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Introduction générale 

 

Au cours des dix dernières années, la lutte contre le terrorisme est devenue un enjeu 

crucial pour la communauté internationale. En effet, durant cette décennie le monde a été 

témoin dôactes terroristes sans précédent, tels que lôattaque du 11 septembre 2001 contre le 

World Trade Center, ou les attentats à la bombe ayant eu lieu à Bali en 2002, à Madrid en 

2004 et à Londres en 2005. Bien que certaines tentatives aient pu être contrecarrées, telles 

que celle de Richard Reid en 2001, le projet dôattaque impliquant des explosifs liquides en 

2006, lôattentat manqu® du 25 d®cembre 2009, ou plus récemment, les colis piégés expédiés 

depuis le Yemena, des menaces sérieuses subsistent. Face à cette menace croissante, il est 

essentiel de mettre en place des mesures de prévention et des moyens de surveillance 

permettant dôassurer la s®curit® dans les lieux publics à risque tels que les aéroports ou les 

gares. 

Avec son odorat exceptionnel, le chien reste jusquô¨ pr®sent, le moyen le plus fiable vis-

à-vis de la surveillance et de lôidentification de colis pi®g®s. Cependant, lôutilisation du chien 

présente de sérieux inconvénients. En effet, en plus de la formation initiale permettant au 

chien dôidentifier une ou plusieurs familles dôexplosifs, un entrainement r®gulier est 

n®cessaire. De plus, compte tenu de lôeffort de concentration, le chien se fatigue rapidement, 

ce qui emp°che son utilisation en continu. Enfin, chaque chien nô®tant assign® quô¨ un seul 

agent cynophile, le coût du couple maître/chien impose une limitation certaine au 

déploiement massif de cette technique. 

 

Côest dans ce contexte que la France a mis en place le projet interministériel de lutte 

contre les menaces Nucléaire, Radiologique, Bactériologique, Chimique et Explosive (projet 

NRBCE) pilot® par le Commissariat ¨ lôEnergie Atomique. 

Fort de son expertise dans le domaine des matériaux énergétique, le CEA Le Ripault, et 

plus particulièrement le Laboratoire Synthèse et Formulation, travaille, depuis plusieurs 

ann®es, au d®veloppement de capteurs chimiques d®di®s ¨ la d®tection dôexplosifs en phase 

gazeuse. Lôobjectif ®tant de d®velopper des syst¯mes de détection portatifs et autonomes 

                                                
a
 Cf. le journal Libération du 1 novembre 2010. 
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pouvant °tre utilis®s dans le cadre dôidentification de colis pi®g®s ou de lôanalyse 

systématique de bagages à un point de contrôle. 

Les capteurs chimiques sont des syst¯mes constitu®s dôune part dôune couche sensible 

dont les propriétés physico-chimiques sont modifi®es par lôesp¯ce ¨ d®tecter et dôautre part, 

dôun transducteur permettant la conversion de cette information physico-chimique en signal 

électrique. Ce signal électrique est ensuite transformé, via un traitement informatique, en une 

information exploitable par lôutilisateur. Les modes de transduction ®tudi®s au laboratoire 

sont au nombre de deux. Le premier type de transducteur est associé à la piézo-électricité 

avec des systèmes basés sur la microbalance à quartz et des dispositifs à ondes 

acoustiques de surface (SAW). Le second mode de transduction étudié concerne des 

capteurs optiques basés sur des propriétés de fluorescence de la couche sensible. 

 

En ce qui concerne la d®tection dôexplosifs, les mol®cules cibles sont relativement 

nombreuses et variées. Celles-ci peuvent être classées en trois grands groupes selon 

quôelles soient : des explosifs, des marqueurs dôexplosifs ou des pr®curseurs ou constituant 

de m®langes explosifs. Les marqueurs dôexplosifs sont des molécules rajoutées à la 

composition explosive afin de faciliter sa détection, tel que le DMNB. Il peut ®galement sôagir 

des molécules propres à la signature chimique de lôexplosif, comme le DNT, caract®ristique 

de la présence de TNT. Les précurseurs ou constituants de mélanges explosifs sont des 

molécules qui, à elles seules, ne constituent pas une menace, mais qui en mélange ou après 

réaction chimique peuvent donner lieu à une composition explosive. 

Une liste non exhaustive de ces cibles est présentée dans le tableau suivant. 

 

Groupe Exemples de composés 

Explosifs 

2,4,6-Trinitrotoluène (TNT), Hexogène (RDX), 

Octogène (HMX), Triacétone tripéroxyde (TATP), 

Hexamethylene triperoxide diamine (HMTD), 

Pentrite (PETN) 

Marqueurs dôexplosifs 

Ethylène glycol dinitrate (EGDN), 4-Nitrotoluène (4-

NT), 2,3-Diméthyl-2,3-dinitrobutane (DMNB),  

2,4-Dinitrotoluène (DNT) 

Précurseurs ou 

constituants de mélanges 

explosifs 

Nitrom®thane (NM), Nitrate dôammonium (NA), 

Ac®tone, Peroxyde dôhydrog¯ne 

 

Au cours de notre étude, nous nous sommes focalisés sur la détection du TNT, et plus 

largement la famille des composés nitroaromatiques. Le mode de transduction que nous 
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avons privilégié est la fluorescence, mais comme nous le verrons aux chapitres 3 et 6, nous 

avons également réalisé des études comparatives entre fluorescence et microbalance à 

quartz. 

Après avoir développé ce dispositif de détection des composés nitroaromatiques nous 

avons cherch® ¨ ®largir son domaine dôapplication en travaillant ¨ la d®tection dôune autre 

cible : le peroxyde dôhydrog¯ne. Cette ®tude sur lô®laboration de nouveaux mat®riaux 

fluorescents pour la détection fait lôobjet du dernier chapitre de cette th¯se. 
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Chapitre 1 

 

Etat de lôart et aspects th®oriques 

 

 

 

 

 

Introduction 

 

Nous commencerons ce chapitre par quelques rappels théoriques sur la fluorescence et 

les mécanismes de détection par fluorescence. Nous présenterons ensuite les différents 

matériaux référencés dans la littérature permettant la détection par fluorescence des dérivés 

nitroaromatiques et plus particulièrement du TNT. 

Dans cet ouvrage, nous ne pr®senterons que lô®tat de lôart concernant la d®tection 

dôexplosifs par fluorescence. Il existe de nombreuses autres m®thodes, bas®es sur des 

techniques aussi diverses que variées, telles que les méthodes dôimagerie, dôinterrogation 

neutronique ou de spectrométrie à mobilité ionique. Des études bibliographiques poussées 

étant disponibles [1, 2, 3, 4, 5, 6], nous nôavons pas jug® judicieux de pr®senter de nouveaux 

ces différentes techniques.  

