de
40% (0.3->0.42). Cette augmentation est significative pour une aussi faible largeur spectrale (100 nm). Ce-
pendant, dans I’hypothése ou cette croissance serait un artéfact, nous ne voyons pas ce qui peut expliquer
une telle dérive des signaux avec la fluence. Tout d’abord parce que le dispositif expérimental est inchangé.
L’'emploi du diaphragme assure un faisceau top-hat de diametre constant et les bras de détection sont
fixes. Ensuite parce que I'électronique de collection est calibrée et la saturation des photomultiplicateurs
est évitée en ayant recours a des densités (calibrés par la sphére d’étalonnage a chaque fois).
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Figure 136 : Impact de I’évolution du parametre X4 sur le E(m,633nm) en se basant sur E(m,532nm)=0.3.

6.4 Conclusion

Une campagne de mesures LIl a été menée sur les suies CAST présentant des compositions organiques va-
riables et pour des suies recouverte d’un coating d’acide oléique. La détection a été menée a deux lon-
gueurs d’ondes et a chaque fois calibrée en luminances.

L'analyse brute des signaux a révélé que des courbes de fluences étaient tres différentes en fonction du
point de fonctionnement considéré du CAST. Les signaux devenant de plus en plus faibles avec
I"augmentation du taux d’organiques, a fractions volumiques égales. Il n’a pas été possible, a ce stade,
d’associer ce phénomeéne a une limite de I'applicabilité de la techniques LIl a des particules « quasi transpa-
rentes », car la température des particules n’était pas déterminée.

De méme, le temps de déclin du signal LIl s’est montré trés variable, associé au fait que les diamétres de
sphérules different. L'impact du coating s’est avéré, quant a lui, étre faible, suggérant (seulement a ce
stade) que le coating devait étre rapidement, totalement désorbé.

Afin d’analyser plus finement les résultats, une méthode d’analyse originale a été proposée. Elle repose sur
I"ajustement d’un modéle LIl sur les mesures de luminances a deux couleurs. Pour chaque mesure, les deux
signaux temporels collectés sont ajustés par un modele LIl simple pour lequel 3 a 4 degrés de libertés sont
ajoutés.

Le premier objectif de cette approche consiste a filtrer par le modéle les signaux expérimentaux, permet-
tant une détermination lissée de la température (principe du pyrometre a 2 couleurs). Le second intérét de
la méthode consiste a observer |’évolution des parametres d’ajustage. Le premier concerne le terme de
stockage et permet d’évaluer le produit pC,. Ce dernier a montre des ordres de grandeurs attendus a froid
ainsi qu’une variation avec I'ajout de composés organiques. Il est également apparu que ce parameétre croit
avec la température des particules de suies, suggérant une modification structurelle des particules a hautes
températures. Il a clairement été mis en évidence que cette variation n’est pas un effet de compensation
d’une lacune du modele vis-a-vis de la simulation des autres voies d’échanges que stockage et I'absorption.
Le second parameétre nous a permis d’évaluer le coefficient d’accommodation thermique. Ce dernier varie
significativement avec la composition des particules. Il apparait qu’il croit avec I'augmentation de composés
organiques et linéairement avec la température. Ceci n’est pas expliqué ici et souligne certainement que le
modele LIl présentement utilisé ne modélise pas parfaitement les échanges convectifs. Cependant, un dé-
calage net de ce parametre apparait pour les suies recouvertes. Ce dernier est expliqué par la sensibilité
des échanges thermiques a la morphologie des particules et a parfaitement été corrélé au phénomene de
restructuration causé par I'ajout d’un coating.

