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Les particules atmosphériques PM10 et PM2,5 sont l’un des principaux indicateurs de la pollution 

atmosphérique. Elles interviennent régulièrement dans le calcul des indices de la qualité de l’air 

en raison de leur impact sanitaire et environnemental accru. Elles font également l’objet de 

réglementation européenne (Directive 2008/50/CE) ayant pour but de réduire les émissions des 

polluants atmosphériques nocifs. Les particules atmosphériques peuvent être à l’origine de 

nombreux enjeux environnementaux entre autres le changement climatique (bilan radiatif de la 

terre), la perturbation de la formation de nuages et la réduction de la biodiversité [1]–[3]. Ces 

particules provoquent également des effets néfastes sur la santé des individus, les plus courants 

sont les maladies respiratoires et cardiovasculaires [4], [5]. Le risque sanitaire s’aggrave lorsque 

les particules sont plus fines (PM2,5) car elles peuvent s’infiltrer profondément dans les voies 

respiratoires jusqu’aux alvéoles pulmonaires en acheminant d’autres polluants plus nocifs. 

Selon l’Institut de Mesure et d’Evaluation de la Santé (IHME) aux Etats-Unis, les maladies 

liées aux particules atmosphériques PM2,5 étaient responsables de 4,1 millions de décès dans le 

monde en 2016 en représentant le sixième plus grand facteur de décès prématurés au monde [6].   

Les processus de formation et de transformation des PM10 et PM2,5 sont assez complexes et 

dépendent fortement des conditions météorologiques (température, humidité, vitesse de vent...). 

Elles se forment majoritairement à partir de réactions chimiques complexes entre des gaz 

précurseurs (particules secondaires) et évoluent grâce à des phénomènes de condensation et de 

coagulation [7], [8]. Ainsi, les particules atmosphériques présentent une grande variabilité 

spatiotemporelle de leur concentration massique et composition chimique (composés 

organiques, ions inorganiques, sels marins, métaux lourds, carbone suie…). En outre, ces 

particules se considèrent comme des traceurs majeurs de nombreuses activités naturelles et 

anthropiques (volcaniques, océaniques, agricoles, combustion des combustibles fossiles…)       

En France, des épisodes de pollution d’ampleur nationale dus essentiellement aux particules 

atmosphériques PM10 surviennent chaque année [9]. Des fortes concentrations journalières qui 

frôlaient les 100 μg.m-3 ont été observées lors de l’épisode de pollution aux PM10 de l’hiver 

2017 entraînant un dépassement de la valeur limite journalière (50 μg.m-3) fixée par la directive 

européenne 2008/50/CE [10]. Ces fortes concentrations sont régulièrement observées entre mi-

novembre et mi-avril et sont principalement liées à l’utilisation des combustibles fossiles pour 

le chauffage, au transport terrestre et aux activités industrielles et agricoles. Cette période est 
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Introduction générale   également caractérisée par des conditions météorologiques favorables à l’accumulation et/ou à 

la transformation des polluants atmosphériques [11]. 

Les PM10 sont majoritairement formées de particules fines PM2,5 qui représentent en moyenne 

saisonnière jusqu’à 70% en masse des PM10 [12], [13]. Les PM2,5, quant à elles, connaissent 

une forte présence de sels d’ammonium qui existent principalement sous forme de sulfate 

d’ammonium (NH4)2SO4 et de nitrate d’ammonium NH4NO3 (jusqu’à 40% des PM2,5) [14], 

[15]. Ce dernier composé fait l’objet d’une attention particulière de la part de la communauté 

scientifique en raison de sa présence remarquable lors des épisodes de pollution particulaire.  

Le nitrate d’ammonium est une espèce secondaire semi-volatile formée majoritairement suite à 

la neutralisation de l’acide nitrique gazeux (HNO3) par l’ammoniac (NH3). Par conséquent, la 

formation des particules de nitrate d’ammonium en air ambiant est favorisée dans les endroits 

caractérisés par des niveaux de concentrations élevés de ces précurseurs gazeux [16]. Il est bien 

connu que l’ammoniac est essentiellement émis par les activités agricoles (épandage des engrais 

azoté, élevage…) en représentant jusqu’à 94% des émissions en France en 2018 [17]. Une 

contribution remarquable du trafic routier aux émissions d’ammoniac est également constatée 

dans les zones urbaines à cause des véhicules équipés de nouvelles générations de pots 

catalytiques [18]. Quant à l’acide nitrique gazeux, il est formé principalement par l’oxydation 

du NO2 par les radicaux OH pendant la journée ou par l’hydrolyse du N2O5 pendant la nuit [19].  

En France, le transport routier arrive en tête de liste des principaux secteurs émetteurs des 

oxydes d’azote (NOx) avec une contribution qui dépassait 60% des émissions totales en 2017 

[20]. D’autre part, l’équilibre entre la phase gazeuse et la phase particulaire dépend fortement 

de la température. En raison de leur nature semi-volatile, les particules de nitrate d’ammonium 

peuvent s’évaporer à des températures proches de l’ambiante pour établir à nouveau l’équilibre 

entre la phase particulaire et la phase gazeuse [21]. L’hygrométrie de l’air joue également un 

rôle important dans la formation de ces particules en raison de leur forte hygroscopicité [22]. 

En combinant toutes ces conditions, la formation de nitrate d’ammonium particulaire devient 

presque évidente durant la période fin d’hiver-début du printemps, d’une part, en raison de la 

forte émission des composés gazeux azotés et d’autre part, en raison des conditions 

anticycloniques favorisant la condensation du nitrate d’ammonium en phase particulaire.  

Les PM10 et PM2,5 font l’objet d’une surveillance accrue ces dernières années menée par les 

AASQA et le LCSQA notamment au travers de programmes nationaux comme MERA (Mesure 

et Evaluation en zone Rurale de la pollution Atmosphérique longue distance) ou CARA 

(CARactérisation chimique des Aérosols) qui mesure la composition chimique des particules 

lors des épisodes de pollution. Ces campagnes de mesure déploient plusieurs instruments 
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Introduction générale   complexes pour l’analyse de la composition chimique des particules (ACSM, AMS, 

aethalomètre…) et leur concentration massique (TEOM) à des temps relativement courts par 

rapport aux méthodes d’échantillonnage classiques sur filtres et leurs analyses en 

différé. Néanmoins, le déploiement de tels instruments à des échelles spatiales fines coûte 

extrêmement cher (plusieurs dizaines de milliers d’euros par instrument). Par conséquent, ces 

campagnes de mesure sont uniquement menées sur des zones géographiques bien choisies ce 

qui ne permet pas de bien comprendre les mécanismes de la formation et de la transformation 

des particules à grande échelle. Ces mesures à des échelles spatiotemporelles larges ne 

permettent pas non plus de bien comprendre l’impact des particules sur la santé humaine qui 

requiert des mesures à des échelles fines. 

Ainsi, le déploiement par les réseaux de surveillance de capteurs de particules à bas coût et 

autonomes pour la mesure en continu et à des échelles spatio-temporelles fines pourrait apporter 

des informations complémentaires sur les sources de ces particules et leurs variabilités à la fois 

dans l’espace et le temps. Le besoin de ce type d’outils a abouti à des capteurs optiques pour la 

mesure de la concentration massique des particules et leur distribution granulométrique [23], 

[24]. En revanche, ces capteurs optiques ne distinguent en aucun cas les particules de nitrate 

d’ammonium. En outre, les incertitudes sur la mesure de la concentration massique pourraient 

être importantes car le calcul de la masse se fait par conversion des données de comptage sur la 

base d’une particule idéale. Or, ce n’est pas le cas en réalité.  

L’exploitation de la décomposition thermique des particules de nitrate d’ammonium en 

ammoniac gazeux à des températures proches de l’ambiante offre un fort potentiel pour 

développer un capteur à bas coût ayant la capacité d’identifier et quantifier ces particules dans 

l’air ambiant. Cette technique exige, par conséquent, que le capteur soit très sensible à 

l’ammoniac gazeux ([NH3] ≤100 ppb) et qu’il puisse distinguer l’ammoniac produit de 

l’évaporation des particules de celui déjà présent dans l’air. L’une des méthodes potentielles 

qui connait un grand succès dans le développement des capteurs d’ammoniac gazeux consiste 

à quantifier la variation de la conductivité électrique d’un matériau polymère conducteur, en 

particulier la polyaniline (PANI), suite à des interactions gaz-matériau [25]. La PANI suscite 

de plus en plus l’intérêt de la communauté scientifique en raison de son faible coût, sa synthèse 

relativement facile, sa stabilité environnementale, ainsi que ses propriétés électriques aisément 

modifiables grâce à des phénomènes de dopage acido-basiques [26]. L’association de la 

polyaniline avec d’autres composés à l’exemple de matrices polymères, des nanotubes de 

carbone ou encore des oxydes métalliques peut aboutir à des matériaux nanocomposites dotés 

d’une large surface spécifique facilitant l’adsorption du gaz cible ce qui se traduit par une 
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Introduction générale   amélioration de la sensibilité du capteur. Il est également possible d’améliorer d’autres 

paramètres du capteur grâce à cette association notamment la sélectivité, les temps de réponse 

et de recouvrement, etc. [27], [28]. Dans les travaux de recherches menés antérieurement au 

laboratoire capteurs du CERI EE à l’IMT Lille Douai, des surfaces sensibles constituées de 

matériaux nanocomposites à base de PANI dopée par l’acide camphorsulfonique (CSA) et une 

matrice en polyuréthane (PU) ont abouti à des résultats prometteurs avec une limite de détection 

de quelques ppb d’ammoniac (20 ppb) [29]. Ces résultats ont servi de base pour les travaux 

menés dans cette thèse.  

Ainsi, l’objectif de cette thèse est de développer des capteurs électroniques à bas coût, 

autonomes et à lecture directe de nitrate d’ammonium particulaire. Les capteurs disposeront de 

deux surfaces sensibles à l’ammoniac à base de PANI(CSA)/PU dont l’une des surfaces 

sensibles est thermorégulée afin de réaliser la décomposition thermique des particules en 

ammoniac gazeux. L’ammoniac produit sera, ainsi, identifié et quantifié par la surface sensible 

chauffée, tandis que la surface sensible non chauffée permettra de mesurer la concentration en 

ammoniac présent dans l’air. L’écart entre les deux concentrations en ammoniac mesurées par 

les deux surfaces sensibles sera corrélé à la concentration massique des particules de nitrate 

d’ammonium. Par le biais de cette méthode, les capteurs seront capables de mesurer 

simultanément et sélectivement le nitrate d’ammonium particulaire et l’ammoniac gazeux.   

Les verrous scientifiques et technologiques à lever pour la réalisation des capteurs sont 

nombreux. D’une part, des verrous liés à la détection d’ammoniac gazeux avec la PANI en 

particulier la détection de faibles teneurs (de l’ordre de ppb), les écarts de reproductibilité, la 

dérive, l’impact de la température de décomposition des particules sur la sensibilité des 

capteurs, et le dégagement de l’acide nitrique gazeux lors de la décomposition des particules 

qui pourrait entrer en compétition avec l’ammoniac pour influencer la réponse des capteurs aux 

particules. D’autre part, des verrous liés au développement du système de chauffage pour 

réaliser la décomposition des particules dans les conditions optimales notamment la 

température et le temps de résidence. Ces paramètres seront fixés sur la base des données 

théoriques en fonction de la taille des particules, l’humidité relative, la concentration de la phase 

gazeuse, etc. 

Afin de répondre au mieux à ces nombreux verrous, le travail a été réparti en deux tâches 

majeures. D’abord, la validation des performances des capteurs en présence d’ammoniac à des 

concentrations correspondant à l’usage ciblé ([NH3] ≤100 ppb). Cette caractérisation se fait 

aussi bien dans les conditions normales de température et d’humidité que dans les conditions 

de température favorables à la décomposition des particules (T° >30°C). L’interférence de 



 

19 
 

Introduction générale 

Introduction générale   l’acide nitrique gazeux sera également étudiée afin d’évaluer le potentiel des capteurs à détecter 

les particules. La deuxième tâche consiste à caractériser les capteurs sous nitrate d’ammonium 

particulaire à l’aide d’un banc de génération et de décomposition thermique des particules. Une 

fois le principe de fonctionnement validé, les capteurs bi-surfaciques seront équipés d’un 

système de thermorégulation autonome et moins énergivore. Ainsi, les capteurs pourront être 

caractérisés en présence simultanée de nitrate d’ammonium particulaire et d’ammoniac.  

Au regard de l’intérêt des capteurs à développer et leur principe de fonctionnement, il était 

judicieux que le présent manuscrit soit articulé autour de quatre chapitres comme suit :  

• D’abord, un 1er chapitre sous forme d’une recherche bibliographique qui s’intéresse à 

la pollution atmosphérique particulaire, en particulier, le nitrate d’ammonium 

notamment sa formation et ses propriétés thermodynamiques. Elle contient aussi une 

synthèse sur les méthodes de mesure des particules atmosphériques avec leurs avantages 

et limites afin de démontrer l’intérêt des capteurs de particules et de gaz dans la mesure 

de la qualité de l’air. Cette partie met également l’accent sur le grand potentiel des 

polymères conducteurs dans le développement de capteurs de gaz, en particulier les 

capteurs d’ammoniac à base de la polyaniline et ses nanocomposites. Enfin, la dernière 

partie du chapitre rappelle l’objectif de la thèse et la stratégie de recherche adoptée pour 

développer des capteurs de nitrate d’ammonium à base de surfaces sensibles 

conductrices ; 

• Un 2éme chapitre qui décrit en détails la méthode de synthèse des surfaces sensibles 

PANI(CSA)/PU pour la détection d’ammoniac ainsi que la réalisation physique des 

capteurs. Il explique également l’impact de différents facteurs à savoir la température, 

la taille de particules, l’humidité relative et le temps de résidence sur la cinétique et le 

taux d’évaporation des particules de nitrate d’ammonium. On y présente ensuite les 

bancs expérimentaux et les protocoles suivis pour la qualification métrologique des 

capteurs sous ammoniac, acide nitrique gazeux et nitrate d’ammonium particulaire. 

• Un 3éme chapitre qui rassemble les principaux résultats obtenus et les interprétations 

associées lors de la qualification métrologique des capteurs en présence d’ammoniac et 

de l’acide nitrique gazeux. Nous y conclurons sur la capacité des capteurs à mesurer des 

faibles teneurs en ammoniac (≤100 ppb) et l’éventuelle interférence de l’acide nitrique 

gazeux ;  

• Un 4éme chapitre qui récapitule les résultats propres à la qualification métrologique des 

capteurs en présence de particules de nitrate d’ammonium. Nous y conclurons sur le 
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Introduction générale   potentiel des capteurs à détecter et à quantifier les particules de nitrate d’ammonium 

selon la méthode proposée.   

Enfin, le manuscrit est clos par une conclusion générale sur les résultats obtenus ainsi que les 

perspectives suggérées pour les travaux à venir afin d’améliorer davantage les performances 

des capteurs. 
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Chapitre 1 : Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

 

La caractérisation des particules atmosphériques selon leur nature chimique, leur concentration 

massique, et leur distribution granulométrique repose sur des techniques de mesure indirecte 

par une analyse en différé et directe à l’aide d’analyseur automatique. Néanmoins, des capteurs 

de particules miniaturisés connaissent un grand essor ces dernières années et font l’objet de 

nombreux projets pour démontrer leur capacité à fournir des connaissances plus fines de la 

variabilité spatiale des concentrations en particules. Dans ce contexte, s’inscrit ce projet qui 

consiste à développer un capteur pour la mesure de la concentration des particules de nitrate 

d’ammonium par le biais d’ammoniac gazeux issu de leur décomposition thermique. Le capteur 

dispose de surfaces sensibles à l’ammoniac gazeux à base de la polyaniline. Ces polymères 

conducteurs sont largement utilisés dans le développement des capteurs de gaz pour les raisons 

évoquées dans la suite du chapitre. 

Ainsi, le présent chapitre est consacré à une synthèse bibliographique qui s’articule autour de 

cinq points essentiels :  

Le premier, s’intéresse à la pollution atmosphérique particulaire en rappelant l’origine des 

particules, leurs enjeux sanitaires et environnementaux ainsi que la variabilité spatio-temporelle 

de leur composition chimique et concentration massique. Le deuxième, met l’accent sur la 

contribution du nitrate d’ammonium particulaire dans les particules fines et rappelle ses 

propriétés physico-chimiques et thermodynamiques. Il démontre également l’intérêt de 

développer des capteurs pour la mesure des particules en présentant les techniques actuelles de 

mesure avec leurs avantages et limites. Le troisième, est consacré à une synthèse sur les capteurs 

de particules et de gaz notamment les capteurs d’ammoniac en tant que produit de la 

décomposition thermique du nitrate d’ammonium particulaire. Le quatrième, étudie le potentiel 

des polymères conducteurs pour le développement de capteurs de gaz en particulier des capteurs 

d’ammoniac à base de la polyaniline. Le cinquième, rappelle les objectifs de la thèse et explique 

la stratégie de recherche adoptée. 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 1. La pollution atmosphérique particulaire 

Les particules atmosphériques, connues également sous le nom ‘’aérosols’’ sont définies 

comme des substances solides ou liquides en suspension dans l’air à l’exception des gouttelettes 

formées par des cristaux nuageux, de la neige, des brouillards et des pluies, que l’on désigne 

par le vocable d’hydrométéores [30]. Les particules sont diverses en termes de taille, d’origine 

et de composition chimique. En effet, leur durée de vie dans la troposphère est variable (de 

quelques minutes à quelques jours) selon leurs caractéristiques, principalement la taille de leur 

diamètre et les conditions météorologiques qui contrôlent les processus de formation, 

d’accumulation et d’élimination de particules [31].  

 

1.1. Formation et évolution des particules 

Les particules atmosphériques sont constituées, d’une part de particules primaires, rejetées 

directement par des sources naturelles (volcanisme, embruns et aérosols marins, érosion 

éolienne, combustion naturelle de biomasse et feux de forêts, etc.) ou anthropiques 

(combustions, agriculture, etc.), et d’autre part de particules secondaires formées par le biais de 

réactions chimiques complexes à partir de précurseurs gazeux tels que les oxydes de soufre 

(SOx) et d’azote (NOx), l’ammoniac (NH3), et les composés organiques volatils (COV) présents 

dans l’air. Cette conversion gaz-particules (nucléation) conduit à la formation de premières 

particules ultrafines. En se déplaçant sous l'influence de la dynamique atmosphérique, ces 

particules entrent en collision à travers des turbulences et des mouvements browniens. Ces 

processus les mélangent avec d'autres particules et composés gazeux entraînant des 

phénomènes de condensation et de coagulation. Au cours de cette étape les particules 

grossissent et leur diamètre passe de quelques nanomètres à quelques micromètres (0,1-1 µm) 

(Figure 1.1) [7], [8], [32], [33]. Globalement, on distingue trois classes de taille de particules 

atmosphériques selon leur diamètre aérodynamique :  

▪ PM10 (Particulate Matter en anglais) : particules d’un diamètre aérodynamique ≤10 µm, 

elles sont généralement issues d’un processus mécanique. Ces particules ont une durée 

de vie courte en raison de leur grande vitesse de sédimentation ;  

▪ PM2.5 : particules d’un diamètre aérodynamique ≤2,5 µm, elles proviennent de la 

coagulation des particules ultrafines ;  

▪ Particules ultrafines : particules d’un diamètre aérodynamique inférieur à 0,1 µm, 

résultant de la condensation des gaz précurseurs (étape de nucléation). Ces particules 

ont également une durée de vie courte (coagulation et condensation).  
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Figure 1.1 : Modes de formation des particules atmosphériques [34] 

 

1.2. Enjeux environnementaux et sanitaires 

Les particules atmosphériques sont largement impliquées dans le changement climatique, la 

formation des nuages, la réduction de la visibilité et la baisse de la biodiversité. Elles peuvent 

diffuser et absorber le rayonnement thermique émis par la surface de la terre et le rayonnement 

solaire, entraînant une modification du bilan radiatif. Cet effet direct, dépend des propriétés 

physiques et chimiques des particules, telles que leur taille, leur hygroscopicité et indice de 

réfraction. Par exemple, des particules de sulfate peuvent  refroidir l’atmosphère en dispersant 

le rayonnement solaire dans l'espace à l’opposé des particules de carbone noir qui absorbent 

efficacement le rayonnement solaire. Les particules atmosphériques peuvent également jouer 

des rôles de noyaux de condensation (CCN) et de glace de nuages. Plus les noyaux de 

condensation sont nombreux plus les gouttes et les cristaux de nuages sont nombreux et petits 

conduisant à une dispersion plus forte du rayonnement solaire (effet indirect). En outre, 

l’absorption du rayonnement solaire et thermique par les particules peut chauffer l'air ambiant 

et affecter ensuite la génération de nuages en raison du changement de la stabilité 

atmosphérique et la pression de vapeur d'eau saturante [1], [3], [35]. Par ailleurs, les retombées 

atmosphériques sèches ou humides des particules apportent aux écosystèmes des composés 

acides, des métaux lourds, voire un excès de composés azotés et de poussières qui peuvent 

participer à la prolifération des microorganismes ou contaminer des sols et des eaux. Par 

conséquent, une baisse de la biodiversité est souvent observée dans les zones polluées [36].  
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse D’autre part, l’exposition à des concentrations de particules élevées peut entrainer d’importants 

effets sur la santé humaine. Elles pourraient être associées à un risque accru de maladies 

pulmonaires et cardiovasculaires. La toxicité des particules atmosphériques est liée à leur 

composition chimique (polluants métalliques, organiques…) et à leur taille (fines, ultrafines). 

Les particules les plus fines pénètrent profondément dans le système respiratoire en transportant 

d’autres substances toxiques jusqu’à atteindre les alvéoles pulmonaires, puis elles déclenchent 

une réaction inflammatoire locale. Les particules les plus fines pourraient également passer 

dans la circulation sanguine et atteindre le système cardiovasculaire [4], [37]. Des études 

épidémiologiques ont également montré une corrélation entre les niveaux de concentration en 

particules atmosphériques et l’augmentation du risque de cancer pulmonaire [5], [38] ou du 

taux de mortalité par une maladie cardio-vasculaire [39]. 

 

1.3. Réglementation  

Au niveau européen, la Directive 2008/50/CE du 21 mai 2008 concernant la qualité de l’air 

ambiant et un air pur pour l’Europe est l’une des directives principales adoptées en vue de 

réduire les émissions des polluants atmosphériques majeurs y compris les particules fines PM10 

et PM2,5. En effet, elle fixe des valeurs limites, et des seuils d’alerte pour chaque polluant. Le 

Tableau 1-1 regroupe les valeurs limites à ne pas dépasser pour les particules PM10 et PM2,5. 

En revanche, cette directive ne fixe aucune norme pour les particules ultrafines PM0,1. En 

France, d’autres critères nationaux de qualité de l'air sont définis dans le Code de 

l'Environnement (articles R221-1 à R221-3) qui fixe également des seuils d’alerte et des 

objectifs de qualité pour les particules fines PM10 et PM2,5 (Tableau 1-1).  

 

Tableau 1-1 : Réglementations européenne [Directive 2008/50/CE] et française pour les 

PM2,5 et PM10  

 Valeur limite Valeur cible Objectif de qualité Seuil d’alerte 

Particules 

fines PM10 

Journalière : 50 µg.m-3 

(à ne pas dépasser plus 

de 35 fois par an) 

Annuelle : 40 µg.m-3 

- 

Annuelle :  

30 µg.m-3 

Journalière : 

 80 µg.m-3 

Particules 

fines PM2,5 
Annuelle : 25 µg.m-3 

Annuelle :  

20 µg.m-3 

Annuelle :  

10 µg.m-3 

- 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 1.4. Variabilités spatiales et saisonnières des PM10, PM2,5 

Les niveaux de concentration en particules atmosphériques ainsi que leur composition chimique 

peuvent varier en fonction de la saison et de l’espace en raison de la multiplicité des sources de 

particules (zone urbaine, rurale, désertique, océanique...) et le changement des conditions 

météorologiques qui contrôlent les réactions physico-chimiques à leur origine. La variabilité 

spatiale et saisonnière des PM10 et PM2,5 est discutée ci-dessous.  

• Variabilité de la concentration massique  

Généralement, les concentrations massiques des PM10 et PM2,5 sont plus élevées dans les zones 

urbaines notamment à proximité du trafic routier [40] avec une forte contribution des particules 

fines PM2,5 dont le ratio PM2,5/PM10 peut atteindre jusqu’à 80% (Figure 1.2) [12], [13], [41], 

[42]. Les concentrations des PM10 et PM2,5 atteignent souvent leur maximum pendant le 

printemps et l’hiver car cette période de l’année est caractérisée par une forte utilisation du bois 

et des combustibles fossiles pour le chauffage et le transport routier qui sont des sources 

majeures de particules primaires et de nombreux gaz précurseurs de particules secondaires fines 

(ratio PM2,5/PM10 plus élevé). Cette période est également propice à l’épandage des engrais 

azotés et des activités agricoles. Les conditions anticycloniques qui caractérisent cette période 

favorisent aussi l’accumulation et/ou à la transformation des particules [42], [43].   

 

Figure 1.2 : Concentrations des PM10, PM2,5 et ratio PM2,5/PM10 à Pékin, Islamabad, et 

Suning en été 2016 et hiver 2017 [42] 

 

En Europe, les concentrations massiques des PM2,5 peuvent varier entre 10 μg.m-3 et 50 μg.m-3 

en hiver et de 10 μg.m-3 à 25 μg.m-3 en été [14], [44], [45]. Globalement, les moyennes annuelles 

fixées par la directive 2008/50/CE pour les PM10 et PM2,5 sont respectées mais restent 
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dépassements de la valeur limite journalière pour les PM10 sont aussi observés dans certaines 

villes où la concentration excède 50 µg.m-3 (jusqu’à 100 µg.m-3) plus de 35 fois par an [45]. En 

revanche, les concentrations des PM2,5 en Inde et en Asie de l'Est sont plus élevées que celles 

en Europe. Selon une étude menée par Sharma et al. [46] à Delhi, en Inde, de janvier 2013 à 

mai 2014, la concentration massique moyenne de PM2,5 a été estimée à 196 μg.m-3 pendant la 

période d'hiver (janvier et décembre) et à 84 μg.m-3 pendant la période d'été. Dans une autre 

étude réalisée par Tao et al. [47] à Chengdu, en Chine, entre 2009 et 2010, la concentration 

moyenne saisonnière la plus élevée de PM2,5 a été observée en hiver (225,5 ± 73,2 μg.m-3) et la 

plus faible en été (113,5 ± 39,3 μg.m-3). 

 

Tableau 1-2 : Concentrations moyennes de PM10 et PM2,5 dans différentes villes 

européennes selon l’étude de Salameh et al. [45] 

Ville Période d’échantillonnage PM10 (µg.m-3) PM2,5 (µg.m-3) 

Barcelone 2011-2012 27 19 

Marseille 2011-2012 31 17 

Gênes 2011 23 14 

Venise 2011-2012 36 30 

Thessalonique 2011-2012 46 37 

 

• Variabilité de la composition chimique  

La composition chimique des particules présente une grande variabilité spatiale et temporelle. 

On y trouve principalement des sels de nitrate (NO3
-), ammonium (NH4

+), sulfate (SO4
2-), 

chlorure (Cl-), des composés carbonés organiques (HAP, composés organiques condensables), 

des éléments traces tels que les métaux lourds (Fe, Cu, Si, Te…), ou encore du carbone suie 

(ou black carbon en anglais). La Figure 1.3 montre un exemple de la variabilité spatiale et 

saisonnière de la composition chimique des PM2,5 collectées dans cinq villes européennes 

(Barcelone, Marseille, Venise, Gênes, Thessalonique) entre 2011 et 2012 [45].  

https://www.citepa.org/fr/air-et-climat/polluants/polluant-organiques-persistants/hydrocarbures-aromatiques-polycycliques
https://www.citepa.org/fr/air-et-climat/polluants/metaux-lourds
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Figure 1.3 : Espèces chimiques présentes dans les PM2,5 et leurs contributions (5 villes 

européennes : Barcelone, Marseille, Gênes, Venise, Thessalonique) entre 2011-2012 [45] 

 

L’étude de la composition chimique des particules permet de fournir des renseignements sur 

leur origine et leur processus d’évolution. Généralement les particules d’origine naturelle sont 

constituées d’espèces minérales, des éléments traces (métaux lourds) et des sels marins. 

Toutefois, les particules anthropiques (sites urbains et ruraux) sont caractérisées par la présence 

d’une fraction carbonée (40% à 80% des PM2,5), exprimée par le carbone organique ‘’OC’’ et 

le carbone élémentaire ‘’EC’’, et des ions inorganiques tels que le nitrate, le sulfate et 

l’ammonium (20% à 40% des PM2,5) [14], [15], [48]–[50]. La contribution de ces espèces est 

très variable en fonction de la saison. En effet, la forte présence des particules organique en 

hiver pourrait être associée à l’utilisation des produits de combustion (source majeure de 

carbone élémentaire ‘’EC’’ issu de la combustion incomplète) et à l’oxydation des composés 

organiques volatils qui sont des gaz précurseurs des particules organiques secondaires 

(exprimées par le carbone organique ‘’OC’’) [42], [51]. En outre, les concentrations 

saisonnières des ions sulfates sont plus élevées en été et en hiver dues à l’utilisation des 

combustibles fossiles et du charbon entraînant une augmentation des émissions de dioxyde de 

souffre SO2 qui s’oxyde en acide sulfurique H2SO4 par les radicaux libres OH. Le taux de 

conversion du SO2 en particules est plus élevé en été car l'humidité et la température sont 

relativement élevées (oxydation photochimique et condensation) [52]. Quant aux ions nitrates, 

les concentrations maximales sont atteintes en hiver en raison de la forte émission de dioxyde 

d’azote NO2 qui s’oxyde en acide nitrique HNO3 [12], [53]. En revanche, les ions ammonium  

proviennent de l’association d’ammoniac gazeux NH3 avec les gaz acides. Il est donc possible 

que leur concentration soit élevée près des zones agricoles et pendant la période d’épandage 

des engrais azotés [54]. Ces trois ions inorganiques secondaires existent principalement sous 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse deux formes particulaires : sulfate d’ammonium (NH4)2SO4 et nitrate d’ammonium NH4NO3. 

La formation de ces particules est influencée par de nombreux facteurs, tels que les 

concentrations de précurseurs gazeux, les niveaux d'oxydants atmosphériques, les 

caractéristiques des particules préexistantes, et les conditions météorologiques (température et 

humidité relative) variables au cours de l’année [55]. En effet, plusieurs études ont été menées 

afin de déterminer dans quelles conditions ces particules peuvent-t-elles être formées 

notamment le nitrate d’ammonium particulaire en raison de son instabilité thermique dans les 

conditions atmosphériques normales et ses propriétés physico-chimiques (hygroscopicité, 

pression de vapeur, acidité du NO3
- …) [16], [56], [57]. Ces conditions et propriétés de nitrate 

d’ammonium particulaire sont détaillées dans les prochains paragraphes. 

 

2. Nitrate d’ammonium particulaire 

Le nitrate d'ammonium (NH4NO3) est l'un des composés d'ammonium les plus commercialisés 

grâce à son application étendue dans le domaine des engrais azotés en apportant des éléments 

nutritifs aux plantes (nitrates). Il intervient donc dans le cycle d’azote (dénitrification des ions 

nitrate NO3
-) et d’ammoniac gazeux (évaporation de l’ammonium dans les sols où le pH est 

élevé). Le procédé industriel fréquemment utilisé pour synthétiser ce composé est la 

neutralisation de l'acide nitrique aqueux par l’ammoniac liquide.  Le nitrate d’ammonium est 

également utilisé dans la production des explosifs. Son explosion peut avoir lieu à des 

températures supérieures à 290°C en présence de certaines impuretés oxydantes ou catalyseurs 

(acides inorganiques, hydrocarbures…). Environ 84% du nitrate d'ammonium est consommé 

en engrais et 16% dans la production des explosifs [58], [59]. 

  

2.1. Propriétés physiques et chimiques  

Le nitrate d’ammonium pur est un solide cristallin blanc et inodore (M=80 g.mol-1, 

d=1,725 g.cm-3). Il est très soluble dans l'eau et assez hygroscopique mais sans former des 

hydrates [22], [60]. Il est également soluble dans l'alcool, l'acide acétique et l'acide nitrique. Le 

nitrate d’ammonium pur existe sous différentes formes cristallines en fonction de la 

température : cubique (125°C à 170°C), tétragonale (84°C à 125°C) et orthorhombique (-16°C 

à 32°C ; 32°C à 84°C) [61]. Sa pression de vapeur est plus élevée que celle d’autres sels 

d’ammonium à l’exemple du sulfate d’ammonium. Son point d'ébullition est d'environ 210°C 

à 11 mmHg et il fond à 169,6°C. Chimiquement, le nitrate d’ammonium est un oxydant fort 

[62]. D’autres données et propriétés de nitrate d’ammonium sont récapitulées dans le Tableau 

1-3. 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse Tableau 1-3 : Quelques propriétés du nitrate d'ammonium pur [63] 

Propriété Valeur 

Volume spécifique 0,580 cm3.g-1 

Solubilité dans l’eau à 20°C 66 g/ 100 g 

Teneur en oxygène 60% 

Température de flamme 1500°C 

Pression de vapeur à 205°C 7,4 mm Hg 

Enthalpie de combustion  346 cal.g-1 

Enthalpie de formation 1098 cal.g-1 

 

2.2. Formation de nitrate d’ammonium particulaire dans l’atmosphère 

Plusieurs études ont montré la contribution considérable des ions nitrates, sulfates et ammonium 

dans les PM2,5 (~40%) et leur existence sous plusieurs formes particulaires : (NH4)2SO4, 

NH4NO3, NH4Cl, NaNO3 (près des zones côtières) [14], [15], [56]. Néanmoins, la formation de 

particules de nitrate d’ammonium NH4NO3 peut avoir lieu dans les zones caractérisées par une 

forte concentration d’ammoniac NH3 et d’acide nitrique gazeux HNO3 [64], [65]. Le processus 

est décrit à température ≤170°C par la réaction réversible suivante [66] :   

 𝑁𝐻4𝑁𝑂3(𝑠, 𝑎𝑞)   ⇋  𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻𝑁𝑂3(𝑔) éq 1-1 

 

Ce processus est considéré comme le principal mécanisme de formation de NH4NO3. L’acide 

nitrique gazeux HNO3 est souvent formé par oxydation du NO2 par le radical OH pendant la 

journée ou par hydrolyse de N2O5 (NO2+ O3) pendant la nuit [19]. La France a enregistré en 

2017 une contribution supérieure à 5% pour chaque secteur émetteur du NOx, mais le secteur 

du transport routier en est la première source (63% des émissions totales) [20]. D’autre part, la 

principale source d’ammoniac est l’agriculture, elle représenterait jusqu’à 95% des émissions 

en France [17].  

L’équilibre de la réaction dépend fortement de la température. En effet, les particules de nitrate 

d’ammonium sont thermodynamiquement instables. Elles peuvent se décomposer dans les 

conditions atmosphériques normales (température ≥20°C) en donnant à nouveau les deux gaz 

précurseurs NH3 et HNO3 (particules semi-volatiles). Cependant à des faibles températures 

(<15°C) le nitrate d’ammonium garde sa forme particulaire [66]–[69]. Par conséquent, les 

niveaux de concentration en nitrate d’ammonium particulaire sont relativement élevés en hiver 

et au printemps [70]. La formation de NH4NO3 est également favorisée quand l’humidité 

relative est élevée à condition de ne pas dépasser l’humidité de déliquescence (DRH) car, à des 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse taux d’humidité supérieurs, le nitrate d’ammonium se trouve sous sa forme dissociée en ions 

NH4
+ et NO3

- [71]. L’humidité de déliquescence est fonction de la température, elle est estimée 

à 62 % à 25°C (éq 1-2) [66].  

 𝐿𝑛(𝐷𝑅𝐻) =  
723,7

𝑇
+ 1,6954         éq 1-2 

Avec T : Température en Kelvin  

La formation du nitrate d’ammonium particulaire peut être ralentie par la formation d’autres 

sels d’ammonium thermodynamiquement plus stables, principalement des sulfates 

d’ammonium (NH4)2SO4, bisulfates d’ammonium NH4HSO4 ou nitrate de sodium NaNO3. En 

effet, l'affinité de l'acide sulfurique pour l'ammoniac est beaucoup plus élevée que celle de 

l’acide nitrique gazeux. Par conséquent, l'ammoniac disponible commence d'abord à neutraliser 

l'acide sulfurique pour former le sulfate d'ammonium. L’excès d'ammoniac peut ensuite réagir 

avec l’acide nitrique pour former le nitrate d’ammonium [72]. Pour déterminer l’acidité des 

particules et les formes particulaires possibles le rapport cations/anions (en µeq.m-3) est souvent 

évalué (éq 1-3) [73]: 

 

𝐶

𝐴
=

𝑁𝑎+ + 𝑁𝐻4
+ + 𝐾+ + 2 𝐶𝑎2+ + 2 𝑀𝑔2+

𝐶𝑙− + 𝑁𝑂3
− + 2 𝑆𝑂4

2−  éq 1-3 

Dans le cas d’un excès de l’acide nitrique et de l’acide sulfurique, nous introduisons un ratio de 

neutralisation (NR) en considérant que les deux acides sont uniquement neutralisés par 

l’ammoniac (éq 1-4) [74]: 

 
𝑁𝑅 =

[𝑁𝐻4
+]

[𝑁𝑂3
−] + 2 [𝑆𝑂4

2−]
   éq 1-4 

Au printemps et en hiver, la formation de nitrate d’ammonium devient possible quand le ratio 

molaire [NH4
+]/[SO4

2-] > 2, après avoir neutralisé toute la quantité de sulfate, alors qu’en été, 

elle est fortement inhibée [57]. Pathak et al. [16] ont démontré qu’il est également possible de 

former des particules de nitrate d’ammonium quand [NH4
+]/[SO4

2-]>1,5. Généralement, le ratio 

molaire [NO3
-]/[SO4

2-] est tracé en fonction du ratio molaire [NH4
+]/[SO4

2-] pour déterminer les 

formes particulaire dominantes. Sous atmosphère riche en ammoniac et à des faibles 

températures, on constate une corrélation entre les ratios [NH4
+]/[SO4

2-] et [NO3
-]/[SO4

2-] 

indiquant que les ions nitrates existent sous forme de nitrate ammonium [57]. Cette forme 

particulaire de nitrate d’ammonium domine la fraction inorganique des PM2,5 lors des épisodes 

de particules qui surviennent chaque année en France entre mi-novembre et mi-avril (Figure 

1.4) 
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Figure 1.4 : Composition chimique des particules fines dans 4 villes françaises (épisode 

de pollution particulaire de mi-février 2018) [11] 

 

Vu la difficulté de déterminer la répartition exacte de ces ions inorganiques dans les formes 

particulaires complexes, il n’est pas évident de calculer la concentration du nitrate 

d’ammonium. Elle est souvent estimée par la méthode de la balance ionique (éq 1-3) et des 

régressions linéaires [75]. Selon le modèle IMPROVE (Interagency Monitoring of Protected 

Visual Environments), la concentration en nitrate d’ammonium peut être calculée en multipliant 

la concentration des ions NO3
- par un facteur de 1,29 [48], [76], [77]. Elle varie donc de 

quelques µg.m-3 à quelques dizaines de µg.m-3 (Figure 1.5).  

 

Figure 1.5 : Composition chimique des PM2,5 reconstituée par le modèle IMPROVE et 

contribution du nitrate d’ammonium (Pékin 2011) [48] 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 2.3. Méthodes d’analyse de la composition chimique des particules  

Comme évoqué précédemment, l’analyse de la composition chimique des particules permet 

d’améliorer les connaissances sur les sources et origines des épisodes de pollution particulaire. 

Elle implique des méthodes d’analyse indirectes (analyse différée) par prélèvement manuel sur 

filtre et d’autres directes par des analyseurs automatiques. Les principales techniques d’analyse 

des constituants majeurs de particules : fraction organique, nitrate, ammonium et sulfate, sont 

résumées ci-dessous. 

 

2.3.1. Méthode indirecte (analyse différée) 

Cette méthode consiste à analyser au laboratoire un échantillon prélevé sur un filtre (pendant 

24h) par une technique d’analyse chimique notamment la chromatographie ionique (analyse 

des ions inorganiques solubles dans l’eau notamment le sulfate, le nitrate et l’ammonium), une 

méthode thermique (coulomètre Strölhein 702 C, analyse du carbone total et du carbone 

élémentaire EC par conversion en CO2 à 1100 °C). La quantité du CO2 est déterminée par 

mesure du pH d’une solution de piégeage), ou par une méthode optique (Aethalomètre) pour 

l’analyse du Black Carbon BC) [78]–[80]. Selon la composition chimique des particules, divers 

types de filtre peuvent être employés : des filtres en cellulose pour analyser la matière minérale, 

des filtres en fibre de verre ou de quartz (Whatmann) pour tout type de composé, ou des filtres 

en téflon pour analyser la partie organique [81]. La méthode d’échantillonnage des particules 

sur filtre utilise aussi des dénuders et des filtres imprégnés placés respectivement avant et après 

le filtre de collecte pour piéger les gaz interférents et diminuer les artéfacts négatifs notamment 

dans le cas de particules semi-volatiles à l’exemple du nitrate d’ammonium [82]–[84]. Souvent, 

un des dénuders est revêtu en Na2CO3 pour récupérer les gaz acides essentiellement HNO3, 

H2SO4 et HCl. L’autre est revêtu en acide citrique pour piéger les gaz basiques (NH3). Les 

filtres imprégnés sont placés juste après le filtre de collecte des particules servant à piéger les 

espèces particulaires évaporées du filtre [85]. Néanmoins, le temps d’échantillonnage et 

d’analyse des filtres (>24 h) ne permettent pas une compréhension rapide de la variabilité 

spatiale et temporelle des particules. La préparation et la conservation des filtres de prélèvement 

sont aussi des étapes délicates afin de ne pas contaminer les échantillons.  