Enfin, il est important de signaler que les syst¯mes commerciaux de d®tection dôexplosifs 

[1, 2, 6] sont en général encombrant et onéreux. Au contraire, les capteurs chimiques sont 

des syst¯mes plus simples, ce qui permet de facilement les miniaturiser et dôobtenir des 

coûts de production avantageux.  
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1. Rappels de fluorescence 

I. Définitions [7, 8]. 

 

La luminescence correspond ¨ une ®mission de photons dans le domaine de lôultraviolet, 

du visible ou de lôinfrarouge ¨ partir dôune esp¯ce se trouvant dans un ®tat ®lectronique 

excité. 

La fluorescence est un cas particulier de la luminescence pour lequel le mode 

dôexcitation correspond ¨ lôabsorption dôun ou plusieurs photons.  

Lôabsorption dôun photon induit ainsi une transition ®lectronique correspondant ¨ la 

promotion dôun ®lectron dôune orbitale de la mol®cule, dans son ®tat fondamental, vers une 

orbitale mol®culaire vacante. Lôefficacit® de lôabsorption dôun photon de longueur dôonde ɚ 

dôun milieu absorbant est d®finie par lôabsorbance A(ɚ). Lôabsorbance A(ɚ) est donn®e par 

lôEquation 1- 1, avec I0 et I les intensit®s lumineuses de longueur dôonde ɚ p®n®trant et 

émergeant du milieu absorbant. 

 

 

Equation 1- 1 : D®finition de lôAbsorbance 

 

Dans la plupart des cas, lôabsorbance dôun ®chantillon suit la loi de Beer-Lambert (Cf. 

Equation 1- 2) o½ Ů(ɚ) est le coefficient dôabsorption molaire de lôesp¯ce absorbante (exprim® 

en L.mol-1.cm-1), c est la concentration en espèce absorbante et l est lô®paisseur du milieu 

absorbant. 

 

 

Equation 1- 2 : Equation de Beer-Lambert 

 

Lors de lôabsorption dôun photon, lô®lectron est promu vers une orbitale mol®culaire plus 

haute en ®nergie. En g®n®ral, cette transition a lieu sans changement de lô®tat de spin de 

lô®lectron. Ainsi, le nombre de spin, Sb, de lôespèce absorbante reste égal à 0. La multiplicité 

                                                
b
 S = Ɇsi avec si = +½ ou ï½  
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Mc de lô®tat fondamental comme de lô®tat excit® est alors ®gale ¨ 1, on parle dô®tat singulet. 

On note en général S0 lô®tat fondamental et S1, S2, etc. les ®tats excit®s dô®nergie croissante. 

A chacun de ces états sont associ®s diff®rents niveaux vibrationnels. Le spin dôun ®lectron 

se trouvant dans un ®tat excit® singulet peut changer. Lô®tat ainsi g®n®r® poss¯de deux 

électrons de spins parallèles, le nombre de spin est alors de 1 et la multiplicité est égale à 3. 

On parle dô®tat triplet. 

En spectroscopie dôabsorption et de fluorescence il est important de consid®rer deux 

orbitales en particulier : il sôagit de lôorbitale mol®culaire occup®e de plus haute ®nergie, ou 

highest occupied molecular orbital (HOMO) et de lôorbitale mol®culaire inoccup®e de plus 

basse énergie, ou lower unoccupied molecular orbital (LUMO). En effet, les transferts 

électroniques considérés ont, en général, lieu entre ces deux orbitales. 

 

Nous allons maintenant nous intéresser aux différentes transitions possibles depuis lô®tat 

excité. Le diagramme de Perrin-Jablonski permet de visualiser et de comprendre ces 

différentes transitions électroniques. Celui-ci est représenté en Figure 1- 1. 

 

 

Figure 1- 1 : Diagramme de Perrin-Jablonski repr®sentant les ph®nom¯nes dôabsorption, de 

fluorescence, de phosphorescence, de conversion interne (CI) et de croisement inter-système (CIS) 

 

                                                
c
 M = 2S + 1 
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Comme nous lôavons d®j¨ ®voqu®, lôabsorption porte la mol®cule vers lôun des ®tats 

vibrationnels de S1, S2, etc., les d®sexcitations qui sôensuivent peuvent alors °tre radiatives, 

côest-à-dire avec ®mission dôun photon, ou non radiative. 

La première transition à considérer est la conversion interne, qui est une transition non 

radiative entre deux ®tats de m°me multiplicit® de spin. En effet, lorsque lôabsorption dôun 

photon porte un électron à un état excité supérieur à S1, ou vers un niveau vibrationnel 

supérieur au niveau 0 de celui-ci,  le phénomène de conversion interne permet à cet électron 

de redescendre au plus bas niveau vibrationnel de lô®tat S1. Cette transition est en général 

coupl®e ¨ un transfert dô®nergie vers les mol®cules environnantes, telles que les mol®cules 

de solvant lorsque le processus a lieu en solution. Une conversion interne de S1 vers S0 est 

®galement possible, cependant, compte tenu de lô®cart ®nerg®tique important entre ces deux 

états, celle-ci est moins probable et rentre en comp®tition avec dôautres processus de 

désexcitation. 

La fluorescence correspond à la relaxation de S1 vers S0 accompagn®e dôune ®mission 

de photons. Il est int®ressant de remarquer que puisque cette transition nôa lieu que depuis 

lô®tat S1, les propri®t®s lô®mission ne d®pendent pas de la longueur dôonde dôexcitation. De 

plus, nous remarquerons quôen raison des pertes dô®nergie correspondant aux conversions 

internes, le ph®nom¯ne de fluorescence aura lieu pour des longueurs dôonde plus grandes, 

soient des énergies plus basses, que lôabsorption. 

Le croisement inter-système est une transition non radiative entre deux niveaux 

vibrationnels appartenant à des états de multiplicité différents. Elle permet donc de passer 

dôun ®tat singulet ¨ un ®tat triplet, ou inversement. Une telle transition est dite interdite, côest-

à-dire que la probabilité de ce type de transfert est quasi nulle. Cependant, cette transition 

est rendue possible par un phénomène de couplage spin-orbite favorisé par la présence 

dôatomes lourds (Br, I, Pb, etc.). 