Le troisieme parameétre est directement révélateur du produit E(m, 532nm)f,,. Ce dernier a été comparé a
des mesures indépendantes et un tres bon accord a été obtenu pour le CAST1, puis moins bon avec le CAST
2 et 3. Cela souligne la difficulté d’utiliser la technique LIl (calibrée par auto compensation — sphere inté-
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grante) pour la détermination de la fraction volumique des suies organiques, méme en tenant compte de
leurs plus faibles températures et de leurs fonctions d’absorption inférieures. Cependant, ce bon accord n’a
été obtenu que pour des fluences proches de celles de la sublimation. Pour des fluences supérieures, le
phénomeéne de sublimation a parfaitement été mis en évidence. Il apparait ainsi que les suies organiques, a
températures égales, se subliment plus difficilement. En revanche, aucune contre-indication ne semble
associée aux particules recouvertes d’un coating organique, ce dernier s’évaporant rapidement et facile-
ment.

Enfin, le dernier parameétre a mis en évidence une augmentation de la pente de la fonction d’absorption en
fonction de la longueur d’onde et ce avec I'augmentation de la température des suies, dans le domaine
spectral considéré (532-633 nm). Ce résultat met en évidence le caractere intrusif de la technique LIl tel
que précédemment indiqué par la variation du produit pC,.

En conclusion, de nombreuses informations innovantes ont été tirée de la méthode d’analyse proposée.
Ces informations ont permis de quantifier la capacité de la LIl a étre appliquée a des suies organiques. Il
apparait que cette technique demeure applicable mais des précautions doivent étre prises concernant la
prise en compte du fait que les températures atteintes sont bien plus faibles. |l apparait également que les
propriétés microphysiques a prendre en compte dans les modeles LIl sont dépendantes de cette composi-
tion organique. Alors qu’aucunes contre-indications ne semblent émerger quant a I'application de la LIl aux
suies enrobées, si ce n’est la prise en compte d’une restructuration morphologique.

Enfin, des variations des parametres pC,, et de la dépendance spectrale de la fonction d’absorption avec la
température sont des informations nouvelles et controversables. Ces variations devront étre confirmées
par d’autres techniques.
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Chapitre 7 Conclusion générale & Perspec-
tives

7.1 Conclusion générale

L'objectif de ce travail de thése était de caractériser les propriétés radiatives de nanoparticules de suie en
présence de composés organiques. Cette présence de composés organiques peut se manifester de deux
maniéres. Dans la premiére, les composés organiques sont présents dans les particules du fait de leurs con-
ditions particulieres de formation et leur teneur se quantifie par le taux OC/TC. Dans la deuxiéme, les com-
posés sont ajoutés par adsorption en post-combustion du fait de I'interaction des particules avec des com-
posés volatiles organiques atmosphériques.

Une étude bibliographique a tout d’abord mis en évidence que I'ajout de composés organiques, que ce soit
dans la matiére (OC/TC) ou en surface (couche organique), modifie de maniére certaine les propriétés ra-
diatives des particules. En outre, les sections efficaces d’absorption et de diffusion sont amplifiées lors de
I'ajout d’un coating, s’Taccompagne d’un phénomeéne de restructuration. Bien que ces phénomeénes avaient
déja été observés expérimentalement et étudiés numériquement, a notre connaissance, aucune étude
avant celle-ci n’avait entrepris une comparaison (validation) directe des simulations avec I'expérience pour
ces objets. De méme, I’analyse bibliographique montre que les nombreuses études sur ce théme n’ont pas
permis de faire émerger de lois ou de modeles radiatifs simples, accessibles et utilisables par la communau-
té scientifique concernée par les aérosols de combustion ou atmosphériques, que ce soit pour la métrolo-
gie optique ou pour les modeéles.

Afin d’étudier I'impact des composés organiques sur les propriétés morphologiques et radiatives des nano-
particules, un effort important d’analyse de données couplées issues de mesures non optiques (masse,
diametre de mobilité, densité effective) et optiques (turbidimétrie, diffusion angulaire monochromatique
ou spectrale, incandescence induite par laser) a été réalisé au cours de ce travail de these.