 

2.3.2. Méthodes directes par analyseurs automatiques 

Plusieurs instruments de mesure sont mis en œuvre afin suivre en temps quasi réel les espèces 

chimiques majeures qui constituent les particules atmosphériques notamment le nitrate 

d’ammonium. Ces instruments peuvent être classés en deux grandes catégories : des 
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l’AMS, l’ACSM, et d’autres issus d’un couplage de collecteur et analyseur distincts comme les 

systèmes MARGA (Monitor for Aerosols and Gases in ambiant Air) et PILS (Particle-Into-

Liquid-Sample). L’aethalomètre AE33 est déployé dans la mesure de la fraction de particules 

absorbant la lumière, constituée principalement du Black Carbon (BC). Il analyse les particules 

à haute résolution temporelle (1 seconde à 1 minute) en mesurant la transmission de la lumière 

à travers une partie de la bande filtrante contenant l'échantillon, par rapport à la transmission à 

travers une partie non chargée servant de zone de référence. Cette analyse est effectuée à sept 

longueurs d’onde optique allant du proche infrarouge au proche ultraviolet. Dans le nouveau 

modèle de l’AE33, deux mesures sont obtenues simultanément à partir de deux points 

d’échantillon avec différents taux d’accumulation pour mesurer l’effet de charge et calculer un 

paramètre de compensation des concentrations mesurées en BC [86].  

Par ailleurs, la spectrométrie de masse est largement impliquée dans la détermination de la 

composition chimique des particules, qu’elle soit organique ou inorganique y compris les ions 

nitrates, sulfates et ammonium [87]–[89]. Son principe général repose sur la séparation en phase 

gazeuse de molécules chargées (ions) en fonction de leur rapport masse/charge (m/z). L'AMS 

(Aerosol Mass Spectrometer), destiné à l’analyse d’espèces non réfractaires, est 

schématiquement représenté par la Figure 1.6. L'instrument est constitué de trois parties 

principales : une zone d’entrée des aérosols, une chambre aérodynamique et finalement la partie 

de détection de leur composition chimique par spectrométrie de masse. 

 

Figure 1.6 : Représentation schématique d’un AMS [90] 

 

Cette technique consiste à évaporer toutes les espèces volatiles et non volatiles sur une surface 

chaude en tungstène (~ 600°C) sous vide poussé. La vapeur résultante subira un bombardement 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse électronique (70 eV) créant des molécules chargées (ions) qui vont être  analysées par 

spectrométrie de masse [91]. Nous distinguons une multitude de spectromètres de masse pour 

la partie détection : quadripolaires (Q-AMS), à temps de vol (ToF-AMS), à temps de vol à  

haute résolution (HR-ToF-AMS). L'ACSM (Aerosol Composition Speciation Monitor) est une 

version réduire de l'AMS, conçue pour une surveillance des particules à long terme. Il utilise 

un spectromètre de masse quadripolaire, et un standard interne de naphtalène pour surveiller les 

performances de l’instrument sur une longue période. L'ACSM ne fournit pas d’information sur 

la distribution en taille des particules et il mesure avec une résolution temporelle de 15-30 

minutes et sa limite de détection est <30 ng.m-3  [15], [92], [93]. 

D’autres systèmes issus d’un couplage de collecteur de particules et d’analyseur à l’exemple 

du système MARGA ou du système PILS-chromatographie ionique sont également utilisés 

pour analyser en semi-continu une large gamme de gaz inorganiques (HCl, HNO3, HNO2, SO2, 

NH3) et divers ions inorganiques solubles dans l’eau (Cl-, NO3
-, SO4

2-, NH4
+, K+, Ca2+, Mg2+). 

Ces techniques consistent à faire grossir les particules par condensation d’eau dans une enceinte 

sursaturée en vapeur afin d’augmenter leur inertie et de les rendre beaucoup plus faciles à 

collecter. La solution résultante est recueillie et analysée avec une chromatographie ionique. Le 

système MARGA est le résultat d’un couplage de collecteur de particules de type SJAC (Stream 

Jet Aerosol Collector) et un analyseur constitué de deux chromatographes ioniques pour les 

anions et les cations. Le principe du système PILS-chromatographie ionique est pratiquement 

identique à celui du système MARGA, la seule différence réside dans la partie élimination des 

gaz interférents où nous distinguons, pour la technique PILS, deux dénudeurs en série revêtus 

de Na2CO3 et d'acide citrique et un dénuder rotatif liquide WRD (Wet Rotating Denuder) pour 

le système MARGA [94]–[96]. L'ensemble du système MARGA fonctionne de manière 

autonome (jusqu’à une semaine) et fournit les résultats d’analyse toutes les heures avec une 

limite de détection de quelques ng.m-3 [97]. 

D’une manière générale, l’ACSM et l’aethalometer sont les principaux instruments déployés 

par les réseaux de surveillance de la qualité de l’air pour analyser la composition chimique des 

particules en raison de leur fiabilité et robustesse. En revanche, ces instruments sont 

difficilement transportables, complexes et relativement coûteux (170 k€ pour un ACSM, 35 k€ 

pour l’aethalomètre). Par conséquent, leur déploiement en nombre coûte cher, les mesures sont 

ainsi réalisées sous formes de campagnes ponctuelles et uniquement sur des sites bien choisis. 

Cette mesure à des échelles spatiales et temporelles larges ne suffit pas pour appréhender les 

mécanismes complexes et rapides de formation et d’élimination des particules notamment le 

nitrate d’ammonium en raison de sa nature semi-volatile. Ces mécanismes varient en fonction 
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précurseurs…etc. Ces mesures espacées en temps et en zone géographique ne permettent 

également pas de bien comprendre l’impact des particules et leur nature chimique sur la santé 

humaine qui nécessite des mesures à des échelles fines.  

 

2.4. Méthodes de mesure de la concentration massique  

Tout comme l’analyse de la composition chimique, la mesure de la concentration massique (en 

µg.m-3) des particules totales peut s’effectuer en différé après prélèvement sur filtre ou en temps 

réel par des méthodes automatiques (prélèvement et mesure simultanés) qui déterminent la 

masse des particules par pesée ou à partir de leur nombre et leur taille. Les principales 

techniques utilisées pour la mesure de la concentration massique des PM10 et PM2,5 (après 

sélection de la coupe granulométrique à échantillonner) sont résumées ci-après.  

 

2.4.1. Mesure indirecte par gravimétrie  

La mesure indirecte de la concentration massique des particules nécessite une première étape 

de prélèvement sur un filtre (24h) succédée par une mesure de la masse des particules par pesée 

(méthode gravimétrique normalisée par la norme NF EN 12341 de 2014). La concentration 

moyenne des particules est calculée par rapport au volume d’air prélevé à un débit constant. 

Avant d'être pesés, les filtres doivent être soumis à une phase de conditionnement pendant 24-

48 heures dans les conditions normales de température et humidité relative. La méthode 

gravimétrique normalisée est la technique la plus adoptée par les réseaux de surveillance de la 

qualité de l’air pour mesurer la concentration massique des PM2,5 et PM10 en raison de sa 

précision et son usage facile [98]. Toutefois, l’échantillonnage des particules, le 

conditionnement et la pesée des filtres sont des étapes lentes et consommatrices de temps ce 

qui ne correspond pas à la variabilité temporelle de la concentration massique des particules. 

De plus, l’évaporation de certaines particules volatiles et semi-volatiles au niveau du filtre 

comme le nitrate d’ammonium pourrait engendrer des incertitudes sur la mesure.  

  

2.4.2. Mesures directes automatiques 

La microbalance oscillante TEOM est largement utilisée pour la mesure de la concentration 

massique des PM10 et PM2,5  [41], [99], [100]. La masse des particules est déterminée à partir 

de la fréquence d’oscillation d’un élément conique à quartz suite à leur déposition sur un filtre. 

Cette technique est équivalente à la méthode de référence fixée par la norme NF EN 12341 pour 

le prélèvement et la mesure de particules PM10 et PM2,5. Le TEOM peut fournir des mesures 
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bien à la mesure des particules volatiles et semi volatiles grâce à son module (FDMS) 

permettant de déterminer la phase particulaire volatilisée au niveau du filtre de collecte [101]. 

Des analyseurs radiométriques (MP101M, BAM 1020) basés sur le principe de la jauge bêta 

permettent aussi de déterminer la concentration massique des particules par la mesure de la 

quantité d’énergie absorbée par l’échantillon exposé au rayonnement de la jauge bêta de faible 

énergie [102], [103]. Combiné à un module CPM (Continuous Particulate Measurement), le 

MP101M offre une résolution temporelle d’une seconde avec une limite de détection proche de 

0,5 µg.m-3. D’autres instruments à l’exemple de FIDAS 200, sont également capables de 

renseigner la distribution granulométrique et le nombre de particules. Le FIDAS 200 est basé 

sur un principe optique utilisant la lumière diffusée par les particules pour déterminer leur taille. 

A leur passage dans la cellule de mesure les particules sont également comptées. Connaissant 

la taille des particules, leur nombre est converti en concentration massique en supposant que 

les particules ont une forme sphérique. Le FIDAS 200 permet la mesure des particules 

conventionnelles PM1, PM2,5, PM4, PM10, avec une limite de détection de 1 µg.m-3, et une 

résolution temporelle inférieure à une minute. Cependant, il est possible de sous-estimer la 

concentration des particules si elles sont très fines (<0,1 µm). 

Bien que ces instruments correspondent bien aux objectifs attendus dans l’air ambiant en termes 

de concentration de particules en permettant un suivi à des échelles temporelles acceptables (~1 

minute), ces instruments sont relativement coûteux, encombrants et mesurent la concentration 

des particules totales sans distinction. Ainsi, il est impossible de déterminer la concentration 

massique des particules de nitrate d’ammonium. Une solution alternative pour mesurer 

spécifiquement le nitrate d’ammonium consiste à exploiter sa décomposition thermique en 

ammoniac et acide nitrique gazeux à des températures proches de l’ambiante. La concentration 

en ammoniac gazeux libéré est proportionnelle à la concentration des particules. Cette propriété 

de nitrate d’ammonium a été exploitée pour développer nos capteurs de NH4NO3.   

 

2.5. Equilibre thermodynamique NH4NO3(s)-NH3(g)-HNO3(g)  

Il a déjà été démontré qu’à des températures inférieures à 170°C, le nitrate d'ammonium existe 

en équilibre avec l'ammoniac et l'acide nitrique gazeux : 

𝑁𝐻4𝑁𝑂3(𝑠, 𝑎𝑞)   ⇋  𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻𝑁𝑂3(𝑔) 

La constante d’équilibre (Keq) associée à cette réaction dans le cas de nitrate d’ammonium 

solide est donnée par l’éq 1-5. 



 

38 
 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

 
𝐾𝑒𝑞 =

[𝑁𝐻3]𝑔[𝐻𝑁𝑂3]𝑔

[𝑁𝐻4𝑁𝑂3]𝑠
   éq 1-5 

En admettant que le nitrate d’ammonium solide est un corps pur, son activité chimique est égale 

à 1. La constante d’équilibre peut être exprimée par :  

 𝐾𝑒𝑞 = [𝑁𝐻3]𝑔[𝐻𝑁𝑂3]𝑔 éq 1-6 

Notons (Kp) la constante de dissociation du nitrate d’ammonium en ammoniac et acide nitrique 

gazeux. (Kp) est donc égale au produit des pressions partielles des deux gaz (éq 1-7). Plusieurs 

expressions ont été proposées pour calculer la constante de dissociation du nitrate d'ammonium 

solide (Figure 1.7) [21], [104], [105]. Ces expressions sont déterminées à partir des propriétés 

thermodynamiques du nitrate d’ammonium, ammoniac et acide nitrique gazeux. 

 𝐾𝑝 = 𝑃𝑁𝐻3
 𝑃𝐻𝑁𝑂3

 éq 1-7 

D’autre part :                      

 

ΔG°T est l’enthalpie libre standard (kcal.g.mol-1) et R est la constante universelle des gaz 

parfaits (8,3144621 J.K-1.mol-1). La constante de dissociation est ensuite déterminée en 

intégrant l’équation de Van’t Hoff (éq 1-9) :  

𝐿𝑛 𝐾𝑝 = 𝛼 − (
∆𝐻0

𝑅𝑇
) ∫

1

𝑅𝑇2
∫ (𝐶𝑝𝑁𝐻3

+ 𝐶𝑝𝐻𝑁𝑂3
− 𝐶𝑝𝑁𝐻4𝑁𝑂3

) 𝑑𝑇′𝑑𝑇"

𝑇"

298

𝑇′

298

 éq 1-9 

α: constante d’intégration.  

ΔH0 : enthalpie de formation (kcal.g.mol-1)  

Cp
NH3

, Cp
HNO3

, Cp
NH4NO3

: capacité calorifique de NH3, HNO3 et NH4NO3 respectivement 

(cal.g.mol-1). 

A partir des données thermodynamiques (ΔG°T, ΔH0, Cp), il est possible d’exprimer la constante 

de dissociation du nitrate d’ammonium solide (en ppb2) par l’une des équations suivantes :  

𝐾𝑝 = 𝑒𝑥𝑝 [118,87 − (
24084

𝑇
) − 6,025 𝑙𝑛(𝑇)] éq 1-10 [105] 

𝐾𝑝 = 𝑒𝑥𝑝 [84,6 − (
24220

𝑇
) − 6,1 𝑙𝑛 (

𝑇

298
)] éq 1-11 [104] 

 𝐾𝑝 = 𝑒𝑥𝑝 [70,68 − (
24090

𝑇
) − 6,04 𝑙𝑛 (

𝑇

298
)] éq 1-12 [21] 

Où T est la température en Kelvin.  

        𝛥𝐺°𝑇 =  −𝑅𝑇 𝐿𝑛 𝐾𝑝      éq 1-8 
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Figure 1.7 : Influence de la température sur la constante de dissociation de NH4NO3 [69] 

  

La constante de dissociation de nitrate d’ammonium solide dépend principalement de la 

température. Elle nous permet donc d’estimer la concentration de la phase gazeuse en équilibre 

avec les particules pour une température donnée. D’après l’expression déterminée par Stelson 

et Seinfeld [104], le produit de concentration des deux gaz NH3 et HNO3 en équilibre avec les 

particules solides à 30°C et humidité relative inférieure à l’humidité de déliquescence vaut 

100 ppb2. En effet, si le produit de concentration des deux gaz à 30°C est inférieur à 100 ppb2, 

les particules de nitrate d’ammonium ne peuvent pas se former, cela signifie que toutes les 

particules sont évaporées. Cependant, si l’équilibre est atteint ([NH3]eq.[HNO3]eq=100 ppb2), 

les particules ne peuvent plus se décomposer. Ainsi, l’excès en ammoniac et acide nitrique 

gazeux est transformé en particules. Quand il s’agit de l’étude de la cinétique d’évaporation  

des particules, la phase gazeuse est rapidement enlevée par piégeage pour casser l’équilibre et 

décomposer les particules en continu [106]. En effet, le temps de décomposition nécessaire pour 

atteindre l’équilibre dépend de la température et du diamètre des particules. Il est de l'ordre de 

quelques secondes à 20 minutes (Figure 1.8) [69]. Le taux d’évaporation peut être exprimé par 

la réduction du diamètre des particules (dDp/dt), il est estimé expérimentalement à -0,45 Å.S-1 

à température ambiante selon une étude menée par Harrison et al. [107]. 

Par ailleurs, l’humidité relative peut avoir une influence sur la constante de dissociation de 

nitrate d’ammonium aqueux. En effet, pour une particule solide, la constante de dissociation 

reste la même pour des humidités relatives inférieures à l'humidité de déliquescence. En 
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l'humidité relative diminue en dessous de 60% [69], [104] 

 

Figure 1.8: Temps d'évaporation des particules de NH4NO3 en fonction du diamètre [69] 
 

D’autre part, plusieurs travaux ont été réalisés pour comparer les prédictions théoriques de 

l’équilibre NH4NO3-NH3-HNO3 avec les mesures réelles de la concentration d’ammoniac et de 

l’acide nitrique gazeux dans l’atmosphère [56], [108]–[110]. Il a été rapporté que les 

concentrations mesurées sont plus ou moins en accord avec les prédictions théoriques 

notamment à des températures supérieures à 5°C. Cependant la coexistence de sulfate réduit 

considérablement la valeur de la constante de dissociation Kp (donnée pour des particules de 

NH4NO3 pures). La nouvelle constante d’équilibre Kp’ peut être déterminée en multipliant la 

constante Kp par un facteur Y calculé avec l’éq 1-13. 

 
𝑌 =

[𝑁𝐻4𝑁𝑂3]

[𝑁𝐻4𝑁𝑂3] + 3[(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]
   éq 1-13 

 

2.6. Méthodes de mesure d’ammoniac et de l’acide nitrique gazeux 

Il est bien entendu que l’ammoniac gazeux joue un rôle important dans la formation des 

particules atmosphériques fines notamment le nitrate d’ammonium en neutralisant l’acide 

nitrique gazeux. Il a également été démontré que ces particules de nitrate d’ammonium existent 

en équilibre avec la phase gazeuse en raison de leur nature semi-volatile. En effet, il existe de 

nombreuses techniques pour mesurer la concentration d’ammoniac et de l'acide nitrique gazeux. 
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La plus connue pour la mesure d’ammoniac est la méthode normalisée mise en place par l’INRS 

[111] qui consiste à prélever le gaz sur des filtres en fibre de quartz imprégnés par un réactif 

acide (acide sulfurique). Ainsi, l’acide nitrique gazeux peut être piégé par un réactif basique tel 

que le carbonate de sodium. Les ions ammonium et nitrates formés sont ensuite dosés par 

chromatographie ionique. Il est également possible de doser les ions ammonium par mesure de 

l’absorbance de l’indophénol (bleu) formé selon la réaction de Berthelot [112]. Une autre 

méthode de piégeage des gaz est de faire circuler l’air à travers des dénuders enduits 

d’adsorbants spécifiques ou barboter dans des solutions de rétention. L’échantillonnage des 

deux gaz nécessite aussi des filtres à particules pour piéger en amont les sels d’ammonium 

particulaires. En générale, les techniques de prélèvement de gaz sur filtre consomment 

beaucoup de temps et nécessitent une bonne connaissance pour préparer les filtres et analyser 

les échantillons. Dans le cas de concentrations plus élevées, il existe des tubes réactifs 

spécifiques à chaque polluant (tubes Dräger par exemple) permettant de faire des mesures 

ponctuelles (méthode colorimétrique).  

 

2.6.2. Méthodes directes par analyseurs automatiques 

Il existe de nombreux appareils permettant la mesure de la concentration d’ammoniac gazeux 

avec précision et en temps quasi réel. Ces appareils peuvent être aussi utilisés pour analyser 

d’autres polluants. Néanmoins, leur utilisation est très limitée dans le cas de l’acide nitrique 

gazeux. Ainsi, seules les performances de ces appareils pour la mesure d’ammoniac gazeux 

sont présentées.  

• Photo-acoustique  

La technique photo-acoustique a été déployée dans le but de minimiser les éventuelles erreurs 

de détection dues aux phénomènes d’adsorption des molécules à caractère polaire notamment 

l’ammoniac [113]. L’espèce à détecter absorbe une partie de la lumière générée par un faisceau 

laser (par exemple un laser au CO2). Il en résulte une augmentation de la pression dans la cellule 

provoquant des ondes de pressions. Les ondes acoustiques générées sont détectées et converties 

en signal électrique par un microphone. L'amplitude du signal est proportionnelle à la 

concentration du polluant. La détection d’ammoniac par spectroscopie photo-acoustique (PA) 

présente de nombreux avantages notamment une meilleure stabilité à long terme, un temps de 

réponse court (inférieur à 2 minutes) et une réponse linéaire sur une gamme de concentration 

de 0,1 ppb à 3 ppm. En revanche, une interférence avec la vapeur d’eau ou le CO2 pourrait avoir 

lieu [113], [114]. 
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La mesure de la concentration d’ammoniac ou de l’acide nitrique gazeux par 

chimiluminescence nécessite d’abord leur conversion en monoxyde d’azote en chauffant à 

environ 750°C-850°C. Des molécules d’ozone réagissent avec le monoxyde formé pour donner 

des molécules de NO2 excitées. Le retour des molécules NO2 excitées à l’état stable émet une 

radiation quantifiable à 1200 nm. 

NO + O3                   NO2* 

          NO2*                    NO2 + hν 

Les analyseurs basés sur ce principe permettent de mesurer l’ammoniac sur une gamme allant 

de 1 ppb à 10 ppm avec un temps de réponse de quelques minutes. En revanche, il est possible 

de surestimer la concentration d’ammoniac si d’autres espèces sont également converties en 

monoxyde d’azote. En outre, cette technique requiert la génération d’ozone dans l’appareil qui 

pourrait, en cas de fuite, s’échapper dans l’air (polluant nocif) [115], [116]. 

• Spectroscopie d’absorption infrarouge  

Les analyseurs de gaz par spectroscopie d’absorption infrarouge utilisent une source infrarouge 

dont la fréquence de la lumière émise est ajustée en fonction de l’espèce à détecter (896,1 cm-1 

et 1325 cm-1 pour l’acide nitrique gazeux [117]). La concentration de gaz est déterminée à partir 

de la quantité de lumière absorbée (exprimée par la loi de Beer-Lambert). Les analyseurs par 

spectroscopie infrarouge permettent une mesure à temps réel et sélective avec une bonne 

stabilité à long terme. Selon les constructeurs et en fonction de la technologie (TDLAS, CRDS, 

NDIR…), des teneurs inférieures à 0,1 ppb en ammoniac ou acide nitrique gazeux pourraient 

être détectées. En outre, les analyseurs FTIR (Spectroscopie Infrarouge à Transformée de 

Fourier) sont capables de mesurer simultanément et spécifiquement plusieurs polluants qui 

absorbent dans l’infrarouge.    

• Méthode DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) 

La méthode DOAS consiste à déterminer la concentration de gaz traces en mesurant leur 

absorption à une bande étroite spécifique dans la région spectrale UV/visible. Un instrument 

DOAS dispose d’une source de lumière continue (mode actif), et une configuration optique 

pour envoyer et recevoir la lumière à travers l’atmosphère. Il est également possible d'utiliser 

la lumière solaire comme source de lumière (mode passif). La longueur typique du trajet de la 

lumière dans l'atmosphère varie de plusieurs centaines de mètres à plusieurs kilomètres [118]. 

Dans l'atmosphère, la lumière subit des processus d'extinction par les molécules d'air, des 
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méthode permet de mesurer l’ammoniac sur une gamme allant de 1 ppb à 15 ppm [116], [119]. 

 

Tout comme les méthodes automatiques de la mesure des particules, ces techniques répondent 

aux objectifs attendus dans l’air ambiant en termes de concentration des gaz cibles et peuvent 

être déployées pour surveiller les principaux polluants gazeux sur des longues périodes avec 

des résolutions temporelles fines (< 1 minute). Toutefois, ces dispositifs sont assez complexes, 

encombrants et coûtent relativement chers (jusqu’à 60 k€ pour un analyseur par 

chimiluminescence et 30 k€ pour un analyseur par photo-acoustique [115]). Par conséquent, le 

suivi des principaux polluants atmosphériques gazeux et particulaires est toujours une tâche 

lourde et coûteuse d’où l’intérêt de développer des capteurs. Ces outils portatifs sont 

relativement moins chers et simples à utiliser. Ils permettraient donc d’établir des cartographies 

de pollution à des échelles spatiales et temporelles fines. Jusqu’à présent, les capteurs ont révélé 

des résultats prometteurs à l’échelle laboratoire. Néanmoins, ils doivent encore démontrer leur 

fiabilité dans des applications sur le terrain notamment les capteurs de particules [120]–[122]. 

Ainsi, leurs principes de fonctionnement et performances seront discutés dans les prochains 

paragraphes.  

 

3. Capteurs pour la mesure des polluants particulaires et gazeux 

La demande en capteurs pour la mesure des particules et de gaz est en pleine croissance ces 

dernières années afin de répondre aux nombreuses questions sur l’évolution des polluants 

atmosphériques et leurs effets sur la santé qui requièrent des mesures à des échelles spatio-

temporelles fines et au niveau personnel. Ces mesures ne sont pas faciles à réaliser avec les 

méthodes classiques comme vu précédemment. Actuellement, seuls des capteurs optiques sont  

disponibles sur le marché pour la mesure de la concentration massique des particules dans l’air. 

En revanche, il existe une multitude de capteurs de gaz basés sur plusieurs technologies. 

 

3.1. Principe de fonctionnement des capteurs de particules 

Un capteur de particules peut fonctionner selon deux principes identiques à ceux des analyseurs 

automatiques présentés dans le paragraphe 2.4.2 : une mesure directe de la masse par 

changement de la fréquence d’un élément oscillant (technique FBAR) [123] ou indirecte par 

détection de la lumière diffusée par les particules. Cette dernière technique constitue le principe 

de base de la majorité des capteurs commercialisés. Ils utilisent une diode laser ou une LED 

(émettant dans le domaine visible/proche infrarouge pour éviter l’interférence avec le spectre 
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lumière diffusée (Figure 1.9) [124].  

 

Figure 1.9 : Principe de fonctionnement et paramètres critiques du capteur de particules 

‘’Sharp GP2Y’’. PT et IRED représentent le phototransistor et la diode émettrice 

infrarouge respectivement [125] 

 

Lorsque les particules traversent le chemin optique de la lumière, une partie du rayon lumineux 

est diffusée. Les photons diffusés à partir des particules irradiées sont captés par le 

photodétecteur. Grâce à un algorithme, les particules sont classées par taille (dp) selon l’angle 

de diffusion (θ), la distance entre le photodétecteur et la particule (R) ainsi que l’intensité (idp) 

et la longueur d’onde λ. La concentration massique des particules (µg.m-3) est ensuite 

déterminée à partir du nombre de particules captées par catégories de taille et la densité 

particulaire en supposant que les particules sont sphériques (éq 1-14) [125]. 

 
𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 = ∫ 𝜌𝑝 

𝜋𝑑𝑝
3

6
 𝑛𝑑(𝑑𝑝). 𝑑(𝑑𝑝)    éq 1-14 

Avec : 

ρp : densité des particules 

nd(dp) : distribution granulométrique en nombre  

 

Ces capteurs permettent donc de déterminer la distribution granulométrique des particules en 

nombre (comptage de particules) et en masse. Cependant, des incertitudes pourraient être 

associées à la mesure de la masse car le calcul se fait sur la base d’une particule idéale (en forme 

et densité) or ce n’est pas le cas en réalité où les particules sont de forme et de nature chimique 

différente (densité particulaire différente). Le choix de la particule idéale pour déterminer la 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse concentration massique varie d’un fabricant à l’autre. En effet, on trouve sur le marché une 

multitude de capteurs de particules présentant différentes caractéristiques (Tableau 1-4). 

 

Tableau 1-4 : Liste non exhaustive de capteurs low-cost (<500 €) pour la mesure des 

particules [121], [126] 

 

 

3.2. Evaluation des capteurs de particules à l’échelle laboratoire et sur le terrain  

Plusieurs études ont récemment été réalisées afin d’évaluer les performances des capteurs 

optiques de particules dans des conditions de laboratoire et sur le terrain à l’aide des moyens 

de référence habituellement déployés pour la surveillance des particules dans l’air [23], [24], 

[127]. L’objectif est d’évaluer l’incertitude sur la mesure de la concentration des particules par 

un principe optique, associée à leur nature chimique et leur taille ainsi que les conditions 

atmosphériques telles que l’humidité relative, la température et la direction du vent. 

Dans les travaux de Wang et al. [121] trois capteurs optiques du commerce (Shinyei PPD42NS, 

Samyoung DSM501A, et Sharp GP2Y1010AU0F) ont été comparés avec différents 

granulomètres (SMPS, SidePak AM50) comme instruments de référence sous conditions 

contrôlées. Les trois capteurs ont montré une bonne linéarité par rapport aux concentrations 

massiques mesurées par le SidePak (R2> 0,89) entre 0 et 1000 μg.m-3. L’écart entre les 

concentrations mesurées par les capteurs et la référence est compris entre 5% et 10% pour des 

concentrations de 300 à 1000 µg.m-3 et 30% pour les concentrations inférieures à 200 µg.m-3. 

Cependant la mesure des capteurs a été fortement impactée par la variation de la composition 

chimique des particules (variation des propriétés optiques), et l’humidité relative (absorption 

du rayonnement par l’eau). Les capteurs ont été également moins sensibles aux particules très 

fines (≤300 nm) entraînant une sous-estimation de la concentration massique des particules.  

 

 

Modèle 
Gamme de taille /limite de 

détection (µm) 

Concentration 

maximale (µg.m-3) 

Précision 

(µg.m-3) 

Alphasense OPC-N2 0,4-17 1500 - 

Plantower PMS5003 0,3-10 500 ±10 

Plantower PMS7003 0,3-10 500 ±10 

Honeywell HPMA115S0 - 1000 ±15 

Sharp GP2Y1010AU0F - 500 - 

Samyoung DSM501A ~ 1 1400 - 

Oneair CP-15-A4 0,3-10 6000 - 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse En outre, Liu et al. [124] ont utilisé un TEOM comme instrument de référence pour mesurer 

directement la concentration massique des particules et évaluer les performances de quatre 

capteurs optiques dans des conditions de laboratoire (Sharp, Shinyei, Samyoung et Oneair). 

Une relation linéaire entre les concentrations massiques mesurées par la référence et les 

capteurs a été obtenue à des concentrations inférieures à 1000 µg.m-3 lorsque la granulométrie 

et la composition chimique des particules étaient inchangées. En revanche, lorsque la 

distribution granulométrique (70 nm, 86 nm, 95nm) et la composition chimique des particules 

(chlorure de sodium, bleu de méthylène, fluorescéine sodique) ont varié, la réponse de tous les 

capteurs a également varié pour une même concentration massique.   

D’autre part, Kelly et al. [120] ont évalué les performances d’un capteur de particules modèle 

Plantower PMS 1003/3003 dans des conditions de terrain. Le capteur a été comparé avec trois 

méthodes de mesure : TEOM, mesure par atténuation du rayonnement β et une méthode 

gravimétrique. Le capteur a montré une bonne corrélation avec la méthode gravimétrique avec 

un coefficient de corrélation R2=0,88. Cependant, le capteur a surestimé les concentrations 

ambiantes de particules et présenté une réponse non linéaire lorsque les concentrations de PM2,5 

dépassaient 40 μg.m-3.  

Dans l’ensemble, les capteurs devraient être calibrés par des instruments de référence idéaux. 

Après un étalonnage correct ces capteurs pourraient renforcer les réseaux de surveillance 

existants notamment dans les endroits à fortes concentrations de particules.  

 

3.3. Capteurs de gaz 

Les capteurs de gaz font partie des capteurs chimiques car ils fournissent une information sur 

la composition chimique de l’environnement à la différence des capteurs qui mesurent des 

grandeurs physiques telles que la température et la pression (capteurs physiques). Ainsi, un 

capteur de gaz est un dispositif élémentaire qui permet la transformation d’une information 

chimique quantitative (concentration de gaz) en un signal souvent électrique (reconnaissance et 

transduction). Le signal est ensuite traité pour le rendre plus utile et exploitable (étape de 

conditionnement). Le capteur n’est donc qu’un seul élément dans toute une chaine de mesure. 

Les capteurs de gaz reposent généralement sur des phénomènes d’interactions chimiques entre 

le gaz et un matériau sensible (capteurs de gaz à l’état solide) à l’exemple des matériaux semi-

conducteurs d’oxydes métalliques, des polymères conducteurs ou des nanotubes de carbone. 

Cette interaction provoque une variation des propriétés électriques du matériau (impédance, 

résistance, conductivité). La performance du capteur dépendra donc de plusieurs paramètres : 

l’épaisseur du matériau sensible, sa nature, sa morphologie, et les conditions environnementales 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse (température, humidité…). D’autres surfaces solides peuvent également être utilisées pour 

détecter les gaz notamment les fibres optiques et les matériaux piézoélectriques. Les modes de 

transduction sont respectivement optiques (luminescence, fluorescence…) et gravimétriques 

(variation de masse). Un schéma simplifié d’un capteur de gaz à l’état solide est présenté par la 

Figure 1.10. Outre ces modes de transduction, on peut distinguer d’autres types de capteurs de 

gaz à l’exemple des capteurs catalytiques, électrochimiques ou à absorption infrarouge… [128].  

 

Figure 1.10 : Principe du capteur chimique de gaz [129] 

 

En plus du coût, de la consommation énergétique et de la durée de vie, la performance d’un 

capteur de gaz peut être évaluée par rapport à d’autres critères notamment :   

A. La sensibilité : exprime la relation entre les variations de signal du capteur et la 

concentration du gaz cible. Pour simplifier les comparaisons, les variations du signal sont 

exprimées en relatif. La sensibilité est ainsi donnée en %.ppm-1 ou %.ppb-1 et correspond à la 

pente de la droite d’étalonnage (Réponse (%) = f ([gaz])) ; 

B. La sélectivité : démontre l’aptitude du capteur à détecter uniquement le gaz cible. Un capteur 

est dit sélectif si sa sensibilité au gaz cible est faiblement impactée par la présence d’autres gaz. 

Néanmoins, plusieurs capteurs de gaz n’ont pas cette capacité ; 

C. La dérive (stabilité): représente l’évolution de la ligne de base du capteur sous air propre. 

Elle représente également l’évolution de la sensibilité du capteur au cours du temps. Elle peut 

être liée au capteur lui-même ou à la variation des conditions ambiantes ; 

D. La répétabilité : indique la capacité du capteur à reproduire la même réponse lorsqu’il est 

soumis à la même concentration de gaz et dans les mêmes conditions quels que soient le nombre 

de répétition et le temps entre les mesures ; 

E. La reproductibilité : indique la capacité de plusieurs capteurs identiques à reproduire la 

même réponse lorsqu’ils sont soumis à la même concentration de gaz et dans les mêmes 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse conditions. La reproductibilité concerne aussi bien la sensibilité que le temps de réponse et de 

recouvrement ;  

F. La réversibilité : indique la capacité du capteur à revenir à son état initial une fois 

l’exposition au gaz cible arrêtée ; 

F. Le temps de réponse : le temps nécessaire pour atteindre 90 % de la réponse maximale du 

capteur en présence du gaz cible. Le temps de remplissage devrait être pris en considération 

lors du calcul de temps de réponse ;  

G. Le temps de recouvrement : le temps nécessaire pour revenir à la valeur de base du signal 

après évacuation du gaz cible ; 

H. La limite de détection : la concentration minimale détectable en gaz cible.  

En réalité, il n’existe pas un capteur de gaz idéal, car chaque technologie a ses avantages et ses 

inconvénients. Le choix devrait être fait en fonction de l’application visée. Dans le cas d’une 

application industrielle où la composition de l’atmosphère est moins complexe et les 

concentrations sont relativement élevées, la sélectivité et la faible limite de détection ne sont 

pas forcément des critères importants. Néanmoins, une bonne stabilité, une large étendue de 

mesure et un temps de réponse court (pour des fins d’asservissement) sont requis. Par ailleurs, 

pour une application dans l’air ambiant où plusieurs gaz sont présents et les conditions 

environnementales sont variables, le capteur devrait être suffisamment sensible, sélectif et 

stable sous l’effet de la température et l’humidité. En outre, dans une application médicale 

(analyse de l’air exhalé), le capteur devrait encore être très sélectif, sensible et répondre dans 

un temps court  (~1 minute) sans être impacté par le taux d’humidité élevé. La sélectivité et la 

sensibilité des capteurs de gaz à faibles coûts étaient contraignantes de par leur utilisation dans 

le suivi de la qualité de l’air ou à des fins médicales. Néanmoins, avec les progrès dans le 

domaine de l’intelligence artificielle et le traitement des données, des pistes sont proposées pour 

améliorer leur sélectivité et sensibilité notamment par l’utilisation de systèmes multi-capteur 

associés à des algorithmes et des méthodes de reconnaissance. Le réseau de capteurs génère des 

réponses différentes aux différents gaz permettant de définir une empreinte unique pour chaque 

gaz [130]. Ce type d’outils intelligents est en cours de développement. 

Nous rappelons, que le capteur à développer pendant ce projet est destiné à la mesure des 

particules de nitrate d’ammonium dans l’air ambiant à partir de l’ammoniac issu de leur 

décomposition thermique. Le capteur devrait aussi être capable de mesurer l’ammoniac déjà 

présent dans l’air en phase gazeuse pour éviter des éventuelles interférences. Comme vu 

précédemment, les concentrations de nitrate d’ammonium et d’ammoniac gazeux dans l’air sont 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse de l’ordre de quelques µg.m-3 et quelques ppb (0,3-10 ppb en France [131]) respectivement. 

Ainsi, une telle application nécessite un capteur sensible à l’ammoniac et sélectif ayant une 

capacité de détection de faibles teneurs (≤100 ppb) et une bonne stabilité à la température. Nous 

présenterons donc dans la section 3.4 les performances des principaux capteurs de gaz dans le 

cas de la mesure d’ammoniac gazeux pour justifier le choix des polymères conducteurs 

(Polyaniline) dans le cadre de cette étude. 

 

3.4. Capteurs pour la mesure d’ammoniac gazeux  

L’intérêt de mesurer l’ammoniac gazeux dans l’air ambiant est de plus en plus grandissant en 

raison de son rôle majeur dans la formation des particules fines notamment le nitrate 

d’ammonium qui est l’espèce cible dans notre application. Cet intérêt est derrière l’utilisation 

accrue des capteurs de gaz pour le suivi d’ammoniac. En outre, le fonctionnement de notre 

capteur de nitrate d’ammonium particulaire est basé sur la détection d’ammoniac issu de la 

décomposition thermique des particules. En effet, le choix de la technique de détection 

d’ammoniac est important. Les principales technologies de capteurs d’ammoniac, avec leurs 

limites et avantages sont ainsi discutées dans les paragraphes qui suivent.  

• Capteurs semi-conducteurs à base d’oxydes métalliques  

Les capteurs d'ammoniac les plus courants sont basés sur des semi-conducteurs à oxydes 

métalliques tels que TiO2, SnO2, CuO, WO3 et ZnO [132]–[135]. Ces capteurs de gaz 

fonctionnent sur le principe du changement de conductance dû à la chimisorption des molécules 

de gaz sur la couche de détection (capteurs chimi-résistifs). La détection commence par 

l'adsorption des espèces d'oxygène de l'atmosphère sur la surface du capteur. Les électrons de 

la bande de conduction sont piégés par les molécules d'oxygène (semi-conducteur type n) 

conduisant à la formation de diverses formes ionisées (O2
-, O-, O2-), et une diminution de la 

conductivité électrique du capteur.  Etant gaz réducteur, l’ammoniac interagit avec les espèces 

oxygénées chimisorbées et s'oxyde en N2, H2O et électrons. Par conséquent, les électrons libérés 

dans la bande de conduction augmentent la conductivité électrique du capteur [136].  

O2 + e- = O2
- (surface MOx) 

4NH3 + O2
-(ad) = 2N2 + 6H2O + 6 e- 

Plusieurs techniques de dépôt sont envisageables pour fabriquer des capteurs à base d’oxydes 

métalliques notamment : CVD (Chemical Vapor Deposition), PVD (Physical Vapor 

Deposition), spray deposition, drop coating, dip coating, collage, sputtering [137]. Les capteurs 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse à base d’oxydes métalliques offrent une meilleure sensibilité à l’ammoniac (dépend de la 

température de fonctionnement), une limite détection qui peut atteindre 1 ppm et une bonne 

stabilité [138], [139]. Néanmoins, ils souffrent d’un faible niveau de sélectivité car ils sont 

sensibles à plusieurs gaz à caractère oxydant/réducteur (CO2, NO2/CO, SO2, H2, C2H5OH). Ils 

nécessitent également la présence d’oxygène pour que le gaz cible puisse réagir. Le gaz réagit 

donc avec l’oxygène chimisorbé et rarement avec le matériau directement [128], [140]. La 

vapeur d’eau est également une interférente problématique car elle peut s’adsorber à la surface 

du semi-conducteur. En outre, un chauffage relativement élevé (200-400°C) est souvent 

nécessaire pour un bon fonctionnement [141], [142]. La sélectivité et la sensibilité de ces 

capteurs peuvent être améliorées par ajout de dopants (catalytiques) tels que : Pt, Pd, AlSiO3, 

SiO2, CuO pour favoriser l’adsorption spécifique de l’ammoniac et optimiser la sensibilité du 

capteur [143], [144]. Le Tableau 1-5 présente une liste non exhaustive de quelques capteurs 

d’ammoniac à base d’oxydes métalliques avec leurs limites de détection et températures de 

fonctionnement  

 

Tableau 1-5 : Limite de détection de quelques capteurs d'ammoniac à base de semi-

conducteurs d'oxydes métalliques 

Oxyde métallique Température de 

fonctionnement 

Limite de 

détection 

Référence 

TiO2 Température ambiante 5 ppm [145] 

ZnO/Pd 200°C 30 ppm [146] 

TiO2 350°C 54 ppm [147] 

SnO2/Pd/rGO Température ambiante 5 ppm [148] 

WO3 350°C 50 ppm [149] 

ZnO Température ambiante 40 ppm [150] 

ZnO 200°C 2 ppm [151] 

WO3/MoO3/Au 400-550°C 1 ppm [139] 

SnO2/In2O3 Température ambiante 100 ppb [152] 

NiO/Pt 300°C 10 ppb [143] 

 

• Capteurs électrochimiques 

Les capteurs électrochimiques mesurent le signal électrique généré entre les bornes de deux 

électrodes, par une réaction d’oxydo-réduction de l’espèce à détecter. Le dispositif le plus 

simple est constitué d’une cellule électrochimique comprenant une membrane semi-perméable 

jouant un rôle de barrière de diffusion, un électrolyte et 3 électrodes (une électrode de travail, 

de référence et une électrode auxiliaire) [153]. Selon leur mode de transduction, les capteurs 

électrochimiques peuvent être classés en 3 catégories : potentiométrique, ampérométrique ou 

impédancemétrique. Le fonctionnement d’un capteur électrochimique d’ammoniac est 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse équivalent à une pile dont l’électrode de travail et l’anode et l’électrode auxiliaire est la cathode. 