Une transition entre lô®tat triplet T1 et lô®tat fondamental S0 peut avoir lieu de façon 

radiative, ce phénomène est appelé phosphorescence. Tout comme le croisement inter-

système, cette transition est peu probable. Ainsi, il est plus fréquent de rencontrer des 

molécules fluorescentes que phosphorescentes. Enfin, nous remarquerons que le 

ph®nom¯ne de phosphorescence a lieu pour des longueurs dôondes plus importantes que 

celles impliquant la fluorescence. 

 

Ainsi, la désexcitation peut se faire de façon radiative ou non-radiative. Nous pouvons 

dès lors, définir le rendement quantique de fluorescence, qui correspond à la proportion de 

mol®cules excit®es qui retournent ¨ lô®tat fondamental avec ®mission de photons de 

fluorescence. En dôautres termes, il sôagit du rapport entre le nombre de photons émis et le 

nombre de photons absorbés par la molécule en question. 
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Enfin, la durée de vie de fluorescence correspond ¨ la dur®e de vie de lôesp¯ce excit®e. 

Côest-à-dire lôintervalle de temps moyen pendant lequel subsistera lô®tat S1 avant que la 

relaxation S1ŸS0 nôait lieu. Celle-ci varie de 10-10 à 10-7 s. 

 

II. Inhibition de fluorescence [7, 8] 

 

La pr®sence dôune entit® Q, que nous nommerons inhibiteur, peut donner lieu ¨ des 

processus de relaxation non radiatifs supplémentaires. Ainsi, en présence de cet inhibiteur, 

les propri®t®s de fluorescence, dur®e de vie et rendement quantique, dôune mol®cule M, sont 

modifi®es. Lôinteraction se produit entre lôinhibiteur Q et la mol®cule ¨ lô®tat excit® M* comme 

schématisé en Figure 1- 2. 

 

 

Figure 1- 2 : Sch®ma de r®action entre lôinhibiteur Q et la mol®cule excit®e M* 

 

Lors de cette interaction, la formation de « produits » peut être réversible et redonner les 

molécules dans leur état initial, mais elle peut également être irréversible, on parle alors de 

r®action photochimique. Ce processus comporte souvent un transfert, dô®lectron, de proton, 

dô®nergie, etc., dans ce cas une mol®cule est appel®e donneur D et lôautre accepteur A. Les 

principaux processus responsables de lôinhibition de fluorescence sont r®sum®s dans le 

Tableau 1- 1. 
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Processus photoinduits M* + Q Ÿ ç Produits » 
Donn

eur 

Accept

eur 

Collision avec un atome lourd (Br, I, Pb, 

etc.) ou  

un composé paramagnétique (O2, NO, 

etc.) 

M* + Q Ÿ M + Q + 

chaleur 
- - 

Transfert dô®lectron 
D* + A Ÿ D

ǒ+
 + A

ǒ- 

A* + D Ÿ D
ǒ+

 + A
ǒ- 

D* 

D 

A 

A* 

Formation dôexcim¯re M* + M Ÿ (MM*) - - 

Formation dôexciplexe 
D* + A Ÿ (DA)*

 

A* + D Ÿ (DA)* 

D* 

D 

A 

A* 

Transfert de proton 
AH* + B Ÿ A

-
* + BH

+ 

B* + AH Ÿ BH
+
* + A

-
 

AH* 

AH 

B 

B* 

Transfert dô®nergie 
D* + A Ÿ D + A* 

M* + M Ÿ M + M* 

D* 

M* 

A 

M 

Tableau 1- 1 : Principaux processus responsables de lôinhibition de fluorescence. 

 

Le premier de ces processus est un croisement inter-système favorisé par une collision 

avec un atome lourd présent sur une molécule environnante. Comme dans le cas 

intramoléculaire, ce croisement inter-système diminue le rendement de fluorescence de la 

molécule M. 

Le transfert dô®lectron photoinduit, ou photoinduced electron transfer (PET), est un 

mécanisme très important car il est très utilisé pour la détection de différentes espèces. Ce 

m®canisme met ¨ profit lôexaltation des propri®t®s oxydo-r®ductrices des mol®cules ¨ lô®tat 

excité. Les schémas de principe de ces transferts électroniques sont présentés en Figure 1- 

3. Il est important de noter que ces transferts peuvent être réversibles comme irréversibles. 

De plus, sur des molécules complexes comportant une partie fluorescente et une autre riche 

ou pauvre en électron, le processus peut avoir lieu de façon intramoléculaire. 
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Figure 1- 3 : Sch®mas de principe des transferts dô®lectron r®ducteur (¨ gauche) et oxydant (¨ droite) 

 

Un excimère est un dim¯re ¨ lô®tat excit®. Il est le r®sultat de la collision dôune mol®cule 

excit® M* et dôune mol®cule ¨ lô®tat fondamental M. Dans le cas dôun excim¯re, lô®nergie 

dôexcitation est d®localis®e sur les deux mol®cules. Lôexcim¯re pr®sente lui aussi un signal 

de fluorescence, mais pour une longueur dôonde plus grande que celle de la mol®cule M 

seule. 

Un exciplexe est un complexe ¨ lô®tat excit®. Il poss¯de les m°mes caract®ristiques que 

lôexcim¯re, si ce nôest quôil est compos® de deux mol®cules diff®rentes. 

Le transfert de proton photoinduit fait intervenir la différence des propriétés acido-

basiques de la molécule excité M* par rapport à la molécule M dans son état fondamental. 

En effet, la redistribution du nuage ®lectronique ¨ lô®tat excit® peut entrainer de s®rieuses 

modifications de ces propriétés acido-basiques. 

Le transfert dô®nergie dôune mol®cule excitée D* vers une molécule A est appelé 

hétérotransfert. Celui-ci est possible si le spectre dô®mission de D* recouvre partiellement le 

spectre dôabsorption de A. Dans le cas o½ le donneur et lôaccepteur sont identiques, le 

transfert est appelé homotransfert. Lorsque lôexcitation migre successivement sur plusieurs 

molécules, on parle de transport de lô®nergie dôexcitation, ou de migration dô®nergie. 

 

Dans le cas de la d®tection par fluorescence, lôensemble de ces processus est utilisable 

pour la conception dôun capteur. Cependant, comme nous allons le voir dans la seconde 

partie de ce chapitre, le processus le plus plébiscité pour la détection, notamment celle des 

compos®s nitroaromatiques, est le transfert dô®lectron photoinduit. 
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2. Etat de lôart sur la d®tection de composés 

nitroaromatiques par fluorescence 

 

Dans cette partie, nous présenterons les différents matériaux, décrits dans la littérature, 

qui permettent la détection des composés nitroaromatiques par fluorescence. Nous 

rappelons également, que dans le cadre de notre projet, nous nous intéressons à la 

détection de ces composés en phase gazeuse afin de pouvoir les détecter, par exemple, aux 

abords de colis suspects. 