Parmi les résultats issus de ces mesures, un modele d’épaisseur de la couche organique ajoutée sur ces
objets fractals a été élaboré. Ce modele présente une avancée majeure et une étape clé dans la caractérisa-
tion de particules recouvertes d’'une couche de matériaux étant donné que celui-ci tient compte de la struc-
ture fractale des particules.

Des analyses approfondies, reposant sur des mesures de diffusion angulaire et spectrale calibrées en inten-
sité, des mesures granulométriques (SMPS) et morphologiques (densité effective) ont permis la généralisa-
tion de la théorie Rayleigh Debye Gans for Fractal Aggregates RDG-FA a des particules polydispersées re-
couvertes d’'une gangue et possiblement restructurées. Cette théorie étendue (RDG-CFA) repose principa-
lement sur une augmentation du diametre des sphérules primaires due a I'ajout du coating et de
I’estimation des fonctions d’absorption et de diffusion issues de modeles de type Core shell Mie. Cette
avancée présente un intérét certain pour I'amélioration de modeles climatiques ou l'interprétation plus
fine de mesures expérimentales.
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Une méthode originale d’analyse reposant sur le filtrage de signaux bruts LIl calibrés en intensité a été pro-
posée. Cette méthode de filtrage basée sur un modele LIl ajusté a mis en avant que certains parametres
tels que le produit pC,, le facteur d’accommodation ay, le produit E(m, 532 nm)f,, présentent une dé-
pendance au taux d’organiques contenus dans la suie et a la température des particules. En outre, une dé-
pendance spectrale de la fonction d’absorption E(m) a la montée en température des particules a été ob-
servée.

En revenant sur les objectifs initiaux de ces travaux de thése, a savoir :

> Elaboration d’'une RDG-CFA
» Etude de l'applicabilité des différents diagnostics optiques sur des particules avec des composés
organiques

Nous pouvons a présent dire que des avancées ont été réalisées. En effet, en ce qui concerne la RDG-CFA,
la comparaison des résultats expérimentaux avec cette théorie ont montré des tendances et des valeurs
conformes aux simulations numériques. Ceci ouvre la voie a une compréhension phénoménologique et
paramétrique de I'ajout de coating organique.

En ce qui concerne |'évaluation des diagnostics optiques pour la caractérisation des particules, il a claire-
ment été montré que chacun a apporté son lot d’informations. En effet, la diffusion angulaire s’est avérée
étre une méthode efficace pour la quantification de la restructuration, via I'observation d’une modification
de la dimension fractale et du rayon de giration. L’extinction spectrale, dont il est reconnu que la dépen-
dance spectrale (I’exposant d’Angstrom pour I’extinction) est liée au taux de composés organique (OC/TC),
s’est vue converger vers une valeur asymptotique avec I'ajout de coating, quelle que soit la particule de
base. Il apparait que cette mesure est plus sensible au taux de composés organiques intrinséques a la parti-
cule de base qu’a I'ajout du manteau organique. Par contre, I'amplification de I’extinction et de la diffusion,
sont spectralement dépendantes, ce qui est une piste pour distinguer les particules recouvertes d’'une
gangue ou non.

Enfin, il est souvent reconnu que la LIl ne détecte que le carbone noir. Nous avons vu que la technique de-
meure sensible et permet la quantification des particules organiques (carbone brun) mais que des précau-
tions sur les températures atteintes par les particules (plus faible lorsque le taux d’organique augmente)
sont a prendre en compte (emploi systématique de la LIl a deux couleurs). En effet, les courbes de fluences
obtenues en LIl a une couleur de détection ne permettront pas de s’assurer qu’en se positionnant a proxi-
mité du plateau (adaptation de la fluence), une température identique et proche de celle de sublimation
soit atteinte. Au contraire, la LIl semble parfaitement applicable sur des particules revétues. Ceci est d(i a la
tres rapide désorption de cette couche de matériaux qui se volatilise avec un apport d’énergie faible com-
parativement aux énergies mises en jeux. Seule la restructuration causée par la formation du revétement
peut étre a considérer, par exemple pour I'exploitation du temps de déclin du signal. En outre, pour
I’étalonnage de cette technique, pour les objets revétus, il est recommandé de procéder a un étalonnage
par sphére homogene tel qu’effectué dans la présente étude. En effet, un étalonnage reposant sur une
mesure préalable d’extinction sera faussé. En effet, I'extinction révele de la masse compléete des particules,
celle du manteau organique compris alors que la LIl n’est relative qu’a la fraction massique du matériau de
base.