La réaction d’oxydo-réduction de l’ammoniac à l’interface électrode/électrolyte génère une 

force électromotrice liée au transfert de charges entre l’ammoniac et la cellule de mesure. Le 

courant d’oxydation entre les électrodes est proportionnel au nombre de molécules d’ammoniac 

oxydées ayant traversé la barrière de diffusion [154].  

• Au niveau de l’électrode de travail (oxydation d’ammoniac)  

NH3            
1

2
 N2 + 3 H+ + 3 e- 

• Au niveau de l’électrode auxiliaire  (réduction d’oxygène) 

3

4
 O2 + 3 H+ + 3 e-           

3

2
 H2O 

La taille habituelle de ces capteurs est de quelques millimètres et leur consommation est très 

faible car le signal généré est un courant électrique de faible niveau. Les meilleurs capteurs 

électrochimiques d’ammoniac actuellement présents sur le marché possèdent une étendue de 

mesure allant de 1 à 200 ppm (Tableau 1-6) et un temps de réponse inférieur à la minute. 

Néanmoins, le problème majeur de ce type de capteurs est que certains gaz interférents (NO2, 

CO, H2…) peuvent réduire la sélectivité à l’ammoniac. La sensibilité croisée aux autres gaz 

peut être ajustée par la sélection de différents électrolytes solide (polymères conducteurs, 

poudres d’oxydes métalliques…) mais ne peut pas être complètement éliminée. En outre, cette 

technologie nécessite une concentration minimale en oxygène pour fonctionner correctement. 

La température pourrait également avoir une influence sur la réponse du capteur [155]–[157]. 

 

Tableau 1-6 : Liste non exhaustive de capteurs électrochimiques d’ammoniac 

Société Modèle Gamme de concentration 

NEMOTO NE4-NH3 0-100 ppm 

FIGARO FECS44-200 0-200 ppm 

PEWATRON SGX-4NH3 0-100 ppm 

SLG Instruments ESO 115 0-50 ppm 

WINSEN ME3-NH3 0-50 ppm 

Drӓger XS NH3 0-200 ppm 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse • Capteurs à combustion catalytique 

La combustion catalytique est appliquée pour la détection des gaz inflammables y compris 

l’ammoniac. Le principe de détection est basé sur la variation de la température ΔT (chaleur 

dégagée) suite à la combustion du gaz cible au contact d’un catalyseur de combustion chauffé. 

Le gaz à détecter peut s’enflammer même à des températures inférieures à sa température 

d’inflammation grâce à l’utilisation d’un catalyseur de combustion [153]. Le système le plus 

simple est constitué d’un fil de platine encapsulé dans une perle en alumine (Al2O3) recouverte 

d’un catalyseur de combustion chauffé, généralement à base de platine, de palladium ou du 

rhodium [158]. La combustion du gaz cible sur la surface catalysée conduit à une élévation de 

la température qui se traduit par une variation de la résistivité du fil de platine (Figure 1.11). 

Cette variation de température est en fonction de la concentration du gaz cible. Le Pellistor est 

considéré comme le capteur catalytique le plus répandu dans le commerce mesurant le 

dégagement de chaleur résultant de l’oxydation catalytique de l’espèce à détecter (~500°C) 

[159]. Il est constitué de deux éléments chauffant (perles) dont l’un est recouvert par le 

catalyseur et l’autre est inactivé servant comme référence pour pallier à l’influence de la 

température et l’humidité.  

 

Figure 1.11 : Schéma simplifié d'un capteur catalytique (perle catalytique) [128] 

 

Ces capteurs détectent l’ammoniac à des teneurs relativement élevées (quelques centaines de 

ppm) avec un temps de réponse court (~10 secondes). Cependant ils manquent de la sélectivité 

car plusieurs gaz peuvent présenter des enthalpies de combustion similaires. Une connaissance 

préalable du gaz à détecter est requise pour calibrer de manière appropriée le capteur. D’autres 

contraintes de ces capteurs sont l’empoisonnement du catalyseur et le risque d’explosion si la 

majeure partie de gaz est enflammée [160]. 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse • Capteurs optiques  

Les capteurs optiques peuvent être classés en deux catégories : des capteurs basés sur 

l’absorption optique de l’espèce à détecter à une longueur d’onde définie (Infrarouge par 

exemple), il s’agit donc d’une mesure directe, ou des capteurs basés sur la variation des 

propriétés d’une fibre optique (luminescence, fluorescence…) suite à une interaction avec le 

gaz cible. La fibre optique (connus également sous le nom d’optodes) est revêtue par un réactif 

qui interagit avec l’ammoniac conduisant à une variation spectrale de l’absorbance ou la 

fluorescence de la fibre optique. Dans les travaux de de Kalvoda et al. [161] une fibre optique 

en silice fondu recouverte par le siloxane a été utilisée pour développer un capteur d’ammoniac. 

La limite de détection du capteur a été estimée à 50 ppm avec un temps de réponse de 30 

secondes. Cao et Duan. [162] ont proposé un capteur d'ammoniac à base d’une fibre optique en 

silice recouverte par le pourpre de bromocrésol (BCP) comme couche sensible. Le capteur a 

montré une bonne réversibilité et répétabilité avec une limite de détection et un temps de 

réponse de 10 ppm et 10 secondes respectivement à 55°C. Concernant la mesure directe, la 

spectroscopie d'absorption infrarouge est largement utilisée pour développer des capteurs 

d’ammoniac dotés d’une meilleure sensibilité et sélectivité tels que les capteurs infrarouge non 

dispersif (NDIR) et les capteurs à diode laser infrarouge TDLAS (spectroscopie d’absorption 

par diode laser accordable). Miller et al. [163] ont développé un capteur d’ammoniac à partir 

de cette dernière technique pour détecter des concentrations aussi faibles que 0,15 ppb. La 

technique DOAS dans la plage spectrale ultraviolette lointaine (DUV) a été également déployée 

par Wang et al. [164] pour concevoir un capteur optique dédié à la détection d'ammoniac en 

utilisant une source de deutérium et un spectromètre à haute sensibilité. Avec un trajet optique 

de 20 m, le capteur pourrait détecter des concentrations de NH3 aussi basses que 100 ppb. 

Globalement, les capteurs optiques sont caractérisés par une longue durée de vie, une bonne 

sélectivité et stabilité à température ambiante. En revanche, leur coût élevé et la difficulté de 

miniaturisation pourraient limiter leur application. 

Les capteurs d’ammoniac sont encore nombreux et incluent d’autres techniques de détection. 

Le Tableau 1-7 regroupe d’autres capteurs de gaz utilisés pour la détection d’ammoniac et 

récapitule les avantages et les limites liées à chaque technologie. Bien que les capteurs optiques 

correspondent bien à notre application en termes de sélectivité, sensibilité et stabilité, leur coût 

et la difficulté de miniaturisation sont toujours contraignants. Ainsi, le choix a été orienté vers 

d’autres types de matériaux utilisés pour la détection des gaz. Il s’agit des polymères 

conducteurs à l’exemple de la polyaniline, le polypyrrole ou encore le polythiophène [165]. La 

polyaniline, en particulier, a été largement utilisée pour la détection d’ammoniac en révélant 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse des résultats prometteurs (bonne sensibilité, faible limite de détection, temps de réponse 

court…) [25]. Ainsi, la polyaniline a été retenue pour constituer la surface sensible du capteur. 

Les propriétés des polymères conducteurs et des capteurs d’ammoniac à base de la polyaniline 

sont décrites plus en détails ci-dessous.  

 

Tableau 1-7 : Récapitulatif des principaux capteurs de gaz, avantages et inconvénients 

d’après [128], [166] 

 

4. Les polymères conducteurs pour le développement de capteurs de gaz 

4.1. Généralités 

Comme son nom l’indique, un polymère conducteur est une macromolécule qui permet le 

transport de porteurs de charge tout au long de la chaîne que ce soit des électrons, des protons 

ou des ions (Figure 1.12). La conductivité électrique d’un polymère conducteur peut être 

assurée par ajout de charges responsables de la conduction dans la matrice polymère isolante 

(exemple de poudres métalliques ou de noir de carbone). Cette catégorie est connue sous le nom 

des Polymères Conducteurs Extrinsèques (PCE). En revanche, il existe des Polymères 

Conducteurs Intrinsèques (PCI) où le transfert de charges se fait exactement au niveau de la 

chaîne polymérique [167]–[169]. Un polymère est intrinsèquement conducteur d’électrons 

grâce à sa structure conjuguée contenant des liaisons simples et doubles alternées ou des 

segments conjugués couplés avec des atomes fournissant des orbitales p par exemple des 

atomes de souffre, ou d’azote. Cette structure électronique permet le déplacement de charges 

par sauts le long de la chaîne carbonée. Le polymère devient donc conducteur [170]. 

Type de capteur Avantages Limites 

Oxydes métalliques 

MOx 

Faible coût, temps de réponse court, 

longue durée de vie, large gamme de 

gaz cibles. 

Mauvaise sélectivité, température 

de fonctionnement élevée, 

sensible à l’humidité 

Nanotubes de carbone Sensibilité élevée, grande capacité 

d’adsorption, temps de réponse court. 

Coût élevé, synthèse difficile. 

Catalytique Faible coût, faible sensibilité à 

l’humidité, bonne stabilité à 

température ambiante. 

Empoisonnent du catalyseur, 

faible sensibilité et sélectivité, 

limite de détection élevée 

Optique Bonne sensibilité et sélectivité, 

longue durée de vie, aucun impact 

des facteurs environnementaux. 

Coûteux, miniaturisation difficile 

A ondes acoustiques 

de surfaces SAW 

Sensibilité élevée, temps de réponse 

court, large gamme de gaz cible. 

Impact d’humidité et de 

température, processus de 

recouvrement complexe 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse Contrairement aux métaux qui ont une conductivité élevée grâce à la libre circulation des 

électrons dans leur structure, pour que les polymères soient électroniquement conducteurs, ils 

doivent posséder non seulement des porteurs de charges, mais aussi un système orbital 

permettant leur déplacement. La structure π-conjuguée peut répondre à la seconde exigence, 

par contre la création de porteurs de charge nécessite un dopage du polymère par une réaction 

d’oxydoréduction ou acido-basique [171]. Cette technique est inspirée de la physique des semi-

conducteurs. L’effet du dopage est d’accentuer très fortement la délocalisation des charges 

électroniques. 

 

Figure 1.12 : Formes de conductivité électrique dans les polymères conducteurs 

 

La découverte des PCI au début des années 1970 par Hideki Shirakawa, Alan Heeger, et Alan 

MacDiarmid [172] a donné naissance à des matériaux conducteurs prometteurs facilement 

modulables (films minces, souples...) utilisés plus tard dans la fabrication de nombreux 

dispositifs d’affichage (écrans de téléphone portable, de télévision) et d’éclairage avec la 

technologie OLED. Les polymères conducteurs les plus étudiés (Figure 1.13) sont le 

polyacétylène, la polyaniline, le poly(éthylènedioxythiophène), le polypyrrole, le 

polythiophène et le polyphénylène vinylène [173], [174] qui disposent tous d’une structure 

conjuguée facilitant le transfert de porteurs de charge. 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

 

Figure 1.13 : Exemples de quelques polymères conducteurs 

 

Une conductivité électrique proche de celle de métaux comme le cuivre ou l’or (106 S.cm-1) 

peut être atteinte dans le cas de certains polyacétylènes (105 S.cm-1) [175]. D’autres seuils de 

conductivité satisfaisant ont été également obtenus dans le cas de la polyaniline et le 

plythiophène avec des conductivités de l’ordre de 100 S.cm-1 (Tableau 1-8) [176]. En plus de 

leur structure électronique, la conductivité du polymère dépend de plusieurs paramètres 

notamment  le pouvoir d’oxydoréduction du dopant et le taux de dopage. Cependant, certains 

polymères conducteurs ne sont pas facilement solubles et souffrent de mauvaises propriétés 

mécaniques limitant leurs applications directes dans quelques domaines, comme les 

revêtements, les dispositifs optiques et solaires, etc. Ces problèmes peuvent être résolus en 

dispersant le polymère conducteur dans une matrice polymère dotée de bonnes propriétés 

mécaniques ou par fonctionnalisation de la chaîne polymère pour améliorer sa solubilité [177], 

[178]. 

 

Tableau 1-8 : Conductivité, stabilité, et processabilité des polymères conducteurs [176], 

[179] 

Polymère Conductivité (S.cm-1) Stabilité Processabilité 

Polyacétylène 103-105 Faible Limité 

Polyphénylène 103 Faible Limité 

Poly (phénylène vinylène) 104 Faible Limité 

Poly(sulfure de phénylène) 102 Faible Excellent 

Polypyrrole 4.102 Bon Bon 

Polythiophène 102 Bon Excellent 

Polyaniline 4.102 Bon Bon 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 4.2. Structure électronique des PCI  

Selon la théorie des bandes, les électrons dans un solide se déplacent dans des états d’énergie 

discrets. La bande occupée de plus haute énergie (HOMO) est appelée la bande de valence, et 

la bande inoccupée de plus basse énergie (LUMO) est la bande de conduction. La différence 

d'énergie entre les deux bandes appelée ‘’Gap’’ (bande interdite) (Figure 1.14). Les électrons 

doivent avoir une certaine énergie pour occuper une bande donnée et ont besoin d'énergie 

supplémentaire pour passer de la bande de valence à la bande de conduction. De plus, les bandes 

doivent être partiellement remplies pour être électriquement conductrices, car ni les bandes 

vides ni les bandes pleines ne peuvent transporter d'électricité. En raison de la présence de 

bandes d'énergie partiellement remplies, les métaux ont des conductivités élevées. Cependant 

les bandes d'énergie des isolants et des semi-conducteurs sont complètement remplies ou vides. 

Par exemple, la plupart des polymères conventionnels ont des bandes de valence complètes et 

des bandes de conduction vides, qui sont séparées les unes des autres par un large gap. En 

revanche, les polymères conjugués non dopés ont des bandes passantes plus étroites, similaires 

à celles des semi-conducteurs intrinsèques, grâce à l’allongement de la chaine polymérique 

(nombre élevé de motif répétitif), et le dopage peut changer leurs structures de bande soit en 

prenant des électrons de la bande de valence (dopage p) ou en ajoutant des électrons à la bande 

de conduction (dopage n) permettant le passage d’un courant électrique [170], [180], [181]. 

 

Figure 1.14 : Représentation dans la théorie de bandes des différents matériaux: isolant, 

conducteur (métal), et semi-conducteur [180] 

 

4.3. Dopage des polymères conducteurs   

Le dopage des polymères conducteurs consiste à créer des porteurs de charge le long du 

squelette carboné par capture d’électrons de la bande de valence (dopage p) ou par injection 

d’électrons dans la bande de conduction (dopage n). Il existe plusieurs voies pour doper un 

polymère conducteur, parmi celles-ci la voie chimique, une technique simple basée sur l’apport 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse des espèces donneuses (dopage n) ou accepteuses d’électrons (dopage p) dans la matrice 

polymère à l’exemple des vapeurs d’halogène ou le pentafluorure d’arsenic (AsF5) [182]. En 

effet, il s’agit d’une réaction d’oxydation ou réduction (selon la nature du dopant) entre la 

chaîne de polymère et le dopant. De sa part, le dopant peut se comporter comme un contre ion 

pour assurer la neutralité des charges. Cette technique de dopage a été utilisée pour la première 

fois par Shirakawa aboutissant à un polyacétylène conducteur à l’aide d’un oxydant puissant 

(Iode) [183]. La réversibilité des réactions oxydoréductions rend le dédopage des polymères 

conducteurs possible. Cette oxydation/réduction crée des porteurs de charge sous la forme de 

polarons (ions radicaux), de bipolarons (dications ou dianions), ou des solitons en fonction de 

la nature des liaisons dans les chaînes polymères et leur symétrie [167]. En effet, les polymères 

conducteurs peuvent être divisés en systèmes dégénérés et non dégénérés en fonction de leurs 

structures de liaison à l'état fondamental. Les polymères dégénérés possèdent deux structures 

géométriques identiques tandis que les polymères non dégénérés présentent deux structures 

différentes avec des énergies différentes (par exemple des structures benzénoïdes et quinoïdes 

où l'énergie du benzénoïde est inférieure à celle du quinoïde [173], [184].  

Les solitons sont connus pour être les porteurs de charge dans des systèmes dégénérés tels que 

le polyacétylène. Inversement, les polarons et bipolarons servent de porteurs de charge dans les 

systèmes dégénérés et non dégénérés tels que le polypyrrole et le polythiophène [180].  

Le dopage p du (Polyacétylène), un polymère à l’état fondamental doublement dégénéré, 

constitue un exemple typique de la formation de soliton (Figure 1.15). Le dopage commence 

par le retrait d’un premier puis un deuxième électron conduisant à la formation de deux radicaux 

cationiques. Les deux radicaux s’associent pour former des porteurs de charges à spin nul 

(solitons) qui représentent les frontières séparant les bandes de valence et de conduction. Ainsi, 

le nombre de solitons augmente avec l’augmentation du taux de dopage [185], [186].  

 

Figure 1.15 : Dopage du polyacétylène et génération de solitons [185] 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse Cependant, lors de l'oxydation du polypyrrole (PPy) un électron π est retiré de la chaîne neutre 

de PPy, et une déformation locale de la structure benzénoïde à une structure quinoïde se produit 

pour former un polaron. Cela donne lieu à deux niveaux électroniques localisés dans la bande 

interdite alors que l'électron non apparié occupe l’état de liaison. Lors d'une oxydation 

supplémentaire, un deuxième électron est retiré de la chaîne PPy entraînant la formation d'un 

bipolaron doublement chargé (dication) lorsque cette oxydation n’aboutit pas à la création d’un 

deuxième polaron.  La déformation benzénoïde-quinoïde est plus forte dans le bipolaron que 

dans le polaron. Comme le polymère est oxydé davantage, un chevauchement se produit entre 

les bipolarons, conduisant à la formation de deux bandes bipolaires étroites et une diminution 

de l'écart d'énergie de 3,16 à 1,4 eV (Figure 1.16) [187].  

D’autres voies de dopage des polymères conducteurs sont possibles telles que le dopage 

électrochimique obtenu par réduction cathodique (dopage p) ou par oxydation anodique 

(dopage n). La méthode consiste à émerger des électrodes recouvertes de polymères dans une 

solution électrolytique. Cette technique est préférable car elle permet de mieux contrôler le taux 

de dopage en contrôlant le courant électrique appliqué, le temps de la réaction et la quantité du 

dopant [188]. 

 

Figure 1.16 : Bandes électroniques et structures chimiques (a) non dopé; (b) polaron; (c) 

bipolaron (d) des états complètement dopés de polypyrrole (PPy) [173] 

 

Le dopage photochimique peut aussi être utile notamment pour doper des cellules 

photovoltaïques. Le polymère est exposé à un rayonnement à haute énergie qui permet aux 

électrons de sauter dans la bande conductrice (exposition à un rayonnement d’énergie hν 

supérieure au gap du polymère) [189]. 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 4.4. Capteurs de gaz à base de polymères conducteurs   

Les polymères conducteurs sont utilisés comme une couche sensible de nombreux gaz (NO2, 

NH3, H2, H2S, COV, CO2, SO2,…[190]). Leur principe de fonctionnement est similaire à celui 

des oxydes métalliques (capteurs chimi-résistifs). En effet, les propriétés électriques du 

polymère conducteur sont modifiées en présence de gaz cible suite à l’adsorption et le transfert 

de charges depuis ou vers le gaz cible (dopage/dédopage). A l’opposé des oxydes métalliques 

qui nécessitent des températures supérieures à 200°C pour un bon fonctionnement 

(consommation énergétique), les polymères conducteurs fonctionnent à température ambiante. 

Ils sont également faciles à synthétiser et à fonctionnaliser permettant d’aboutir à un matériau 

en fonction des propriétés recherchées [190]. La mise en solution des polymères conducteurs 

permet aussi de les déposer sur de nombreux substrats (verre, céramique, époxy, polyamide…) 

par plusieurs techniques (drop-coating, spin-coating, impression jet d’encre…).  En outre, il est 

possible d’associer le polymère avec d’autres matériaux tels que les oxydes métalliques, les 

nanotubes de carbone ou un matériau polymère pour améliorer la sensibilité et la sélectivité du 

capteur au gaz cible [27], [191], [192]. Par ailleurs, la sélectivité des polymères conducteurs est 

généralement plus élevée que celle d’oxydes métalliques en raison de leur mécanisme de 

dopage/dédopage différent (délocalisation des électrons π) [193]. Néanmoins, ces matériaux 

présentent également certains inconvénients tels que la faible sélectivité (polymère pur), 

l'instabilité à long terme (dédopage) notamment le polythiophène et le polypyrrole. 

L’adsorption de l'humidité peut également impacter la sensibilité du capteur (interférent) [165]. 

Les polymères conducteurs fréquemment utilisés pour la détection de gaz sont la polyaniline, 

le polypyrrole et le polythiophène et ses dérivés. Navale et al. [194] ont proposé un capteur de 

dioxyde d’azote NO2 à base de polypyrrole déposé sur un substrat en verre. Le capteur a montré 

une meilleure sélectivité au NO2 par rapport aux autres gaz testés (NH3, H2S, C2H5OH, CH3OH 

et Cl2) sur une gamme de concentrations entre 10 et 100 ppm. En outre, le temps de réponse du 

capteur était autour de 2 minutes à 100 ppm. Shin et al. [195] ont synthétisé un matériau sensible 

au NO2 en mélangeant le polypyrrole avec des particules de Fe2O3 et des nanotubes de carbone. 

La surface poreuse du matériau composite a permis d’améliorer la sensibilité du capteur et 

atteindre une limite de détection de 1 ppm. D’autre part, Lv et al. [196] ont préparé des films 

minces de poly(3,4-éthylène-dioxythiophène)-poly(styrènesulfonate) (PEDOT: PSS) et du 

chlorure ferrique (FeCl3) par impression jet d’encre pour détecter l’ammoniac. Le temps de 

réponse du capteur à 50 ppm était de 20 secondes (30 fois moins que celui du film PEDOT: 

PSS pur) et la plus faible concentration détectable était de 500 ppb. La polyaniline, quant à elle, 

est couramment utilisée pour le développement de capteurs de gaz. Shirsat et al. [197] ont 

développé un capteur d’hydrogène sulfuré H2S à base de nanofibres de polyaniline et de 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse nanoparticules d’or. Il a été rapporté que le capteur a montré une excellente réponse à des 

concentrations aussi faibles que 0,1 ppb avec une réponse linéaire entre 0,1 et 100 ppb. La 

polyaniline a été également utilisée par Zhang et al. [198] pour détecter le dioxyde d’azote NO2. 

La limite de détection du capteur était de 1 ppm avec un temps de réponse de 50-60 secondes. 

D’autre part, plusieurs capteurs d’ammoniac ont été développés sur la base de la polyaniline et 

les résultats obtenus sont prometteurs [25]. Les performances de ces capteurs ainsi que le 

mécanisme de détection sont détaillés dans le paragraphe 4.5.3. 

 

4.5. La polyaniline pour la détection d’ammoniac gazeux 

4.5.1. Synthèse et propriétés de la polyaniline 

La polyaniline est un polymère conducteur très sollicité pour diverses applications en raison de 

sa légèreté, sa conductivité électrique élevée ainsi que sa flexibilité et sa stabilité thermique 

[199]–[201]. La polyaniline (PANI), connue également comme le noir d’aniline, est une 

macromolécule résulte de la polymérisation oxydative de l’aniline. Elle est composée de deux 

unités structurelles, une unité [B-NH-B-NH] réduite et une unité [B-N=Q=N-] oxydée, où B 

désigne un groupe benzénoïde et Q un cycle quinoïde. La transformation d’un cycle à un autre 

(quinoïde et benzénoïde) est possible grâce à une réaction redox. La structure de la polyaniline 

est présentée par la Figure 1.17. 

 

Figure 1.17 : Structure de la polyaniline (0 ≤ y ≤ 1) [26] 

 

L'état redox du polymère est déterminé à partir de la valeur de ‘’y’’. Lorsque y = 0,5 la PANI 

se présente sous la forme d'éméraldine base (forme isolante) caractérisée par une couleur bleue. 

Quand у = 0, cela correspond à la pernigraniline base, une forme totalement oxydée. Cependant 

quand y = 1 la forme est totalement réduite, cela correspond à la leucoéméraldine [26]. La 

synthèse de la PANI est généralement réalisée par des procédés de polymérisation chimique 

oxydative ou électrochimique du monomère aniline [202]. La polymérisation électrochimique 

de l'aniline a lieu sur une électrode en matériau conducteur inerte. Cette réaction est souvent 

effectuée dans des solutions contenant l’électrolyte et un acide. Dans les régimes 

potentiostatiques et potentiodynamiques, les potentiels sont respectivement de l'ordre de 0,7 V 

à 1,2 V et -0,2 V à 1,2 V [203]. Cependant, dans le régime galvanostatique la densité de courant 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse ne doit pas dépasser 10 mA.cm-2 [204]. Les réactions électrochimiques sont souvent propres et 

la PANI obtenue est relativement pure (absence de produits chimiques supplémentaires tels que 

les tensioactifs et les oxydants) par rapport à celle obtenue à partir de la polymérisation 

chimique [176]. D’autre part, la polymérisation chimique oxydative de la PANI nécessite 

l’oxydation du monomère aniline en présence de grandes quantités d’agents oxydants 

(dichromate de potassium K2Cr2O7, persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8, acide chloraurique 

HAuCl4) dans le milieu de synthèse pour former des oligomères de polyaniline par 

recombinaison des sites radicalaires cationiques [205], [206]. L’oxydant le plus couramment 

utilisé est le persulfate d’ammonium (APS). La méthode conventionnelle consiste à combiner 

l'aniline et l'APS dans des acides aqueux tels que l’acide chlorhydrique (HCl) ou une solution 

d'acide perchlorique (HClO4) à des températures proches de 0°C [207]. Après synthèse, la 

polyaniline est filtrée, lavée et séchée. Cette méthode conduit à la formation de sels 

d’éméraldine conducteurs. La structure macromoléculaire et les propriétés physico-chimiques 

de la PANI synthétisée peuvent varier en fonction de l’acidité du milieu réactionnel, la nature 

du dopant et la température de synthèse. Des granulés de sels d’éméraldine ont été obtenus en 

utilisant une solution d’acide sulfurique de 0,1 mol.l-1, des nanotubes de sels d’éméraldine dans 

0,4 mol.l-1 d’acide acétique, ou encore des microsphères d’éméraldine base dans 0,2 mol.l-1 

d'hydroxyde d’ammonium (NH4OH) [208]. En outre, la PANI formée à haute température a 

une conductivité électronique médiocre et un comportement électrochimique différent de celui 

du polymère synthétisé à basse température [209]. L’effet de la nature d’acide dopant sur la 

conductivité des sels d’éméraldine synthétisés a été également étudié par Catedral et al. [210]. 

Le Tableau 1-9 regroupe les valeurs de conductivité obtenues pour 4 acides différents. 

 

Tableau 1-9 : Conductivité de la PANI dopée par différents acides [210] 

Dopant Conductivité (S.cm-1) 

PANI non dopée 5.10-4 

HCl 71,9 

HNO3 109,04 

HClO4 92,13 

H2SO4 0,02 

 

Par ailleurs, la solubilité de la PANI synthétisée dans les solvants aqueux ou organiques a été 

un véritable enjeu, cette propriété qui manque tous les polymères conjugués de façon générale 

à cause de leur structure électronique π conjuguée et les interactions des liaisons hydrogène 

entre les chaines adjacentes [211]. Une technique pour dissoudre la PANI sous la forme de sels 

d’éméraldine consiste d’abord à neutraliser les charges cationiques présentes (dédopage) avec 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

Etat de l’art, contexte et sujet de thèse une base forte, généralement l’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) pour faciliter ensuite la 

dispersion de l’éméraldine base formée dans les solvants organiques notamment la N-

méthylpyrrolidone (NMP), le diméthylsulfoxyde (DMSO), la diméthyleformamide, le 

chloroforme et le tétrahydrofuranne. Le film d’éméraldine base est placé à nouveau dans une 

solution d'acide pour être dopé [212], [213]. Une autre alternative consiste à substituer des 

chaînes longues et flexibles (alkyle et alkoxy) sur le squelette de la PANI ou à doper la PANI 

avec des acides fonctionnalisés à l’exemple de l'acide dodécylbenzène sulfonique (DBSA), 

l'acide 10-camphorsulfonique (CSA) ou l'acide p-toluène sulfonique (p-TSA) [26]. Cette 

méthode permet ainsi de doper et d’améliorer la solubilité de la PANI dans des solvants 

organiques tels que le m-crésol, le chloroforme, le xylène...[214] 

Afin de mieux contrôler l’architecture et la morphologie de la PANI synthétisée,  des matrices 

externes peuvent être utilisés lors de l’étape de polymérisation. Une grande variété de matrices 

externes ont été utilisées pour la synthèse de polyaniline nanostructurée et peuvent être classées 

en deux catégories : matrices dures et matrices souples. Les matrices dures sont des substrats 

inorganiques tels que les nanotubes de carbone, graphites ou oxydes métalliques... En revanche, 

les matrices souples impliquent des tensioactifs (polymérisation en émulsion), des matrices 

polymères et des acides organiques [215], [216]. Par conséquent, diverses propriétés physico-

chimiques et structures supramoléculaires sont obtenues à partir des différentes méthodes de 

polymérisation chimique (polymérisation hétérophase, solution, interfaciale, auto-

assemblée...). Par exemple, l'utilisation du bromure de cétrimonium comme tensioactif lors de 

l’auto-assemblage de l'aniline conduit à la formation de nanofibres de polyaniline d'un diamètre 

de 40 à 50 nm [217]. Chen et al. [218] ont préparé des différentes formes de PANI par 

polymérisation interfaciale en faisant varier le ratio aniline/acide salicylique. En fonction du 

ratio aniline/acide salicylique : 1/10, 5/10 des différentes formes sont respectivement obtenues 

: des fines nanorodes ou des particules sphériques. Le diamètre des nanofibres obtenues à partir 

de la polymérisation interfaciale est également affecté par le choix du dopant. Le HCl et le 

HClO4 permettaient de produire des nanofibres de diamètres respectifs de 30 et 120 nm. En 

revanche d'autres dopants, tels que H2SO4 et HNO3, conduisaient à des nanofibres de diamètres 

compris entre 30 et 50 nm [219]. En outre, la polymérisation en microémulsion inverse a permis 

de préparer des nanoparticules et des nanotubes de PANI d’un diamètre de 5 à 100 nm [220]. 

Ces différentes morphologies peuvent modifier les performances des capteurs d’ammoniac à 

base de la PANI. 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 4.5.2. Dopage acide-base de la polyaniline  

Parmi les propriétés importantes qui caractérisent la PANI, sa possibilité d’être dopée (dédopé) 

par une réaction acido-basique en plus du dopage redox qui caractérise la plus part des 

polymères conducteurs (décrit dans le paragraphe 4.3). Le dopage redox de la polyaniline est 

donné par la Figure 1.18. 

 

Figure 1.18 : Dopage redox de la polyaniline [26] 

 

Un sel d'éméraldine conducteur est formé pendant la protonation de l’éméraldine base (la forme 

la plus stable) avec des acides organiques ou inorganiques (Figure 1.19). Lorsque la PANI sous 

sa forme éméraldine base est traitée avec des acides (HCl, HClO4, H2SO4,...) les protons 

interagissent principalement avec les atomes d'azote des sites imines conduisant à l’apparition 

de polycations (polaron). Ces radicaux cationiques formés sont délocalisés sur une certaine 

longueur de conjugaison et assurent la conductivité électronique du polymère. Les contre-ions 

qui accompagnent cette réaction préservent la neutralité de la chaîne polymérique. Car les sites 

imines libres représentent que la moitié de la totalité des sites imines, le taux de dopage 

maximum est de 50%. En effet, les dopants peuvent être ajoutés jusqu'à ce que tous les atomes 

d’azote (la moitié des atomes d’azote) soient dopés, simplement en contrôlant le pH de la 

solution acide. Le dopage acido-basique de la PANI s’effectue sans modification du nombre 

d’électrons π ni de l’état d’oxydation de la chaîne, seule le nombre d’électrons des orbitales p 

est modifié. Le sel d’éméraldine ainsi obtenu est le même que dans le cas du dopage redox. 

Etant une réaction réversible, la PANI peut se dédoper dans un milieu basique en revenant à 

son état isolant. Cette commutation entre les formes conductrices et isolantes rend la PANI 

sensible aux nombreux gaz acides /bases et réducteurs/oxydants tels que l'ammoniac (NH3), 

l’hydrogène (H2), l’hydrogène sulfuré (H2S) et dioxyde d’azote (NO2) [221]–[223].  
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 

 

Figure 1.19: Formes redox de la polyaniline avec ses états dopés [26] 

 

La conductivité électronique dans la PANI est assurée par le transport de porteurs de charge au 

long de la chaîne du polymère (dépend du nombre de porteurs de charge et de la longueur de la 

chaîne) et par le saut de porteurs de charges entre les chaînes adjacentes [224]. En effet, la 

nature du dopant (acidité, masse moléculaire, taille du contre-ion…) et du taux de dopage 

peuvent avoir une influence sur la conductivité électrique de la PANI [225]. Elle augmente de 

dix ordres de grandeur lorsque le degré de protonation augmente de 0 à 20% [26], [226]. Ainsi, 

une conductivité de l’ordre de 300 S.cm-1 a été obtenue en utilisant l'acide 10-

camphorsulfonique (CSA) comme dopant [227]. La conductivité de la PANI dépend également 

de la nature du couple solvant-dopant pouvant modifier la conformation des chaînes du 

polymère, leur alignement ainsi la cristallinité du polymère [228]. Dans les travaux de 

Krukiewicz et al. [229] la PANI sous sa forme éméraldine base a été dopée avec l'acide 10-

camphorsulfonique (CSA) et solubilisée dans 3 solvants différents : m-crésol, N-

méthylpyrrolidone (NMP) et le diméthylsulfoxyde (DMSO). La conductivité des films mesurée 

par la technique de quatre pointes était de l’ordre de 20,8 S.cm-1, 8,6.10-3 S.cm-1, et 8,8.10-

3 S.cm-1 respectivement. En outre, les trois films avaient des morphologies différentes : une 

structure type aiguille d’un diamètre d'environ 600 nm dans le cas des films PANI(CSA)/m-

crésol, et de gros agrégats faiblement reliés les uns avec les autres dans le cas des films 

PANI(CSA)/DMSO et PANI(CSA)/NMP. 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse 4.5.3. Capteurs d’ammoniac gazeux à base de la polyaniline 

Un avantage particulier de la réalisation de capteurs d’ammoniac à base de la polyaniline est la 

facilité relative avec laquelle elle peut être modifiée (morphologie, dopage acido-basique) pour 

améliorer la sensibilité du capteur. Généralement les nanofibres de PANI ont une meilleure 

sensibilité à l’ammoniac en raison de leur grande surface spécifique et réseau interconnecté 

facilitant l’adsorption du gaz et le transport de charges [230]. Le mécanisme de détection de 

l’ammoniac par la PANI est bien connu et est le suivant [207] : en présence d’ammoniac, la 

conductivité de la polyaniline initialement dopée (conductrice) par un acide diminue en fonction 

de la concentration du gaz, expliquée par la déprotonation de la chaîne polymérique. Cette 

interaction NH3-PANI conduit à la formation des ions ammonium NH4
+. Sous air non pollué, 

les ions ammonium formés lors de l’étape de déprotonation se transforment en ammoniac et 

libèrent un proton qui réagit avec la PANI en restaurant son taux de dopage initial, ainsi sa 

conductivité (Figure 1.20). 

 

Figure 1.20 : Principe de détection de l’ammoniac avec la polyaniline [207] 

 

Tout comme les polymères conducteurs, l’association de la PANI avec d’autres matériaux tels 

que les oxydes métalliques semi-conducteurs (TiO2, SnO2, WO3…), les métaux (Ag, Au, Cu…) 

les nanotubes de carbone (NTC) ou encore des matériaux polymères (polyuréthane, styrène-

butadiène-styrène, polybutylacrylate, polyfluorure de vinylidène…) permet d’avoir un matériau 

nanocomposite très sensible à l’ammoniac, stable et sélectif (Tableau 1-10). Ces matériaux 

nanocomposites combinent à la fois les propriétés de la PANI (conductivité, stabilité thermique, 

processabilité et solubilité..) et les propriétés du matériau associé (matrice hôte dotée de bonnes 

propriétés mécaniques, surface spécifique large, stabilité thermique…) [231]–[233]. Le 

mécanisme de détection de ces matériaux nanocomposites à base de PANI est expliqué ci-après.  
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse • Nanocomposites à base de PANI et d’oxydes métalliques  

L'incorporation de nanoparticules d’oxydes métalliques dans la matrice PANI introduit une 

porosité qui améliore les propriétés de détection des gaz [28]. En outre, la présence des oxydes 

métalliques conduit à la formation d'une hétérojonction P-N aux interfaces PANI/oxyde 

métallique (zone dopée P et zone dopée N respectivement). Dans cette interface, une région de 

déplétion peut apparaître, ainsi la conductivité est faible en raison de la faible densité locale des 

charges. Lorsque la PANI est affectée par l'interaction de l'ammoniac (déprotonation de la 

chaîne du polymère)  la largeur de la région de déplétion augmente et le signal du capteur serait 

amplifié [234]. Dans les travaux de Kulkarni et al. [235] des nanoparticules de WO3 d’un 

diamètre moyen compris entre 40 et 50 nm ont été incorporées dans une matrice en PANI. Il a 

été observé que les capteurs de nanocomposites hybrides PANI/WO3 ont une sensibilité et une 

sélectivité en présence d’ammoniac meilleures que celles du PANI et WO3 purs. Les capteurs 

nanocomposites hybrides PANI/WO3 fonctionnant à température ambiante (faible 

consommation d’énergie et préservation du matériau de détection) ont révélé une limite de 

détection de 5 ppm et un temps de réponse de 39 secondes à 100 ppm. 

Bai et al. [236] ont préparé un matériau hybride à base de PANI et de SnO2 par polymérisation 

in situ de l’aniline en présence de nanoparticules de SnO2 sur une couche en PET flexible pour 

former des films sensibles à l’ammoniac. Le capteur hybride PANI/SnO2 a montré une 

sensibilité de 26%.ppm-1 (réponse exprimée par Rg/Ra où Rg et Ra sont les résistances du capteur 

sous ammoniac et sous air propre respectivement). Cette sensibilité a été cinq fois plus 

supérieure que celle de PANI et SnO2 purs. Le capteur a également montré une bonne sélectivité 

par rapport au nombreux COV auxquels le capteur a été exposé (toluène, formaldéhyde, 

méthanol, éthanol et acétone) avec une limite de détection estimée à 1,8 ppm. L’amélioration 

des propriétés du capteur a été attribuée à l’effet complémentaire entre SnO2 et PANI et à la 

formation d’hétérojonctions P-N à l’interface PANI/oxyde métallique.  

Patil et al. [237] ont synthétisé un matériau nanocomposite à base de PANI dopée par l'acide 

camphorsulfonique et d’oxyde de zinc ZnO. Le capteur a montré une meilleure sélectivité vis-

à-vis de l’ammoniac par rapport au dioxyde d’azote NO2 et l’hydrogène sulfuré H2S dans une 

gamme de concentrations entre 10 et 100 ppm. En outre, le temps de réponse du capteur à 

10 ppm était d’environ une minute.  
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse • Nanocomposites à base de  PANI et de nanotubes de carbone  

Dans les travaux de Xue et al. [238] un matériau nanocomposite sensible à l’ammoniac a été 

synthétisé par polymérisation in-situ de monomère aniline en présence de nanotubes de carbone 

(NTC). Les capteurs ont présenté une réponse à l’ammoniac entre 200 ppb et 50 ppm avec un 

temps de réponse et de recouvrement de 85 et 20 secondes respectivement. Les capteurs 

fonctionnent à température ambiante avec une excellente sélectivité de l’ammoniac par rapport 

aux autres composés organiques volatils étudiés (méthanol, éthanol, acétone, isopropanol…). 

L’excellente performance de détection a été attribuée à la grande surface spécifique des films 

nanocomposites (54,187 m2.g-1) comparée à 43,296 m2.g-1 dans le cas de la PANI pure. Une 

telle surface spécifique est utile pour augmenter la capacité d'adsorption des molécules 

d’ammoniac. En outre, le réseau interconnecté formé par les NTC et la faible barrière d’énergie 

entre la PANI et les NTC permettent de faciliter le transport des électrons fournis par les 

molécules de NH3 adsorbées sur la PANI pour détecter des faibles teneurs en ammoniac.  

De leur part, Abdulla et al. [27] ont proposé un capteur d’ammoniac à base de nanotubes de 

carbone multi-paroisfonctionnalisés (MWCNT) et de PANI dopée par l’acide HCl pour la 

détection d’ammoniac en traces. L’épaisseur de la couche uniforme de PANI formée sur les 

parois externes des MWCNT est d’environ 7 nm. La sensibilité du capteur à l’ammoniac a été 

améliorée (32% à 10 ppm comparée à 7,2% dans le cas de MWCNT seul). Le capteur a 

également présenté un temps de réponse et de recouvrement courts à 2 ppm (6 et 35 secondes 

respectivement) grâce à la couche uniforme de PANI conductrice sur les MWCNT favorisant 

efficacement l’adsorption et la désorption rapides des molécules d’ammoniac.   

• Nanocomposites et mélanges à base de PANI et de matrices polymères  

Généralement, l’association de la PANI avec d’autres polymères organiques (PVC, PS, Nylon, 

PVDF, PU, PMMA…) a pour but de combiner les propriétés électriques de la PANI et les 

propriétés mécaniques de la matrice polymère organique. Cette combinaison apporte une 

certaine souplesse et élasticité aux films permettant un dépôt facile sur des substrats flexibles. 