 

I. Détection des composés nitroaromatiques par fluorescence 

 

a) Les composés nitroaromatiques 

 

Les compos®s nitroaromatiques sont des cibles dôint®r°t dans le cadre de la d®tection 

dôexplosifs et de la lutte contre le terrorisme. En effet, le plus connu de tous, le 2,4,6-

trinitrotoluène (TNT) de par ses performances et son coût modéré, est un des explosifs les 

plus utilisés à des fins militaires [4]. De même, il rentre dans la composition de nombreuse 

mines antipersonnel [9]. Ainsi, il est possible de retrouver cet explosif dans tout attentat 

impliquant des explosifs dôorigine militaire, il est également important de pouvoir disposer de 

moyens de détections performants dans le cadre du déminage dôanciens champs de bataille. 

Un second compos® nitroaromatique quôil est important de pouvoir d®tecter est le 2,4-

dinitrotoluène (DNT). En effet, ce composé est un sous-produit de la préparation du TNT, et 

à ce titre se retrouve comme impureté dans toute composition à base de TNT. Or, comme le 

DNT possède une pression de vapeur saturante plus importante que celle du TNT 

(respectivement 280 ppbv et 11 ppbv à 25°C [10]), il fait partie intégrante de la signature 

chimique du TNT [11, 12]. 

Enfin, le 4-nitrotoluène (4-NT) fait partie des marqueurs dôexplosifs. Côest-à-dire quôil peut 

être rajouté à certaine compositions explosives afin dôen faciliter la d®tection [13]. En effet, 

sa plus grande pression de vapeur (5,4 104 ppbv) le rend plus facile à détecter que ses 

homologues. 

 

Les formules de ces trois composés nitroaromatiques sont présentées en Figure 1- 4. 
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Figure 1- 4 : Formules chimiques du TNT, DNT et 4-NT 

 

La présence de groupements nitro fortement électro-attracteurs contribue à abaisser le 

niveau ®nerg®tique de lôorbitale mol®culaire vacante de plus basse énergie (LUMO). Ainsi, la 

littérature rapporte des niveaux LUMO pour le DNT et le TNT respectivement à -2,96 eV et   

-3,48 eV [14]. Cet abaissement énergétique des niveaux LUMO confère aux composés 

nitroaromatiques un caract¯re accepteur dô®lectrons très fort.  

La détection des composés nitroaromatiques par fluorescence aura donc lieu 

pr®f®rentiellement par transfert dô®lectron photoinduit dôune mol®cule fluorescente vers le 

composé nitroaromatique. De ce fait, la pr®sence dôun composé nitroaromatique aura pour 

effet dôinhiber la fluorescence du mat®riau sensible. Il est ®galement important de noter que, 

pour quôil y ait une d®tection, il faudra à la fois que le matériau sensible ait une affinité pour 

les compos®s nitroaromatiques, mais ®galement quôil possède des niveaux HOMO et LUMO 

en ad®quation avec le niveau LUMO du compos® nitroaromatique ¨ d®tecter. Côest-à-dire 

que le matériau sensible devra posséder un niveau LUMO supérieur en énergie au niveau 

LUMO du composé nitroaromatique et un niveau HOMO inférieur au niveau LUMO du 

composé nitroaromatique (Cf. Figure 1- 3).  

 

b) Composés permettant la détection de composés nitroaromatiques par 

fluorescence. 

 

Nous allons maintenant nous intéresser aux différentes familles de molécules qui 

permettent la détection des composés nitroaromatique par fluorescence. 

 

Les fluorophores commerciaux : 

 

M. Meaney et V. McGuffin ont publié un screening sur différents fluorophores bien 

connus de la litt®rature afin dô®valuer leurs capacités à détecter des composés nitrés [15]. 
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Les composés ainsi testés sont : le pyr¯ne, diff®rentes coumarines, la purpurine, lôacridine 

orange, le bleu de méthylène, le vert malachite, le rouge de phénol, la rhodamine 6G, ou 

encore la fluorescéine. Ces différents produits ont été testés en solution vis-à-vis de la 

détection de composés nitrés parmi lesquels nous retrouvons comme composés 

nitroaromatiques le nitrobenzène, le 4-NT et le 2,6-dinitrotoluène, isomère du 2,4-DNT. 

A lôissue de ce screening, quatre molécules ont été identifiées comme présentant une 

inhibition de fluorescence en pr®sence de d®riv®s nitr®s. Il sôagit du pyr¯ne, de la purpurine, 

du vert malachite et du rouge de phénol dont les formules sont présentées en Figure 1- 5. 

Ces résultats semblent intéressants car il est très tentant de vouloir utiliser des 

fluorophores disponibles commercialement. Cependant, ces essais nôont ®t® r®alis®s quôen 

phase liquide, la pertinence de leur utilisation nôest donc pas garantie pour la détection de 

nitroaromatiques en phase gazeuse.  En effet, lorsque les fluorophores se trouvent ¨ lô®tat 

solide ils ont tendance ¨ sôagr®ger, ce qui renforce la formation dôexcim¯res [7], et diminue le 

rendement de fluorescence du matériau. De plus, une telle agrégation est susceptible 

dôemp°cher la diffusion de lôanalyte dans la couche, limitant ainsi la rencontre entre la 

molécule à détecter et les fluorophores. 

Enfin, mis à part le pyrène, les composés identifiés présentent des propriétés de 

fluorescence d®pendantes du pH, ce qui peut sôav®rer incompatible avec la r®alisation dôun 

capteur. 

 

 

Figure 1- 5 : Structures du pyrène, de la purpurine, du vert de malachite et du rouge de phénol. 
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Les poly(p-phénylèneéthynylènes) : 

 

Les polym¯res ˊ-conjugués, tels que les poly(p-phénylèneéthynylènes), ont été étudiés 

par des groupes de recherche comme celui de Swager [16, 17] dans le but dôobtenir une 

d®localisation de lô®nergie dôexcitation sur lôensemble de la cha´ne du polym¯re. Une telle 

d®localisation sur tout le squelette du polym¯re pr®sente lôavantage dôamplifier le signal 

dôinhibition de fluorescence. La Figure 1- 6 permet de mieux comprendre ce phénomène. En 

effet, dans la détection par fluorescence traditionnelle, un inhibiteur va se lier 

préférentiellement avec une molécule fluorescente, qui joue le rôle de récepteur, pour en 

inhiber la fluorescence. Dans le cas des polymères conjugués qui développent une 

amplification de fluorescence, chaque maillon de la chaîne du polymère est un récepteur 

potentiel. Cependant, comme lô®mission de fluorescence est commune ¨ toute la cha´ne, un 

seul inhibiteur est susceptible dô®teindre la fluorescence de tout le polym¯re. 