7.2 Perspectives

La comparaison entre la méthode RDG-CFA et des calculs rigoureux DDA appliqués a des agrégats fractals
de morphologie réaliste a montré des résultats trés prometteurs. Cependant, cette comparaison s’est arré-
tée a des particules monodispersées et sans restructuration (sur la base des données numériques précé-
demment publiées par le groupe). Ainsi, des calculs numériques supplémentaires sur des agrégats réalistes
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polydispersés et tenant compte d’une restructuration causée par le phénomeéne de coating pourrait étre
judicieuse pour encore mieux appréhender I'impact d’un coating sur les propriétés radiatives des particules
et d’autres améliorations ou correctifs a cette nouvelle théorie RDG-CFA.

La présente étude n’a considéré qu’un seul matériau de coating. Il serait donc intéressant de reproduire ces
mesures avec un matériau de coating différent (propriétés optiques différentes) afin de confirmer la géné-
ralisation de I’emploi de la RDG-CFA a d’autre type de revétements.

La méthode d’analyse des signaux LIl a mis en évidence des dépendances en températures du produit pC,
et du facteur d’'accommodation ar. Afin de conforter ces observations, il convient de répeter cette mé-
thode d’analyse a des signaux LIl provenant de matériaux plus nobles tels que le graphite, a froid et en
flamme ou dans des flammes déja bien documentées (McKenna, Gulder...).

De la méme facon, la variation de la dépendance spectrale de la fonction d’absorption semble indiquer une
forte intrusivité de la technique LIl. Cet effet devrait étre approfondi par exemple en couplant a la mesure
de LIl une mesure de diffusion spectrale.

Enfin, cette étude a montré la faisabilité de I’exploitation d’'une mesure de diffusion spectrale. Le couplage
de cette mesure a I'extinction spectrale devra étre répétée pour différentes types de suies afin d’accéder
plus directement aux indices optiques des suies. En effet, sans la mesure de diffusion spectrale, un modéle
de dispersion doit étre utilisé.
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Annexe A: Protocole de correction des
charges multiples pour le couplage CPMA-
DMA

La Figure 59 a montré que pour une masse sélectionnée, un scan en diametre de mobilité fait apparaitre
une bimodalité di aux particules chargées 1, 2, 3 fois. On a remarqué également que pour des masses
faibles, ces deux modes se chevauchent et peuvent conduire a I'estimation d’un diametre de mobilité erro-
né. On note également que les différents modes peuvent étre modélisés par des lois lognormales caractéri-
sées par un diametre modal géométrique, un écart type géométrique et un nombre total de particule.
L’objectif est de relier les paramétres du mode chargées 2 fois a ceux du mode chargé 1 fois.

Il a été démontré que le diamétre modal géométrique des deux modes est lié par I'Eq 69. Il convient donc
maintenant de relier I'évolution du nombre total de particule du mode chargé deux fois a celui chargé une
fois, et de méme pour I'écart type géométrique.

Afin de relier N2 a Nibt et 0553 0,4, les distributions SMPS pour une masse donnée ont été modélisées
par une loi bi modale lorsque les deux modes sont suffisamment distincts. Une fois cette premiéere étape
réalisée, une loi reliant N2 a Nt et 0% a 040, est recherchée puis extrapolée pour étre enfin imposée
aux distributions pour lesquelles les deux modes se chevauchent.