Les composites PANI/matrice polymère présentent généralement un faible seuil de percolation 

(Annexe 1) qui varie en fonction du dopant, le taux de dopage, le solvant et de la matrice 

polymère (impact sur le nombre de porteurs de charges et la conformation des chaînes de PANI) 

[239]. D’après Hoang et al. [240], le seuil de percolation du composite polyuréthane et PANI 

dopée par l’acide CSA est 0,2% en masse de PANI.  Néanmoins, il est également possible 

d’obtenir des matériaux nanostructurés présentant une large surface de contact entre la PANI et 

l’ammoniac gazeux et une grande porosité (amélioration de la sensibilité du matériau). En effet, 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse les méthodes de synthèse des composites PANI/matrice polymère organique peuvent être 

classées en deux grandes catégories : des méthodes synthétiques basées sur la polymérisation 

de l'aniline en présence de la matrice polymère et des méthodes de mélange de la PANI 

préalablement préparée avec une matrice polymère soluble (blindage) [241]. La polymérisation 

chimique in-situ,  par dispersion, en émulsion ou encore électrochimique de l’aniline en 

présence de la matrice polymère sont souvent utilisées pour synthétiser des nanocomposites à 

base de PANI/matrice polymère dont les propriétés électriques et morphologiques varient en 

fonction de la méthode de synthèse, la nature du dopant et de la matrice polymère [242]. Dans 

les travaux de Wang et al. [243] des films minces de nanofibres de PANI ont été réalisés sur 

des fibres flexibles de poly(styrène-butadiène-styrène) par polymérisation in-situ de l’aniline 

en utilisant l’acide HCl comme dopant. En raison de la grande surface spécifique des nanofibres 

de PANI interconnectées et de la grande flexibilité des fibres SBS, les surfaces sensibles 

SBS/PANI ont montré une sensibilité de 14%.ppm-1 (réponse exprimée par ΔR/Rréf) et un temps 

de réponse inférieur à 13 secondes à 100 ppm. Les capteurs étaient également capables de 

détecter des concentrations en ammoniac aussi faibles que 100 ppb à température ambiante.  

D’autre part, Wojkiewicz et al. [29] ont synthétisé un matériau nanocomposite cœur-écorce à 

base de PANI dopée par l’acide DBSA (écorce) et de PVDF (cœur) par polymérisation de 

l’aniline dans un milieu aqueux content une dispersion du PVDF solide. Grâce à la grande 

surface de contact PANI-ammoniac et la porosité du matériau, les capteurs ont montré une 

sensibilité de 17%.ppm-1 (réponse exprimée par ΔR/Rréf) avec une limite de quantification de 

100 ppb et un temps de réponse de 2,5 minutes à 1 ppm. Par ailleurs, Bhadra et al. [244] ont 

réussi à synthétiser un matériau composite de PANI et de matrice en polystyrène (PS) par ajout 

de PANI dopée par l’acide CSA dans une solution de PS-toluène. Il a été constaté que le capteur 

à couche mince de PANI(CSA)/PS présente une réponse (exprimée par ΔR/Rréf) élevée à 

l’ammoniac gazeux (84% à 100 ppm) par rapport au capteur de PANI pure (25% à 100 ppm). 

Le capteur PANI(CSA)/PS a également présenté une très faible réponse (≤10% à 100 ppm) aux 

autres gaz testés (méthanol et éthanol). L’amélioration de la sensibilité du capteur 

PANI(CSA)/PS est due à sa structure poreuse et à la grande surface d’interaction avec 

l’ammoniac. 

 

Au vu de la facilité de synthèse et de fonctionnalisation, il est aussi possible d’avoir une 

multitude de structures et de morphologies (nanofibres, nanotubes, nanoparticules,…) et de 

réaliser différents matériaux composites selon les propriétés recherchées (temps de réponse 

court, réversibilité, faible limite de détection, bonne sélectivité…). Néanmoins, certains 

inconvénients peuvent être signalés notamment l’impact fort de l’humidité. En effet, sous 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse atmosphère humide la conductivité de la PANI augmente à cause de l'échange de protons entre 

le matériau et l'eau adsorbée à la surface en favorisant le saut des électrons comme expliqué par 

la réaction d’oxydoréduction suivante [245] :  

 
> 𝑁𝐻2

+ + 𝐻2𝑂 => > 𝑁𝐻 + 𝐻3𝑂+ éq 1-15 

Dans certains cas, les molécules d'eau peuvent se dissocier au niveau des sites imines libres, 

par conséquent, la charge positive migre à travers les chaînes de PANI (dopage protonique) 

[246]. L’adsorption d’eau peut également élargir les chaînes PANI et les mettre en formes 

droites. Cette déformation morphologique améliore la mobilité des ions dopants et le transport 

de charges [247], [248]. Cependant, les forts taux d’humidité pourraient conduire à un 

gonflement de la PANI, par conséquent, une diminution de sa conductivité [246]. Mérian et al. 

[249] ont démontré que la sensibilité du capteur PANI/polyuréthane à l’ammoniac diminue 

avec l’augmentation de l’humidité de 20% à 50% car l’humidité agit comme un dopant en 

diminuant la conductivité de la PANI (effet inverse). En revanche, lorsque le taux d’humidité 

est supérieur à 50%, la sensibilité du capteur à l’ammoniac augmente car l’humidité agit comme 

un dédopant (augmentation de la résistance) à côté de l’ammoniac (effet additionnel). Parmi 

d’autres inconvénients de la PANI, certains gaz amines peuvent également interférer avec 

l’ammoniac notamment le méthylamine [250], ainsi la sélectivité de la PANI nécessite encore 

des améliorations. Pourtant les nanocomposites à base de PANI ont fait preuve d’une meilleure 

sensibilité et sélectivité à l’ammoniac, certains matériaux associés restent encore chers 

notamment les nanotubes de carbone. En outre, les températures plus élevées (~90°C) peuvent 

endommager la structure de la PANI et impactent le transport de charges [251].  

 

Tableau 1-10 : Performances métrologiques de quelques capteurs d'ammoniac à base de 

PANI 

Matériau LD Temps de réponse Sensibilité /Réponse Réf 

PANI  37 ppb - 21%.ppm-1 [252] 

PANI  7 ppb 3 min (50 ppm) 15%.ppm-1 [249] 

PANI/TiO2 45 ppb - 65% (1 ppm) [253] 

PANI/TiO2 20 ppb - 100%.ppm-1 [250] 

PANI/Graphène 1 ppm 50 s  365% (20 ppm) [254] 

PANI/NTC 200 ppb 85 s 50% (1 ppm) [238] 

PANI/PU 20 ppb 5 min (1 ppm) 0,8%.ppm-1 [29] 

PANI/SWCNT 50 ppb - 5,8%.ppm-1 [255] 

PANI/Cu  1 ppm 7 s (50 ppm) 86% (50 ppm) [256] 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse Toutefois, la PANI reste un excellent candidat pour le développement de capteurs d’ammoniac 

à faible coût qui correspondent bien aux objectifs attendus du projet notamment en termes de 

sensibilité et de limite de détection. Ces résultats prometteurs ont été également obtenus lors 

des travaux de recherches menés au laboratoire capteurs du CERI EE à l’IMT Lille Douai. Dans 

les travaux de Mérian et al. [249] la limite de détection des nanofibres de PANI irradiées par 

des microondes et dopées par l’acide sulfurique a été estimée à 7 ppb avec une sensibilité de 

15%.ppm-1. L’ajout d’une matrice hôte en polyuréthane a amélioré la limite de détection du 

capteur (estimée à 0,3 ppb). Cependant sa sensibilité a été réduite à 7%.ppm-1. D’autres 

matériaux nanocomposites à base de nanofibres de PANI dopées par l’acide camphorsulfonique 

et une matrice hôte en polyuréthane ont présenté une limite de détection de 20 ppb et une 

sensibilité de 0,8%.ppm-1. Toujours dans l’optique d’améliorer la sensibilité des capteurs à 

l’ammoniac des structures cœur-écorce ont été synthétisées dont l’écorce est en PANI et le cœur 

est un polymère organique tels que le PBuA et le PVDF. Ces matériaux ont respectivement 

présenté des sensibilités à l’ammoniac de 10%.ppm-1 et 17%.ppm-1 [29]. Des matériaux 

composites à base de dioxydes de titane TiO2 et de PANI ont également été synthétisés par 

polymérisation in-situ de monomère aniline en présence de nanoparticules de TiO2. Ces 

matériaux hybrides ont montré une sensibilité de 100%.ppm-1 et une limite de détection de 

20 ppb lorsque la PANI a été dopée par l’acide lauryl sulfate [250]. 

 

5. Objectif de la thèse et stratégie de recherche   

Lors des travaux antérieurs menés au laboratoire capteurs du CERI EE à l’IMT Lille Douai, 

plusieurs matériaux nanocomposites à base de la polyaniline (PANI/PVDF, PANI/PBuA, 

PANI/PU, PANI/TiO2, PANI/NTC, PANI/chitosane, PANI/PEDOT:PSS…) ont été synthétisés 

pour détecter de nombreux gaz polluants (ammoniac, formaldéhyde, hydrogène sulfuré, 

méthylamine…) [29], [249], [250], [257]–[259]. Ainsi, les matériaux nanocomposites 

constitués de nanofibres de polyaniline dopées par l’acide camphorsulfonique et d’une matrice 

hôte en polyuréthane ont montré une faible limite de détection d’ammoniac (~20 ppb) et une 

sensibilité de 0,8%.ppm-1 [29]. Ces matériaux nanocomposites ont été choisis pour développer 

des capteurs électroniques à faible coûts, autonomes et à lecture directe de nitrate d’ammonium 

particulaire. La faible limite de détection des matériaux sensibles est nécessaire pour pouvoir 

détecter les faibles teneurs en nitrate d’ammonium particulaire dans l’air ambiant (inférieures 

à 100 µg.m-3). 

Les capteurs fonctionnent selon le principe de la décomposition thermique des particules de 

nitrate d’ammonium en ammoniac et acide nitrique gazeux (expliqué dans la section 2.5). La 
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse concentration en ammoniac libéré est proportionnelle à la concentration des particules (jusqu’à 

l’équilibre). Au vu de leur nature semi-volatile, seules les particules de nitrate d’ammonium 

peuvent se décomposer à des températures proches de l’ambiante. Les capteurs disposent de 

deux surfaces sensibles à l’ammoniac dont l’une des surfaces est chauffée localement pour 

réaliser la décomposition thermique des particules de nitrate d’ammonium en ammoniac 

gazeux. Pour cette phase, il est envisagé de placer un système de chauffage local sous la surface 

sensible ou de réaliser une cellule de détection hermétique. La surface sensible non chauffée 

sert à mesurer la concentration en ammoniac présent dans l’air sous forme gazeuse. Tandis que 

la surface chauffée mesure la concentration en ammoniac issu de la dégradation thermique des 

particules et l’ammoniac déjà présent dans l’air. L’écart entre les deux concentrations en 

ammoniac mesurées par les deux surfaces sensibles est corrélé à la concentration en particules 

de nitrate d’ammonium. De par leur principe de fonctionnement, les capteurs sont capables de 

mesurer simultanément et sélectivement le nitrate d’ammonium particulaire et l’ammoniac 

gazeux.  

Plusieurs verrous scientifiques et technologiques doivent être levés au cours du développement 

des capteurs. D’une part, des verrous liés à la détection d’ammoniac gazeux avec la polyaniline 

notamment les écarts de reproductibilité, la dérive, l’effet de la température de chauffage et de 

l’acide nitrique gazeux produit de la décomposition thermique des particules sur la sensibilité 

des capteurs à l’ammoniac. D’autre part, des verrous liés au développement du système 

thermorégulé pour réaliser la décomposition thermique des particules dans les conditions 

optimales (temps de séjour, température…). Ces paramètres dépendent de la taille des 

particules, l’humidité relative, l’état humide ou sec des particules… 

Afin d’atteindre notre objectif, le travail a été décomposé en deux tâches majeures. D’abord, la 

validation des performances des capteurs en présence d’ammoniac dans des conditions proches 

de celles reconcentrées dans l’air ambiant (concentrations inférieures à 100 ppb) et ensuite le 

développement du système thermorégulé et la caractérisation des capteurs sous nitrate 

d’ammonium particulaire. 

1- Validation des capteurs en présence d’ammoniac gazeux 

Cette étape a pour objectif de valider les performances métrologiques des capteurs en présence 

d’ammoniac gazeux notamment leur reproductibilité et de déterminer la sensibilité des capteurs 

à l’acide nitrique gazeux pouvant interférer avec l’ammoniac. Cette étape comporte 

globalement :  
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Etat de l’art, contexte et sujet de thèse • Synthèse des surfaces sensibles et caractérisation de leurs propriétés électriques et 

morphologiques ;   

• Caractérisation des capteurs sous ammoniac dans les conditions normales de 

température et d’humidité relative; 

• Etude de l’effet de l’humidité relative (30%-90%) et de la température (23-50°C) sur la 

sensibilité des capteurs. Cette étape a pour but de corriger leur effet sur la sensibilité des 

capteurs dans le cas d’une application sur le terrain et de déterminer la sensibilité des 

capteurs à l’ammoniac sous une température de décomposition des particules ; 

•  Etude de l’impact de l’acide nitrique gazeux sur la réponse des capteurs comme étant 

un produit de la décomposition thermique des particules de nitrate d’ammonium et un 

interférent potentiel avec l’ammoniac gazeux.  

2- Développement de système thermorégulé et caractérisation des capteurs en présence 

de particules de nitrate d’ammonium  

Cette étape consiste à développer un système de thermorégulation autonome que l’on inclut 

dans les capteurs pour réaliser la décomposition thermique des particules en ammoniac gazeux. 

Le système de thermorégulation devrait être moins énergivore et positionné d’une manière 

permettant d’optimiser la décomposition des particules sans impacter la sensibilité des surfaces 

sensibles. Avant de réaliser cette étape, il faut d’abord mettre en place un banc expérimental de 

génération de particules en conditions contrôlées et de déterminer les paramètres expérimentaux 

de décomposition thermique des particules (température, temps de séjour). Pendant cette étape, 

les capteurs sont caractérisés en présence de nitrate d’ammonium particulaire dans une cellule 

hermétique de 0,35 L chauffée par une enceinte climatique pour évaporer les particules. Les 

concentrations massiques des particules et leur distribution granulométrique sont validées à 

l’aide d’instruments de référence (TEOM et FIDAS 200 respectivement) largement déployés 

pour le suivi des particules dans l’air ambiant. Ensuite, les capteurs dans leur conception finale 

incluant le système de thermorégulation seront caractérisés en présence des particules. Enfin, 

ces capteurs bi-surfaciques seront qualifiés dans un mélange de nitrate d’ammonium 

particulaire et d’ammoniac gazeux.  

Compte tenu des performances des capteurs à développer, et le faible coût de synthèse, ces 

dispositifs pourront renforcer les réseaux de mesures autonomes à forte résolution temporelle 

(à l’échelle de la minute) et à résolution spatiale adaptable (autour du km2) pour mieux qualifier 

les épisodes de pollution particulaire et d’appréhender la relation entre les particules et leurs 

gaz précurseurs notamment le nitrate d’ammonium particulaire et l’ammoniac gazeux
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Chapitre 2 : Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification 

métrologique des capteurs 

 

L’examen des caractéristiques et propriétés de la décomposition thermique des particules de 

nitrate d’ammonium (NH4NO3) en ammoniac (NH3) et acide nitrique gazeux (HNO3) à des 

températures proches de l’ambiante permet d’envisager le développement d’un capteur 

spécifique à ce type de particules, en corrélant la teneur en ammoniac libéré lors de cette 

thermo-décomposition à la concentration en particules de NH4NO3. Comme les concentrations 

en particules de nitrate d’ammonium dans l’air ambiant sont de l’ordre de quelques µg.m-3, la 

conception d’un tel capteur nécessite une surface thermorégulée sensible à l’ammoniac gazeux 

capable de réagir à de faibles teneurs, typiquement inférieures à 100 ppb. Par ailleurs, pour 

éviter toute éventuelle interférence avec l’ammoniac gazeux présent dans l’air, le capteur doit 

également disposer d’une deuxième surface sensible à l’ammoniac gazeux non chauffée. 

L’écart entre les deux concentrations en ammoniac mesurées par les deux surfaces sensibles 

correspondra alors à l’ammoniac provenant de la décomposition thermique des particules de 

nitrate d’ammonium. 

Les matériaux nanocomposites à base de polyaniline (PANI) et de matrices polymères dotées 

de meilleures propriétés mécaniques peuvent servir comme surface sensible à l’ammoniac 

gazeux. En effet, dans le cadre de cette étude, nous avons opté pour un matériau nanocomposite 

à base de PANI dopée par l’acide camphorsulfonique (CSA) et d’une matrice polymère en 

polyuréthane (PU) afin de constituer la surface sensible des capteurs. La nature de la matrice 

polymère et du couple solvant-dopant ainsi que le taux de dopage peuvent avoir un impact sur 

la morphologie du matériau obtenu et ses performances métrologiques. Ainsi, l’impact de ces 

paramètres est bien discuté dans la première partie du chapitre pour justifier le choix des 

matériaux PANI(CSA)/PU. Dans la suite du chapitre, nous présenterons la méthode 

d’élaboration des nanocomposites PANI/PU et les bancs expérimentaux mis en place pour la 

caractérisation des capteurs sous gaz et particules en conditions contrôlées. Nous y présenterons 

également les protocoles de qualification définis pour déterminer le comportement et les 

performances métrologiques des capteurs en présence d’ammoniac gazeux et de particules de 

nitrate d’ammonium.  
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La polyaniline (PANI) sous forme de sel d’éméraldine (conducteur) est largement utilisée 

comme couche sensible pour la détection d’ammoniac gazeux. Sa synthèse est relativement 

facile, son coût de fabrication est faible, ses propriétés électriques sont aisément contrôlables et 

enfin, elle est stable dans les conditions ambiantes [214]. Le mécanisme de détection réversible 

de l’ammoniac gazeux par la PANI est expliqué par des phénomènes de déprotonation-

reprotonation de la PANI conduisant à une modification de ses états électroniques comme 

l’illustre la Figure 2.1.  

 

Figure 2.1 : Mécanisme réactionnel de l'ammoniac gazeux (NH3) avec la PANI 

 

En revanche, la limite de détection de la PANI pure (~ 0,5 ppm) [260] ne permet pas de répondre 

aux objectifs attendus de quantification et la sensibilité n'est pas assez élevée. En outre, les 

temps de réponse et de recouvrement sont longs, jusqu’à quelques minutes [25], [193]. 

Généralement, ces paramètres métrologiques sont liés aux phénomènes 

d’adsorption/désorption du gaz au sein du matériau. Ces propriétés d’interaction gaz-solide 

dépendent de plusieurs facteurs dont : 

• La morphologie du matériau, notamment sa porosité, mais aussi l’épaisseur du film 

(accessibilité aux sites déprotonables) ; 

• La nature du dopant utilisé pour rendre la PANI conductrice et par conséquent du taux 

de dopage obtenu pour le matériau final, c’est-à-dire le nombre de sites déprotonables, 

le nombre de porteurs de charge, l’encombrement stérique, et la conformation des 

chaînes de PANI [261], [262].  

A. Nanocomposites à base de PANI/matrices polymères  

Une solution efficace pour améliorer la morphologie du matériau sensible consiste à synthétiser 

des matériaux nanocomposites à base de PANI. Parmi eux, les matériaux nanocomposites 

PANI/matrices polymères. L’association de la PANI avec une matrice polymère permet 
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Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  d’améliorer les propriétés mécaniques de la PANI et la sensibilité du matériau obtenu à 

l’ammoniac grâce à sa structure poreuse notamment dans le cas des structures cœur-écorce. 

Comme expliqué dans le paragraphe 4.5.3 du Chapitre 1, les composites PANI/matrice 

polymère peuvent être synthétisés par mélange de PANI et de matrice polymère soluble ou par 

polymérisation de l’aniline sur/ou à l’intérieur de la matrice polymère (sous réserve que le ratio 

de PANI soit supérieur au seuil de percolation). Les propriétés électriques et morphologiques 

du matériau obtenu dépendent de la méthode de synthèse ainsi que la nature de la matrice 

polymère et du dopant. Dans la littérature, nous pouvons trouver plusieurs exemples de matrices 

polymères associés à la PANI pour former une couche sensible à l’ammoniac gazeux 

notamment les matrices PS [244], [263], Nylon 6 [264], PSBS [243], PVDF [29], PA6 [262], 

PVC [265]. Outre les matrices polymères, d’autres matériaux peuvent être associés à la PANI 

pour obtenir des matériaux nanocomposites sensibles à l’ammoniac gazeux notamment les 

nanocomposites PANI/oxydes métalliques [235], [236], PANI/métaux [256] et 

PANI/nanotubes de carbone [27], [238]. Plusieurs études ont rapporté le grand potentiel de ces 

matériaux dans la détection d’ammoniac gazeux. En revanche, leurs mécanismes de détection 

sont complexes et posent encore question, par conséquent, plusieurs paramètres pourraient 

impacter la réponse du matériau. Le choix des nanocomposites PANI/matrices polymères 

permettrait alors de réduire le nombre de paramètres à traiter.  

B. Effet de la matrice polymère 

Les matériaux nanocomposites à base de PANI et matrices polymères ont montré des résultats 

prometteurs de la détection d’ammoniac gazeux lors des travaux antérieurs menés au laboratoire 

capteurs du CERI EE à l’IMT Lille Douai. Des matériaux nanocomposites en structure cœur-

écorce (écorce en PANI et cœur en latex) tels que les matériaux PBuA/PANI(HCl) ou 

PVDF/PANI(DBSA) ont montré des sensibilités à l’ammoniac gazeux de 10%.ppm-1 et 

17%.ppm-1 respectivement. Néanmoins, la limite de quantification de ces matériaux 

nanocomposites était de 250 ppb et 100 ppb respectivement. D’autres matériaux 

nanocomposites, constitués d’une matrice hôte en polyuréthane et de nanofibres de PANI 

traitées par des microondes et dopées par l’acide sulfurique (PANI38%/PU), ont révélé une 

sensibilité à l’ammoniac gazeux de 7%.ppm-1 avec une limite de détection estimée à 0,3 ppb 

[249]. Par ailleurs, des nanocomposites à base de nanofibres de PANI dopées par l’acide 

camphorsulfonique (CSA) à 25% et dispersées dans une matrice en polyuréthane (PANI35%/PU) 

ont pu détecter des concentrations en ammoniac très basses allant jusqu’à 20 ppb avec une 

sensibilité de 0,8%.ppm-1. Il a également été constaté qu’avec les matériaux PANI(CSA)/PU 

une meilleure limite de détection pouvait être atteinte par rapport aux autres matrices polymères 
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expliquée par la formation de réseaux interconnectés de nanofibres de PANI favorisant le 

transport de porteurs de charges comme démontré par les mesures de conductivité. Cette 

efficacité du transport électronique rend le matériau plus apte à détecter les faibles 

concentrations [29]. 

C. Effet du couple solvant-dopant 

Les interactions solvant-chaîne polymère dopée agissent sur la conformation de la PANI 

(compactées ou expansées) et son alignement, ainsi sur sa cristallinité [228], [229]. En fonction 

de la nature du couple solvant-dopant, ces interactions peuvent favoriser ou inhiber les 

répulsions électrostatiques entre les charges positives de la chaîne polymère aboutissant à des 

conformations expansées ou compactées respectivement. Le choix du couple solvant-dopant a 

été optimisé en choisissant l’acide dichloroacétique (DCAA) et l’acide camphorsulfonique 

(CSA) comme solvant et dopant de la PANI respectivement. En effet, il a été démontré que le 

couple DCAA-CSA aboutit à une conformation expansée des nanofibres améliorant la 

cristallinité du PANI et sa conductivité (mobilité des porteurs de charge) [29]. Le DCAA joue 

également le rôle d’un second dopant de la PANI. Il peut aussi être utilisé comme solvant de 

nombreux polymères thermoplastiques notamment le PU.  

D. Effet du taux de dopage 

Le taux de dopage défini par le rapport molaire entre la PANI et l’acide dopant peut avoir une 

influence sur la conductivité électrique de la PANI, sa sensibilité à l’ammoniac gazeux et sa 

capacité à réagir à de faibles teneurs en gaz. La conductivité électrique de la PANI est 

proportionnelle au taux de dopage, son maximum correspond à un taux de 50%. Néanmoins, 

un taux de dopage élevé augmente davantage le nombre de sites déprotonables (PANI-H+) qui 

pourraient réagir avec l’ammoniac. Ainsi, le nombre de PANI-H+ ayant réagi avec l’ammoniac 

constituerait une faible proportion par rapport au nombre total de sites accessibles. Par 

conséquent, le changement de la résistance électrique de la PANI ne représenterait pas un grand 

pourcentage par rapport à sa résistance initiale (faible réponse du capteur). 

En tenant compte de la facilité de synthèse, c’est-à-dire un minimum d’étapes de réalisation, et 

afin de réduire le nombre de paramètres pouvant modifier la réponse des capteurs, nous avons 

sélectionné les matériaux nanocomposites PANI/PU pour constituer la surface sensible du 

capteur de particules de nitrate d’ammonium. Selon les résultats précédents, ces matériaux 

sensibles pourraient répondre à notre cahier des charges en termes de limite de quantification 

et de sensibilité. Les nanofibres de PANI ont été dopées par le CSA à 50% et mélangées avec 
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le mélange : 50% (PANI50%/PU) et 75% (PANI75%/PU). L’objectif est de démontrer en premier 

lieu la capacité des capteurs à détecter et mesurer le nitrate d’ammonium particulaire. Le choix 

des surfaces sensibles pourrait encore être optimisé une fois le principe de détection validé.  

2. Synthèse et propriétés des surfaces sensibles à l’ammoniac gazeux  

Les surfaces sensibles à l’ammoniac gazeux ont été synthétisées par co-dissolution de 

nanofibres de PANI dopées par l’acide CSA et de la matrice polyuréthane dans l’acide DCAA. 

En raison du faible seuil de percolation du composite PANI(CSA)/PU qui est de 0,2% en masse 

de PANI [240] (Annexe 1), le matériau résultant combine les propriétés électriques de la PANI 

et les propriétés mécaniques du thermoplastique polyuréthane. Le protocole suivi pour la 

préparation de ces matériaux nanocomposites est décrit dans les travaux antérieurs [29]. Cette 

méthode conduit à des nanofibres de PANI noyées dans la matrice polyuréthane. La Figure 2.2 

schématise le matériau nanocomposite utilisé dans le cadre de cette étude : nanofibres de PANI 

(en vert) dispersées dans la matrice polyuréthane (en gris). La forte densité des nanofibres de 

PANI interconnectées facilite le transport de charges en favorisant la détection de faibles 

concentrations en ammoniac. En revanche, l’interaction entre l’ammoniac et la PANI est 

moindre par rapport aux matériaux nanocomposites en structure cœur-écorce car la PANI est 

partiellement recouverte par la matrice polyuréthane.  

 

Figure 2.2 : Schéma représentatif de nanofibres de PANI dispersées dans la matrice 

polyuréthane (PU) 

 

2.1. Dopage et mise en solution de la PANI 

Les nanofibres de PANI dopées ont été produites à partir de la poudre de PANI sous forme 

d’éméraldine base (PANI-EB) disponible dans le commerce (Sigma Aldrich, Mmoy ~65000). La 

PANI-EB et l’acide camphorsulfonique (CSA, 99%) en poudre sont d’abord mélangés et broyés 

dans un mortier avec les proportions adéquates pour réaliser un taux de dopage de 50%. Le taux 

de dopage théorique est estimé par la relation suivante : 



 

80 
 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  

 
𝑇𝑎𝑢𝑥 𝑑𝑒 𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒 =  

𝑛𝑑𝑜𝑝𝑎𝑛𝑡

𝑛𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑛𝑒
=  

𝑚𝑑𝑜𝑝𝑎𝑛𝑡

𝑀𝑑𝑜𝑝𝑎𝑛𝑡
×

𝑀𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑛𝑒

𝑚𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑛𝑒
  éq 2-1 

Avec : 

ndopant et naniline : nombre de moles du dopant et de l’aniline respectivement ; 

mdopant et maniline : masse du dopant et de l’aniline respectivement (g) ; 

Mdopant et Maniline : masse molaire du dopant et de l’aniline respectivement (Maniline = 93,13 

g.mol-1 et MCSA = 232,29 g.mol-1) 

Par exemple, pour 0,067 g de PANI il faut 0,088 g de CSA pour réaliser un taux de dopage de 

50% [229]. Le mélange est ensuite versé lentement dans l’acide dichloroacétique (DCAA). 

Cette étape peut durer jusqu’à 30 min pour une masse de 80 mg de PANI. La couleur de la 

solution se transforme en vert persistant au bout de trois jours sous agitation, signe de la 

formation de sels d’éméraldine conducteurs. Cette durée minimale est importante pour assurer 

une protonation totale de la PANI. La solution est ensuite passée dans un sonificateur à ultrasons 

(Bandelin, HD 2070) pendant 1 heure (puissance 45%) pour mieux disperser la PANI et casser 

les gros agrégats. 

2.2. Synthèse et propriétés des nanocomposites PANI(CSA)/PU 

Parmi les différents composites de polyuréthane à base de polymères conducteurs, les 

composites PANI/PU sont caractérisés par une bonne stabilité des propriétés physiques dans le 

temps et une processabilité simple, qui permet d’envisager notamment des dépôts par 

impression jet d’encre. Ces propriétés peuvent être attribuées à la formation de liaisons 

hydrogène entre le groupe ─NH de PANI et le groupe ─NHCOO du PU (Figure 2.3), ce qui 

conduit à une meilleure miscibilité et conductivité électrique, ainsi qu’à une résistance plus 

élevée à la traction [267]. Dans notre cas, la matrice PU est également rajoutée pour synthétiser 

un matériau nanostructuré ayant une structure poreuse favorisant la perméabilité de l’ammoniac 

gazeux au sein du matériau. 

Dans une autre solution d’acide dichloroacétique (DCAA), des granulats de polyuréthane 

(Covestro Desmopan® DP 6065A) sont solubilisés. Cette étape dure environ 3 heures. Pour 

diminuer le temps de la solubilisation, le mélange peut être agité et chauffé pendant 45 minutes 

à 80°C [177]. Le volume du solvant nécessaire dépend de la quantité du polyuréthane. A titre 

d’exemple, une masse de 26,6 mg en polyuréthane a été solubilisée dans 2 ml de DCAA. Les 

deux solutions contenant les nanofibres de PANI dopées et le polyuréthane sont mélangées et 

agitées pendant 3 jours. Les ratios massiques de la PANI dans le matériau nanocomposite sont : 

50% (PANI50%/PU) et 75% (PANI75%/PU). 
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Figure 2.3 : La structure moléculaire probable du composite PANI-EB/ PU [177] 

 

Le Tableau 2-1 récapitule la composition des matériaux nanocomposites utilisés dans le cadre 

de cette étude. 

 

Tableau 2-1 : Nanocomposites à base de PANI pour la détection d'ammoniac gazeux 

(utilisés dans cette étude) 

Formulation % PANI (en masse) Dopant Taux de dopage Solvant 

PANI50%/PU 50 CSA 50% DCAA 

PANI75%/PU 75 CSA 50% DCAA 

 

A. Conductivité électrique des matériaux PANI(CSA)/PU 

La conductivité électrique des matériaux nanocomposites PANI50%/PU et PANI75%/PU à 

température ambiante est respectivement 0,17 ± 0,04 S.cm-1 et 30 ± 3,6 S.cm-1 (moyenne de 3 

échantillons). La conductivité électrique a été mesurée par la technique de 4 pointes avec un 

banc à effet Hall (Ecopia HMS-5300) dans la configuration de Van Der Pauw (Annexe 2) après 

dépôt des solutions sur un film polyamide et séchage pendant une semaine à 100°C dans un 

four sous vide. L’épaisseur des films mesurée par le profilomètre optique (STIL) est de 

2,20 ± 0,24 µm. Etant donné que le ratio massique de la PANI dans les deux matériaux est 

nettement supérieur au seuil de percolation (0,2% en masse de PANI), ces matériaux devraient 

avoir des conductivités électriques proches. Ainsi, l’écart entre les conductivités électriques des 

deux matériaux pourrait être dû à un faible dopage dans le cas des matériaux PANI50%/PU.  
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La dépendance de la conductivité électrique des matériaux sensibles à la température est donnée 

par la Figure 2.4. Ce test a été réalisé afin d’étudier le comportement des surfaces sensibles 

sous l’effet de la température de décomposition des particules de nitrate d’ammonium. 

L’augmentation de la température entre 25°C et 65°C conduit à une diminution de la 

conductivité électrique des matériaux sensibles. Ce phénomène peut être expliqué par les 

interactions phonon-électron à des températures supérieures à la température ambiante. En 

effet, le transport de charges dans la PANI dopée 50% est limité par la diffusion des phonons 

(comportement métallique (Annexe 3)) conduisant à une augmentation de la résistance du 

matériau [227], [268]. Néanmoins, avec le retour de la température à sa valeur initiale (25°C), 

les matériaux sensibles tendent à retrouver leur conductivité électrique initiale. Ainsi, l’effet de 

la température peut être considéré comme réversible avec dégradation négligeable du matériau. 

Par ailleurs, comme on le verra par la suite, la présence d’une dérive ou d’un vieillissement de 

la conductivité électrique d’un matériau, sous l’influence ou non de la température, n’est pas 

nécessairement corrélée à une augmentation de sa sensibilité à l’ammoniac.  

 

Figure 2.4 : Conductivité électrique des matériaux PANI(CSA)/PU en fonction de la 

température 
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Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  C. Propriétés morphologiques des matériaux PANI(CSA)/PU 

La morphologie des matériaux PANI/PU a été visualisée par microscope électronique à 

balayage (MEB) modèle JEOL JCM-6000Plus (Figure 2.5). Les échantillons ont également été 

préparés par dépôt des solutions sur un film polyamide et ensuite séchés pendant 7 jours à 

100°C dans un four sous vide. Les films obtenus ont subi une étape de pulvérisation d'or avant 

l’analyse MEB. Le micrographe montre que la PANI est bien dispersée dans la matrice 

polyuréthane (distribution homogène) et que le matériau présente une surface poreuse. Cette 

structure poreuse permettrait d’améliorer la sensibilité du matériau (augmenter la capacité 

d’adsorption). 

 

Figure 2.5 : Images MEB des matériaux PANI(CSA)/PU 

 

3. Réalisation physique des capteurs 

Comme évoqué précédemment, les capteurs de gaz à base de PANI appartiennent à la famille 

des capteurs chimio-résistifs dont le principe de fonctionnement repose sur une variation de la 

résistance électrique de la couche sensible suite à une interaction chimique entre la PANI et le 

gaz. Cette grandeur physique dépend aussi bien de la géométrie de la surface sensible que du 

nombre et de la mobilité des porteurs de charges. 

3.1. Paramètres influençant la mesure de la résistance électrique des capteurs 

La mesure de la résistance électrique des surfaces sensibles peut être influencée par de 

nombreux paramètres qui sont liés d’une part au système de transduction (support de dépôt), et 

d’autre part à la méthode de dépôt : 

• Système de transduction : les interactions support-surface sensible peuvent impacter la 

stabilité des propriétés électroniques des surfaces sensibles. Par conséquent, la nature 

du support de dépôt et des électrodes doit être bien choisie. En outre, le nombre de points 



 

84 
 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  de collecte des charges électriques peut avoir une influence sur la sensibilité de mesure 

de la résistance électrique ; 

• La méthode de dépôt : elle contrôle la géométrie et l’épaisseur des surfaces sensibles.  

Ces deux paramètres déterminent la résistance électrique du film déposé (Annexe 4). 

D’autre part, l’épaisseur de la couche sensible agit également sur sa capacité 

d’adsorption du gaz. En effet, les films minces permettent au gaz une meilleure 

diffusion, ce qui rend les sites déprotonables facilement accessibles et déprotonés dans 

un temps relativement court (amélioration de la sensibilité et diminution du temps de 

réponse et de recouvrement du capteur).  

3.1.1. Supports de dépôt, nature et forme des contacts   

Au cours de ces dix dernières années de nombreux supports de dépôt ont été testés au laboratoire 

en quête d’amélioration des performances métrologiques des capteurs (sensibilité, temps de 

réponse, stabilité…). Cette évolution concerne la nature du support ainsi que la nature et la 

forme des contacts (Figure 2.6).  

• Système à 2 contacts électriques  

Les premiers capteurs développés par l’équipe capteurs du CERI EE de l’IMT Lille Douai, ont 

été préparés par dépôt d’un film épais du matériau sensible sur un substrat en époxy. La 

résistance électrique du matériau sensible était alors mesurée entre deux contacts électriques 

ponctuels en argent. Néanmoins, l’épaisseur des films sensibles ne favorise pas la diffusion du 

gaz et la mesure de la résistance entre deux simples contacts largement séparés réduit le nombre 

de points de collecte des charges électriques. En outre, le substrat en époxy pourrait être attaqué 

par les solutions acides en impactant la stabilité des propriétés électroniques du capteur. 

• Electrodes en forme de peignes interdigités 

Le système à deux contacts métalliques a ensuite été remplacé par des électrodes en forme de 

peignes interdigités en or fixés sur des différents substrats tels que l’époxy, le verre, le dioxyde 

de silicium, le polyamide ou encore la céramique. L’utilisation des peignes interdigités accroit 

la sensibilité de la mesure de la variation de la résistance en multipliant le nombre de points de 

collecte des charges électriques et permet la réalisation des films minces. Le nombre et la taille 

des doigts ainsi que l’espacement entre les peignes sont des paramètres importants pouvant 

modifier la sensibilité de mesure. Cette structure permet de réduire la distance entre les 

électrodes tout en gardant une surface de contact aussi large que possible avec la surface 
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Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  sensible. Plus l’espacement entre les électrodes est faible, plus la tension appliquée (U) est 

faible pour une même densité de courant (I) comparé à un système à deux contacts seulement.  

L’évolution des supports de dépôt est traduite par une augmentation du nombre de capteurs 

caractérisés simultanément. Les premiers systèmes de mesure de la résistance permettaient 

uniquement la qualification d’un seul capteur. Le système mono-capteur a ensuite été remplacé 

par un autre système multi-capteurs en passant de 1 à 50 capteurs caractérisés simultanément.  

 

Figure 2.6 : Evolution des supports, nature et forme des contacts, nombre de capteurs 

 

3.1.2. Méthode de dépôt et géométrie des surfaces sensibles 

Plusieurs techniques de dépôt ont été testées préalablement par l’équipe capteurs du CERI EE 

afin d’améliorer la sensibilité des capteurs et leur reproductibilité (contrôle de la géométrie des 

dépôts) notamment le drop-coating, l’électrospinning, et l’impression jet d’encre. La technique 

de dépôt par électrospinning permet également d’obtenir des nanofibres de PANI ayant une 

large surface spécifique [198]. Tandis que la technique d’impression jet d’encre permet de 

réaliser des films minces dont les géométries sont homogènes et bien contrôlées (amélioration 

de la reproductibilité). Cette dernière technique devait être initialement déployée dans le cadre 

de cette thèse, mais a finalement été reportée. En effet, le caractère trop acide de nos surfaces 

sensibles risquait de détériorer les buses de l’imprimante, et trouver les ajustements adéquats 

pour le déploiement de cette technique aurait compromis le temps à consacrer à la détection du 

nitrate d’ammonium en tant que telle. 
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Les capteurs sont réalisés par dépôt à la main (drop-coating) de microgouttelettes de solutions 

préparées (0,2 µL) sur des peignes interdigités en or fixés sur un support en céramique 

(alumine). L’or est choisi comme un substrat conducteur en raison de sa meilleure conductivité 

électrique et son inertie chimique, tandis que la céramique est connue pour sa meilleure porosité 

améliorant l’adhésion des surfaces sensibles. Avant chaque dépôt les solutions sont bien 

homogénéisées à l’aide d’un sonificateur pendant 10 min. Les dépôts de solutions sont ensuite 

séchés dans un four sous vide à 100°C pendant 5-7 jours pour évaporer le solvant. L’épaisseur 

des films minces obtenus est d’environ 1 µm (Figure 2.7-A). Le support de dépôt utilisé dans 

cette étude est fourni par un industriel (Synkera®) avec les dimensions suivantes : longueur et 

largeur des doigts respectivement de 2,35 mm et 140 µm, espacement entre les doigts 130 µm 

(Figure 2.7-B). 

 

Figure 2.7 : A)- Capteur chimio-résistif d’ammoniac à base de PANI ; B)- Support de 

dépôt utilisé dans le cadre de cette étude 

 

La durée et la température de séchage ainsi que le support de dépôt ont été fixés suite à une 

étude de la dérive de la résistance initiale des capteurs pendant environ un mois. La Figure 2.8 

représente l’évolution de la résistance initiale des capteurs (PANI50%/PU) avant de commencer 

l’exposition à NH3/NH4NO3. Les capteurs ont été conservés dans une salle climatisée à 

23 ± 1°C pendant 30 jours.  
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Figure 2.8 : Evolution de la résistance initiale des capteurs (PANI50%/PU) 

 

L’évolution de la résistance des capteurs est exprimée par le rapport R/R0 où R0 et R sont 

respectivement la résistance du capteur mesurée à T0 et à T0+x (x en jour). La résistance des 

capteurs augmente jusqu’à atteindre son maximum après10 jours, puis elle tend à se stabiliser 

(R/R0 constant). 

4. Qualification métrologique des capteurs sous ammoniac gazeux 

Pour déterminer les performances des capteurs de nitrate d’ammonium particulaire développés, 

il faut tout d’abord passer par une étape de validation des performances métrologiques des 

surfaces sensibles en présence d’ammoniac gazeux. Cette qualification métrologique doit être 

effectuée dans des gammes de concentration correspondant à l’usage ciblé, c’est-à-dire aux 

teneurs rencontrées habituellement en air ambiant ([NH3] ≤100 ppb). Cette qualification doit 

permettre d’accéder aux principaux critères d’évaluation des capteurs, notamment la sensibilité, 

la reproductibilité et la répétabilité ainsi que la limite de quantification. Cette étape comporte 

également l’étude de l’effet de la température sur la sensibilité des capteurs ainsi que de 

l’interférence liée à l’acide nitrique gazeux émis lors de la décomposition thermique des 

particules de nitrate d’ammonium. L’effet compétitif entre les deux gaz ammoniac et acide 

nitrique pourrait réduire la sensibilité du capteur aux particules de nitrate d’ammonium. La 

Figure 2.9 schématise la démarche globale suivie pour la qualification métrologique des 

capteurs sous ammoniac gazeux. Cette étape permet d’évaluer la capacité des capteurs à 

détecter le nitrate d’ammonium particulaire. 