 

 

Figure 1- 6 : Comparaison de la détection par fluorescence traditionnelle et de la détection par 

fluorescence amplifiée 

 

Dans le but de détecter les composés nitroaromatiques, Swager et son équipe [18, 19, 

20] ont développé des poly(p-phénylèneéthynylènes) incorporant des motifs iptycènes. Un 

exemple de la structure de ces matériaux est présenté en Figure 1- 7. 
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Figure 1- 7 : Exemple de poly(phénylèneéthynylènes) incorporant le motif iptycène développés par 

Swager 

 

 Les groupements iptyc¯nes encombrants sont utilis®s pour ®viter lôagr®gation des 

cha´nes polym¯re, ®vitant ainsi la formation dôexcim¯res et am®liorant la solubilit® du 

matériau. De plus, les auteurs indiquent que la présence de ces fonctions apporte de la 

porosit® au mat®riau permettant ainsi une diffusion ais®e de lôanalyte au sein de la couche 

du polymère. Des valeurs de surface spécifique ou de volume poreux ne sont cependant pas 

rapportées. 

Ces matériaux ont été utilisés vis-à-vis de la détection du DNT et du TNT en phase 

gazeuse. Ainsi, pour des films épais de 2,5 nm, des inhibitions de fluorescence de lôordre de 

75 à 95 % sont obtenues apr¯s une minute dôexposition aux vapeurs de composés 

nitroaromatiques. Cependant, les performances du mat®riau sôamenuisent ¨ mesure que 

lô®paisseur du film augmente, ainsi, pour des films de 200 nm dô®paisseur, lôinhibition de 

fluorescence  observ®e apr¯s une minute dôexposition chute ¨ 20 %. 

 

Dans le m°me esprit et afin dôam®liorer les performances de leur mat®riau, Yamaguchi et 

Swager [21] ont remplacé le groupement phénylène par un groupement dibenzochrysène 

(Cf. Figure 1- 8). Lôutilisation de ce groupement permet dôobtenir des dur®es de vie de 

fluorescence allant jusquô¨ 3 ns, ouvrant une fen°tre plus large ¨ lô®tat excit® pour rentrer en 

contact avec un inhibiteur potentiel. Le dérivé du dibenzochrysène possède ainsi une 

sensibilité accrue aux composés nitroaromatiques. 
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Figure 1- 8 : Dérivé du dibenzochrysène développé par Swager 

 

Enfin, il est important de noter que les poly(p-phénylèneéthynylènes) développé par 

Swager sont au cîur du dispositif Fido AFP [22] commercialisé par la société ICX® 

Technologies. Cette commercialisation démontre la capacité de cette famille de matériaux à 

être utilisée en condition opérationnelle. 

 

Les poly(p-phénylènevinylènes) (PPV) : 

 

Les poly(p-phénylènevinylènes) ont également été étudiés dans le cadre de la détection 

de composés nitroaromatiques. Nous pouvons notamment citer les travaux de Chang et al. 

[23] qui ont étudié le MEH-PPV et le DP10-PPV (Cf. Figure 1- 9) pour la détection de TNT, 

2,4-DNT, 2,6-DNT et 4-NT à leurs pressions de vapeur saturante respective. 

 

Figure 1- 9 : Structures du MEH-PPV et du DP10-PPV 
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Les inhibitions de fluorescence mesurées sont plus importantes dans le cas du MEH-

PPV. Les auteurs proposent deux hypoth¯ses pour expliquer ce r®sultat. Dôune part, les 

groupements alkoxyles apportant une plus grande densité électronique au MEH-PPV celui-ci 

doit présenter une meilleure affinité vis-à-vis des composés nitroaromatiques pauvres en 

®lectrons. Dôautre part, compte tenu des groupes ph®nyles encombrants, il a ®t® observ® 

une mauvaise planéité de la structure du DP10-PPV, indiquant une moins bonne 

conjugaison du syst¯me ˊ et donc un ph®nom¯ne dôamplification moins important. 

 

Toujours dans le domaine des PPVs, lô®quipe de Swager [24] a développé le DADP-PPV 

(Cf. Figure 1- 10), qui est un polymère présentant un fort rendement quantique de 

fluorescence ¨ lôétat solide (0,8) et une durée de vie de fluorescence très courte (650 ps). Ce 

polym¯re a ®t® utilis® pour la r®alisation dôun laser dont la longueur dôonde dô®mission est de 

535 nm. Exposé à des vapeurs de 2,4-DNT, une réponse peut être obtenue dans un délai 

aussi court quôune seconde, ce qui indique une am®lioration dôun facteur 30 par rapport aux 

poly(p-phénylèneéthynylènes) développés par la même équipe de recherche. 

 

 

Figure 1- 10 : DADP-PPV développé par Swager 

 

Les polyacétylènes : 

 

La famille des polyacétylènes, notamment le poly([1-phényl-2-(4-

triméthylsilylphényl)]acétylène) ou TMSDPA présenté en Figure 1- 11, a été étudiée par Liu 

et al. [25] dans le cadre de la détection de composés nitroaromatiques en phase gazeuse.  
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Figure 1- 11 : Structure du poly([1-phenyl-2-(4-trimethylsilylphenyl)]acétylène) (TMSDPA) 

 

Dôapr¯s les auteurs, les groupements ph®nyles de part et dôautre de la double liaison 

permettent dô®viter lôempilement des cha´nes conjugu®es ¨ lô®tat solide et conf¯rent au film 

mince de TMSDPA une certaine perméabilité aux composés nitroaromatiques. Les dérivés 

aromatiques dinitrés et trinitrés évalués, en phase gazeuse, induisent une inhibition de la 

fluorescence du mat®riau, inhibition due ¨ un transfert dô®lectron photoinduit depuis le 

TMSPDA vers le composé nitroaromatique. De plus les auteurs rapportent que la vitesse 

dôinhibition de fluorescence augmente avec la pression de vapeur saturante de lôanalyte. Ils 

obtiennent ainsi le classement suivant concernant la rapidit® dôinhibition des d®riv®s nitr®s : 

2,4-dinitrotoluène < 2,6-dinitrotoluène < 1,3-dinitrobenzène < 4-nitrotoluène. 