L’amplitude de ces modes est pilotée par des populations totales Nji2 et N/t1 (qui sont en fait des probabi-
lités de charges convoluées par les fonctions d’appareils puisque les distributions ont été normalisées au
préalable par la distribution SMPS sans sélection en masse). Les amplitudes de ces deux modes peuvent
étre associées par la loi :

1 Eq 158
~0.053 + 208

In(NfL

+2 _
Niot = exp
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La figure suivante reporte les relations entre les écart-types géométriques du mode chargé 2 fois en fonc-
tion de la masse sélectionnée (a;ezo = f(m)).
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Annexe B : Conversion de la distribution en
diametre de mobilité D,,en distribution en
nombre de sphérule primaire N,

La premiere étape consiste a modéliser la masse de I'agrégat en fonction du diametre de mobilité. Pour
cela, des mesures de densité effectives (CPMA-DMA) ont été effectuées. On modélise ainsi la masse de
I'agrégat (mqg44) en fonction du diametre de mobilité (D,,) par une loi de puissance telle que :

_ Dfm
Magg = aD,;

10 7T
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En utilisant le couple de parameétres (a, Dfm) déterminé précédemment, on associe un nombre de sphérule
primaire (N,)) a chaque masse (m4) tel que :

Magg

S c
mmono + mmono

N, =

Avec mg4, la masse totale de l'agrégat déterminée en fonction de D, comme précédemment.
My ono€tMiono sONt la masse d'une sphérule primaire de base et la masse de coating ajoutée a une sphé-
rule tel que :
s3
s D,
6

N —
mmono - p

c —_ AC s3
Mmono = P TPDy
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Cette figure permet la conversion du diametre de mobilité en nombre de sphérule primaire. Afin de conver-
tir la distribution de D, en distribution de N, il faut pondérer chaque N, par sa densité de probabilite
p(Np). Pour ce faire, les distributions SMPS permettre de connaitre la densité de probabilité de D,, et donc
de définir la densité de probabilité p(N,) telle que :

1
p(Np) =p(Dp) = Elog Ogeo €XP

m— CAST1 (p=0%)

0.8 4

0.6 4

P(Dm)

0.2 4

0.0 4

10t 102 103
Dm (nm)

P(Np)

0.8

0.6 1

0.4

0.2

0.0 1

D

1 log( )

2\ log(ggeo)

Dm,geo

— CASTL (p=0%)

10° 10! 102 103
Ny

Cette conversion des distributions de D,, en N,, permet notamment dans un premier temps d’estimer un
nombre de particules primaires modal tel que Ny ;0401 = 66 pour le CAST1. Un nombre moyen de
particule primaire peut également étre estimer comme :

~— _ [ Npp(Np)dN,

p I p(Np)dNy
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Annexe C: Calcul des moments d’ordres n

Lors de I'élaboration de la RDG-FA étendue a des agrégats polydispersés recouverts ou non d’un coating et

. D 2D 2D ,
restructuré ou non, des termes tels que D,/™,D. /" f et D, '™g conrespondant aux moments d’ordres
Dfm, 2Dfm.

Numériquement, c’est moment sont calculés tels que :

pPrm _ for)Lfmp(Dm)dDm
" J p(Dyn)dDr,

DZPT™ £ (qR, Dy)p(Dyn)dDpy

DZPI™f(qR, D) =
m/(aRsDp) [ p(Dw)dDy,

J DEPI™ g(R;, Dp)p (D) dDpy

DZDfmg(R*,D ) —
m 4 [ p(Dn)dDyy,

Avec Dfmle mass-mobility exponent obtenu par les mesures CPMA-DMA, la densité de probabilité
p(D,,)déduite des mesures SMPS comme défini en Annexe B et les fonctions f et g comme défini en Cha-
pitre 2, Section 2.3.4, Eq 36 et Eq 37. Les fonctions f et g dépendent du rayon de giration équivalent mono-
disperse R qui lui-méme dépend du diamétre de mobilité tel que :

1/Df

1-3/Df Dfpm
R* — (D;) 6atDm
g 2 ke (pS + 6pp©)
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