0

2

4

6

8

10

0 5 10 15 20 25 30 35

R
/R

0

Temps (jour)

Capteur 1

Capteur 2

Capteur 3



 

88 
 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  

 

Figure 2.9 : Démarche suivie pour la qualification des capteurs sous ammoniac gazeux 

 

4.1. Protocole de qualification métrologique des capteurs sous ammoniac gazeux 

Afin d’étudier le comportement des capteurs en présence d’ammoniac gazeux sous conditions 

contrôlées (température, humidité) et d’évaluer leurs performances métrologiques, nous avons 

défini le protocole de caractérisation décrit ci-dessous. 

En premier lieu, les capteurs sont exposés sous air zéro (absence d’ammoniac gazeux) pendant 

30 min pour évaluer leur résistance initiale notée R0 qui doit être stable. Cette étape est 

généralement précédée par une étape de stabilisation sous air zéro pour bien stabiliser les 

capteurs aux conditions de température et d’humidité. En deuxième lieu, les capteurs sont 

exposés à une concentration connue en ammoniac gazeux pendant une durée de 30 min (temps 

d’exposition) et leur résistance, notée R, est continuellement relevée toutes les 2 s. Enfin, les 

capteurs sont exposés à nouveau sous air zéro pendant une durée de 30 min (temps de repos) 

pour évaluer la réversibilité de la réponse (retour de la résistance à sa valeur initiale R0). La 

variation type de la résistance des capteurs suivant le cycle d’exposition défini est similaire à 

celle présentée par la Figure 2.10. D’abord, une résistance stable (R0) tout au long de 

l’exposition sous air zéro, et ensuite une augmentation de sa valeur en présence d’ammoniac 

gazeux à cause de la déprotonation de la PANI initialement dopée par les molécules NH3. Cette 

interaction PANI-NH3 conduit à la formation des ions ammonium NH4
+. En exposant à nouveau 

les capteurs sous air propre, les ions ammonium se décomposent en libérant un proton qui va 

redoper la PANI. Par conséquent, la résistance des capteurs diminue et revient à sa valeur 

initiale R0. 
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Figure 2.10 : Réponse typique d’un capteur d'ammoniac 

 

4.2. Evaluation des performances métrologiques des capteurs    

Afin de déterminer les performances des capteurs de gaz, il existe de nombreux paramètres 

métrologiques à évaluer (paragraphe 3.3 - Chapitre 1). Pour notre étude, nous nous sommes 

focalisés sur quatre paramètres importants que sont la réponse relative, la sensibilité, la 

répétabilité et la reproductibilité. Tous ces paramètres ont été évalués dans une gamme de 

concentrations en ammoniac gazeux ≤100 ppb. 

• La réponse relative 

La réponse du capteur exprimée en % est définie par la variation relative de sa résistance suite 

à une exposition à une concentration en ammoniac gazeux par rapport à sa résistance initiale 

sous air zéro. Elle est calculée suivant l’éq 2-2 :  

 𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 (%) =
(𝑅 − 𝑅0)

𝑅0
× 100  éq 2-2 

La mesure en continue de la résistance permet de tracer l’évolution temporelle de la réponse 

relative du capteur. 

• La sensibilité  

La sensibilité du capteur exprimée en %.ppm-1 ou %.ppb-1 est définie par la relation entre les 

variations de la concentration en ammoniac gazeux et la réponse du capteur déterminée avec 

l’éq 2-2. Elle correspond à la pente de la courbe d’étalonnage (Réponse (%) = f ([NH3])). 

Généralement, la réponse maximale du capteur qui correspond à la valeur obtenue à la fin de 
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Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  l’exposition à une concentration stable est sélectionnée pour tracer la courbe d’étalonnage du 

capteur. En raison de son caractère collant, l’ammoniac peut s’adsorber sur les parois de la 

chambre d’exposition et de la tubulure quand il s’agit de faibles concentrations. Des 

phénomènes similaires ont été observés par Mukhtar et al. [269]. L’exposition des capteurs à 

des niveaux stables en ammoniac gazeux est alors compliquée à obtenir. C’est pourquoi, la 

concentration en ammoniac généré a été mesurée par un instrument de référence en temps quasi-

réel (avec un pas de mesure de 5 à 8 secondes) et synchronisée avec la réponse relative du 

capteur pour tracer la courbe d’étalonnage et déterminer sa sensibilité. La synchronisation des 

données du capteur et de la référence a été effectuée en recherchant d’abord la donnée de la 

référence correspondant au tempo le plus proche de celui de la donnée du capteur. La donnée 

de la référence est ensuite affectée directement à la donnée du capteur. Un exemple de 

l’évolution temporelle de la réponse relative du capteur PANI75%/PU et de la concentration en 

ammoniac dans une chambre d’exposition d’un volume de 0,35 L à un débit de 4 L.min-1 et une 

concentration de consigne de 100 ppb est donnée par la Figure 2.11.  

 

Figure 2.11 : Réponse relative du capteur PANI75%/PU et évolution de la concentration 

en ammoniac dans la chambre d’exposition à une concentration de consigne de 100 ppb 

 

La reconstruction de la droite d’étalonnage du capteur par synchronisation des données de 

l’instrument de référence et celles du capteur est donnée par la Figure 2.12. Nous déterminons 

la sensibilité du capteur (i.e. pente de la droite d’étalonnage) qui est de l’ordre de 0,2%.ppb-1.  
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Figure 2.12 : Reconstruction de la courbe d'étalonnage du capteur PANI75%/PU par 

synchronisation des données de l'instrument de référence et celles du capteur  

 

La difficulté de générer des niveaux stables en ammoniac complique également la 

détermination du temps de réponse des capteurs. Par définition, le temps de réponse du  capteur 

correspond au temps nécessaire pour atteindre 90% de la réponse maximale sous une 

concentration stable auquel on déduit le temps de remplissage de la chambre d’exposition. Le 

temps de remplissage théorique de la chambre d’exposition est défini par le temps nécessaire 

pour atteindre 90% de la consigne de concentration en gaz cible. Il est calculé à partir du taux 

de chargement (τ) dans la chambre et de la concentration de consigne souhaitée (éq 2-3). 

 [𝑁𝐻3]𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 = [𝑁𝐻3]𝑐𝑜𝑛𝑠𝑖𝑔𝑛𝑒(1 − 𝑒−𝜏.𝑡) éq 2-3 

Pour un débit total de 4 L.min-1, le taux de chargement (τ) dans la chambre est de 11,43 min-1 

(éq 2-4). 

 
𝑇𝑎𝑢𝑥𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 =  

𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒
 éq 2-4 

En remplaçant [NH3]chambre par 0,9×[NH3]consigne, le temps de remplissage théorique (tremp) sera 

égale à :  

 
𝑡𝑟𝑒𝑚𝑝 =

2,5

𝜏
= 13 𝑠 éq 2-5 

Néanmoins, le temps de remplissage expérimental de la chambre d’exposition est nettement 

supérieur au temps théorique d’après les mesures de l’instrument de référence comme l’illustre 

y = 0,20x - 1,29

R² = 1,00
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Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  la Figure 2.13. Cela peut être dû à l’adsorption du gaz sur les parois de la chambre d’exposition 

ou à un temps de réponse long de l’instrument de référence à des concentrations inférieures à 

100 ppb. Ce temps de remplissage expérimental correspond plus ou moins au temps nécessaire 

pour atteindre 90% de la réponse maximale du capteur. Par conséquent, il est compliqué de 

distinguer le temps de réponse du capteur.  

 

Figure 2.13 : Temps de remplissage théorique et expérimental de la chambre 

d'exposition à 60 ppb d’ammoniac 

 

• Répétabilité et reproductibilité 

La reproductibilité exprime l’aptitude de plusieurs capteurs du même matériau sensible à 

reproduire la même réponse dans les mêmes conditions.  Ce critère a été évalué en comparant 

la sensibilité de 3 capteurs de chaque matériau sensible. Quant à la répétabilité, elle démontre 

l’aptitude du même capteur à reproduire la même réponse suite à plusieurs expositions dans les 

mêmes conditions. La répétabilité des capteurs a été évaluée en comparant les sensibilités 

obtenues pendant quatre répétitions (Figure 2.14). 
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Figure 2.14 : Réponse relative de 3 capteurs PANI75%/PU (reproductibilité) pendant 4 

cycles d’exposition (répétabilité) à 100 ppb d’ammoniac (5 minutes d’exposition)  

 

4.3. Banc expérimental de qualification métrologique des capteurs de gaz 

Le changement de la structure électronique de la PANI en présence d’ammoniac gazeux se 

traduit par une variation de sa résistance. Cette grandeur varie en fonction de la concentration 

en ammoniac gazeux et peut être influencée par d’autres paramètres physiques tels que 

l’humidité et la température. Le dispositif expérimental permettant donc la qualification 

métrologique des capteurs en présence de gaz doit comporter (Figure 2.15) :  

• Un système de génération et de dilution de gaz polluant à débits contrôlés ; 

• Une chambre d’exposition étanche dédiée aux capteurs développés ; 

• Un système de mesure de la résistance et d’acquisition des données.  

• Une enceinte climatique pour contrôler la température 

• Un instrument/une méthode de référence pour vérifier les concentrations générées. 
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Figure 2.15 : Synoptique du banc de qualification métrologique des capteurs de gaz (cas 

de la qualification des capteurs sous ammoniac gazeux) 

 

A. La chambre d’exposition  

La chambre d’exposition est une cellule étanche et chimiquement inerte permettant d’exposer 

les capteurs au gaz polluant dans des conditions contrôlées en température et humidité relative 

pouvant influencer leur réponse. Dans le cadre de cette étude nous avons utilisé une chambre 

d’exposition en téflon de forme cylindrique et d’un volume de 0,35 litre dont la longueur et le 

diamètre sont respectivement 144 mm et 54,3 mm. Elle dispose de cinq entrées et une sortie de 

gaz polluant et une ouverture pour l’introduction des capteurs. La Figure 2.16 représente une 

simulation numérique de l’écoulement d’un flux d’air à 6 L.min-1 dans la chambre d’exposition 

en fonction du nombre de points d’entrée. Le régime de l’écoulement et l’homogénéité du gaz 

varient en fonction du nombre de points d’entrée. Pour l’ensemble des expérimentations, nous 

avons opté pour un système à 3 points d’entrée. 

Par ailleurs, la température et l’humidité relative dans la chambre d’exposition sont mesurées 

en continu par une sonde (Sensirion) reliée à l’ordinateur.  
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Figure 2.16 : Simulation numérique de l’écoulement du flux d’air dans la chambre 

d’exposition en fonction du nombre de points d’entrée 

 

B. L’enceinte climatique  

Le contrôle de température se fait à l’aide d’une enceinte climatique (Vötsch VCL4010) de 110 

litres dans laquelle la chambre d’exposition est placée en permettant de contrôler la température 

dans une gamme allant de -40°C à 150°C. 

C. La génération de gaz 

• Génération d’ammoniac gazeux  

L’ammoniac gazeux entrant dans la chambre d’exposition est généré à l’aide d’un 

diluteur/humidificateur de gaz (Omicron Technologies) (Figure 2.15) relié à une bouteille 

d’ammoniac étalonnée à 10 ppm et un générateur d’air zéro (Claind, ZeroAir 20) alimenté par 

un compresseur d’air à 8 bars. Le contrôleur de génération de gaz dispose de deux arrivées pour 

les gaz polluants et d’une arrivée d’air épuré (air sec) pour la dilution. L’air humide est assuré 

par passage d’une partie d’air pur sec à travers un tube à perméation. Les voies de dilution et 

de gaz sont ensuite mélangées en sortant du contrôleur de génération. Ainsi, la concentration 

en ammoniac dans la chambre d’exposition est calculée par la relation suivante :  

 
[𝑁𝐻3]𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 =

[𝑁𝐻3]𝑏𝑜𝑢𝑡𝑒𝑖𝑙𝑙𝑒 × 𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑔𝑎𝑧 

𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 éq 2-6 

Avec : 

[NH3]chambre : concentration en ammoniac dans la chambre d’exposition ;  
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Débittotal: débit total d’air entrant dans la chambre d’exposition (somme du débit de gaz et de 

dilution) ; 

[NH3] bouteille : concentration de la bouteille d’ammoniac gazeux. 

Le débit total entrant dans la chambre d’exposition a été fixé à 4 L.min-1, cela correspond à un 

temps de renouvellement d’air de 5 secondes (éq 2-7). 

 
𝑇𝑒𝑚𝑝𝑠𝑟𝑒𝑛𝑜𝑢𝑣𝑒𝑙𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 =  

𝑉𝑐ℎ𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒

𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 éq 2-7 

Le générateur de gaz Omicron est contrôlé par ordinateur à l’aide d’un programme géré par 

labVIEW, il suffit donc d’introduire les paramètres de génération : débit total, concentration de 

gaz, le temps d’exposition et le taux d’humidité. 

• Génération de l’acide nitrique gazeux  

L’étude d’interférence de l’acide nitrique gazeux a été réalisée dans le but de déterminer la 

sensibilité des capteurs à ce gaz produit également lors de la décomposition thermique des 

particules de nitrate d’ammonium. Etant donné que la sensibilité de la PANI à certains gaz 

acides/bases est expliquée par des phénomènes de protonation/déprotonation, l’acide nitrique 

gazeux pourrait limiter l’augmentation de la résistance des capteurs en présence d’ammoniac 

gazeux. Par conséquent, la sensibilité des capteurs aux particules de nitrate d’ammonium 

pourrait en être réduite.  

Un tube à perméation Kintek a été utilisé pour assurer la génération de l’acide nitrique gazeux 

à l’aide d’un banc de perméation Owlstone OVG-4. Le tube à perméation contient également 

de l'acide sulfurique pour piéger l'eau qui peut être présente avec le HNO3 liquide (réduire la 

génération de la vapeur d’eau). Le taux de perméation du tube indiqué par le fabriquant est de 

490 ng.min-1 à 70°C. L'OVG-4 comprend deux parties principales, un four et un système de 

contrôle du débit. Dans le four, l’acide nitrique liquide s’évapore et passe à travers les parois 

du tube à perméation. La vapeur libérée est mélangée et entraînée par un flux d’air zéro (gaz 

vecteur). Par ailleurs, le système de contrôle du débit comprend un débit d'échantillon (débit de 

sortie) et un débit de division comme l’indique la Figure 2.17. 
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Figure 2.17 : Synoptique du banc de perméation Owlstone OVG-4 
 

La concentration en acide nitrique gazeux est déterminée par la relation suivante : 

 
[𝐻𝑁𝑂3] =

𝑅𝑃 × 𝐾0

𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒  
  éq 2-8 

Avec : 

[HNO3] en ppm et le débit de sortie (Débitsortie) en mL.min-1 ; 

PR : taux de perméation (490 ng.min-1 à 70°C) ; 

K0 : constante spécifique à l’acide nitrique (K0 = 22,4/MHNO3 = 0,355). 

Le débit de sortie est compris entre 50-500 mL.min-1, par conséquent, les concentrations qu’il 

est possible de générer sont comprises entre 350 ppb et 3,5 ppm. Etant donné que la 

concentration du gaz varie en fonction du débit de sortie, il est impossible d’exposer les capteurs 

à différentes concentrations avec le même débit de sortie sans utiliser le débit de division. En 

effet, le taux de perméation correspond à une perte de masse par unité de temps entrainée par 

le gaz vecteur. Cette masse peut être répartie entre le débit de sortie et le débit de division. Par 

conséquent, la concentration en acide nitrique gazeux est diminuée pour un même débit de 

sortie. La nouvelle concentration est calculée avec l’éq 2-9 :  

 
[𝐻𝑁𝑂3] =

𝑅𝑃 × 𝐾0

𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒 + 𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑑𝑖𝑣𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛
 éq 2-9 

Le débit de sortie est fixé à 450 mL.min-1 auquel s’ajoute un débit de dilution humide de 450 

mL.min-1 pour avoir un taux d’humidité de 50% (débit total 900 mL.min-1). Ainsi, la 

concentration initiale de HNO3 est de 195 ppb. Par la suite, seul le débit de division est modifié 

pour réaliser les différentes dilutions. Pour des débits de division compris entre 130 mL.min-1 
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d’exposer les capteurs, l’acide nitrique gazeux a été généré pendant au moins une semaine pour 

assurer une génération stable et passiver les tubes en téflon et la chambre d’exposition.  

D. Mesure de la résistance et acquisition des données  

Les capteurs placés à l’intérieur de la chambre d’exposition sont reliés à un module de 

commutation/acquisition de données Agilent Technologies 34970A pour mesurer leur 

résistance. Le module est équipé d’un multiplexeur 34901A à relais électromagnétiques 20 

voies réparties en deux bancs de 10 voies chacun. La mesure de la résistance est effectuée à 

l'aide d’un simple montage en 2 fils comme indiqué par la Figure 2.18. 

Le signal électrique est transmis vers un système d’acquisition de données géré par un 

programme LabVIEW et contrôlé par ordinateur. Le système actuel permet de caractériser 20 

capteurs simultanément rassemblés sur deux cartes électroniques de 10 capteurs chacune. 

 

Figure 2.18 : Montage en 2 fils pour la mesure de la résistance 

 

Les plages de résistance disponibles dans cette configuration en 2 fils sont comprises entre 

100 Ω et 100 MΩ. La précision de mesure du module Agilent est présentée en Annexe 5.   

E. Mesure de référence d’ammoniac et acide nitrique gazeux 

• Ammoniac gazeux  

Les concentrations générées en ammoniac gazeux ont été vérifiées soit avec un analyseur 

automatique de chez LGR® (modèle 907-0016) ou soit avec un analyseur automatique de chez 

Picarro® (modèle G1203). Quel que soit le modèle utilisé, l’analyseur automatique est toujours 

placé à la sortie de la chambre d’exposition. Les deux analyseurs fonctionnent selon le principe 

de la spectroscopie d’absorption laser à cavité résonante (CRDS) dans la région infrarouge en 
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de l’ordre de ppb. Ces analyseurs présentent une linéarité, une précision et une stabilité élevées 

dans des conditions environnementales variables. L'analyseur LGR® utilise une version 

développée de la technique CRDS appelée spectroscopie d'absorption en cavité résonante hors 

d'axe (OA-ICOS). L’analyseur est équipé d’une cavité optique de haute finesse (quatrième 

génération) qui ne nécessite pas un alignement optique de très haute précision contrairement à 

la technique CRDS conventionnelle déployée par Picarro®. La concentration du gaz est 

déterminée à partir de l'absorption du faisceau laser en appliquant la loi de Beer Lambert :  

 𝐼𝑡 = 𝐼0𝑒−𝛼ℓ  éq 2-10 

I0 et It sont respectivement l’intensité incidente et transmise du faisceau, ℓ est la longueur du 

trajet optique. α est le coefficient d’absorption du milieu qui est égal au produit de la section 

efficace d’absorption σ et de la concentration du gaz. L’amélioration de la sensibilité de ces 

techniques résulte de l’augmentation du trajet optique en utilisant des miroirs hautement 

réfléchissants qui vont permettre plusieurs allers-retours du faisceau laser (absorption multi-

passage) (Figure 2.19). Le parcours efficace (Leff) de la lumière peut atteindre plusieurs 

kilomètres (~ 20 Km). En augmentant la trajectoire optique du faisceau laser, des faibles teneurs 

de gaz peuvent être quantifiées.  

 

Figure 2.19 : Principe de fonctionnement de l’analyseur Picarro® basé sur la CRDS 

 

Contrairement aux techniques classiques qui mesurent l’amplitude d’absorption, la technique 

CRDS est basée sur la mesure de la vitesse de déclin de l’intensité de la lumière dans la cavité 
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(Figure 2.20). Par conséquent, l’éq 2-10 est remplacée par l’éq 2-11 :  

 
𝐼𝑡 = 𝐼0𝑒−

𝑡
𝜏      éq 2-11 

𝜏 représente le temps de vie de l’impulsion laser dans la cavité optique. En absence et en 

présence de gaz cible, le temps de vie de l’impulsion laser est exprimé par les équations (éq 

2-12) et (éq 2-13) :  

 
𝜏0 =

𝑑

𝐶[(1 − 𝑅)]
  éq 2-12 

 

 
𝜏 =

𝑑

𝐶[(1 − 𝑅) + 𝑘]
   éq 2-13 

d, c et R représentent respectivement la distance entre les miroirs, la célérité de la lumière et le 

coefficient de réflexion des miroirs. k est l’absorbance qui égale au produit du coefficient 

d’absorption α et de la longueur du trajet optique ℓ (k = αℓ). L’absorbance (k) est déterminée 

avec :  

 
𝑘 =

𝑑

𝑐
(

1

𝜏
−

1

𝜏0
) éq 2-14 

 

Figure 2.20 : Principe de mesure de la CRDS (vitesse de déclin de l’intensité de la 

lumière) 

 

La gamme de mesure donnée par le constructeur pour les deux instruments est entre 0 et 10 ppm 

avec une limite de détection inférieure à 0,1 ppb. Les deux instruments mesurent également la 
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les gaz interférents, l’analyseur LGR® a montré une interférence de la vapeur d’eau avec la 

mesure d’ammoniac pouvant surestimer sa concentration. En effet, les deux espèces absorbent 

le rayonnement infrarouge dans la même région spectrale (Figure 2.21). Si la source laser émet 

dans une large bande d'absorption, la sensibilité aux interférents deviendrait plus élevée. Cette 

interférence avec la vapeur d’eau est traduite par un décalage de la ligne de base de l’instrument 

en absence d’ammoniac gazeux (entre 15 et 50 ppb à 50% d’humidité). Ainsi, il est 

recommandé de stabiliser l’instrument sous air zéro à humidité constante pendant quelques 

heures. Pour s’affranchir de cette interférence avec la vapeur d’eau, l’analyseur Picarro® utilise 

une fonction de correction permettant de déterminer la concentration de gaz avec plus 

d’exactitude à des taux d’humidité variables. Ainsi, la ligne de base de l’instrument en absence 

d’ammoniac gazeux est entre 5 et 15 ppb à 50% d’humidité. 

 

Figure 2.21 : Spectre d’absorption d’ammoniac, CO2 et vapeur d’eau dans le domaine 

infrarouge [270] 

 

En comparant les performances réelles des deux instruments (limite de détection, interférence 

avec l’humidité), l’utilisation de l’analyseur Picarro® est plus judicieuse pour notre application. 

Les mesures avec l’analyseur LGR® sont uniquement exploitables pour des concentrations 

supérieures à 50 ppb.    

 

 

 



 

102 
 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs 

Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  • Acide nitrique gazeux  

La génération de l’acide nitrique gazeux a été vérifiée par chromatographie ionique en analysant 

les ions nitrate NO3
- formés à partir de la dissolution de gaz dans l’eau ultra pure. La Figure 

2.22 représente un chromatogramme obtenu en analysant un étalon en nitrate.  

 

Figure 2.22 : Chromatogramme obtenu pour un étalon à 1,4 mg.L-1 en NO3
- 

 

En raison de sa forte solubilité dans l’eau, la totalité de l’acide nitrique gazeux est transformée 

en ion nitrate :  

 𝐻𝑁𝑂3 (𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑙) → 𝐻3𝑂 (𝑎𝑞)
+ + 𝑁𝑂3 (𝑎𝑞)

−  éq 2-15 

La masse de l’acide nitrique dissout en faisant barboter le flux gazeux sortant de la chambre 

d’exposition dans un 20 mL d’eau ultra pure est calculée par la relation suivante : 

 
𝑚𝐻𝑁𝑂3 

=  
𝐶𝑁𝑂3

− × 𝑉 × 𝑀𝐻𝑁𝑂3

𝑀𝑁𝑂3
−

  éq 2-16 

Avec : 

mHNO3 : masse de l’acide nitrique gazeux prélevé (mg) ; 

CNO3
-
 : concentration des ions nitrate obtenue par chromatographie ionique (mg.L-1) ; 

V : volume d’eau ultra pure = 20 mL ; 

MHNO3, MNO3
-
 : masse molaire de l’acide nitrique (63 g.mol-1) et de l’ion nitrate (62 g.mol-1) 

respectivement. 

 

La concentration de l’acide nitrique gazeux générée est ensuite déterminée par l’éq 2-17 :  

 [𝐻𝑁𝑂3] =  
𝑚𝐻𝑁𝑂3

𝑡 × 𝑄
  éq 2-17 
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[HNO3] : concentration de l’acide nitrique gazeux (mg.L-1) 

mHNO3 : masse de l’acide nitrique gazeux déterminée par l’éq 2-16 (mg); 

t : durée de prélèvement (min) 

Q : débit de prélèvement (L.min-1) 

 

L’efficacité de rétention de l’acide nitrique gazeux dans l’eau ultra pure a été vérifiée par Samie 

et al. [271] en réalisant un montage avec deux bulleurs en série (20 mL). L’efficacité de 

rétention du premier bulleur était supérieure à 97%. En effet, nous avons utilisé un seul bulleur 

pour prélever le gaz en fixant le débit de génération à 450 mL.min-1. La durée de prélèvement 

est d’une heure à 4 heures, par conséquent, la concentration théorique des ions nitrates dans 

l’échantillon est comprise entre 1,3 mg.L-1 et 5,3 mg.L-1. 

Le dosage des ions nitrates est réalisé avec une chromatographie ionique Dionex® (modèle ICS 

500) équipée d’une colonne IonPac AS11 et d’une boucle d’injection de 20 µL. L’éluant utilisé 

est du carbonate de sodium Na2CO3 (15 mmol.L-1) en solution aqueuse circulant à un débit de 

0,27 mL.min-1 en mode isocratique. La concentration des ions nitrates dans l’échantillon est 

déterminée à partir de la droite d’étalonnage des ions nitrates (Figure 2.23) donnée par l’aire 

du pic NO3
- (Figure 2.22) en fonction de la concentration en NO3

-.  

 

Figure 2.23 : Droite d'étalonnage de la chromatographie ionique (ions nitrate) 
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120 ng.min-1. Ce taux n’est pas en adéquation avec le taux de perméation du tube indiqué par 

le fabriquant (490 ng.min-1) remettant en cause la perméation du tube et la capacité de rétention 

du système de bullage. En conséquence, sans autre outil de génération à disposition, cette 

méthode nous a permis de réaliser uniquement une qualification semi-quantitative des 

capteurs en présence de l’acide nitrique gazeux à des concentrations proches de celles obtenues 

lors de la dégradation thermique des particules de nitrate d’ammonium (≤200 ppb).   

5. Qualification métrologique des capteurs sous nitrate d’ammonium 

particulaire  

Une voie potentielle pour mesurer spécifiquement les particules de nitrate d’ammonium 

(NH4NO3) est de se servir de leur décomposition thermique en ammoniac gazeux à des 

températures proches de l’ambiante (éq 2-18). Ainsi, la concentration en ammoniac gazeux 

libéré est quantifiée et corrélée à la concentration des particules. 

 𝑁𝐻4𝑁𝑂3(𝑠, 𝑎𝑞)   ⇋  𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻𝑁𝑂3(𝑔)   éq 2-18 

A partir de cela, nous avons proposé un capteur de nitrate d’ammonium particulaire équipé 

d’une surface thermorégulée sensible à l’ammoniac gazeux permettant de mesurer la 

concentration d’ammoniac issu de la thermo-décomposition des particules. La concentration en 

ammoniac gazeux déjà présent dans l’air pouvant conduire à une surestimation de l’ammoniac 

issu de la décomposition des particules est déduite à l’aide d’une deuxième surface sensible non 

chauffée. Ainsi, les surfaces sensibles ont été placées dans une cellule hermétique en téflon 

d’un volume de 0,35 L dont l’intégralité du volume est chauffée à l’aide d’une enceinte 

climatique pour réaliser la thermo-décomposition des particules. Cette étape a pour but de 

déterminer le comportement des capteurs sous nitrate d’ammonium particulaire et de fixer les 

paramètres de la décomposition thermique (Figure 2.24). En effet, la décomposition thermique 

des particules de nitrate d’ammonium dépend de plusieurs paramètres pouvant modifier le taux 

d’évaporation en particulier, la température de chauffage, l’humidité relative et l’état humide 

ou sec des particules. En outre, le temps nécessaire pour évaporer les particules à une 

température donnée dépend de leur diamètre. A des températures ambiantes, il varie de 

quelques secondes à plusieurs minutes pour des particules plus grosses (~1 µm) [69]. 

Néanmoins, de nombreuses études réalisées à l’échelle laboratoire ont rapporté un faible taux 

d’évaporation (dDp/dt où Dp est le diamètre de la particule) par rapport au taux théorique 

déterminé par les lois de la thermodynamique et de transfert de matière par diffusion. Cette 

réduction du taux d’évaporation est expliquée par l’existence de limites d'interface (résistance 
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Dans le cas d’une application sur le terrain, la décomposition des particules devient encore plus 

compliquée en raison de la coexistence d’autres sels d’ammonium (sulfate d’ammonium, 

bisulfate d’ammonium…) ou des produits de la dissociation (ammoniac et acide nitrique) 

pouvant réduire le taux de décomposition du nitrate d’ammonium. L’impact des paramètres 

température, humidité relative et taille des particules sur la thermo-décomposition du nitrate 

d’ammonium particulaire a été pris en compte lors de la mise en place du banc de génération et 

de décomposition thermique des particules sous conditions contrôlées.  

Ainsi, dans cette partie du chapitre, on décrit le banc de génération et de décomposition 

thermique des particules de nitrate d’ammonium sous conditions contrôlées en expliquant 

l’impact des différents paramètres évoqués précédemment sur la décomposition thermique. On 

y présente également le protocole de qualification métrologique des capteurs en présence de 

particules.  

 

Figure 2.24 : Démarche suivie pour la qualification des capteurs sous nitrate 

d’ammonium particulaire 

 

5.1. Banc de génération et décomposition des particules en conditions contrôlées  

Le banc de génération et décomposition des particules de nitrate d’ammonium déployé pour la 

qualification métrologique des capteurs a été inspiré du banc de caractérisation mis en place 

lors des travaux menés par LCSQA pour l’évaluation en laboratoire des capteurs mesurant les 

concentrations massiques particulaires. Le dispositif a été développé en tenant compte des 

paramètres caractéristiques des particules et des conditions opératoires, évoqués dans le 
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caractérisation comporte (Figure 2.25) :  

• Un système de génération de particules par voie humide (AGK 2000, PALAS®); 

• Un point de prélèvement à température ambiante pour caractériser la génération de 

particules (distribution granulométrique et concentration massique) 

• Une chambre d’exposition sous température contrôlée (0,35 L); 

• Un instrument de comptage de particule par gamme de taille (FIDAS 200); 

• Un instrument de référence pour la mesure de la concentration massique (R&P TEOM® 

Series 1400a); 

• Un instrument de référence pour la mesure de la concentration en ammoniac gazeux 

libéré.  

 

Figure 2.25 : Banc expérimental de génération et décomposition des particules NH4NO3 

en conditions contrôlées 

 

Les particules de nitrate d’ammonium générées sont d’abord recueillies dans une première 

chambre en verre de 3 L où leur concentration massique et leur distribution granulométrique 

sont déterminées. Les particules sont ensuite aspirées en continue vers une deuxième chambre 

(0,35 L) chauffée par une enceinte climatique. Les capteurs placés dans la chambre chauffée 

sont reliés à un système de mesure de la résistance électrique pour déterminer leur réponse à 

l’ammoniac libéré. Les capteurs ont été placés dans la même chambre d’exposition présentée 

dans le paragraphe 4.3.A et les concentrations en ammoniac libéré ont été mesurées avec un 

analyseur automatique LGR® ou Picarro®. Nous présenterons alors ci-dessous uniquement la 
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mesurer la concentration massique des particules et leur distribution granulométrique. 

A. Génération des particules 

Il existe principalement deux voies pour générer des particules y compris le nitrate 

d’ammonium :  

• Voie sèche 

Les particules sont générées à partir d’une poudre (ex : NH4NO3) en concentrant des jets 

vibrants à grande vitesse d’air pur à la surface de la poudre placée dans une chambre 

d’aérosolisation, perturbant et séparant les particules pour créer un aérosol (principe du vortex). 

Les aérosols traversent par la suite une chambre gravitationnelle qui permet l’homogénéisation 

et la dilution de l’aérosol ainsi que l’élimination des grosses particules par une seconde arrivée 

d’air pur. En effet, la taille et la concentration des particules dépendent de plusieurs paramètres 

notamment : la masse de la poudre, la vitesse d’air soufflant et le débit de dilution.  

• Voie humide 

Les particules peuvent également être générées par nébulisation d’une solution saline contenant 

par exemple le NH4NO3. La solution liquide se transforme en particules de différentes tailles à 

l’aide d’un air comprimé. Un nébuliseur dispose généralement d’un réservoir pour verser la 

solution, une tête de nébulisation pour régler la pression d’air comprimé et un cyclone pour 

empêcher le passage des grosses particules. A la sortie du nébuliseur, les particules peuvent être 

diluées par une deuxième arrivée d’air pur. La concentration massique des particules et leur 

distribution en taille dépendent aussi bien de la concentration de la solution saline que de la 

viscosité du liquide et le débit de dilution.  

Dans notre cas, les particules de NH4NO3 sont générées par voie humide basée sur la 

nébulisation d’une solution de nitrate d’ammonium à l’aide d’un générateur AGK 2000, 

PALAS® (Annexe 6). Le choix de la voie humide pour générer les particules a été fait par 

rapport à la disponibilité du matériel de génération. Le choix ne signifie donc pas que cette 

méthode est meilleure que la voie sèche.  

Le nébuliseur dispose d’un débit réglable de 4 à 12 L.min-1 permettant de générer des particules 

dont la taille varie de 0,05 µm à 15 µm. Afin d’éliminer les grosses gouttelettes d’eau et sécher 

les particules, ces dernières passent à travers un condenseur et ensuite une membrane Nafion 

avant d’être envoyées dans la chambre d’exposition. Notre objectif est de générer des niveaux 
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minutes sur une durée minimale de 15 minutes. 

B. Distribution granulométrique des particules  

La distribution granulométrique des particules en nombre et en masse par chaque gamme de 

taille a été déterminée avec un granulomètre optique FIDAS 200 basé sur la détection de la 

lumière diffusée par les particules. L’échantillon d’air est aspiré au niveau d’une tête de 

prélèvement ne présentant pas de diamètre de coupure, et ensuite passé dans une ligne de 

prélèvement chauffée qui permet de conditionner les particules pour s’affranchir des problèmes 

liés à l’humidité. Après son conditionnement, le flux d’air pénètre la cellule de mesure. Ce flux 

d’air passe par le volume optique, dans lequel les particules de l’échantillon vont diffuser la 

lumière, avant de ressortir de la cellule de mesure. La concentration massique calculée par 

l’analyseur est ramenée aux conditions volumiques selon la température et la pression ambiante 

fournies par une sonde météorologique. Le FIDAS 200 intègre une cellule de mesure dans 

lequel le volume optique est éclairé de manière homogène avec une lumière polychromatique. 

La détection de la lumière diffusée se fait entre 85° et 95° (indiqué à 90° par simplification) par 

un photomultiplicateur. Le FIDAS fournit des données sur la distribution granulométrique des 

particules en masse pour les quatre gammes de taille conventionnelles (PM1, PM2,5, PM4 et 

PM10), en revanche les données de comptage sont fournies pour 64 classes de taille dont le 

diamètre est compris entre 0,18 µm et 18 µm. 

C. Mesure de la concentration massique des particules    

L’instrument de référence mis en service pour la mesure de la concentration massique des 

particules est un TEOM series 1400a (Tapered Element Oscillating Microbalance : 

microbalance à élément oscillant). Le TEOM utilise un tube de verre creux comme 

microbalance. Les particules entrantes sont déposées sur un filtre à l'extrémité du tube et la 

masse ajoutée provoque une modification de la fréquence d'oscillation qui est détectée 

électroniquement. En principe, un TEOM contient une tête de prélèvement permettant de 

sélectionner la taille des particules entrantes, cependant cette tête a été enlevée vu la petite taille 

de la chambre d’exposition. Par conséquent, le TEOM mesure l’intégralité des particules 

générées. L’appareil est également configuré avec un pas de mesure d’une minute pour qu’il 

puisse fournir des données au même rythme que les capteurs. Pour réduire les pertes des 

particules de nitrate d’ammonium au niveau du filtre chauffé (particules semi-volatiles) nous 

avons fixé la température de fonctionnement du TEOM à 30°C au lieu de 50°C (température 

standard de fonctionnement).  
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Les paramètres potentiels pouvant impacter la décomposition thermique des particules ont été 

relevés à température ambiante notamment la concentration massique, la distribution 

granulométrique et l’humidité relative. Les particules humides générées ont été séchées avec 

une membrane Nafion (60 cm) fonctionnant à contre-courant avant de passer dans la chambre 

d’exposition. En tenant compte de la nature hygroscopique des particules de nitrate 

d’ammonium pouvant compliquer leur dissociation thermique, le séchage des particules est 

indispensable. Il permet également de réduire la taille des particules et les interférences avec 

l’eau pour assurer une bonne mesure avec l’instrument de référence TEOM.  

• Humidité relative  

Pour une particule solide de nitrate d’ammonium, la constante de dissociation à l’équilibre Kp 

(Kp = [NH3]eq.[HNO3]eq) dépend principalement de la température. Elle ne varie pas quand 

l’humidité relative est inférieure à l’humidité de déliquescence. Néanmoins, elle diminue si 

l’humidité relative est supérieure à l’humidité de déliquescence [104]. A titre d’exemple, pour 

une température de 50°C, l’humidité de déliquescence des particules est de 51%. En effet, 

l’objectif est de générer les particules avec un taux d’humidité relative ≤50% à température 

ambiante afin d’optimiser la dissociation thermique des particules. La capacité de la membrane 

Nafion à réduire le taux d’humidité lorsque les particules sont générées par voie humide peut 

varier en fonction du débit de génération, la longueur de la membrane Nafion et le débit d’air 

sec circulant à contre-courant à travers la membrane. Pour cela, nous avons déterminé le taux 

d’humidité correspondant à trois débits de génération différents : 2,7 L.min-1, 3,1 L.min-1 et 

3,8 L.min-1 équivalents de 0,5, 0,7 et 0,8 bar respectivement (pression de génération) en fixant 

le débit d’air sec de séchage des particules à 8 L.min-1 (Figure 2.26). 
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Figure 2.26 : Effet du débit de génération sur la capacité de séchage de la membrane 

Nafion 

 

Plus le débit de génération est élevé plus la capacité de la membrane à retenir la vapeur d’eau 

est réduite. A l’issue de cette expérience, nous avons sélectionné un débit de génération de 

3,1 L.min-1, l’équivalent d’un taux d’humidité de 45%, pour se rapprocher des conditions 

ambiantes. Ce taux d’humidité est inférieur à l’humidité de déliquescence à 50°C estimée à 

51%. Par conséquent, l’effet de l’humidité sur la constante de dissociation des particules à cette 

température est négligeable.  

• Concentration massique des particules   

Les concentrations massiques des particules générées dépendent fortement de la concentration 

de la solution saline de nitrate d’ammonium et du débit de génération. La Figure 2.27 montre 

un exemple de concentrations massiques moyennes en particules obtenues à partir de 

différentes concentrations de la solution saline (débit et durée de génération sont respectivement 

3,1 L.min-1 et 15 min).  
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Figure 2.27 : Concentration massique moyenne des particules en fonction de la 

concentration de la solution saline 

 

La concentration des particules est proportionnelle à la concentration de la solution saline 

(relation linéaire). En outre, le ratio entre les concentrations de particules générées (en mg.m-3) 

et la concentration de la solution saline (en mg.L-1) est d’environ 0,011, ce qui correspond à un 

rendement de génération de 1,1%. Par ailleurs, il est également possible de générer des niveaux 

de concentrations plus ou moins stables par cette voie humide : l’écart type standard est compris 

entre ± 7% et ± 15% pour une génération de 15 min sur une durée minimale de 15 min. L’écart 

type a tendance à augmenter avec les niveaux de concentrations élevés mais dans des 

proportions acceptables pour notre application (inférieur à la stabilité fixée initialement à 

± 20%).  

Une autre méthode permettant de contrôler la concentration des particules est de modifier le 

débit de dilution comme indiqué par la Figure 2.28. Des niveaux de concentrations différents 

ont été obtenus en faisant seulement varier le débit de dilution à partir de la même solution 

saline de 75 mg.L-1. Cependant, une forte dilution avec l’air sec pourrait réduire 

considérablement le taux d’humidité en impactant par conséquent la sensibilité des capteurs. 

Une voie de dilution humide a été réservée pour maintenir le taux d’humidité fixé initialement 

à 45% (Figure 2.25). 
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Figure 2.28 : Effet de la dilution sur la concentration massique des particules (moyenne 

de 3 répétitions) 

 

Plus le débit de dilution est important plus la concentration massique des particules est faible. 

Le facteur de dilution déterminé en divisant la concentration de particules sans dilution par la 

concentration obtenue avec les deux dilutions de 4 L.min-1 et 6 L.min-1 est 2,64 et 4,39 

respectivement. Par ailleurs, le facteur de dilution calculé à partir des débits de dilution (pour 

un débit de génération de 3 L.min-1) est 2,35 et 3 respectivement. Ainsi, les facteurs de dilution 

sont plus ou moins respectés dans le cas de la dilution à 4 L.min-1. Néanmoins, dans le cas d’une 

dilution à 6 L.min-1, les facteurs de dilution ne sont pas en adéquation. Ceci peut être expliqué 

par des erreurs de mesure.  