 

Les polymères à empreinte moléculaire : 

 

Les polymères à empreinte moléculaire ou MIPs, pour Molecularly Imprinted Polymers, 

sont des mat®riaux, qui, ¨ lô®tape de polym®risation, comporte une fonction mimant la 

molécule à détecter. Après la polymérisation, une fois cette fonction retirée, le matériau 

comporte des cavit®s dont la forme est caract®ristique de lôanalyte. Le mat®riau fonctionne 

ensuite via un mécanisme clef-serrure.  

Ce type de structure a ainsi été utilisé pour la détection de composés nitroaromatiques, 

et notamment de TNT, par Li et al. [26]. Le polymère fluorescent choisi est un poly(p-

phénylènevinylène) auquel a été greffé le groupement 2,4,6-triisopropylbenzène dans le but 

de mimer le TNT. Le TNT lui-m°me nôa pas ®t® utilis® pour cr®er ces cavit®s car lôune des 

plus grosses difficultés lors de la réalisation de MIPs est de pouvoir complétement retirer la 

mol®cule empreinte. De ce fait, si ¨ lôissue de la r®alisation du mat®riau, des traces de TNT 

restaient emprisonnées dans celui-ci, elles seraient susceptibles dôinhiber la totalit® de la 

fluorescence du MIP. 

Le polym¯re tridimensionnel ainsi r®alis® sôest montr® capable de d®tecter le DNT et le 

TNT à leurs pressions de vapeur saturante respectives, avec des inhibitions de fluorescence 

de lôordre de 50 % apr¯s 20 minutes dôexposition. 
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Les polymères fluorescents à chaîne latérale : 

 

Pour cette famille de polym¯re, la cha´ne polym®rique nôest pas conjugu®e. Les 

propriétés de fluorescence sont apportées par des fluorophores greffés sur la chaîne 

latérale. Ainsi, Obert et al. [27] ont greffé des fonctions naphtalimides sur les chaînes 

latérales de polystyrènes ou de polysiloxanes (Cf. Figure 1- 12). 

Ces compos®s pr®sentent des rendements de fluorescence ¨ lô®tat solide allant de 30 à 

60 %. Les inhibitions de fluorescence enregistrées lorsque le DNT est utilisé comme 

inhibiteur, en phase gazeuse, sont comprises entre 20 et 70 % après 60 s dôexposition. 

 

 

Figure 1- 12 : Exemples de polystyrènes (à gauche) et polysiloxanes (à droite) à chaînes latérales 

comportant des fonctions naphtalimides 

 

Cette famille de molécules a ®galement fait lôobjet dôune ®tude au Laboratoire Synth¯se 

et Formulation. Ainsi, le motif pyrène a été greffé sur les squelettes polysiloxane et 

polycarbosilane, les polymères obtenu ont démontré une grande affinité pour les composés 

nitroaromatiques [28, 29]. 

 

Les polymétalloles :  

 

Lô®quipe de recherche de Trogler a d®velopp® diff®rents types de polymétalloles [30, 31, 

32, 33]. Ces compos®s sont ®labor®s autour dôun squelette compos® de liaisons m®tal-métal 

(Cf. Figure 1- 13). Du point de vue de la fluorescence et de la délocalisation des électrons, 

ces composés pr®sentent deux points forts. Dôune part ils poss¯dent un nuage ®lectronique 
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ˊ important provenant des cycles aromatiques et dôautre part, ils pr®sentent une 

d®localisation de type ů- ů* le long des liaisons m®tal-métal. Ces matériaux présentent ainsi 

une amplification de fluorescence. De plus, dans un article plus récent [34], les auteurs 

indiquent que la pr®sence dôacides de Lewis tels que le silicium favorisent les interactions 

avec les atomes dôoxyg¯nes des fonctions nitro. 

 

 

 

Figure 1- 13 : Structure des polymétalloles développés par Trogler 

 

Ces matériaux ont étés évalués vis-à-vis de la détection de composés nitroaromatiques, 

ils présentent de bonnes performances en phase liquide, mais le comportement de ces 

polym¯res semble bien moins bon ¨ lô®tat solide. 

 

Les nanofibres :  

 

Les nanofibres sont des fibres dont le diamètre est nanométrique. Dans la littérature, 

nous recensons deux équipes ayant développé des nanofibres pour la détection de 

composés nitroaromatiques. 

 

Tout dôabord, Naddo et al.[35] ont développé des nanofibres basées sur des tétracycles 

dôaryl¯ne®thynyl¯ne comportant la fonction carbazole, ou ACTC (Cf. Figure 1- 14). Les 

nanofibres en question sont form®es par empilement ˊ- ˊ (́ stacking) des molécules ACTC. 
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Figure 1- 14 : Tétracycle arylèneéthynylène (ACTC) développé par Naddo et al. 

 

Encore une fois, la détection a lieu par transfert dô®lectron photoinduit depuis le mat®riau 

-́conjugué vers le nitroaromatique. Les inhibitions de fluorescence mesurées, vis-à-vis de la 

détection de TNT et de DNT en phase gazeuse, sont comprises entre 70 et 90 % De plus, 

les auteurs montrent que la réponse du film ne varie pas lorsque lô®paisseur de celui-ci varie 

de 15 à 90 nm, ce qui peut être attribué à un ph®nom¯ne dôamplification au travers de la 

couche sensible ou à une facilité de diffusion de lôanalyte dans le film. 

 

Long et al. [36] ont également développé des nanofibres dans le but de détecter des 

compos®s nitroaromatiques. Ces nanofibres sont compos®es dôun polym¯re ˊ-conjugué 

présenté en Figure 1- 15. 
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Figure 1- 15 : Polymère composant les nanofibres réalisée par Long et al. 

 

Des mesures dôinhibition de fluorescence ont ®t® r®alis®es vis-à-vis du DNT en phase 

gazeuse pour des films réalisés par « électrospining » et pour des films denses réalisés par 

Spin-coating. Lô®lectrospining permet dôobtenir des inhibitions de fluorescence de lôordre de 

40 % apr¯s 30 minutes dôexposition et jusquô¨ 65 % lorsque le film est réalisé en présence 

dôun porog¯ne. Les films r®alis®s par Spin-coating sôav¯rent moins efficaces, ils ne 

permettent pas de dépasser 5 % dôinhibition de fluorescence. 

 

 

Les Quantum Dots (QD) :  

 

Les Quantum Dots (QD) sont des nanocristaux inorganiques fluorescents dont les 

propriétés spectrales peuvent être modelées par modification de la taille de ces 

nanoparticules ou par un dopage ionique de celles-ci.  

Shi et al. [37] ont étudié, pour la détection de composés nitroaromatiques, des 

nanocristaux de CdSe, tandis que Tu et al. [38] se sont focalisés sur des nanocristaux de 

ZnS dopés par les ions manganèse. Les deux études ont été réalisées en solution et les 

quantum dots semblent présenter de fortes affinités pour les composés nitroaromatiques. 

Cependant, la faisabilit® dôune telle d®tection en phase gazeuse reste ¨ d®montrer. 

 

 

 



 31 

Les composés moléculaires : 

 

Comme nous lôavons vu jusquô¨ pr®sent, les mat®riaux utilis®s pour la d®tection de 

composés nitroaromatiques sont très majoritairement des polymères. Cependant, de récents 

travaux se sont intéressés à des composés moléculaires (par opposition à des polymères). 

Ainsi, Wang et al. [39] ont ®tudi® lôoligoar¯ne ˊ-conjugué présenté en Figure 1- 16. 

 

 

Figure 1- 16 : Compos® ˊ-conjugué développé par Wang et al. 

 

Les auteurs ont montré que ce composé pouvait adopter, par auto-assemblage, une 

organisation tridimensionnelle particulière. Les propriétés de détection de cette structure 

tridimensionnelle vis-à-vis du TNT et du DNT, en phase gazeuse, ont été étudiées. Les 

auteurs rapportent ainsi des inhibitions de fluorescence par transfert dô®lectron photoinduit, 

apr¯s une minute dôexposition, de lôordre de 50 % dans le cas du DNT et de 15 % dans le 

cas du TNT. 

 

Shu et al. [40] ont, quant à eux, étudié les propriétés de détection de la 9-éthynyl-9-

hydroxyanthrone (Cf. Figure 1- 17) vis-à-vis du TNT en solution. Ils rapportent ainsi une 

rapide chute de fluorescence par transfert dô®lectron photoinduit lors de lôajout de TNT ¨ une 

solution de la 9-éthynyl-9-hydroxyanthrone dans le chloroforme. 
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Figure 1- 17 : 9-éthynyl-9-hydroxyanthrone 

 

c) Bilan de lô®tude bibliographique 

 

Comme nous lôavons vu, la tr¯s grande majorit® des composés référencés dans la 

litt®rature, pour la d®tection de compos®s nitroaromatiques, sont des polym¯res ˊ-

conjugués. En effet, ceux-ci pr®sentent un certain nombre dôavantages :  

- Ils possèdent en général des rendements de fluorescence importants. 

- Ils sont riches en électron, ce qui leur confère une forte affinité pour les composés 

nitroaromatiques. 

- La forte d®localisation des ®lectrons quôils pr®sentent permet dôobtenir un 

ph®nom¯ne dôamplification de lôinhibition de fluorescence.  

 

 

II. Précédents acquis du laboratoire 

 

Un travail de th¯se a d®j¨ ®t® le fruit dôune collaboration entre le Laboratoire Synth¯se et 

Formulation du CEA Le Ripault et le lô®quipe Architecture Mol®culaire et Mat®riaux 

Nanostructur®s de lôEcole Nationale Sup®rieure de Chimie de Montpellier. Il sôagit de la 

thèse de doctorat de Simon Clavaguera intitulée « Conception, synthèse et caractérisation 

de mat®riaux fluorescents pour lô®laboration dôun capteur chimique dôexplosifs » et soutenue 

le 23 octobre 2007 à Montpellier [6]. 

 

Au cours de son travail, S. Clavaguera a cherché à développer un matériau polymère -́

conjugué fluorescent présentant une forte affinité pour les composés nitroaromatiques et, 

plus particulièrement, le 2,4-dinitrotoluène.  
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Son ®tude sôest d®roul®e en trois grandes ®tapes. 

 

Dans un premier temps, il a cherch® ¨ optimiser le segment ˊ-conjugu® qui sera au cîur 

du mat®riau. Ainsi, il a ®tudi® lôaffinit®, pour les compos®s nitroaromatiques, de trois types de 

segments conjugués : les phénylèneéthynylènes, les phénylènevinylènes et les 

phénylènethiénylènes (Cf. Figure 1- 18). 

 

 

Figure 1- 18 : Structures des différents segments -́conjugués étudiés par S. Clavaguera 

 

Lôaffinit® de ces mol®cules pour le DNT a ®t® ®tudi®e en solution par mesure de 

lôinhibition de fluorescence suite ¨ des ajouts successifs dôune quantit® connue de DNT. De 

ces expériences ont été déterminées les constantes de Stern-Volmer (Ksv) [7, 8]. Plus cette 

constante est importante plus lôinhibition de fluorescence par le DNT est efficace. Les 

constantes obtenues sont présentées dans le Tableau 1- 2. 

 

Type de segment : Ksv (L.mol-1) 

Phénylèneéthynylène 119 

Phénylènevinylène 73 

Phénylènethiénylène 44 

Tableau 1- 2 : Constantes de Stern-Volmer obtenues pour les trois segments conjugués. 

 

Ces résultats montrent clairement que le segment conjugué de type 

ph®nyl¯ne®thynyl¯ne et celui qui pr®sente le plus dôaffinit® pour les compos®s 

nitroaromatiques. De ce fait les matériaux sensibles ont été développés à partir de ce motif. 
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Plusieurs mol®cules ont ensuite ®t® ®labor®es afin dô®tudier lôinfluence de diff®rents 

substituants présents sur les cycles aromatiques externes. Les différentes molécules 

étudiées sont présentées en Figure 1- 19.  

 

 

Figure 1- 19 : Structure des segments conjugués substitués étudiés par S. Clavaguera 

 

Nous remarquerons que trois de ces molécules comportent le groupement cyclohexyle. 