• Taille des particules  

Au vu de l’impact important de la taille des particules sur leur cinétique de décomposition 

(paragraphe 5.3.1), il était judicieux de déterminer la distribution granulométrique des 

particules générées par un compteur optique (Figure 2.29). La taille des particules a 

uniquement été déterminée avant leur décomposition thermique. Il serait donc intéressant de 

déterminer leur taille après évaporation pour évaluer la réduction de leur diamètre. 
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Figure 2.29 : Distribution granulométrique en nombre de particules 

 

Les particules générées possèdent des diamètres compris entre 0,1 µm et 0,4 µm, ce qui 

correspond à un diamètre moyen de 0,25 µm. A partir de cette estimation de la taille des 

particules générées, nous allons pouvoir estimer le temps d’évaporation des particules 

(paragraphe 5.3.2). Ce paramètre est important pour le distinguer du temps de réponse des 

capteurs. 

 

5.3. Décomposition thermique des particules de nitrates d’ammonium  

La décomposition thermique des particules de nitrate d’ammonium dans la cellule de 

décomposition dépend principalement de la température et du temps de résidence. Il est donc 

nécessaire de fixer ces paramètres de telle manière à assurer une décomposition optimale des 

particules pour que les concentrations en ammoniac libéré soient détectables par les capteurs.  

5.3.1. Taux et cinétique de décomposition des particules de nitrate d’ammonium  

L’estimation du taux de décomposition des particules et les concentrations en ammoniac gazeux 

libéré est faite sur la base des prédictions théoriques déterminées par les lois de la 

thermodynamique et de transfert de matière par diffusion. En effet, l’augmentation de la 

température provoque un déplacement de l’équilibre dans le sens favorisant la production de 

l’ammoniac et l’acide nitrique gazeux (éq 2-18) pour atteindre un nouvel équilibre. Plusieurs 

études ont décrit comment déterminer théoriquement la concentration de la phase gazeuse en 

équilibre avec les particules à partir des lois de la thermodynamique en supposant que le taux 
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satisfassent [21], [104], [105] :  

 
[𝑁𝐻3]𝑒𝑞 . [𝐻𝑁𝑂3]𝑒𝑞 = 𝐾𝑝(𝑇, 𝐻𝑅) éq 2-19 

Où Kp est la constante de dissociation des particules à l’équilibre en ppb2.  

Toutefois, la cinétique de décomposition des particules (dDp/dt) dépend de leur diamètre (Dp) 

car il existe plusieurs lois et mécanismes qui régissent la cinétique d’évaporation et/ou 

condensation en fonction du diamètre des particules. En effet, pour des particules plus grosses 

(Dp >> λ où λ est le libre parcours moyen des molécules de gaz), le transfert de masse est le 

processus limitant de la vitesse d’évaporation, par conséquent, le taux d'évaporation des 

particules est déterminé par le taux de diffusion des molécules à travers le milieu gazeux 

environnant. En revanche, pour des particules plus petites (Dp << λ) le taux d’évaporation est 

déterminé par le bombardement de molécules individuelles [107]. En règle générale, plus le 

diamètre des particules est grand, plus le temps nécessaire à l’évaporation est important. En 

outre, pour des particules assez grosses (~5 µm), l'hypothèse d'équilibre thermodynamique ne 

sera pas applicable d’après Meng et al. [272].  

Le changement de diamètre de la particule du nitrate d'ammonium par unité de temps (dDp/dt) 

à une température donnée peut être calculé par le modèle théorique proposé par Dassios et al. 

[69] permettant d’estimer le temps nécessaire pour évaporer une particule en fonction de son 

diamètre, et par conséquent, la masse des particules évaporées par unité de temps. Le taux 

d'évaporation est calculé à l'aide des équations de transfert de masse pour le régime de transition 

où le flux molaire diffusif de la particule en mole.s-1 (J) est exprimé par l’éq 2-20 : 

 𝐽𝑖,𝐷𝑝
=  −2𝜋𝐷𝑝𝐷𝑖,𝑎𝑖𝑟𝐹(𝐾𝑛, 𝛼𝑖)(𝐶𝑖

∞ − 𝐶𝑖
𝑠) éq 2-20 

Où Dp est le diamètre de la particule, Di,air est la diffusivité du gaz i dans l’air, et Ci
s et Ci

∞ sont 

respectivement les concentrations du gaz i à la surface des particules et dans la chambre de 

décomposition. F(Kn, αi) est une fonction du nombre Knudsen et du coefficient 

d’accommodation αi pour le gaz i. Par ailleurs, les conditions d’équilibre doivent être corrigées 

par rapport à l'effet Kelvin expliquant que la pression de vapeur sur une surface courbe dépasse 

celle sur une surface plane, ainsi : 

 [𝑁𝐻3]. [𝐻𝑁𝑂3] = 𝐾𝑝(𝑇, 𝐻𝑅)𝑒
(

𝜎𝜈𝑙
𝑅𝑇𝐷𝑝

)
 éq 2-21 
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de l’éq 2-18 exige que le flux molaire de HNO3 et NH3 soit égal au flux molaire de NH4NO3 

évaporé d’où : 

 − 𝐽𝑁𝐻3,𝐷𝑝
=  − 𝐽𝐻𝑁𝑂3,𝐷𝑝

= 𝐽𝑁𝐻4𝑁𝑂3,𝐷𝑝
    éq 2-22 

En égalisant les deux flux des espèces gazeuses tels que calculés à partir de l’éq 2-20 et en les 

combinant avec la condition d'équilibre donnée par l’éq 2-21, on obtient le taux d'évaporation 

corrigé par l'effet Kelvin (éq 2-23). 

𝐽𝑁𝐻4𝑁𝑂3
= 4𝜋𝐷𝑝(𝛽 + √𝛾 + 4𝐷𝐻𝑁𝑂3

𝐷𝑁𝐻3
𝐹(𝐾𝑛𝐻𝑁𝑂3

)𝐹(𝐾𝑛𝑁𝐻3
)𝐾(𝑇, 𝐻𝑅)𝑒

(
𝜎𝜈𝑙

𝑅𝑇𝐷𝑝
)
) éq 2-23 

Où β et γ sont déterminés respectivement par les équations (éq 2-24) et (éq 2-25). Ils sont nuls 

dans un système d'air purifié. 

 𝛽 = 𝐷𝐻𝑁𝑂3
𝐶𝐻𝑁𝑂3

∞ 𝐹(𝐾𝑛𝐻𝑁𝑂3
) + 𝐷𝑁𝐻3

𝐶𝑁𝐻3

∞ 𝐹(𝐾𝑛𝑁𝐻3
)  éq 2-24 

 

 𝛾 = [𝐷𝐻𝑁𝑂3
𝐶𝐻𝑁𝑂3

∞ 𝐹(𝐾𝑛𝐻𝑁𝑂3
) − 𝐷𝑁𝐻3

𝐶𝑁𝐻3

∞ 𝐹(𝐾𝑛𝑁𝐻3
)]2 éq 2-25 

L’expression du flux molaire donnée par l’éq 2-23 est ensuite convertie en taux de variation de 

la taille des particules (réduction du diamètre Dp) à l’aide du bilan massique donnée par l’éq 

2-26 :  

 

𝑑

𝑑𝑡
(𝜌

𝜋

6
𝐷𝑝

3𝑓𝑁𝐻4𝑁𝑂3
) = 𝐽𝑁𝐻4𝑁𝑂3

𝑀𝑁𝐻4𝑁𝑂3
  éq 2-26 

MNH4NO3, ρ et fNH4NO3 sont respectivement la masse moléculaire du nitrate d'ammonium, la 

densité et la fraction massique de la particule. En intégrant l’éq 2-26, nous obtenons le temps 

(𝜏évap) nécessaire pour assurer une évaporation complète d’une particule d’un diamètre Dp à une 

température donnée. 

En supposant que toutes les particules ont le même diamètre, la variation de leur concentration 

massique initiale [NH4NO3]I se traduit par une variation de leur nombre. Comme toutes les 

particules s’évaporent avec la même vitesse (dDp/dt), la concentration évaporée par unité de 

temps peut être exprimée par l’éq 2-27. 

 

𝑑

𝑑𝑡
[𝑁𝐻4𝑁𝑂3]𝐼 = − 

[𝑁𝐻4𝑁𝑂3]𝐼

𝜏é𝑣𝑎𝑝
 éq 2-27 
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Dassios et al. [69] ont proposé un modèle permettant d’estimer le temps nécessaire pour 

atteindre l’équilibre entre les particules et la phase gazeuse en fonction du diamètre des 

particules (paragraphe 5.3.1). Le modèle tient compte des limitations cinétiques corrigées par 

une estimation plus précise du coefficient d’accommodation. Selon le modèle, les particules 

avec un diamètre de 0,25 µm peuvent être considérées en équilibre avec la phase gazeuse après 

quelques minutes (~2 min) à 27°C. Dans une autre étude de Lunden et al. [273], il a été rapporté 

qu’un changement de température de 10°C peut changer le temps de décomposition d'un ordre 

de grandeur pour des particules avec Dp = 0,5 µm, en passant de 40 min à quatre min entre 14°C 

et 24°C respectivement.  

Par conséquent, nous pouvons estimer le temps de décomposition des particules dans notre cas 

à quelques secondes (≤ 10 s) à des températures >40°C. Ainsi, pour la qualification des capteurs 

en présence de particules, un temps de résidence supérieur à 10 s est indispensable afin que les 

capteurs puissent réagir avec l’ammoniac libéré. Comme vu dans le paragraphe 4.2, les capteurs 

réagissent rapidement à l’ammoniac gazeux pour des temps de renouvellement d’air courts 

(~5 s). En outre, ce temps d’évaporation doit être pris en compte lors du calcul du temps de 

réponse des capteurs.     

 

5.3.3. Estimation des concentrations en ammoniac gazeux libéré  

En admettant que les concentrations initiales des deux gaz sont quasi-nulles et que la réaction 

est équimolaire, les concentrations en ammoniac et acide nitrique gazeux produits seront 

égales :  

 
[𝑁𝐻3] = [𝐻𝑁𝑂3] =  √𝐾𝑝 éq 2-28 

Par ailleurs, on fait l’hypothèse que la distribution des particules dans la chambre de 

décomposition est homogène et que l’adsorption des deux gaz sur les parois est quasi-nulle car 

la diminution de la concentration de l’un ou des deux gaz produits provoque à nouveau la 

décomposition des particules pour atteindre l’équilibre conduisant à leur décomposition 

complète si le temps de résidence est assez suffisant. Ainsi, seule la température est le paramètre 

influençant l’équilibre ; cela revient à admettre que la concentration de la phase gazeuse 

produite ne peut pas excéder la valeur du Kp. En tenant compte du temps nécessaire pour 

l’évaporation des particules qui est estimé à quelques secondes à 50 °C (pour un Kp plus élevé), 

nous avons fixé le temps de résidence des particules dans la cellule de décomposition à 20 s. 

En admettant qu’un temps de résidence théorique de 20 s (≥ 𝜏évap) et une température de 50°C 
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conditions d’équilibre (i.e. la concentration de la phase gazeuse ne peut pas excéder la valeur 

de Kp), la concentration en ammoniac gazeux libéré peut être déterminée différemment en 

fonction de la concentration initiale des particules comme expliqué ci-dessous. Etant donné que 

l’équilibre correspond à l’état final de la réaction de décomposition, et que les concentrations 

initiales en ammoniac et acide nitrique gazeux sont quasi-nulles, la concentration maximale en 

ammoniac libéré est déterminée avec l’éq 2-28. 

Selon le modèle proposé par Stelson & Seinfeld [104], Kp = 104 ppb2 à 50°C, par conséquent la 

concentration maximale en ammoniac est égale à 100 ppb. La stœchiométrie de l’éq 2-18 exige 

qu’une mole de particules libère une mole d’ammoniac gazeux, cela revient à dire qu’une 

concentration en particules de 1 µg.m-3 peut libérer 0,3 ppb d’ammoniac gazeux. Par 

conséquent, la concentration massique maximale de particules que l’on peut décomposer à 50°C 

est d’environ 333 µg.m-3. Ainsi, pour les concentrations en particules inférieures à 333 µg.m-3, 

la concentration en ammoniac libéré (en ppb) est calculée en multipliant la concentration des 

particules (µg.m-3) par 0,3 car toutes les particules sont évaporées. En revanche, quand la 

concentration en particules est supérieure à 333 µg.m-3, la concentration en ammoniac libéré 

est constante et vaut 100 ppb (Figure 2.30). Dans l’air ambiant, les concentrations en particules 

de nitrate d’ammonium sont nettement inférieures à 333 µg.m-3, il est donc toujours possible 

de tracer une corrélation entre les concentrations en particules et les concentrations en 

ammoniac gazeux libéré (pour 50°C et un temps de résidence ≥20 s).  

 

Figure 2.30 : Concentrations théoriques du NH3 libéré en fonction de la concentration 

initiale du NH4NO3 à 50°C (cas d'une décomposition totale) 
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massiques des particules après leur passage dans la chambre de décomposition à différentes 

températures : ambiante, 35°C et 50°C. Le temps de résidence a été fixé à 20 secondes et les 

concentrations massiques en particules ont été mesurées avec le TEOM (Figure 2.31). 

A température ambiante, la concentration massique moyenne des particules après passage dans 

la chambre de décomposition est d’environ 705,50 ± 30,75 µg.m-3. En supposant que le taux de 

décomposition des particules à cette température est très faible, cette concentration est 

considérée comme la valeur de référence à partir de laquelle nous pouvons évaluer le taux de 

décomposition à 35°C et 50°C. 

 

Figure 2.31 : Concentration massique des particules NH4NO3 après leur passage dans la 

chambre de décomposition à différentes températures (temps de résidence = 20 s) 

 

Les concentrations massiques des particules à 35°C et 50°C sont 

respectivement 686 ± 90 µg.m-3 et 301 ± 70,57 µg.m-3. L’écart de concentration dû à la 

décomposition des particules calculé par rapport à la référence (à 25°C) est donc de 19 µg.m-3 

et 404 µg.m-3 respectivement. A partir des valeurs de Kp à 35°C et 50°C qui sont respectivement 

360 ppb2 et 104 ppb d’après le modèle de Stelson & Seinfeld [104], la quantité maximale 

théorique des particules décomposées à ces deux températures sont respectivement 63 µg.m-3 

et 333 µg.m-3. On constate que la concentration théorique des particules décomposée à 35°C 

est supérieure à la concentration expérimentale. Ceci peut signifier que le temps de résidence 

de 20 s est insuffisant pour atteindre l’état d’équilibre à 35°C car la vitesse de décomposition 

des particules est proportionnelle à la température. Cette différence peut également être liée aux 
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Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  incertitudes de mesure car la valeur de l’écart de type est relativement élevée (90 µg.m-3). À 

50°C, la concentration théorique des particules décomposées est inférieure à la concentration 

expérimentale. Ceci peut être expliqué par les incertitudes de mesure et du modèle de calcul 

théorique. Par conséquent, le taux de décomposition expérimental des particules est plus ou 

moins en accord avec le taux théorique pour un temps de résidence de 20 s notamment à 50°C. 

5.4. Protocole d’exposition des capteurs aux particules de nitrate d’ammonium 

Afin d’évaluer les performances métrologiques des capteurs en présence de particules de nitrate 

d’ammonium, nous avons défini un protocole d’exposition similaire à celui présenté dans le 

paragraphe 4.1 pour la qualification des capteurs en présence d’ammoniac gazeux (Figure 

2.32). Les expériences ont été réalisées à 50°C avec un débit de 1 L.min-1, équivalent à un temps 

de résidence de 20 secondes. La température de décomposition ainsi que le temps de résidence 

ont été fixés en se basant sur les calculs théoriques du taux de décomposition des particules de 

nitrate d’ammonium comme discuté dans le paragraphe 5.3.1. 

▪ Les capteurs sont d’abord exposés sous air zéro à 45% d’humidité pendant 30 min afin 

de déterminer leur résistance initiale R0 qui devrait être stable. 

▪ L’air zéro est ensuite remplacé par une concentration connue de particules générées 

également à 45% d’humidité. Les capteurs sont exposés aux particules pendant 30 min 

et leur résistance R est mesurée en continu toutes les deux secondes. D’après l’éq 2-18, 

les particules de nitrate d’ammonium se décomposent à 50°C en produisant l’ammoniac 

et l’acide nitrique gazeux avec un ratio molaire 1 :1 :1. Comme la PANI est déjà dopée, 

elle devrait être plus sensible à l’ammoniac qu’à l’acide nitrique gazeux. Par conséquent 

la résistance des capteurs devrait augmenter en raison de la déprotonation de la PANI 

par l’ammoniac gazeux libéré. Notons Rmax, la résistance maximale des capteurs 

obtenue après 30 min d’exposition.  

▪ Les capteurs sont ensuite exposés sous air zéro pendant 30 min afin qu’ils retrouvent 

leur résistance initiale R0. 
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Figure 2.32 : Réponse idéale des capteurs sous nitrate d'ammonium particulaire 
 

Avant de qualifier les capteurs sous particules de NH4NO3 en mode dynamique, des tests de 

qualification en mode statique ont été également réalisés. Cette configuration offre un temps de 

résidence suffisant pour optimiser la thermo-décomposition des particules. Après 20 min de 

génération de niveaux de concentrations stables en particules, ces dernières sont piégées dans 

la chambre de décomposition à l’aide de vannes et chauffées à 50°C pendant 30 min. Après 

réouverture des vannes, les capteurs sont exposés en continue sous air propre pendant 10 min. 

La variation de la résistance électrique des capteurs est similaire à celle présentée en mode 

dynamique 

La réponse relative des capteurs est également déterminée avec l’éq 2-2. À la différence de la 

qualification sous ammoniac où la courbe d’étalonnage des capteurs est obtenue en traçant leur 

réponse instantanée en fonction de la concentration mesurée par l’analyseur automatique, dans 

le cas d’exposition sous particules, la courbe d’étalonnage des capteurs est tracée à partir des 

réponses maximales obtenues à la fin de l’exposition à une concentration stable. 

6. Conclusion  

Des matériaux nanocomposites à base de polyaniline (PANI) et d’une matrice en polyuréthane 

(PU) (PANI(CSA)50%/PU et PANI(CSA)75%/PU) ont été utilisées pour fabriquer un capteur de 

nitrate d’ammonium. La méthode consiste à faire dissocier thermiquement les particules de 

nitrate d’ammonium en ammoniac gazeux qui sera identifié et quantifié par les surfaces 

sensibles PANI(CSA)/PU.  
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Synthèse des surfaces sensibles et protocoles de qualification métrologique des capteurs  Les capteurs ont été qualifiés en premier lieu en présence d’ammoniac gazeux à température 

ambiante et à des températures de décomposition de particules de nitrate d’ammonium (30-

50°C). La qualification métrologique des capteurs est réalisée dans des gammes de 

concentrations correspondant à l’usage ciblé ([NH3] ≤100 ppb). La sensibilité des capteurs à 

l’acide nitrique gazeux (produit de la décomposition du NH4NO3) a également été étudiée. Cette 

étape consiste uniquement à une qualification semi-quantitative en raison des contraintes liées 

à la génération du gaz par perméation. La qualification des capteurs en présence d’ammoniac 

et de l’acide nitrique gazeux permettrait d’évaluer la capacité des capteurs à détecter le nitrate 

d’ammonium particulaire en comparant la sensibilité des capteurs à ces deux gaz. 

Les capteurs ont été ensuite qualifiés en présence de particules NH4NO3 à l’aide d’un banc de 

génération par voie humide et de décomposition de particules en conditions contrôlées. La 

génération de particules a été qualifiée par mesure de l’humidité relative (45%), la taille des 

particules (~ 0,25 µm) et leur concentration massique à l’aide d’instruments de référence. En 

se basant sur les calculs théoriques du taux de décomposition des particules, ces mesures ont 

permis de fixer les paramètres opératoires nécessaires (température, temps de résidence) afin 

d’optimiser la décomposition thermique des particules et la réponse des capteurs. Les tests de 

décomposition des particules ont montré des taux de décomposition en accord avec les taux 

théoriques 

Les premiers tests de qualification des capteurs ont été réalisés dans un système fermé à 50°C 

en piégeant les particules pendant 30 min (mode statique) afin d’assurer un temps suffisant pour 

la décomposition des particules. Les capteurs ont été ensuite qualifiés en mode dynamique en 

fixant le temps de résidence et la température à 20 secondes et 50°C respectivement. 
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Chapitre 3 : Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions 

 

Dans le précédent chapitre, nous avons expliqué le principe de fonctionnement du capteur de 

nitrate d’ammonium particulaire comportant un système bisurfacique sensible à l’ammoniac 

gazeux dont l’une des deux surfaces sensibles est thermorégulée afin de réaliser la 

décomposition thermique des particules de nitrate d’ammonium en ammoniac gazeux. Les 

surfaces sensibles à l’ammoniac gazeux sont constituées d’un matériau nanocomposite à base 

de polyaniline (PANI) à l’état dopé et d’une matrice en polyuréthane (PU) dont les ratios 

massiques du PANI par rapport au PU sont 50% (PANI50%/PU) et 75% (PANI75%/PU). Nous 

avons également présenté la démarche scientifique adoptée dans le but de répondre au mieux 

aux nombreux verrous scientifiques et technologiques liés à la mesure des particules de nitrate 

d’ammonium par la méthode proposée.    

Ainsi, le présent chapitre rassemble les principaux résultats obtenus lors de la qualification 

métrologique des capteurs en présence d’ammoniac gazeux et les discussions scientifiques 

associées. Nous rappelons que la mesure des particules de NH4NO3 par les capteurs dépend 

fortement de leur capacité à mesurer des faibles teneurs en ammoniac sans être impactée par 

l’interférence de l’acide nitrique gazeux. Par conséquent, les résultats présents dans ce chapitre 

sont répartis sur deux volets. D’abord, les résultats de la qualification métrologique des capteurs 

en présence d’ammoniac gazeux, aussi bien dans les conditions normales de température et 

humidité relative que dans les conditions propices à la décomposition thermique des particules 

de nitrate d’ammonium. Ensuite, on y présente la réponse des capteurs à l’acide nitrique gazeux 

seul, coproduit de la décomposition thermique des particules, afin d’évaluer l’impact d’une 

éventuelle interférence d’acide nitrique gazeux sur la mesure du nitrate d’ammonium 

particulaire.  
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   1. Détection d’ammoniac gazeux  

Etant donné l’application ciblée (particules dans l’air ambiant) et le principe de fonctionnement 

du capteur de nitrate d’ammonium décrit au Chapitre 2, il est nécessaire que celui-ci soit 

performant pour la mesure d’ammoniac gazeux dans des gammes de concentrations inférieures 

ou égales à 100 ppb. Pour évaluer les performances métrologiques des capteurs réalisés, nous 

avons suivi les recommandations du rapport LCSQA [274] portant sur la qualification des 

capteurs de gaz et estimer ainsi les paramètres essentiels qui qualifie un capteur. Ces paramètres 

et conditions sont regroupés dans le Tableau 3-1. 

Tableau 3-1 : Liste des paramètres métrologiques évalués lors de la qualification des 

capteurs sous ammoniac 

Paramètre métrologique Température Humidité 

relative 

Commentaires 

Courbe de 

calibrage 

Sensibilité 

23 ± 1°C 

50% ± 10% 

Pente de la courbe de calibrage 

obtenue sur une gamme de 

concentrations allant de 20 ppb 

à 100 ppb 

Limites de 

détection (LD) et 

quantification 

(LQ) 

LD : la concentration minimale 

détectable par le capteur 

LQ : la concentration minimale 

quantifiable par le capteur 

Erreur de 

mesure 

Répétabilité 

Evaluée en comparant les 

sensibilités du même capteur 

pendant quatre répétitions 

Reproductibilité 

Evaluée en comparant les 

sensibilités de trois capteurs 

identiques 

Grandeurs 

d’influence 

Température 
23°C ; 35°C ; 

50°C 

Impact de la température sur la 

sensibilité des capteurs 

Humidité 

relative 
23 ± 1°C 30-90% 

Impact de l’humidité sur la 

sensibilité des capteurs 

Interférent 

(HNO3) 
23°C ; 50°C 50% 

Réponse des capteurs à des 

concentrations comprises entre 

100 ppb et 200 ppb  

 

Par conséquent, l’ensemble des capteurs ont subi des cycles d’exposition à l’ammoniac gazeux 

à des concentrations comprises entre 20 ppb et 200 ppb. En raison du caractère collant des 

molécules d’ammoniac, il a été nécessaire de mesurer en continu les concentrations réelles du 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   gaz dans la chambre d’exposition à l’aide d’un analyseur automatique. Cette mesure simultanée 

permet de synchroniser les données des capteurs et celles de l’analyseur pour s’affranchir des 

problèmes liés à la difficulté de générer des niveaux de concentration stables en ammoniac 

notamment à des faibles teneurs. La reconstruction de la courbe d’étalonnage des capteurs par 

synchronisation des données des capteurs et celles de l’instrument de référence est bien 

expliquée dans le Chapitre 2 (paragraphe 4.2). 

Dans un premier temps, les capteurs ont été qualifiés à des cycles d’exposition sous ammoniac 

dans des conditions environnementales standards, c’est à dire, à une température de 23 ± 1°C 

et à une humidité relative de 50% ± 10%. Ces conditions sont celles recommandées en 

laboratoire par le LCSQA [274]. La performance des capteurs à détecter l’ammoniac a été 

évaluée par rapport aux principaux critères présentés dans le Tableau 3-1.  

Dans un deuxième temps, les capteurs ont subi des expositions à l’ammoniac gazeux à des  

températures favorisant la décomposition thermique des particules (35°C, 50°C) afin de 

déterminer l’impact de l’augmentation de la température sur la sensibilité des capteurs. 

L’impact de l’humidité sur la résistance initiale (i.e. sous air zéro) des capteurs et leur sensibilité 

à l’ammoniac a également été étudié. Cela permet de déterminer un facteur correctif de la 

réponse des capteurs dans le cas où l’humidité relative est variable (cas d’une application sur le 

terrain). En outre, l’augmentation de la température notamment à 50°C pourrait engendrer une 

variation du taux d’humidité ce qui pourrait impacter la sensibilité des capteurs.  

1.1. Réponse des capteurs sous ammoniac dans les conditions environnementales 

standards 

La réponse des capteurs PANI(CSA)/PU à l’ammoniac dans les conditions normales de 

température et humidité relative (23 ± 1°C, 50% ± 10%) est illustré par la Figure 3.1. Par 

convention, la réponse des capteurs est exprimée par la variation relative en % de leur résistance 

électrique en présence et en absence d’ammoniac. Elle est calculée à partir de l’éq 3-1 : 

 
𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 (%) =

(𝑅 − 𝑅0)

𝑅0
× 100  éq 3-1 

Avec :  

R : résistance électrique du capteur à l’instant t ; 

R0 : résistance électrique initiale du capteur sous air zéro. 
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Figure 3.1 : Réponse relative des capteurs PANI50%/PU à des concentrations en 

ammoniac comprises entre 5 ppb et 115 ppb dans les conditions normales 

 

La courbe bleue représente la concentration réelle en ammoniac gazeux dans la chambre 

d’exposition mesurée par l’analyseur automatique de référence. Les courbes verte, violette et 

orange représentent l’évolution temporelle de la réponse relative des capteurs. 

Pendant les dix premières minutes les capteurs sont exposés sous air zéro, ainsi la variation de 

la résistance est quasi-nulle. Par la suite, les capteurs sont exposés à des concentrations en 

ammoniac comprises entre 5 ppb et 115 ppb comme indiqué par les mesures de l’analyseur. 

Sous l’influence de l’ammoniac, la résistance électrique des capteurs augmente, ce phénomène 

est expliqué par la déprotonation de la polyaniline initialement dopée (PANI-H+) par les 

molécules d’ammoniac (NH3) ce qui réduit le nombre de porteurs de charges. Cette réaction est 

accompagnée par la création des ions ammonium (NH4
+) (éq 3-2).  

 
𝑃𝐴𝑁𝐼‐ 𝐻+ + 𝑁𝐻3  ⇋  𝑃𝐴𝑁𝐼‐ 𝐸𝐵 + 𝑁𝐻4

+ éq 3-2 

Au bout de 25 minutes d’exposition, le gaz est remplacé par de l’air zéro, la résistance électrique 

des capteurs tend à diminuer pour retrouver sa valeur initiale suite à une décomposition des 

ions ammonium en ammoniac et un proton (H+). Le proton libéré redope à nouveau la PANI, 

par conséquent, la résistance électrique des capteurs diminue. Le mécanisme de détection 

d’ammoniac par la PANI est réversible (Chapitre 2 - Figure 2.1) 

Comme attendu, les capteurs répondent instantanément à l’ammoniac et réagissent même plus 

rapidement que l’analyseur de référence notamment à des concentrations inférieures à 20 ppb. 

0

20

40

60

80

100

120

140

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

0 10 20 30 40 50 60 70

[N
H

3
] 

p
p

b

R
ép

o
n

se
 (

%
)

Temps (min)

Capteur 1

Capteur 2

Capteur 3

[NH3] analyseur

NH3 OFF

NH3 ON



 

127 
 

Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions 

Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   D’autre part, quand les capteurs sont à nouveau exposés sous air zéro, l’instrument de référence 

indique encore la présence de résidus d’ammoniac dans la chambre d’exposition. Ainsi, le 

retour lent de la réponse des capteurs pourrait être liés aux capteurs eux-mêmes (i.e. désorption 

moins rapide du gaz par le matériau) ou par un nettoyage lent de la chambre d’exposition 

comme indiqué par l’analyseur de référence.    

1.2. Calibration des capteurs et sensibilité à l’ammoniac  

La réponse relative des capteurs est tracée en fonction de la concentration d’ammoniac pour 

obtenir une courbe de calibration des capteurs. Comme expliqué dans les paragraphes 

précédents, la courbe de calibration est obtenue en synchronisant les données des capteurs avec 

celles de l’analyseur. La Figure 3.2 donne la courbe de calibration des capteurs PANI50%/PU 

et PANI75%/PU (réponse moyenne de 3 répétitions) obtenue sur une gamme de concentration 

en ammoniac allant de 20 ppb à 65 ppb.  

 

Figure 3.2 : Courbes de calibration des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU sur une 

gamme de concentrations en ammoniac comprises entre 20 ppb et 65 ppb (23 ± 1°C/ 

50% ± 10%) 

 

Les capteurs présentent une réponse linéaire entre 20 ppb et 65 ppb (R2=1). L’étendue de 

mesure a été réduite afin de mieux évaluer la capacité des capteurs à détecter les particules de 

nitrate d’ammonium à des teneurs proches de celles rencontrées dans l’air ambiant (i.e. 

[NH4NO3] ≤100 µg.m-3).  
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   Par définition, la sensibilité des capteurs correspond à la pente de la courbe d’étalonnage. Ainsi 

les capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU ont révélé une sensibilité de 0,35%.ppb-1 et 

0,15%.ppb-1 respectivement. Selon les mesures effectuées par la méthode de Van der Pauw 

(Annexe 2), les matériaux PANI75%/PU ont montré des conductivités électrique plus élevées 

(30 ± 3,6 S.cm-1) que celles des matériaux PANI50%/PU (0,17 ± 0,04 S.cm-1) ce qui pourrait être 

traduit par un nombre plus élevé de sites imines à déprotoner (plus de porteurs de charges). 

Etant donné que la réponse des capteurs est exprimée par la variation relative de leur résistance 

électrique, le nombre de sites imines déprotonés par les molécules d’ammoniac ne représente 

qu’un faible ratio par rapport au nombre total de sites imines à déprotoner d’où la plus faible 

sensibilité des capteurs PANI75%/PU par rapport à celle des matériaux PANI50%/PU. Par 

ailleurs, la Figure 3.3 montre que les surfaces PANI50%/PU possèdent une structure poreuse 

présentant une large surface spécifique ce qui rend plus facile l’accès des molécules de gaz aux 

sites déprotonables notamment à des faibles teneurs.  

 

Figure 3.3 : Image MEB des matériaux PANI50%/PU (A) et PANI75%/PU (B) 

 

Selon la quantité de la PANI et la nature de la matrice polymère, la porosité et la structure du 

matériau obtenue peut varier, par conséquent, sa sensibilité. Mérian et al. [249] ont déterminé 

la réponse d’un matériau composite à base de PANI et de PU à 1 ppm d’ammoniac en fonction 

de la teneur de la PANI au sein du mélange. La courbe de réponse de ces matériaux a présenté 

un optimum à 38 % en masse de PANI. Au-delà de cette teneur en PANI, la réponse du matériau 

tend à diminuer (Figure 3.4).  
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Figure 3.4 : Réponse du capteur PANI(CSA)/PU en fonction de la fraction massique de 

la PANI dopée [249] 

 

1.3. Calcul des limites de détection (LD) et de quantification (LQ) 

La limite de détection (LD) correspond à la plus petite concentration en ammoniac que le capteur 

est capable de détecter mais sans la quantifier avec un bon niveau de confiance. A partir de 

cette concentration, on peut confirmer la présence d’ammoniac. En revanche, la limite de 

quantification (LQ) est la plus petite concentration en ammoniac pour laquelle le capteur est 

capable de donner une valeur quantifiée et précise. Elles sont schématiquement représentées 

par la Figure 3.5.  

 

Figure 3.5 : Méthode de détermination des limites de détection (LD) et de quantification 

(LQ) du capteur 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   Les limites de détection (LD) et de quantification (LQ) sont donc déterminées par les formules 

données par l’éq 3-3 : 

 
𝐿𝐷 =  

3𝜎(𝑏)

𝑎
         𝐿𝑄 =  

10𝜎(𝑏)

𝑎
 éq 3-3 

Avec : 

b : valeur moyenne de l’ordonnée à l’origine ; 

σ(b) : écart-type de l’ordonnée à l’origine ; 

a : pente moyenne de la droite d’étalonnage. 

La Figure 3.6 montre un exemple des droites d’étalonnage des capteurs PANI75%/PU obtenues 

sur 3 répétitions permettant, par conséquent, de calculer la pente moyenne et l’écart-type de 

l’ordonnée à l’origine σ(b).   

 

Figure 3.6 : Droites d'étalonnage du capteur PANI75%/PU sous ammoniac dans les 

conditions normales (3 répétitions) 

 

Les limites de détection (LD) et de quantification (LQ) des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU 

ainsi que les grandeurs (a) et (b) sont récapitulées dans le Tableau 3-2. Les capteurs 

PANI75%/PU présentent une faible LD par rapport aux capteurs PANI50%/PU qui est de l’ordre 

de 7 ppb et 18 ppb respectivement. Ainsi, l’ensemble des capteurs sont capables de détecter des 

concentrations en ammoniac inférieures 20 ppb ce qui convient à l’usage ciblé (détection des 

teneurs ≤100 ppb).  
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   La faible LD des capteurs PANI75%/PU peut être expliquée par une meilleure mobilité des 

porteurs de charges comme démontré par les mesures de la conductivité électrique (paragraphe 

1.2). Par conséquent, l’impact d’une très faible concentration en ammoniac sur la variation du 

nombre de porteurs de charges (changement de conductivité) est facilement repérable 

(détectable).  

D’autre part, les limites de quantification (LQ) des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU sont 

respectivement 60 ppb et 25 ppb. Dans le cas des matériaux PANI75%/PU, la valeur de la LQ est 

acceptable et en adéquation avec la gamme de concentrations à laquelle le capteur était exposé 

(Figure 3.2). Néanmoins, pour le capteur PANI50%/PU la valeur de la LQ est très élevée (60 

ppb) pourtant le capteur a montré une bonne linéarité de sa réponse entre 20 ppb et 65 ppb 

(Figure 3.2). Cette valeur élevée de la LQ peut être justifiée par les incertitudes de mesure liées 

à l’instrument de référence utilisé pour la calibration des capteurs notamment pendant l’essai 2 

où la valeur de l’ordonnée à l’origine est loin des deux autres valeurs.  

Tableau 3-2 : Limites de détection (LD) et de quantification (LQ) des capteurs 

PANI50%/PU et PANI75%/PU 

Matériau Grandeur Essai 1 Essai 2 Essai 3 Moyenne Ecart-

type (σ) 

LD LQ 

PANI50%/PU 
a 0,27 0,24 0,22 0,24 0,03 

18 60 
b 2,04 -0,74 1,3 0,87 1,44 

PANI75%/PU 
a 0,2 0,17 0,17 0,18 0,02 

7 25 
b -1,34 -0,6 -1,41 -1,11 0,45 

 

1.4. Répétabilité et reproductibilité  

La répétabilité et la reproductibilité des capteurs PANI(CSA)/PU ont été étudiées en évaluant 

la sensibilité moyenne calculée à partir de quatre répétitions (répétabilité) sur une gamme de 

concentration inférieure à 100 ppb pour 3 capteurs de chaque matériau sensible 

(reproductibilité) (Figure 3.7). 
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Figure 3.7 : Sensibilité moyenne des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU (moyenne de 

4 répétitions) dans les conditions normales (23 ± 1°C/ 50% ± 10% HR) 

 

Les capteurs ont conservé une sensibilité de la même grandeur pendant les quatre répétitions en 

faisant preuve d’une bonne répétabilité de leur réponse. Par ailleurs, afin d’évaluer la 

reproductibilité des capteurs, nous avons calculé la variabilité sur leurs sensibilités moyennes. 

En fonction de la valeur de la variabilité, il est possible de qualifier la reproductibilité des 

capteurs selon les critères proposés par le LCSQA pour l’évaluation de l’aptitude des capteurs 

de la qualité de l’air [275] (Tableau 3-3). Les valeurs de la variabilité sont calculées à partir de 

l’éq 3-4 :  

 
𝑉𝑎𝑟𝑖𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡é (%) =  

𝐸𝑐𝑎𝑟𝑡 𝑡𝑦𝑝𝑒

𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛𝑛𝑒 
× 100 éq 3-4 

Les valeurs de la variabilité obtenues pour les matériaux PANI50%/PU et PANI70%/PU sont 

respectivement 24% et 8%. D’après le Tableau 3-3, proposé par le LCSQA pour classer la 

qualité des données fournies par les capteurs de la qualité de l’air, et en tenant compte des 

faibles concentrations en ammoniac, les capteurs démontrent une bonne reproductibilité avec 

une note de 3 et 4 respectivement.   
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   Tableau 3-3 : Evaluation de la reproductibilité des capteurs (critères proposés par le 

LCSQA pour l'évaluation de l’aptitude des capteurs de la qualité de l'air) 

Variabilité (%) >75 <75 <50 <25 <10 <5 

Note 0 1 2 3 4 5 

     

1.5. Effet de la température sur la sensibilité des capteurs  

La cinétique de la décomposition des particules de nitrate d’ammonium dépend de la 

température et de leur diamètre. Comme vu dans le chapitre précédent la vitesse de 

décomposition des particules est proportionnelle à la température. Néanmoins, l’augmentation 

de la température peut limiter la mobilité des charges à cause des interactions phonons-électrons 

(comportement métallique) induites par la température comme démontré par les mesures de la 

conductivité électrique. Pour cette raison, les capteurs ont été soumis à des expositions sous 

ammoniac gazeux à des températures comprises entre 23°C et 50°C. La Figure 3.8 compare la 

réponse des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU à la température ambiante de 23°C et à 35°C 

à une concentration de consigne en ammoniac de 200 ppb. La réponse du capteur PANI50%/PU 

a été moins impactée par la température, on note une réponse de 11,3% à 23°C comparée à 

8,9% à 35°C. Concernant la réponse du capteur PANI75%/PU, l’effet de la température sur sa 

sensibilité a été relativement plus élevée avec une réponse passant de 7,45% à 23°C à 2,25 % à 

35°C. 

 

Figure 3.8 : Comparaison de la réponse relative des capteurs PANI50%/PU et 

PANI75%/PU à une concentration de consigne en ammoniac de 200 ppb à 23°C et 35°C 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   En raison de la forte influence de la température sur la réponse des capteurs PANI75%/PU déjà 

constatée à partir d’une température de 35°C, seuls les capteurs PANI50%/PU ont été retenus 

pour étudier l’impact de la température sur leur sensibilité notamment à 50°C qui est la 

température fixée initialement pour assurer une décomposition optimale des particules de 

nitrate d’ammonium. À cette température, la réponse des capteurs PANI75%/PU à l’ammoniac 

n’était pas perceptible. Ainsi, seuls les matériaux PANI50%/PU ont démontré un potentiel élevé 

pour détecter les particules de nitrate d’ammonium.  

La réponse (sensibilité) moyenne de trois capteurs PANI50%/PU dans une gamme de 

concentration en ammoniac comprise entre 40 ppb et 100 ppb à température ambiante (23°C) a 

été comparée avec celle obtenue à 50°C (Figure 3.9). Les capteurs ont conservé des sensibilités 

(valeur de la pente) de même grandeur pour une température donnée, à savoir entre 0,07%.ppb-

1 et 0,09%.ppb-1. Néanmoins, la réponse relative des capteurs à température ambiante est plus 

élevée : 19,0% et 10,8% pour une concentration de 100 ppb à 23°C et 50°C respectivement ce 

qui est traduit par des valeurs différentes de l’offset (i.e. intersection de la droite d’étalonnage 

avec l’axe des ordonnées). 

 

Figure 3.9 : Droites d'étalonnage des capteurs PANI50%/PU sur une gamme de 

concentrations en ammoniac comprises entre 40 ppb et 100 ppb à 23°C et 50°C 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   (comportement métallique). L’effet de la température sur la conductivité des matériaux présenté 

par la Figure 2.4 soutient également cette hypothèse car l’augmentation de la température (à 

partir de 25°C) se traduit par une diminution de leur conductivité électrique. Une autre 

hypothèse pouvant expliquer la diminution de la réponse des capteurs, est la favorisation des 

phénomènes de désorption de gaz à des températures relativement élevées : sachant que les 

capteurs sont exposés à des faibles concentrations en ammoniac, la désorption s’en trouve 

facilitée. Ceci justifie d’ailleurs, l’absence de réponse des capteurs PANI75%/PU : ces matériaux 

présentent une structure moins poreuse que la formulation PANI50%/PU et cette surface très 

lisse favorise la désorption du gaz avec l’augmentation de la température (Figure 3.3). 

La sensibilité moyenne (pente de la droite d’étalonnage) des capteurs PANI50%/PU à 

l’ammoniac à 50°C a également été déterminée sur une gamme de concentrations comprises 

entre 150 ppb et 350 ppb afin de vérifier si les capteurs conservent leur sensibilité sur une large 

gamme de concentration (Figure 3.10).  

 

Figure 3.10 : Droite d'étalonnage des capteurs PANI50%/PU sur une gamme de 

concentration en ammoniac comprise entre 150 ppb et 350 ppb à 50°C 

 

En effet, à des concentrations plus élevées, la sensibilité des capteurs décroit (0,03%.ppb-1) car 

ils changent de régime de fonctionnement lorsque les gammes de concentration deviennent 

supérieure à 150 ppb, entraînant ainsi une diminution de l’effet de l’ammoniac sur la variation 

de la résistance. Par conséquent, il est préférable de calculer la sensibilité des capteurs en deux 

gammes de linéarité en fonction de la concentration plutôt que de tenter d’avoir une seule 

y = 0,03x + 8,87

R² = 0,99

0

5

10

15

20

25

100 150 200 250 300 350

R
ép

o
n

se
 (

%
)

[NH3] ppb



 

136 
 

Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions 

Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   modélisation pour l’ensemble des concentrations. Pour l’usage prévu du capteur, nous nous 

sommes intéressés aux concentrations inférieures à 100 ppb en ciblant une utilisation sur le 

terrain (i.e. [NH3] ≤100 ppb) 

La sensibilité des capteurs PANI50%/PU à l’ammoniac est tracée en fonction de la température 

(23°C à 50°C) sur une gamme de concentration comprise entre 100 et 250 ppb (Figure 3.11) 

afin de déterminer l’équation qui relie la sensibilité des capteurs à la température. Cette équation 

permettra de corriger la réponse des capteurs dans les conditions où les températures sont 

variables. On constate que les capteurs présentent une évolution linéaire de leur sensibilité avec 

l’augmentation de la température (inversement proportionnelle)  

 

Figure 3.11 : Effet de la température sur la sensibilité des capteurs PANI50%/PU et la 

variation de l'humidité relative 

 

Par ailleurs, l’augmentation de la température a conduit à une diminution de l’humidité relative 

(20% à 50°C). Cette diminution de l’humidité relative pourrait également être responsable de 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   Les valeurs de l’humidité absolue calculées à partir de l’éq 3-5 sont regroupées dans le Tableau 

3-4  

Tableau 3-4 : Valeurs de l'humidité absolue calculées en fonction de la température et 

l'humidité relative 

Température (°C) 23 35 50 

Humidité relative (%) 68 36 19 

Humidité absolue (kg.m-3) 0,014 0,014 0,015 

 

Les valeurs de l’humidité absolue sont quasi identiques signifiant que la teneur en eau dans la 

chambre d’exposition n’a pas été modifiée lors de l’augmentation de la température. Par 

conséquent, la diminution de la sensibilité des capteurs avec l’augmentation de la température 

est due principalement à la température et non à la variation de l’humidité relative. 

1.6. Effet de l’humidité sur la résistance initiale des capteurs et leur sensibilité à 

l’ammoniac 

L’humidité est l’un des interférents majeurs pouvant impacter la réponse des capteurs à base de 

polymères conducteurs y compris les capteurs à base de la PANI. En général, la présence des 

molécules d’eau conduit à un élargissement et à un bon alignement des chaînes du polymère, 

ce qui facilite la mobilité des porteurs de charges (augmentation de la conductivité électrique) 

[247], [248]. En revanche, à des taux d’humidité élevés, la PANI peut subir des phénomènes 

de gonflement conduisant à un éloignement des chaînes du polymère (diminution de la 

conductivité électrique) [246]. Il est également possible d’avoir dans certains cas un gonflement 

de la matrice polymère associée, par conséquent, les chaînes du polymère se rapprochent les 

unes des autres (augmentation de la conductivité électrique grâce au saut plus facile de porteurs 

de charges entre les chaînes adjacentes). Par ailleurs, si la PANI n’est pas totalement dopée, les 

molécules d’eau peuvent jouer le rôle de dopant en modifiant l’état électronique de la PANI 

[246]. L’augmentation de l’humidité provoque également une variation du pH du milieu (pH 

basique). Ainsi, les molécules d’eau agissent comme un dédopant de la PANI, par conséquent, 

la conductivité électrique du matériau diminue [249].  

1.6.1. Effet de l’humidité sur la résistance initiale des capteurs 

L’effet de l’humidité sur la résistance initiale des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU sous air 

zéro à différents taux d’humidité (20%-85%) et à température ambiante (23°C ± 1°C) est 

donnée par la Figure 3.12. L’évolution de la résistance initiale des capteurs est exprimée par 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   sa variation relative (%) en prenant comme valeur de référence la résistance correspondant à 

une humidité relative de 20% (R0(20%)). Pareillement que la droite d’étalonnage des capteurs en 

présence d’ammoniac, la relation entre la résistance initiale des capteurs et l’humidité relative 

est obtenue en synchronisant les données des capteurs et celles de la sonde d’humidité.  

 

Figure 3.12 : Effet de l'humidité relative (20%-85%) à 23°C sur la résistance initiale 

(sous air zéro) de deux capteurs PANI50%/PU et deux PANI75%/PU 
 

D’après la Figure 3.12, il est clair que l’augmentation de l’humidité relative jusqu’à 85% 

conduit à une diminution de la résistance initiale des capteurs ce qui se traduit par une réponse 

négative. Avec l’augmentation de l’humidité relative, la PANI adsorbe plus de molécules d'eau 
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être due à un dopage de la PANI par les molécules d’eau (modification de l’état électronique). 

Cette hypothèse est peu probable car la PANI est déjà dopée. 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   [Réponse(%)=f(HR(%))]. On note alors une sensibilité comprise entre -0,11%/HR(%) et 

- 0,19%/HR(%) pour les capteurs PANI50%/PU et une sensibilité comprise entre -0,14%/HR(%) 

et -0,28%/HR(%) pour les capteurs PANI75%/PU.  

La détermination de la sensibilité des capteurs à l’humidité sous air zéro permet de corriger leur 

réponse à l’ammoniac dans le cas où l’exposition au gaz est accompagnée par une variation de 

l’humidité. En outre, certains gaz (H2S, NH3, COV…) peuvent réagir avec les molécules d’eau 

et modifient le taux d’humidité. Etant donné que la PANI est sensible à cette variation 

d’humidité, il faudra donc soustraire la réponse à l’humidité relative de la réponse globale du 

capteur pour déterminer uniquement la réponse au gaz cible.  

Si maintenant on élargit la gamme d’étude de l’impact de l’humidité à des teneurs plus élevées, 

on note un changement de comportement de la réponse des capteurs. La Figure 3.13 montre la 

réponse des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU à l’humidité sous air zéro sur un intervalle 

d’humidité relative allant de 20% à 95%.  

 

Figure 3.13 : Effet de l'humidité relative (20% à 95%) à 23°C sur la résistance initiale 

des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   comme un dédopant de la PANI d’où l’augmentation de la résistance électrique des capteurs. Il 

est également possible que le gonflement du matériau à des taux d’humidité élevés soit 

responsable de l’augmentation de la résistance électrique (éloignement des chaînes polymères). 

Dans les précédents paragraphes, nous avons montré le rôle des molécules d’ammoniac dans le 

dédopage la PANI préalablement dopée conduisant à une augmentation de sa résistance 

électrique. En revanche, la variation de l’humidité relative sous air zéro entre 20% et 85% se 

traduit par une diminution de la résistance électrique de la PANI. Par conséquent, les capteurs 

devraient présenter une réponse à l’ammoniac inversement proportionnelle à l’humidité relative 

entre 20% et 85% en raison de l’effet compétitif qui pourrait avoir lieu entre les molécules 

d’eau et d’ammoniac notamment si la présence d’eau provoque une modification de l’état 

électronique de la PANI. Cette réponse à l’ammoniac devrait ensuite être amplifiée à des taux 

d’humidité supérieurs à 85% car les molécules d’ammoniac et d’eau peuvent agissent ensemble 

comme dédopant de la PANI. Afin de valider ces hypothèses, nous avons qualifié les capteurs 

en présence d’ammoniac à différents taux d’humidité (30-90%). Nous avons d’abord étudié 

l’impact des faibles taux d’humidité (30%) sur la réponse des capteurs PANI50%/PU et 

PANI50%/PU. Nous avons ensuite déterminé la sensibilité des capteurs PANI50%/PU à 

l’ammoniac à différents taux d’humidité.  

1.6.2. Effet de l’humidité sur la sensibilité des capteurs à l’ammoniac 

Après avoir déterminé la réponse des capteurs sous air zéro à différents taux d’humidité relative, 

nous avons étudié l’impact de l’humidité sur la sensibilité des capteurs à l’ammoniac à 

température ambiante (23 ± 1°C). Pour cela, les capteurs ont été exposés à des concentrations 

en ammoniac inférieures à 200 ppb à différents taux d’humidité (30%-90%). La résistance 

initiale des capteurs (valeur de référence) a été notée pour chaque taux d’humidité après une 

étape de stabilisation sous air zéro. Ainsi, la réponse des capteurs est uniquement due à la 

présence d’ammoniac pour chaque taux d’humidité.  

Les capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU ont d’abord été exposés à l’ammoniac gazeux dans 

une gamme de concentration comprise entre 20 ppb et 220 ppb à un taux d’humidité de 30% 

(Figure 3.14). Le but de ce test est de comparer la réponse des capteurs dans des conditions 

proches de celles de la génération et de la décomposition thermique des particules de nitrate 

d’ammonium sachant que ces dernières sont générées à un taux d’humidité de 40%-45% et 

ensuite chauffées à 50°C. L’impact des très faibles taux d’humidité sur la réponse des capteurs 

PANI75%/PU à l’ammoniac s’avère très important car leur réponse est deux fois moindre que 

celle des capteurs PANI50%/PU. Par conséquent, les capteurs PANI50%/PU correspondent 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   davantage à l’usage ciblé qui est la détection des particules de nitrate d’ammonium (dans des 

conditions d’humidité relativement faibles). 

 

Figure 3.14 : Réponse des capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU à l'ammoniac à 30% 

d'humidité (23 ± 1°C) 

 

Suite aux premiers tests d’exposition des capteurs à l’ammoniac à 30% d’humidité qui ont 

révélé une réponse plus élevée des capteurs PANI50%/PU, ces derniers ont subi des cycles 

d’exposition à l’ammoniac à trois taux d’humidité : 30%, 70% et 90% (à température ambiante). 

La Figure 3.15 montre l’effet de l’humidité sur la réponse relative des capteurs PANI50%/PU à 

l’ammoniac pour une concentration de consigne de 100 ppb.  

Contrairement à l’effet de l’humidité relative sur la résistance initiale des capteurs dont la 

réponse est inversement proportionnelle à l’humidité, la réponse des capteurs à l’ammoniac 

augmente avec l’augmentation de l’humidité relative. En effet, la variation du taux d’humidité 

de 30% à 70% contribue davantage à l’élargissement et l’alignement des chaînes de PANI 

(chaînes reliées) et ainsi à l’amélioration de la mobilité des porteurs de charges comme 

démontré par la Figure 3.12 (augmentation de la conductivité). Par conséquent, la 

déprotonation de la PANI par les molécules d’ammoniac est plus importante d’où 

l’augmentation de la réponse des capteurs à l’ammoniac en passant de 30% à 70% d’humidité. 

Or, à un taux d’humidité de 90%, les molécules d’eau jouent le rôle de dédopant de la même 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   manière que les molécules d’ammoniac. L’effet combiné des deux espèces conduit donc à une 

réponse plus élevée des capteurs.  

 

Figure 3.15 : Réponse relative des capteurs PANI50%/PU à une concentration de 

consigne en ammoniac de 100 ppb à différents taux d’humidité (23 ± 1°C) 

 

Les droites d’étalonnage des capteurs PANI50%/PU obtenues sur une gamme de concentration 

en ammoniac comprise entre 100 ppb et 150 ppb pour chaque taux d’humidité sont présentées 

par la Figure 3.16. Comme expliqué auparavant, les droites d’étalonnage sont obtenues par 

synchronisation des données des capteurs et celles de l’instrument de référence. Pour les trois 

taux d’humidité, les capteurs présentent une réponse linéaire (R2=0,99 à 30% et 70% et R2=0,98 

à 90%) dont les valeurs de la sensibilité (pente de la courbe d’étalonnage) sont 0,02%.ppb-1, 

0,05%.ppb-1 et 0,21%.ppb-1 à 30%, 70% et 90% respectivement.  

Les résultats obtenus indiquent clairement que le changement des conditions d’humidité peut 

impacter la sensibilité des capteurs à l’ammoniac gazeux. D’après les hypothèses évoquées 

précédemment sur l’impact attendu de l’humidité sur la sensibilité des capteurs à l’ammoniac, 

on aurait constaté une diminution de la sensibilité des capteurs à l’ammoniac à des taux 

d’humidité compris entre 20%  et 85%. Néanmoins, on s’aperçoit que la sensibilité des capteurs 

à l’ammoniac augmente lorsque l’humidité relative passe de 30% à 90%. En effet, à des très 

faibles taux d’humidité (≤30%), la PANI pourrait avoir une structure enroulée, par conséquent, 

la mobilité des porteurs de charges est restreinte [247], [248]. Cette structure de la PANI peut 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   être responsable de la diminution de la sensibilité des capteurs. Lorsque le taux d’humidité 

augmente jusqu’à 70%, le transport de charges est amélioré grâce au changement 

morphologique de la PANI sous forme de chaînes droites [247], [248]. Cette structure expansée 

de la PANI pourrait contribuer à l’amélioration de la sensibilité des capteurs à l’ammoniac en 

raison de l’accès facile des molécules d’ammoniac aux sites déprotonables. En revanche, à des 

taux d’humidité très élevés (>85%), la sensibilité des capteurs augmente car les molécules 

d’ammoniac et d’eau agissent ensemble comme dédopant de la PANI. Généralement, les 

capteurs de gaz à base de PANI sont qualifiés dans des conditions  d’humidité comprise entre 

30% et 80% (intervalle de fonctionnement).  

 

Figure 3.16 : Droites d'étalonnage des capteurs PANI50%/PU à différents taux 

d'humidité (23 ± 1°C) 

 

Par ailleurs, la détermination de la sensibilité des capteurs à différents taux d’humidité 

permettra de déterminer la fonction qui relie la sensibilité des capteurs à l’humidité. Par 

conséquent, il sera possible de corriger la réponse des capteurs dans le cas d’une application 

sur le terrain où les conditions d’humidité sont variables. Dans notre cas, seulement trois taux 

d’humidité ont été testés afin de déterminer le comportement des capteurs dans différentes 

conditions d’humidité. Il serait donc plus judicieux de caractériser les capteurs sous d’autres 

taux d’humidité afin d’augmenter la précision de l’équation de correction.    
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Pour la majorité des capteurs de gaz à base PANI, l’humidité est considérée comme un 

interférent majeur qui peut induire à une variation de la résistance des capteurs même en 

absence du gaz cible. Cette sensibilité à l’humidité doit être déterminée au préalable lors de 

l’étape de calibration des capteurs pour s’assurer que la réponse des capteurs donnée dans le 

cas d’une application sur le terrain est due principalement à l’ammoniac. Dans notre cas, la 

résistance initiale des capteurs sous air zéro diminue avec l’augmentation de l’humidité relative 

entre 20% et 85%. Ceci s’explique par l’amélioration du transport de charges due au 

changement morphologique de la PANI sous forme de chaînes élargies et droites. A des taux 

d’humidité supérieurs à 85%, la résistance de la PANI augmente car les molécules d’eau se 

comportent comme un dédopant de la PANI à cause de la variation du pH du milieu (pH 

basique). En revanche, la sensibilité des capteurs à l’ammoniac augmente lorsque l’humidité 

relative passe de 30% à 90% contrairement à son effet sur la résistance initiale des capteurs. 

Ceci est expliqué par le changement morphologique de la PANI à des taux d’humidité compris 

entre 20% et 85% ce qui pourrait améliorer la sensibilité des capteurs. Lorsque le taux 

d’humidité dépasse 85%, les molécules d’eau et d’ammoniac agissent ensemble comme 

dédopant de la PANI, ainsi, la réponse des capteurs est amplifiée. 

Outre l’impact de l’humidité sur la réponse des capteurs à l’ammoniac, un deuxième interférent 

d’intérêt pour notre cas d’usage est l’acide nitrique gazeux. Ce gaz acide est également produit 

lors de la décomposition des particules de NH4NO3. Ainsi, sa présence pourrait créer un effet 

compétitif avec l’ammoniac (gaz basique) conduisant à une diminution de la réponse des 

capteurs aux particules de NH4NO3. Par conséquent, nous avons déterminé la réponse des 

capteurs à l’acide nitrique gazeux seul, à température ambiante et à 50°C. Cette réponse a 

ensuite été comparée avec celle obtenue en présence d’ammoniac seul pour évaluer le potentiel 

des capteurs à détecter les partiales de NH4NO3 en présence simultanée des deux gaz.  

2. Etude d’interférence de l’acide nitrique gazeux HNO3 

La décomposition thermique des particules de nitrate d’ammonium à des températures 

inférieures à 170°C produit l’ammoniac et l’acide nitrique gazeux. Le caractère base/acide de 

ces deux gaz respectivement peut influencer différemment la réponse des capteurs. En 

admettant que la PANI est préalablement dopée, les capteurs devraient présenter une sensibilité 

plus élevée à l’ammoniac gazeux. Néanmoins, les molécules de l’acide nitrique gazeux 

pourraient entrer en compétition avec les molécules d’ammoniac en redopant la PANI. Par 

conséquent, la réponse globale des capteurs aux particules de nitrate d’ammonium pourrait 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   diminuer. Afin d’étudier cet effet potentiel, les capteurs ont été caractérisés en présence de 

l’acide nitrique gazeux seul à des concentrations équivalentes à celles produites lors de la 

décomposition des particules, c’est-à-dire dans une gamme inférieure à 200 ppb. 

La génération de l’acide nitrique gazeux a été assurée par un banc de perméation Owlstone et 

un tube à perméation de HNO3 fourni par KIN-TEK ayant un taux de perméation de 490 ng.min-

1 à 70°C (paragraphe 4.3.C - Chapitre 2). Le tube contient également de l’acide sulfurique afin 

de piéger la vapeur d’eau générée et ainsi réduire l’impact de l’humidité sur la réponse des 

capteurs. D’autre part, les concentrations en acide nitrique gazeux générées ont été vérifiées en 

analysant les ions nitrate (NO3
-) par chromatographie ionique après prélèvement d’acide 

nitrique gazeux dans 20 mL d’eau ultra pure. Les résultats d’analyse obtenus indiquaient que le 

taux de perméation expérimental (120 ng.min-1) n’est pas en adéquation avec le taux de 

perméation fourni par le fabricant ce qui laisse des doutes sur l’efficacité de la méthode de 

prélèvement ou la perméation du tube. Ainsi, les tests d’exposition des capteurs ont été réalisés 

en faisant confiance au taux de perméation indiqué par le fabricant lors du calcul des 

concentrations générées par les équations éq 2-8 et éq 2-9. Ces tests ont donc permis de réaliser 

uniquement une qualification semi-quantitative des capteurs. 

2.1. Réponse des capteurs au HNO3 à température ambiante  

Au vu de la forte influence de la température sur la sensibilité des capteurs PANI75%/PU à 

l’ammoniac notamment à 50°C, seuls les capteurs PANI50%/PU ont montré un réel potentiel 

pour détecter les particules de nitrate d’ammonium (sensibilité moins impactée par 

l’augmentation de la température). Pour cette raison les capteurs PANI50%/PU ont été choisis 

pour étudier l’éventuelle interférence de l’acide nitrique gazeux à température ambiante et à 

50°C.   

La réponse relative des capteurs calculée par l’éq 3-1 à 195 ppb d’acide nitrique gazeux à 

23 ± 1°C/ 50% d’humidité est donnée par la Figure 3.17. Le débit total du gaz entrant dans la 

chambre d’exposition est de 0,9 L.min-1. Ce débit est équivalent au débit de génération des 

particules (1 L.min-1). En outre, l’augmentation du débit de génération réduit davantage les 

concentrations du gaz.  

Les capteurs sont d’abord exposés sous air zéro pendant 30 minutes. Ils subissent ensuite une 

exposition à 195 ppb d’acide nitrique gazeux pendant 2 heures. Enfin, les capteurs sont à 

nouveau exposés sous air zéro pendant 3 heures. La durée d’exposition a été plus importante 

par rapport au protocole défini pour la caractérisation des capteurs en présence d’ammoniac (30 

minutes d’exposition) en raison de la difficulté rencontrée pour confirmer la capacité de 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   perméation du tube. Ainsi, afin de s’assurer que la réponse des capteurs est due à la présence 

de l’acide nitrique gazeux, il a fallu prolonger la durée d’exposition. La durée de recouvrement 

a également été prolongée afin d’évaluer la réversibilité de la réponse des capteurs sachant que 

le mécanisme de détection de l’acide nitrique gazeux avec la PANI reste encore méconnu.  

 

Figure 3.17 : Réponse de trois capteurs PANI50%/PU à une concentration de consigne en 

acide nitrique gazeux de 195 ppb (23 ± 1°C)/ 50% d’humidité) 

 

En présence de l’acide nitrique gazeux, la résistance électrique des capteurs diminue. Cela peut 

être expliqué par la protonation de la PANI car l’acide nitrique est un acide fort (pKa = -1,45), 

il libère donc facilement un proton (H+) qui va doper davantage la PANI (pKa PANI-H+ = 2,5). 

Bien que le dopage de la PANI soit réalisé à un taux de dopage théorique de 50% (taux de 

dopage maximum), il n’est pas toujours évident d’atteindre ce taux notamment si la durée de 

dopage n’est pas suffisante. D’ailleurs, une durée de dopage d’une semaine au minimum est 

recommandée. Supposant que la PANI n’est pas totalement dopée, la présence de l’acide 

nitrique gazeux peut donc doper la PANI d’où la diminution de la résistance électrique des 

capteurs. Par ailleurs, quand les capteurs sont à nouveau exposés sous air zéro, la résistance 

électrique des capteurs ne revient pas à sa valeur initiale contrairement à la réponse des capteurs 

à l’ammoniac, malgré une durée de repos prolongée jusqu’à 3 heures. Néanmoins, l’allure de 

la courbe montre que la résistance électrique des capteurs tend à augmenter. Le retour de la 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   résistance électrique des capteurs pourrait donc prendre plus de temps que prévu pour désorber 

totalement le gaz. Des tests plus approfondis seront nécessaires pour mieux expliquer la réponse 

irréversible des capteurs à température ambiante.  

2.2. Réponse des capteurs au HNO3 à 50°C 

La température de décomposition des particules a été fixée à 50°C afin d’augmenter la vitesse 

de décomposition et la quantité des particules que l’on peut décomposer sachant que les 

capteurs ont été caractérisés en premier lieu à des concentrations relativement élevées par 

rapport aux concentrations reconcentrées dans l’air ambiant. Ces concentrations sont de l’ordre 

de quelques dizaines de µg.m-3 lors des épisodes de pollution particulaire. Ainsi, il était 

incontournable de déterminer la réponse des capteurs à l’acide nitrique gazeux seul à 50°C et 

ensuite comparer cette réponse avec celle obtenue en présence d’ammoniac gazeux seul pour 

bien évaluer la capacité des capteurs à détecter les particules de nitrate d’ammonium. La Figure 

3.18 regroupe les réponses du capteur PANI50%/PU (capteur 1) à trois concentrations en acide 

nitrique gazeux (100 ppb, 150 ppb, 195 ppb) à 50°C.  

 

Figure 3.18 : Réponse des capteurs PANI50%/PU à 100 ppb, 150 ppb et 195 ppb d'acide 

nitrique gazeux à 50°C 

 

Identiquement à la réponse à température ambiante, la résistance électrique des capteurs 

diminue en présence de l’acide nitrique gazeux pour les raisons citées auparavant. En outre, la 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   réponse du capteur est moins impactée par l’augmentation de la température (-5,48% et -4,81% 

à température ambiante et à 50°C respectivement pour une concentration de 195 ppb).  

Le capteur montre également des réponses proches à 150 ppb et 195 ppb, cela peut être expliqué 

soit par l’incertitude sur la génération de concentrations de même grandeur en tenant compte 

des incertitudes liées à la méthode de génération du gaz (paragraphe 4.3.E - Chapitre 2), soit 

par la saturation du matériau (nombre de sites protonables limité) car la PANI est déjà dopée 

au maximum. Par ailleurs, quand les capteurs sont à nouveau exposés sous air zéro, leur 

résistance électrique à tendance à revenir à sa valeur initiale plus rapidement que dans le cas de 

la réponse à température ambiante. La réversibilité de la réponse des capteurs peut être justifiée 

par la favorisation de la désorption du gaz à 50°C. De plus, l’augmentation de la température 

peut provoquer une dérive (augmentation) de la résistance électrique des capteurs. 

La réponse du capteur à l’acide nitrique gazeux seul a ensuite été comparée avec sa réponse 

obtenue en présence d’ammoniac seul à 50°C pour une concentration de consigne de 200 ppb 

après 30 minutes d’exposition (Figure 3.19).  

 

Figure 3.19 : Réponse du capteur PANI50%/PU à une concentration de consigne de 200 

ppb d'ammoniac et d'acide nitrique gazeux à 50°C 

 

On note une réponse de -2,05% et 5,75% à l’acide nitrique gazeux et à l’ammoniac 

respectivement. Ainsi, la réponse du capteur à l’ammoniac seul est presque trois fois supérieure 

à sa réponse en présence de l’acide nitrique gazeux seul. Par conséquent, les capteurs 

PANI50%/PU sont plus sensibles à l’ammoniac qu’à l’acide nitrique gazeux sous réserve que la 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   concentration en acide nitrique générée soit de la même valeur que la concentration calculée 

théoriquement. Dans le cas contraire, les capteurs pourraient présenter une sensibilité de même 

grandeur aux deux gaz, par conséquent, il serait possible d’observer l’impact de l’acide nitrique 

lors de la détection des particules de nitrate d’ammonium. 

3. Conclusion 

L’identification et la quantification des particules de nitrate d’ammonium à l’aide de capteurs 

à base de PANI(CSA) et de PU (PANI50%/PU, PANI75%/PU) dépend de leur capacité à détecter 

des faibles teneurs en ammoniac gazeux (≤100 ppb) notamment dans les conditions de 

température favorables à la décomposition des particules (> 30°C). Les capteurs doivent 

également présenter une sensibilité plus élevée à l’ammoniac qu’à l’acide nitrique gazeux, 

produit de la décomposition des particules, pour ne pas impacter la réponse des capteurs aux 

particules car cet effet est en compétition avec la quantification d’ammoniac. 

Les capteurs ont présenté des réponses linéaires dans une gamme de concentrations en 

ammoniac comprises entre 20 ppb et 100 ppb avec des sensibilités de l’ordre 0,35%.ppb-1 et 

0,2%.ppb-1 pour les capteurs PANI50%/PU et PANI75%/PU respectivement. La limite de 

détection (LD) de ces capteurs est estimée à 18 ppb et 7 ppb respectivement, ce qui correspond 

aux objectifs attendus en air ambiant. Les capteurs ont également démontré une bonne 

répétabilité (4 répétitions) et reproductibilité (3 capteurs) en tenant compte des faibles 

concentrations auxquelles ils étaient exposés, avec des notes de 4/5, ce qui répond aux niveaux 

hauts d’exigences de qualité de données proposés par le LCSQA.  

Par ailleurs, la sensibilité des capteurs a diminué avec l’augmentation de la température. Une 

sensibilité de l’ordre de 0,07%.ppb-1 a été obtenue avec les capteurs PANI50%/PU à 50°C. A 

cette température, la sensibilité des capteurs PANI75%/PU a fortement diminué sachant que cette 

température a initialement été choisie pour la caractérisation des capteurs en présence de 

particules de nitrate d’ammonium afin d’améliorer le taux et la vitesse de décomposition des 

particules. Par conséquent, les matériaux PANI50%/PU ont été retenus pour constituer la surface 

sensible du capteur de nitrate d’ammonium.  

D’autre part, l’étude d’impact de l’humidité sur la sensibilité des capteurs à l’ammoniac a 

démontré que cette sensibilité est proportionnelle à l’humidité pour des taux compris entre 30% 

et 90%. En outre, l’impact des faibles taux d’humidité (30%) sur la réponse des capteurs a été 

plus élevé dans le cas des capteurs PANI75%/PU, ce qui conforte le choix d’utiliser 

préférentiellement les capteurs PANI50%/PU pour la réalisation des surfaces sensibles aux 

particules de nitrate d’ammonium. 
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Détection d’ammoniac gazeux, résultats et discussions   Enfin, même si l’acide nitrique gazeux constitue bien un interférent dans la technique de mesure 

par dégradation thermique des particules que l’on souhaite mettre en œuvre, les capteurs 

PANI50%/PU conservent une réponse trois fois plus élevée à l’ammoniac qu’à l’acide nitrique 

gazeux à 50°C, ce qui confirme ce matériau dans sa position de bon candidat potentiel pour la 

détection des particules de nitrate d’ammonium. 
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Chapitre 4 : Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et 

discussions 

 

La caractérisation des capteurs en présence d’ammoniac gazeux dans différentes conditions de 

température et humidité relative a démontré que la sensibilité des capteurs peut diminuer avec 

l’augmentation de la température et à des faibles taux d’humidité notamment dans le cas des 

capteurs PANI75%/PU. Néanmoins, les capteurs PANI50%/PU répondent toujours au cahier des 

charges fixé initialement concernant la détection d’ammoniac à des teneurs de l’ordre de 

quelques ppb (≤100 ppb). Par ailleurs, la réponse des capteurs à l’ammoniac seul a été nettement 

supérieure à leur réponse en présence de l’acide nitrique gazeux seul. En revanche, une 

interférence de l’acide nitrique gazeux, coproduit de la décomposition thermique des particules 

à des températures inférieures à 170°C, pourrait impacter la réponse globale des capteurs aux 

particules. 

Après avoir déterminé l’impact des principaux paramètres physiques sur la sensibilité des 

capteurs à l’ammoniac qui est le gaz intermédiaire permettant l’identification et la 

quantification des particules de nitrate d’ammonium, les capteurs ont été caractérisés en 

présence de ces particules à 50°C. A cette température, seuls les capteurs PANI50%/PU ont été 

capables de détecter des faibles teneurs en ammoniac (≤100 ppb). Par conséquent, ces capteurs 

ont été sélectionnés pour mener les tests de caractérisation en présence de particules.  

Dans le présent chapitre, nous présenterons les principaux résultats obtenus lors de la 

qualification métrologique des capteurs en présence des particules de nitrate d’ammonium selon 

deux modes de fonctionnement : statique et dynamique. Nous conclurons ensuite sur le 

potentiel de la méthode proposée pour développer des capteurs spécifiques aux particules de 

nitrate d’ammonium 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   1. Rappel des protocoles de caractérisation des capteurs  

Dans le précédent chapitre, nous avons expliqué l’impact de la température sur la cinétique de 

décomposition des particules de nitrate d’ammonium et leur taux de décomposition. En théorie, 

l’augmentation de la température de 10°C peut réduire le temps de décomposition d’un ordre 

de grandeur. D’autre part, lorsque le diamètre des particules est faible et la concentration est 

élevée, le temps de décomposition est court. Ainsi, en fixant la température à 50°C (chauffage 

global du flux d’air par enceinte climatique), la concentration maximale de particules que l’on 

peut décomposer est de 333 µg.m-3 (équivalent de 100 ppb d’ammoniac). Cette concentration 

est nettement supérieure aux teneurs rencontrées dans l’air ambiant ce qui permet de corréler 

les concentrations de particules et d’ammoniac produit. A cette température, le temps nécessaire 

pour décomposer les particules est uniquement de quelques secondes plus exactement 4 

secondes d’après Wexler et Seinfeld [276] en tenant compte du diamètre moyen des particules 

qui est de 0,25 µm. 

En se basant sur ces données théoriques, nous avons défini deux modes de fonctionnement pour 

la caractérisation des capteurs. D’abord, en mode statique en piégeant les particules dans la 

chambre d’exposition pendant 30 minutes à l’aide de vannes placées à l’entrée et à la sortie de 

la chambre d’exposition. Pour cela, les particules sont générées pendant 20 minutes en continu 

avec un débit de 1,5 L.min-1 avant d’être piégées dans la chambre d’exposition. Les capteurs 

sont ensuite exposés sous air zéro pour évaluer la réversibilité de leur réponse (Figure 4.1). 

L’intérêt de ce test est d’assurer un temps suffisant pour la décomposition des particules. 

 

Figure 4.1 : Cycle d'exposition des capteurs aux particules de NH4NO3 en modes statique 

et dynamique (50°C) 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   Les capteurs sont ensuite caractérisés en mode dynamique en gardant un flux continu de 

particules à 1 L.min-1, ce qui correspond à un temps de résidence théorique de 20 secondes 

(Vchambre= 0,35 L). En théorie, ce temps de résidence (> 4 s) devrait être suffisant pour 

décomposer les particules comme démontré par les mesures de référence (Figure 2.31 du 

Chapitre 2).  

2. Caractérisation des capteurs en mode statique  

La réponse relative du capteur PANI50%/PU à différentes concentrations du nitrate d’ammonium 

particulaire est présentée par la Figure 4.2. Le capteur a d’abord subi des expositions à des 

concentrations plus élevées que celles rencontrées dans l’air ambiant afin de valider le principe 

de fonctionnement du capteur.  

 

Figure 4.2 : Réponse du capteur PANI50%/PU à différentes concentrations en NH4NO3 

(temps de résidence = 30 minutes, 50°C) 

 

Suite à la fermeture des vannes, la résistance électrique du capteur augmente car à 50°C les 

particules de nitrate d’ammonium se décomposent en ammoniac et acide nitrique gazeux. En 

admettant que le capteur est plus sensible à l’ammoniac qu’à l’acide nitrique gazeux, 

l’ammoniac produit dédope la PANI comme expliqué dans le Chapitre 3 en conduisant à une 

augmentation de la résistance électrique du capteur. Après la réouverture des vannes et injection 

d’air zéro, la résistance électrique du capteur diminue ce qui peut renseigner sur la réversibilité 

de sa réponse. La désorption du gaz prend généralement plus de temps comme démontré 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   précédemment lors de la caractérisation des capteurs sous ammoniac (Chapitre 3 - Figure 3.1). 

La désorption totale du gaz peut donc prendre un peu plus de temps que prévu (10 minutes).  

La droite d’étalonnage des capteurs PANI50%/PU obtenue sur une gamme de concentration en 

NH4NO3 comprise entre 265 µg.m-3 et 1550 µg.m-3 est donnée par la Figure 4.3.  

 

Figure 4.3 : Droite d'étalonnage et sensibilité des capteurs PANI50%/PU sous NH4NO3 

(temps de résidence = 30 minutes, 50°C) 

 

Les capteurs présentent une réponse linéaire sur la gamme de concentrations allant 

de 265 µg.m-3 à 1550 µg.m-3 (R2 = 0,98). Ainsi, la sensibilité des capteurs (pente de la droite 

d’étalonnage) est de l’ordre de 1,82.10-3%.µg-1.m3. Bien que ces concentrations soient encore 

plus élevées que la gamme ciblée en air ambiant, ces tests démontrent le potentiel des capteurs 

PANI50%/PU à détecter les particules de nitrate d’ammonium.  

Comme expliqué dans le paragraphe 5.3.3 du Chapitre 2, la concentration maximale de 

particules que l’on peut décomposer à 50°C est de l’ordre de 333 µg.m-3 (calculée à partir de la 

constante de dissociation Kp [104]). Ainsi, la concentration d’ammoniac produit à des 

concentrations de particules supérieures à 333 µg.m-3 est constante et vaut 100 ppb. Néanmoins, 

les capteurs présentent une réponse proportionnelle à la concentration de particules même à des 

concentrations supérieures à 333 µg.m-3 ce qui pose question.  
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   A température constante, il existe une valeur unique de la constante de dissociation (Kp) 

exprimée par le produit des pressions partielles (concentrations) des deux gaz (NH3 et HNO3). 

En revanche, l’équilibre peut se déplacer vers le sens favorisant la décomposition des particules 

si la concentration de l’un ou des deux gaz diminue. Par conséquent, on peut justifier la réponse 

linéaire des capteurs à des concentrations supérieures à 333 µg.m-3 par la diminution de la 

concentration de l’un ou des deux gaz suite à des phénomènes d’adsorption sur les parois de la 

chambre d’exposition (Figure 4.4).  

 

Figure 4.4 : Schéma représentatif des éventuels phénomènes physico-chimiques qui 

peuvent avoir lieu dans la chambre d’exposition en mode statique 

 

Ces phénomènes d’adsorption aux parois ont déjà été observés lors de la caractérisation des 

capteurs sous ammoniac. Cette adsorption de la phase gazeuse casse l’équilibre 

thermodynamique et les particules peuvent donc se décomposer davantage même à des 

concentrations supérieures à 333 µg.m-3 d’où la réponse linéaire des capteurs sur une gamme 

de concentration plus élevée. D’autre part, ces phénomènes d’adsorption pourraient engendrer 

une distribution qui n’est pas homogène de la phase gazeuse dans la chambre d’exposition, ce 

qui pourrait expliquer l’écart entre les réponses des deux capteurs. 

3. Estimation de la concentration d’ammoniac produit 

La comparaison des concentrations d’ammoniac produit lors de la décomposition des particules 

avec les valeurs théoriques permet de mieux expliquer la sensibilité des capteurs aux particules 

à 50°C qui est de l’ordre de 1,82.10-3%.µg-1.m3. Elle permet surtout d’évaluer l’influence de 

l’acide nitrique gazeux sur la réponse des capteurs. 

Les concentrations théoriques en ammoniac produit ont été calculées en faisant l’hypothèse que 

pour les concentrations inférieures à 333 µg.m-3 (concentration maximale à décomposer à 

50°C), toutes les particules sont décomposées. Par conséquent, la concentration en ammoniac 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   (en ppb) est calculée en multipliant la concentration des particules (en µg.m-3) par un facteur 

de 0,3 car 1 µg.m-3 de particules peut libérer 0,3 ppb d’ammoniac. Pour toutes les concentrations 

supérieures à 333 µg.m-3, la concentration en ammoniac produit est de l’ordre de 100 ppb car 

la réaction de décomposition n’évolue plus si l’équilibre est atteint (c’est-à-dire 

Kp = [NH3]×[HNO3] = 104 ppb) sans changement de température ou évacuation de la phase 

gazeuse (Chapitre 2 - Figure 2.30). 

Par ailleurs, les concentrations expérimentales en ammoniac produit ont été calculées à partir 

de la réponse des capteurs aux particules et leur sensibilité à l’ammoniac seul car il était 

compliqué de mesurer ces concentrations par un analyseur automatique en mode statique dans 

une cellule de 0,35 L. Par conséquent, la concentration en ammoniac a été calculée en divisant 

la réponse des capteurs en présence de particules par leur sensibilité à l’ammoniac à 50°C qui 

est de 0,07 %.ppb (Chapitre 3 - Figure 3.9). Les concentrations obtenues sont récapitulées dans 

le Tableau 4-1. 

Tableau 4-1 : Comparaison des concentrations théoriques et expérimentales en 

ammoniac produit par la décomposition thermique des particules à 50°C 

Concentration de particules (µg.m-3) 265 565 1135 1550 

Réponse du capteur aux particules (%) 0,7 1,62 2,49 3,14 

Concentration théorique NH3 (ppb) 80 100 100 100 

Concentration expérimentale NH3 (ppb) 10 23 36 45 

 

Les concentrations expérimentales en ammoniac produit par la décomposition thermique des 

particules sont inférieures aux concentrations théoriques. Deux hypothèses peuvent justifier ces 

écarts de concentrations. D’abord, l’adsorption de l’ammoniac produit sur les parois de la 

chambre d’exposition est probablement plus importante dans un régime statique en raison 

d’absence de renouvellement ou de brassage d’air. La seconde hypothèse est que la présence 

d’acide nitrique entre en compétition avec l’ammoniac et impacte ainsi défavorablement la 

réponse du capteur. La caractérisation en mode dynamique devrait permettre de lever certains 

verrous. 

4. Caractérisation des capteurs en mode dynamique 

Après avoir caractérisé les capteurs en présence de particules dans un mode statique (temps de 

résidence = 30 minutes) et démontré leur potentiel à détecter ces particules, les capteurs ont 

ensuite été caractérisés dans un mode dynamique avec un débit de 1 L.min-1 correspondant à 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   un temps de résidence théorique de 20 secondes. Cette caractérisation en mode dynamique 

permettra d’évaluer la capacité des capteurs à fournir des résultats de mesure à des résolutions 

temporelles plus fines.  

4.1. Caractérisation des capteurs à température ambiante  

Les tests ont d’abord été réalisés à température ambiante (23°C) afin de vérifier, d’une part, si 

cette température est suffisante pour la décomposition des particules et d’autre part, si la 

génération des particules est également accompagnée par un dégagement d’ammoniac gazeux 

qui peut interférer avec la réponse des capteurs. L’autre intérêt est de déterminer l’impact des 

particules seules sur la résistance électrique des capteurs car leur caractère oxydant pourrait 

engendrer une diminution de la résistance électrique (dopage de la PANI). Ainsi, l’évolution de 

la résistance électrique du capteur PANI50%/PU en présence de particules à température 

ambiante est donnée par la Figure 4.5. 

 

Figure 4.5 : Evolution temporelle de la résistance électrique du capteur PANI50%/PU en 

présence de particules à 23 ± 1°C 

 

Après 1 heure d’exposition sous air zéro à 45% d’humidité, les capteurs ont subi une exposition 

à des gouttelettes d’eau en remplaçant la solution de nitrate d’ammonium par de l’eau 

déminéralisée ([NH4NO3]solution = 0 mg.L-1). Etant donné que les particules sont générées par 

voie humide, la présence de gouttelettes d’eau pourrait avoir une influence sur la réponse des 

capteurs. Ce test permet donc d’évaluer cet impact et d’en tenir compte le cas échéant. Les 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   capteurs ont ensuite été exposés aux particules pendant un premier cycle de 30 minutes à 

465 µg.m-3 puis un deuxième cycle de 30 minutes à 755 µg.m-3. 

L’évolution de la résistance électrique du capteur en absence et en présence de particules est 

quasi-similaire ce qui signifie que la réponse des capteurs aux particules à température ambiante 

est quasi nulle car à cette température les concentrations d’ammoniac produit sont trop faibles 

(<10 ppb). Ainsi, la variation de la résistance électrique est seulement due aux écarts d’humidité 

entre la génération des particules et la génération d’air zéro (Figure 4.6) en considérant que 

l’évolution de la résistance électrique est inversement proportionnelle à l’humidité relative 

(Figure 3.12 – Chapitre 3). 

 

Figure 4.6 : Evolution temporelle de la résistance électrique du capteur PANI50%/PU et 

de l'humidité relative en présence de particules à 23°C ± 1°C 

 

En outre, s’il existe une interaction directe des particules de nitrate d’ammonium sur la surface 

sensible, elle est négligeable devant la réponse liée à l’humidité relative.   

4.2. Caractérisation des capteurs à 50°C 

La caractérisation des capteurs en présence des particules à température ambiante (23°C) a 

démontré qu’à cette température, les concentrations d’ammoniac produites sont trop faibles 

pour être détectées par les capteurs. En outre, les interactions entre les particules et la surface 

sensible sont négligeables. Par conséquent, la température de chauffage a été fixée à 50°C afin 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   de réduire le temps de décomposition des particules et augmenter la concentration maximale 

que l’on peut décomposer (333 µg.m-3). En revanche, cette température peut engendrer une 

diminution de la sensibilité à l’ammoniac produit comme vu précédemment lors de la 

caractérisation des capteurs en présence d’ammoniac seul (Chapitre 3 - Figure 3.11). 

L’évolution de la résistance électrique du capteur PANI50%/PU en présence de particules à 50°C 

est donnée par la Figure 4.7. Avant de commencer la génération des particules, le capteur a été 

exposé sous air zéro pendant 225 minutes. Cette étape a également été accompagnée par une 

génération de gouttelettes d’eau ([NH4NO3]solution= 0 mg.L-1) comme expliqué précédemment 

afin de noter la variation de la résistance électrique du capteur dans le cas d’une variation 

d’humidité entre la génération de particules et la génération d’air zéro. Le capteur a ensuite été 

exposé à des concentrations en particules comprises entre 145 µg.m-3 et 755 µg.m-3 pendant 30 

minutes. Enfin, le capteur est à nouveau exposé à des gouttelettes d’eau. 

 

Figure 4.7 : Evolution temporelle de la résistance électrique du capteur PANI50%/PU en 

présence de particules à 50 °C 

 

Sous air zéro, c’est-à-dire de t=0 à t=165 min, la résistance initiale du capteur augmente 

continuellement sous l’effet de la température en raison de la réduction de la mobilité des 

porteurs de charges. La résistance initiale continue à augmenter même en présence de 

gouttelettes d’eau car l’effet de la température est dominant. Lors des quatre cycles d’exposition 

aux particules, on observe deux phases dans la réponse des capteurs : la résistance électrique 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   augmente tout d’abord brusquement pendant un temps moyen de 7 min, on verra dans un 

paragraphe à suivre que ce phénomène pourra être corrélé aux variations d’humidité ; puis la 

résistance électrique commence à diminuer jusque la fin de chaque cycle. En effet, la 

décomposition des particules produit l’ammoniac et l’acide nitrique gazeux, ce dernier crée un 

effet compétitif avec l’ammoniac et interagit avec la surface sensible en redopant la PANI d’où 

la diminution de la résistance électrique du capteur. Lorsque le capteur est à nouveau exposé 

dans un dernier cycle à des gouttelettes d’eau, on retrouve la résistance le comportement initial, 

i.e. sa résistance augmente car l’effet de la température domine à nouveau. 

Pour mieux expliquer le comportement du capteur en présence des particules, nous avons 

également tracé l’évolution de l’humidité dans la chambre d’exposition durant les cycles 

d’exposition (Figure 4.8).  

 

Figure 4.8 : Evolution temporelle de la résistance électrique du capteur PANI50%/PU et 

de l’humidité relative en présence de particules à 50°C 

 

Lorsque les particules sont injectées, l’humidité relative diminue ce qui explique 

l’augmentation brusque de la résistance électrique du capteur. L’humidité tend ensuite à se 

stabiliser, néanmoins, la résistance électrique commence à diminuer. La variation de l’humidité 

est similaire à celle obtenue lors de la génération des gouttelettes d’eau sauf que la résistance 

électrique augmente sous l’effet de la température. Par conséquent, la diminution de la 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions 

Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   résistance électrique du capteur en présence de particules n’est pas due à l’humidité mais plutôt 

à une éventuelle présence d’acide nitrique gazeux.  

Afin de s’affranchir de l’impact de l’humidité sur la réponse du capteur en présence de 

particules, nous avons appliqué une correction de l’effet de l’humidité sur la résistance initiale 

du capteur (en absence de particules). Cette correction a été déterminée à partir de l’étape 

d’exposition du capteur à des gouttelettes d’eau à 50°C. La Figure 4.9 donne un exemple de la 

réponse relative du capteur obtenue après correction de l’effet de l’humidité.  

 

Figure 4.9 : Réponse relative du capteur PANI50%/PU en présence de particules à 50°C 

après correction de l'effet de l'humidité 

 

En présence de particules, la résistance électrique du capteur augmente ce qui explique la 

déprotonation de la PANI par l’ammoniac produit par la décomposition des particules. On note 

une réponse de 4% à 335 µg.m-3 correspondant à une concentration équivalente en ammoniac 

de 60 ppb. Ainsi, même dans un mode dynamique, il est possible d’avoir des concentrations en 

ammoniac produit supérieures à celles obtenues en mode statique. En outre, le capteur montre 

une réponse réversible favorisée par la désorption plus rapide du gaz sous l’effet de la 

température. En revanche, au fur et à mesure des répétitions des cycles d’exposition aux 

particules, sa réponse décroit et sa résistance électrique tend à diminuer alors que la 

concentration en particules est plus élevée. Ces résultats confirment à nouveau que la présence 

d’acide nitrique gazeux peut finir par entrer en compétition avec l’ammoniac pour diminuer la 

résistance électrique du capteur (effet de redopage de la PANI). Pour justifier l’apparition 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   progressive de l’effet de l’acide nitrique, on peut s’appuyer sur le fait que le temps de réponse 

du capteur à l’ammoniac est plus court que celui à l’acide nitrique. Ceci justifie que l’on observe 

l’augmentation de la réponse pendant les premières minutes d’exposition puis une diminution 

lorsque l’effet de l’acide nitrique gazeux devient dominant.   

En mode statique, la réponse du capteur a également été influencée par la présence de l’acide 

nitrique gazeux, néanmoins, l’effet d’ammoniac était dominant car la phase gazeuse avait plus 

de temps pour réagir avec la surface sensible. Ainsi, la compétition créée entre l’ammoniac et 

l’acide nitrique peut finir par une dominance d’ammoniac. A contrario, en mode dynamique, la 

phase gazeuse est rapidement évacuée, par conséquent, seul le temps de réponse du capteur à 

ces deux gaz pourrait être déterminant de la réponse globale du capteur.  

Par ailleurs, le capteur présente des réponses de même grandeur à différentes concentrations 

supérieures à 333 µg.m-3. En effet, à ces concentrations plus élevées, l’équilibre particules-gaz 

est établi une fois que la concentration en ammoniac atteint 100 ppb. Par conséquent la 

concentration en ammoniac dans la chambre d’exposition est constante d’où la réponse plus ou 

moins identique du capteur. En mode statique, ce phénomène n’était pas observé car une 

diminution de la concentration de la phase gazeuse par adsorption sur les parois était favorisée 

vu l’absence du renouvellement d’air. Autre hypothèse est que le temps de résidence des 

particules est trop court, par conséquent, la décomposition des particules se fait principalement 

à la sortie de la chambre d’exposition (Figure 4.10). Ainsi, seule une partie du gaz a le temps 

pour réagir avec la surface sensible, c’est pourquoi le capteur donne toujours les mêmes 

réponses.  

 

Figure 4.10 : Schéma représentatif de la décomposition des particules en mode 

dynamique à 50°C 

 

Pour répondre à ces hypothèses, il est important de déterminer expérimentalement la 

concentration en ammoniac produit avec un outil de référence afin de confirmer la présence 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   d’ammoniac à des concentrations mesurables par les capteurs. Cette étape est compliquée à 

réaliser dans les conditions actuelles car le débit d’échantillonnage des instruments de référence 

dont on dispose est élevé par rapport au volume de la chambre d’exposition ce qui peut perturber 

le temps de résidence des particules. Par conséquent, il est indispensable d’augmenter le volume 

de la chambre d’exposition afin de réduire les phénomènes d’adsorption aux parois et de trouver 

un instrument de référence adéquat. Toutefois, l’augmentation du volume de la chambre 

d’exposition augmente son temps de remplissage pour atteindre un niveau de concentration 

stable 

Une solution alternative consiste à réaliser la décomposition des particules dans une cellule 

infrarouge permettant de placer les capteurs à l’intérieur et d’accéder directement à la 

concentration en ammoniac dégagé sans avoir besoin d’échantillonner le gaz. Elle permettra 

donc de vérifier les concentrations en ammoniac produit dans les deux modes de 

fonctionnement : statique et dynamique.  

 

5. Conclusion 

Les capteurs PANI50%/PU ont été caractérisés en présence de particules de nitrate d’ammonium 

en deux modes de fonctionnement. D’abord, en mode statique en fixant le temps de résidence 

des particules à 30 min afin d’assurer un temps suffisant pour leur décomposition thermique. 

Ensuite, les capteurs ont subi des expositions aux particules en mode dynamique en réduisant 

leur temps de résidence à 20 s.  

Pour les deux modes, la décomposition thermique des particules a été réalisée par chauffage 

global du flux d’air à l’aide d’une enceinte climatique en fixant la température à 50°C. Les 

mesures de référence de la concentration massique des particules en aval de la chambre 

d’exposition ont démontré qu’un temps de passage de 20 secondes est suffisant pour 

décomposer les particules à 50°C. 

En mode statique, les capteurs ont montré une réponse aux particules de NH4NO3 (3% à 

1550 µg.m-3) qui est due principalement à la présence d’ammoniac gazeux issu de la 

décomposition thermique des particules. La sensibilité des capteurs dans la gamme de 

concentrations comprises entre 265 µg.m-3 et 1550 µg.m-3 est de l’ordre de 1,82.10-3%.µg-1.m3. 

Ces premiers résultats ont démontré le potentiel de la méthode proposée pour développer un 

capteur spécifique aux particules de nitrate d’ammonium. En revanche, la réponse des capteurs 

a été impactée par la présence d’acide nitrique gazeux au vu de l’écart constaté entre les 

concentrations expérimentales (calculée à partir de la sensibilité des capteurs) et théoriques en 
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Détection du nitrate d’ammonium particulaire, résultats et discussions   ammoniac produit. En outre, l’adsorption d’ammoniac sur les parois de la chambre d’exposition 

pourrait être responsable de la faible réponse des capteurs aux particules (i.e. réponse moins 

élevée que celle obtenue à des concentrations équivalentes en ammoniac seul).  

En mode dynamique, les capteurs ont également montré une réponse en présence de particules 

(4% à 335 µg.m-3) liée au dégagement d’ammoniac. En revanche, la réponse des capteurs a été 

fortement impactée par la présence de l’acide nitrique notamment suite à des expositions 

répétées aux particules (diminution de la résistance électrique du capteur). Etant donné que les 

particules sont rapidement évacuées de la chambre d’exposition, le temps de réponse des 

capteurs aux deux gaz (NH3 et HNO3) devient un paramètre clé ce qui pourrait expliquer la 

réponse croissante des capteurs pendant les premières minutes d’exposition succédée par une 

réponse décroissante.  
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Conclusion et perspectives 

 

Depuis plus d’une douzaine d’années maintenant, le laboratoire capteurs du CERI EE de l’IMT 

Lille Douai répond aux problématiques de la Qualité de l’Air, en développant notamment des 

solutions sensibles pour les espèces suscitant l’intérêt de la communauté scientifique et ne 

disposant pas de solution commerciale satisfaisante. C’est dans ce contexte et dans l’optique 

d’élargir son champ d’application, que le laboratoire m’a proposé ce sujet de thèse sur la 

détection sélective et la quantification du nitrate d’ammonium particulaire. L’objectif fixé au 

démarrage de ma thèse était de développer des capteurs électroniques à bas coût et autonomes 

sur la base de surfaces nanocomposites conductrices pour l’identification et la quantification de 

cette espèce à des teneurs proches de celles rencontrées dans l’air ambiant (i.e. quelques 

dizaines de µg.m-3). Le principe imaginé dès le départ était de développer des capteurs bi-

surfaciques disposant : i/ d’une surface sensible à l’ammoniac et chauffée afin de décomposer 

thermiquement les particules en ammoniac et acide nitrique gazeux, ii/ d’une seconde surface 

sensible non chauffée servant à mesurer l’ammoniac gazeux présent dans l’air. L’écart entre les 

deux concentrations en ammoniac mesurées par les deux surfaces sensibles devrait alors être 

corrélé à la concentration massique des particules. Ainsi, les capteurs permettraient de mesurer 

simultanément et sélectivement les particules de nitrate d’ammonium et leur précurseur gazeux 

ammoniac.  

Après avoir démontré l’utilité de ces outils portatifs et la mise en place d’un banc expérimental 

permettant de réaliser la qualification métrologique des capteurs en présence de particules sous 

conditions contrôlées, nous résumons dans cette conclusion les principaux points à retenir de 

ce travail et nous concluons sur la capacité des capteurs à mesurer les particules de nitrate 

d’ammonium. Enfin, quelques perspectives pour les travaux à venir sont suggérées afin 

d’améliorer davantage les performances des capteurs.  

En premier lieu, nous avons comparé les performances des principales technologies de 

capteurs d’ammoniac qui existent dans la littérature afin de choisir celle qui répond aux mieux 

à notre cahier des charges notamment en termes de sensibilité et limite de détection (i.e. 

[NH3] ≤100 ppb). Le choix s’est porté sur les matériaux nanocomposites à base de la 

polyaniline (PANI). Ces matériaux polymères conducteurs sont peu onéreux, faciles à 

synthétiser et leurs propriétés électriques sont aisément modifiables. Par conséquent, Les 

surfaces sensibles à l’ammoniac ont été constituées d’un matériau nanocomposite à base de 
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polyaniline (PANI) dopée à 50% par l’acide camphorsulfonique (CSA) et d’une matrice 

polymère en polyuréthane (PU) dont les ratios massiques de la PANI dans le mélange sont : 

50% (PANI50%/PU) et 75% (PANI75%/PU). Les mélanges ont été préparés par co-dissolution 

de la PANI et de la matrice PU dans l’acide dichloroacétique (DCAA). Les matériaux 

sensibles sous forme de solution ont ensuite été déposés par drop-coating sur des peignes 

interdigités en or fixés sur un support céramique (alumine) et séchés pendant 5 jours à 

100°C dans un four sous vide pour former un film sensible. 

Ensuite, les capteurs ont été caractérisés en présence d’ammoniac à des teneurs inférieures à 

100 ppb dans les conditions environnementales standards et dans les conditions de 

température favorables à la décomposition des particules de nitrate d’ammonium. Les 

capteurs ont révélé une réponse positive en présence d’ammoniac (augmentation de la 

résistance électrique) dans les conditions normales de température et humidité avec des 

sensibilités de l’ordre de 0,35%.ppb-1 et 0,2%.ppb-1 pour les matériaux PANI50%/PU et 

PANI75%/PU respectivement à des concentrations inférieures à 100 ppb (jusqu’à 20 ppb). 

Les capteurs ont également montré une bonne répétabilité et reproductibilité de leur 

réponse à l’ammoniac selon les critères LCSQA pour l’évaluation des capteurs de la 

qualité de l’air. 

Par ailleurs, l’augmentation de la température jusqu’à 50°C s’est traduite par une 

diminution de la sensibilité des capteurs à l’ammoniac. Néanmoins, les sensibilités obtenues 

répondent toujours à l’usage ciblé. Une sensibilité de l’ordre de 0,07%.ppb-1 a été obtenue 

avec les capteurs PANI50%/PU à 50°C sur une gamme de concentrations inférieures à 

100 ppb. Par conséquent, ces résultats ont permis de démontrer le potentiel des capteurs 

PANI50%/PU à mesurer l’ammoniac gazeux à des faibles teneurs même à une température 

de 50°C. 

Contrairement à l’effet de la température, les capteurs ont présenté des sensibilités à 

l’ammoniac proportionnelles à l’humidité relative pour des taux compris entre 30% et 

90%. Les capteurs répondent à l’ammoniac même à des faibles taux d’humidité ce qui est 

plutôt favorable à la décomposition thermique des particules de nitrate d’ammonium. 

L’évaluation de la sensibilité à l’humidité a permis d’apporter la correction adéquate dans les 

qualifications au nitrate d’ammonium. 

En outre, l’étude d’interférence de l’acide nitrique gazeux, coproduit de la décomposition 

thermique des particules de nitrate d’ammonium, réalisée avec les capteurs PANI50%/PU a 

révélé une réponse décroissante (diminution de la résistance électrique) des capteurs à ce 
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gaz à 50°C ce qui pourrait réduire leur sensibilité aux particules de NH4NO3. Néanmoins, 

les capteurs se montrent plus réactifs à l’ammoniac qu’à l’acide nitrique gazeux à 50°C 

avec une sensibilité 3 fois plus élevée à 200 ppb, ce qui a conforté le potentiel des capteurs à 

mesurer les particules de nitrate d’ammonium. Suite à ces tests de qualification des capteurs en 

présence d’ammoniac et d’acide nitrique gazeux, les capteurs PANI50%/PU ont été retenus 

pour mesurer les particules de nitrate d’ammonium. 

L’étape suivante a été dédiée à la caractérisation des capteurs en présence des particules de 

nitrate d’ammonium selon deux modes de fonctionnement. D’abord en mode statique en 

piégeant les particules dans la chambre d’exposition pendant 30 minutes. Les capteurs ont 

ensuite été caractérisés en mode dynamique (flux continu) en diminuant le temps de résidence 

théorique des particules à 20 secondes. Pour l’ensemble des expérimentations, la température 

a été fixée à 50°C. A cette température, le temps de décomposition des particules est estimé à 

quelques secondes (< 10 s) en tenant compte du diamètre moyen des particules qui est de l’ordre 

de 0,25 µm.  

En mode statique (temps de résidence = 30 min), les capteurs ont montré une réponse 

positive aux particules de NH4NO3 (3% à 1550 µg.m-3) qui est due principalement à la 

présence d’ammoniac gazeux produit de la thermo-décomposition des particules. En outre, 

les capteurs ont présenté une réponse linéaire dans la gamme de concentrations comprises 

entre 265 µg.m-3 et 1550 µg.m-3 avec une sensibilité de l’ordre de 1,82.10-3%.µg-1.m3. Par 

conséquent, ces premiers résultats démontrent la capacité des capteurs PANI50%/PU à 

détecter les particules de nitrate d’ammonium selon le principe proposé. En revanche, 

l’écart constaté entre la réponse des capteurs sous particules de NH4NO3 et sous 

ammoniac seul à des concentrations équivalentes semble être le signe d’une interférence 

d’acide nitrique gazeux. 

En mode dynamique, les capteurs ont également montré une réponse positive en présence 

de particules (4% à 335 µg.m-3) ce qui signifie que la réponse des capteurs est principalement 

liée à la présence d’ammoniac issu de la thermo-décomposition des particules. Néanmoins, 

la réponse des capteurs a été fortement impactée par la présence de l’acide nitrique 

gazeux. Avec des expositions répétées aux particules, la résistance électrique des capteurs 

tend à diminuer sous l’effet de l’acide nitrique gazeux. La différence entre les temps de 

réponse des capteurs aux deux gaz (NH3 et HNO3) pourrait expliquer la réponse positive (i.e. 

croissante) des capteurs pendant les premières minutes d’exposition succédée par une 

réponse négative (i.e. décroissante) sachant que les particules sont rapidement évacuées (idem 

pour la phase gazeuse).  
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Les résultats obtenus démontrent la faisabilité de la méthode proposée pour détecter 

spécifiquement les particules de nitrate d’ammonium. Néanmoins, la présence d’acide nitrique 

gazeux affecte la mesure. Ainsi, pour les futurs travaux, des solutions alternatives à court et 

à moyen terme pourraient être envisageables afin de répondre à certains verrous identifiés 

durant mes travaux. Ces perspectives visent dans un premier lieu à optimiser la thermo-

décomposition des particules du NH4NO3 afin d’améliorer la sensibilité des capteurs. La 

seconde priorité est de réduire l’impact de l’acide nitrique gazeux. Enfin, la dernière étape 

est de concevoir le premier prototype du capteur. Ces perspectives sont proposées en se 

basant principalement sur les propriétés thermodynamiques des particules du NH4NO3 et 

quelques techniques de fonctionnement de capteurs. Etant donné que rien n'a encore été testé 

sur le sujet, on suppose que ces perspectives pourraient apporter un plus. En outre, ces 

perspectives tiennent en compte l’efficacité, la faisabilité, et le coût de réalisation des 

solutions proposées.  

• Perspectives à court terme 

La première priorité est d’optimiser la décomposition des particules et d’assurer un temps 

suffisant à la phase gazeuse pour réagir avec les capteurs.  Pour cela il faudra augmenter le 

temps de résidence des particules (jusqu’à quelques minutes) sur la surface sensible. Par 

conséquent, on pourra diminuer la température de décomposition [69] assurée par l’enceinte 

climatique ce qui permettra de réduire son impact sur la sensibilité des capteurs à l’ammoniac 

émis. Par ailleurs, les tests de caractérisation des capteurs devraient être réalisés à des 

concentrations inférieures à la concentration correspondant à l’équilibre entre la phase gazeuse 

et la phase particulaire (ex : 330 µg.m-3 à 50°C) [104]. A des concentrations supérieures, la 

concentration en ammoniac émis est constante ce qui se traduit par des réponses similaires des 

capteurs. La seconde priorité est de diminuer l’impact de l’acide nitrique gazeux. Pour cela 

on pourrait commencer par une imprégnation de la cellule de décomposition avec une base 

forte à l’exemple du carbonate de sodium (Na2CO3) ou hydroxyde de potassium (KOH), 

pour piéger l’acide nitrique gazeux produit. Ces méthodes de piégeage ont déjà prouvé leur 

efficacité et elles sont faciles à mettre en œuvre [83]. L’évacuation de ce gaz favorise 

également la décomposition des particules, car l’équilibre se déplace vers le sens favorisant 

la production de la phase gazeuse [106].  

• Perspectives à moyen terme 

La thermo-décomposition des particules du NH4NO3 pourrait être ensuite assurée par des 

modules à effet Peltier ou des résistances électriques moins encombrantes et moins 
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énergivores. Ainsi, il est envisageable de réaliser un chauffage local en plaçant les modules 

sous les surfaces sensibles. En ce qui concerne la réduction de l’impact de l’acide nitrique 

gazeux, on pourrait encore essayer de recouvrir la surface sensible par un film poreux 

imprégné par une solution de rétention d’acide nitrique gazeux. Par conséquent, seules les 

interactions ammoniac-surfaces sensibles seront possibles.  

La dernière étape est de réaliser le premier prototype du capteur dans sa version finalisée après 

optimisation des conditions de décomposition des particules. Pour cela, on propose d’opter pour 

un fonctionnement en mode statique, avec par exemple un temps de résidence de 10 min, a 

priori suffisant pour décomposer les particules. Il faudra également assurer un brassage d’air 

à l’aide de ventilateurs permettant d’homogénéiser la concentration de la phase gazeuse dans 

la cellule de décomposition et limiter les phénomènes d’adsorption. Pour réduire l’impact 

de la température de décomposition des particules, on pourrait séparer les cellules de 

décomposition de particules et de détection d’ammoniac émis. D’autre part, les dépôts de 

surfaces sensibles pourraient encore être réalisés sur d’autres supports à l’exemple des 

supports flexibles en Kapton. Les capteurs réalisés récemment sur ces supports au laboratoire 

capteurs de l’IMT Lille Douai ont montré une très faible dérive de leur résistance initiale 

sous air zéro. On pourrait également utiliser un générateur de courant au lieu d’un pont de 

Wheatstone dans la partie électronique pour mesurer la résistance des capteurs. Cette technique 

permet aussi de pallier aux problèmes de la dérive de la résistance initiale des capteurs 

sous air zéro.
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Annexes 

 

Annexe 1 : Le phénomène de percolation 

 

La conductivité électrique des matériaux nanocomposites polymères suit un comportement de 

type percolation qui est attribué à la formation d'un réseau connecté de la phase conductrice à 

l'intérieur de la matrice polymère isolante (Figure 4.11.(1)). Ainsi, le seuil de percolation est 

défini mathématiquement comme le point d’inflexion de la courbe de conductivité tracée en 

fonction du ratio de la charge conductrice. Il correspond alors à la quantité minimale de charges 

conductrices nécessaire pour convertir la matrice isolante en une matrice conductrice. Par 

conséquent, la détermination du seuil de percolation permet de créer des matériaux 

électriquement conducteurs avec une conductivité optimisée et une teneur aussi faible que 

possible de charges conductrices. Le seuil de percolation dépend de plusieurs facteurs 

notamment la dispersion, l'orientation et l'agglomération de la charge conductrice ainsi que la 

méthode de mélange et l’énergie de surface des charges et du polymère, etc. [277]. Par ailleurs, 

une charge excessive du composé conducteur peut conduire à une augmentation de l'agrégation 

et de l'agglomération de celui-ci ce qui peut altérer les propriétés mécaniques du composite 

obtenu. 

 

Figure 4.11 : (1)- Théorie de la percolation électrique dans les composites 

polymères/charges conductrices [277]; (2)- Conductivité du matériau PANI/PU en 

fonction du ratio massique de la PANI [240] 
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Les matériaux composites PANI/PU présentent généralement un très faible seuil de percolation. 

D’après Hoang et al. [240], le seuil de percolation de la PANI dopée à 50% avec l’acide CSA 

dans la matrice PU est uniquement 0,2% et la valeur maximale de la conductivité est de l’ordre 

de 104 S.m-1 (Figure 4.11.(2)).  
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Annexe 2 : Mesure de conductivité par la méthode de Van der Pauw 

 

La mesure de la conductivité a été faite à l’aide d’un appareil de mesure à effet Hall dans la 

configuration de Van der Pauw (Ecopia HMS-5300, avec son module chaud AHT55T5) entre 

une température ambiante et 340 K (Figure 4.12). L’ensemble du système est piloté par un 

logiciel capable d’afficher et d’exporter plusieurs grandeurs intrinsèques comme la densité de 

porteurs de charge, la résistance de feuille, la conductivité électrique et la mobilité, etc. 

 

Figure 4.12 : Banc de mesure de conductivité à effet Hall  

 

L'effet Hall peut avoir lieu lorsqu'un conducteur porteur de courant ou un semi-conducteur est 

introduit dans un champ magnétique perpendiculaire, une tension peut être mesurée à angle 

droit par rapport au trajet du courant (Figure 4.13). Cet effet de l'obtention d'une tension 

mesurable est connu sous le nom d'effet Hall. 

 

Figure 4.13 : Principe de l’effet Hall 
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Par ailleurs, la méthode Van der Pauw consiste à appliquer un courant et mesurer la tension à 

l'aide de quatre contacts sur la circonférence d’un échantillon plat, de forme arbitraire et d’une 

épaisseur uniforme. Cette méthode est particulièrement utile pour mesurer de très petits 

échantillons en raison du faible espacement géométrique entre les contacts. En utilisant cette 

méthode, la résistivité peut être dérivée d'un total de huit mesures qui sont effectuées autour de 

la périphérie de l'échantillon avec les configurations illustrées par la Figure 4.14. Pour toutes 

ces configurations, deux contacts servent à injecter un courant continu, alors que les deux autres 

mesurent la tension créée.   

 

Figure 4.14 : Configurations conventionnelles pour la mesure de la résistivité par la 

méthode de Van der Pauw 

 

Une fois toutes les mesures de tension effectuées, deux valeurs de la résistivité, ρA et ρB, sont 

calculées comme suit: 

 𝜌𝐴 =
𝜋

ln 2
 𝑓𝐴𝑡𝑆  

(𝑉1 − 𝑉2 + 𝑉3 − 𝑉4)

4 𝐼
 éq 4-1 

 

 𝜌𝐵 =
𝜋

ln 2
 𝑓𝐵𝑡𝑆  

(𝑉5 − 𝑉6 + 𝑉7 − 𝑉8)

4 𝐼
 éq 4-2 

Avec: 

ρA et ρB : les résistivités volumiques en ohm-cm ;  

ts : l'épaisseur de l'échantillon en cm ;  

V1, V2,…, V8 : les tensions mesurées par le voltmètre ;  

I : le courant traversant l'échantillon en Ampère ;  

fA et fB : facteurs géométriques basés sur la symétrie de l'échantillon (fA = fB  lorsque la symétrie 

de l’échantillon est parfaite).  
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Les facteurs fA et fB  sont liés aux deux rapports de résistance QA et QB. Ces deux derniers sont 

exprimés par l’éq 4-3 : 

 
𝑄𝐴 =  

𝑉1 − 𝑉2

𝑉3 − 𝑉4
       𝑄𝐵 =  

𝑉5 − 𝑉6

𝑉7 − 𝑉8
 éq 4-3 

fA et fB (fi) sont ensuite déterminés en résolvant l’éq 4-4 : 

 

𝑄𝑖 − 1

𝑄𝑖 + 1
=  

𝑓𝑖

0,693
 𝑎𝑟𝑐 cosh(

𝑒
0,693

𝑓𝑖

2
) éq 4-4 

La détermination des valeurs de fA et fB permet de calculer les valeurs de ρA et ρB à partir des 

équations éq 4-1 et éq 4-2. La moyenne de ces deux résistivités correspondra à la résistivité 

globale (ρ) de l’échantillon (éq 4-5). 

 𝜌 =
𝜌𝐴 + 𝜌𝐵

2
 éq 4-5 
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Annexe 3 : Effet de la température sur la résistivité des métaux ‘’comportement 

métallique’’ 

 

La résistance de tous les métaux purs augmente linéairement avec l'augmentation de la 

température sur une plage de température limitée. Lorsque la température augmente, les 

vibrations des ions métalliques dans le réseau augmentent également. Ainsi, les atomes 

commencent à vibrer avec une amplitude plus élevée. Cette énergie vibratoire échangée entre 

les atomes est connue sous le nom de phonon. Les vibrations provoquent à leur tour de 

fréquentes collisions entre les électrons libres et les autres électrons. Chaque collision absorbe 

une partie de l'énergie des électrons libres et les empêche de se déplacer. Par conséquent, les 

mouvements des électrons délocalisés sont restreints. Cela signifie que la résistivité du métal 

augmente et que le flux de courant dans le métal diminue. 

La variation de la résistivité ρ d’un métal en fonction de la température peut être exprimée par 

l’éq 4-6 :  

 
𝜌 =  𝜌0[1 + 𝑎𝑡(𝑇 − 𝑇0)] éq 4-6 

Où ρ et ρ0 sont respectivement la résistivité aux températures T et T0 et αt est le coefficient 

thermique de la résistivité. Pour les conducteurs métalliques, la valeur de αt est positive, 

montrant que leur résistivité augmente avec l'augmentation de la température. 
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Annexe 4 : Notions fondamentales sur la résistance et la résistivité 

 

La propriété d'un conducteur de s'opposer à un flux de courant qui lui traverse s'appelle la 

résistance. Elle est notée R et dépend de deux facteurs : elle est directement proportionnelle à 

la longueur (l) du conducteur et inversement proportionnelle à l’aire de sa section transversale 

(Figure 4.15). Ainsi, la résistance d’un conducteur est exprimée par l’éq 4-7 : 

 𝑅 =  𝝆 ×
𝑙

𝑆
 éq 4-7 

Avec : 

R : la résistance en ohm ; 

ρ: la résistivité ou la résistance spécifique du conducteur en ohm-mètre. Elle correspond à la 

résistance d'un fil de longueur unité (1 m) et de section unité (1 m2) ; 

l : longueur en m ; 

S : l’aire de la section transversale en m2 

La résistance électrique du conducteur peut également être exprimée par l’inverse de sa 

conductance (G) exprimée en siemens (éq 4-8). 

 

𝑅 =  
1

𝐺
 éq 4-8 

 

Figure 4.15 : Résistance électrique dans un fil conducteur de section circulaire  

 

La résistance électrique d’un conducteur peut être calculée par la loi d’ohm en connaissant la 

tension (U) entre les bornes du conducteur et l’intensité du courant (I) qui lui traverse (éq 4-9).  

 
𝑅 =  

𝑈

𝐼
 éq 4-9 

Pour les systèmes bidimensionnels comme dans le cas des films minces, nous parlons de 

résistance de feuille. Cela revient à admettre que le courant passe au long du plan du film et 

non perpendiculaire à celui-ci (Figure 4.16). 
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Figure 4.16 : Résistance électrique des films minces (résistance de feuille) 

 

L’éq 4-7 peut donc être remplacée par l’éq 4-10 :  

 

𝑅 =  𝜌 ×
𝐿

𝑊𝑡
= 𝑅𝑠 ×

𝐿

𝑊
 éq 4-10 

Où Rs, t, et W sont respectivement la résistance de feuille, l’épaisseur du film et sa largeur. Par 

conséquent, la résistance du film dépend de sa géométrie et son épaisseur. Si W=L, la résistance 

du film (R) sera égale à sa résistance de feuille (Rs). 
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Annexe 5 : Spécifications de précision de tension continue, de résistance et de 

température des modules Agilent 34970A/34972A 
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Annexe 6 : Générateur de particules par voie humide ‘’AGK 2000 (PALAS®)’’ 

 

 

Figure 4.17 : Schéma du générateur de particules AGK 2000 (PALAS®) 
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Glossaire  

 

A 

AASQA: Association Agréée de Surveillance de la Qualité de l'Air 

ACSM: Aerosol Composition Speciation Monitor 

AMS: Aerosol Mass Spectrometer 

APS: Persulfate d’ammonium 

C 

CERI EE: Centre d'Enseignement, de Recherche et d'Innovation Energie Environnement 

COV: Composés organiques volatils 

CSA: Acide 10-camphorsulfonique 

D 

DBSA: Dodécylbenzène sulfonique 

DCAA: Acide dichloroacétique 

DMSO: Diméthylsulfoxyde 

H 

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital 

I 

IMT: Institut Mines-Télécom 

INRS: Institut National de Recherche et de Sécurité 

L 

LCSQA: Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de l'Air 

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

M 

MEB: Microscope Electronique à balayage 

MWCNT: Nanotubes de carbone multi-parois 

N 

NMP: N-méthylpyrrolidone 

NTC: Nanotubes de carbone 

P 

PA6: Polyamide 

PANI: Polyaniline 

PANI-EB: Polyaniline éméraldine base 

PBuA: Poly(butyl acrylate) 



 

184 
 

Glossaire 

Glossaire     PCI: Polymères conducteurs intrinsèques 

PEDOT: PSS: Poly(3,4-éthylène-dioxythiophène)-poly(styrènesulfonate) 

PET: Polyéthylène-téréphtalate 

PMMA: Polyméthacrylate de méthyle 

ppb: Partie par milliard (billion en anglais) 

ppm: Partie par million 

PPy: Polypyrrole 

PS: Polystyrène 

PSBS: Poly(styrène-butadiène-styrène) 

PU: Polyuréthane 

PVC: Polychlorure de vinyle 

PVDF: Polyfluorure de vinylidène 

S 

SAN: Styrène-acrylonitrile 

T 

TEOM: Tapered element oscillating microbalance 

 

 

 



 

185 
 

Valorisation scientifique  

Glossaire     
 

Valorisation scientifique 

 

Publication en journal   

• M. L. Boukhenane, N. Redon, J.-L. Wojkiewicz, C. Duc, and P. Coddeville, “Novel 

and Cost-efficient Sensors for the Concentration Measurement of Ammonia and 

Ammonium Nitrate Particles,” Sensors & Transducers Journal, vol. 237, no. 9, pp. 80–

87, 2019. 

 

Publication en conférence  

• M.L. Boukhenane, N. Redon, J.-L. Wojkiewicz, P. Coddeville, “Polyaniline 

nanocomposites based sensor for simultaneous and selective measurement of 

ammonium nitrate aerosol and ammonia gas,” in Proceedings of the 5th International 

Conference on Sensors Engineering and Electronics Instrumentation Advances (SEIA' 

2019), Canary Islands, Spain, 25-27 September 2019, pp. 250–254 

 

Publication en journal (soumis) 

• “The effect of gaseous nitric acid on the measurement of ammonium nitrate particles 

using polyaniline based sensors”
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Mots clés : Capteurs, nitrate d’ammonium particulaire, ammoniac, polymères conducteurs, polyaniline   

Résumé : La pollution atmosphérique par les particules fines (PM2,5) constitue un enjeu sanitaire et 

environnemental majeur. Avec une composition chimique présentant une grande variabilité, les particules fines 

(PM2,5) sont dominées par des sels d’ammonium (jusqu’à 40%), parmi eux, le nitrate d’ammonium. Ce dernier 

est formé majoritairement par la combinaison d’ammoniac, dont 80% des émissions en Europe proviennent 

des activités agricoles, avec de l’acide nitrique gazeux à température ambiante (<20°C). La mesure des 

particules de nitrate d’ammonium par les moyens habituels déployés pour la mesure des particules 

atmosphériques est une tâche lourde et coûteuse. En outre, les seuls capteurs optiques de particules qui existent 

n’informent en aucun cas sur la nature chimique des particules. Ainsi, l’objectif de cette thèse est de développer 

de nouveaux capteurs à faible coût capables de mesurer spécifiquement la concentration des particules de 

nitrate d'ammonium. La méthode de mesure repose sur la thermo-décomposition des particules de nitrate 

d’ammonium en acide nitrique gazeux et ammoniac. Ce dernier est quantifié à l’aide d’une couche sensible à 

base de matériaux nanocomposites conducteurs constitués de la polyaniline dopée (PANI), élément réactif, et 

d’une matrice en polyuréthane (PU). La concentration en ammoniac libéré est corrélée à la concentration 

massique des particules de nitrate d’ammonium. Les capteurs développés au cours de ce projet ont montré une 

réponse à l'ammoniac gazeux à des concentrations inférieures ou égales à 20 ppb avec une sensibilité 

de 0,35%.ppb-1, ce qui répond aux objectifs attendus en air ambiant et permettrait d’envisager des mesures du 

nitrate d’ammonium particulaire. Les capteurs ont également démontré une bonne répétabilité et 

reproductibilité de leur réponse à ce gaz. L’impact de la température (23-50°C) et l’humidité relative (30%-

90%) sur la sensibilité des capteurs à ce gaz est étudié afin d’évaluer la capacité des capteurs à mesurer 

l’ammoniac issu de la thermo-décomposition des particules de nitrate d’ammonium à des températures et à des 

taux d’humidité propices à leur décomposition. Certaines formulations de surfaces sensibles continuent à 

présenter des réponses concluantes à l’ammoniac même dans ces conditions particulières. Par ailleurs, les 

capteurs ont montré une sensibilité à l’acide nitrique gazeux seul à 50°C (-4,85% à 195 ppb). Malgré cette 

interférence, les capteurs ont été capables de mesurer des concentrations en nitrate d’ammonium particulaire 

de l’ordre de 265 μg.m-3 avec une sensibilité de 1,82.10-3%.μg-1.m3 à 50°C. Ces résultats prometteurs 

démontrent la capacité des capteurs à mesurer le nitrate d’ammonium particulaire selon la méthode proposée. 

En revanche, l’interférence de l’acide nitrique gazeux pourrait réduire la sensibilité des capteurs à ces 

particules.  
 

Keywords: Sensors, ammonium nitrate particles, ammonia, conductive polymers, polyaniline. 

Abstract: Atmospheric pollution due to fine particles (PM2.5) is a major global health and environmental 

issue. Fine particles (PM2.5) exhibit high variability of their chemical composition which is dominated by 

ammonium salt (up to 40%), among them, ammonium nitrate. The latter is essentially formed by the 

combination, at room temperature (<20°C), of gaseous nitric acid with ammonia gas, which is mainly emitted 

by agricultural activities (over 80% of emissions in Europe). The determination of ammonium nitrate particles 

by the classical methods of atmospheric particles measurement is a high cost and heavy task. Moreover, 

atmospheric particles sensors that are currently available do not give any information on the chemical nature 

of the particles. Thus, the objective of this thesis is to develop new low-cost sensors able to measure 

specifically the concentration of ammonium nitrate particles. The measurement method is based on the thermal 

decomposition of ammonium nitrate particles into ammonia and nitric acid gas. The concentration of ammonia 

is measured using a sensitive layer based on conductive nanocomposite materials combining doped polyaniline 

and polyurethane matrix. Therefore, the concentration of the released ammonia is correlated to the mass 

concentration of ammonium nitrate particles. The sensors that are developed in this project showed a response 

to ammonia gas at concentrations as low as 20 ppb with a sensitivity of 0.35%.ppb-1, which corresponds to 

ammonia concentrations that are expected in ambient air and would allow the measurement of ammonium 

nitrate particles. The sensors also showed good repeatability and reproducibility of their response to ammonia. 

The impact of temperature (23-50°C) and relative humidity (30%-90%) is also studied to assess the ability of 

the sensors to measure ammonia produced after the thermal decomposition of ammonium nitrate particles at 

temperatures and humidity that are favourable to their decomposition. Some sensitive materials showed a good 

response to ammonia gas even under these specific conditions. On the other hand, the sensors showed a 

response to gaseous nitric acid at 50°C (-4.85% at 195 ppb). Despite this interference, the sensors were able to 

measure ammonium nitrate particles at 50°C at concentrations in the order of 265 μg.m-3 with a sensitivity 

of 1.82.10-3%.μg-1.m3. These promising results demonstrate the ability of the sensors to measure ammonium 

nitrate particles through the proposed method. However, the interference of gaseous nitric acid could reduce 

the sensitivity of the sensors to these particles.  