En effet, comme nous le verrons par la suite, ce groupement est partie intégrante des 

polymères développés par la suite. Les différentes fonctionnalités étudiées ont été choisies 

afin de moduler les propri®t®s ®lectroniques du segment conjugu®. Lôaffinit® de ces 

molécules pour le DNT a également été étudiée en solution et les constantes de Stern-

Volmer associées ont été déterminées. Celles-ci sont présentées dans le Tableau 1- 3. 
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Composé : Ksv (L.mol-1) 

Diimide 42 

Dialdéhyde 35 

Diimine 89 

Diamine 125 

Tableau 1- 3 : Constantes de Stern-Volmer obtenues pour les segments phénylèneéthynylènes 

substitués 

 

Comme nous pouvons le voir, les structures présentant les fonctions amines et imines 

sont celles pr®sentant le plus dôaffinit® pour les compos®s nitroaromatiques. Nous 

remarquerons également que le segment conjugué phénylèneéthynylène non substitué 

possède une affinité intermédiaire entre celle du composé diamine et celle du diimine. Ces 

trois motifs sont donc les meilleurs candidats pour lô®laboration dôun polym¯re. 

 

La seconde ®tape de son travail de recherche a ®t® lô®laboration et la caract®risation de 

polymères élaborés à partir des segments diamine, diimine et phénylèneéthynylène non 

substitué. Comme le présente la Figure 1- 20, les polym¯res sont ®labor®s autour dôune 

unité chirale de symétrie C2, de type cyclohexyle dans le cas de la polyamine et de la 

polyimine et de type acétal dans le cas du polyacétal. Le rôle de cette unité chirale est 

double. Dôune part elle permet dô®loigner les segments conjugu®s les uns des autres et ainsi 

de limiter les interactions ˊ entre eux. Dôautre part, elle permet de cr®er de lôespace entre les 

cha´nes polym¯res susceptible de faciliter la diffusion des analytes dans le mat®riau, ¨ lô®tat 

solide. 
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Figure 1- 20 : Structures des polymères étudiés. 

 

Le polymère polyamine, conçu autour de lôunit® de r®p®tition diamine, sôest avéré être 

insoluble. De ce fait, il nôa pas ®t® possible dô®tudier ce polym¯re. 

Les deux autres matériaux, la polyimine con­u autour de lôunit® de r®p®tition diimine et le 

polyac®tal con­u autour de lôunit® de r®p®tition ph®nyl¯ne®thynyl¯ne, ont ®t® caract®ris®s et 

leur affinité pour le DNT, en solution, a été mesurée. Les constantes de Stern-Volmer des 

polymères sont présentées dans le Tableau 1- 4. 

 

Polymère : Ksv (L.mol-1) 

Polyimine 68 

Polyacétal 83 

Tableau 1- 4 : Constantes de Stern-Volmer obtenues pour les polymères 

 

Comme nous pouvons le voir, les deux polymères présentent des constantes de Stern-

Volmer proches et donc des affinités comparables vis-à-vis des composés nitroaromatiques.  

 

Dans la dernière partie de son étude, S. Clavaguera a travaill® ¨ lôinsertion de ces deux 

polym¯res au sein dôun prototype de d®tecteur (ce d®tecteur sera décrit au chapitre 2). De ce 
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fait, les propriétés de détection de ces deux matériaux, déposés en couches minces, ont été 

étudiées vis-à-vis du DNT en phase gazeuse. Les inhibitions de fluorescence mesurées, 

apr¯s 10 minutes dôexposition ¨ 100 ppbv de DNT, sont présentées dans le Tableau 1- 5. 

 

Polymère : 
Inhibition de  

fluorescence (%) 

Polyimine 41 % 

Polyacétal 41 % 

Tableau 1- 5 : Inhibitions de fluorescence mesurées pour les polymères déposés en couches 

minces (DNT 100 ppbv en phase gazeuse) 

 

Ainsi, il a été montré que, déposés en couches minces, les deux polymères sont aussi 

performants lôun que lôautre vis-à-vis de la détection de DNT.  

Des mesures de lôinfluence de lôhumidit® et dôinterf®rents ont ®galement ®t® r®alis®es, 

indiquant une bonne sélectivité du matériau. 

 

Comme nous le verrons au chapitre 3, cette étude préliminaire, nous servira de point de 

départ dans le développement du détecteur de composés nitroaromatiques. 

 

III. Principal avantage et principal inconvénient de la détection de 

composés nitroaromatiques par fluorescence 

 

a) Principal avantage : la sensibilité et les limites de détection 

 

Lôun des principaux avantages avanc® par les groupes de recherches d®veloppant des 

détecteurs de composés nitroaromatiques par fluorescence est la forte sensibilité et les 

limites de d®tections associ®es. Cependant, la litt®rature d®nombre peu dô®tudes sur les 

limites de détections [41] des capteurs chimiques dôexplosifs.  

Le Tableau 1- 6 présente les différentes limites de détection référencées, dans la 

littérature, pour des capteurs chimiques de TNT et de DNT.  

Comme nous pouvons le voir, les dispositifs de détection par fluorescence permettent de 

détecter le TNT et le DNT à des concentrations inférieures à leurs pressions de vapeur 

saturante (respectivement 11 ppbv et 280 ppbv à 25°C [10]). A en juger par le Tableau 1- 6 

les dispositifs de détection par fluorescence semblent également en mesure de rivaliser avec 

les autres modes de transduction. Cependant, la très grande majorité des études se 
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contentent dôextrapoler les valeurs de limites de d®tection ¨ partir dôune ou deux 

concentrations de TNT ou de DNT. De ce fait, ces valeurs sont peu fiables et il serait 

imprudent de comparer les performances de ces dispositifs sur ce seul critère. 

 

Référence Mode de détection Analyte Limite de détection : 

Content et al. [42] Fluorescence DNT 

TNT 

2 ppb (g) 

1 ppb (g) 

Sohn et al. [33] Fluorescence TNT 50 ppb (l) et 4 ppb (g) 

ICX® et Swager [43] Fluorescence TNT Quelques ppq (g)  

Houser et al. [44] SAW DNT 92 ppt (l) 

Wang et al. [45] Electrochimie TNT 60 ppb (l) 

Datskos et al. [46] Gravimétrique TNT 0,5 ppb (g) 

Wilson et al. [47] Biocapteur TNT 31 ppb (l) 

Goldman et al. [48] Biocapteur TNT 1 ppm (l) 

Shankaran et al. [49] Biocapteur TNT 6 ppt (l) 

Tableau 1- 6 : Limites de détections référencées dans la littérature pour différents capteurs 

chimiques de composés nitroaromatiques. (l) : détection en phase liquide. (g) : détection en phase 

gazeuse 

 

La d®marche que nous avons adopt®e dans le cadre de lô®valuation des limites de 

détection de notre détecteur de composés nitroaromatiques sera présentée au cours du 

chapitre 5. 

 

b) Principal inconvénient : la stabilité 

 

Le principal désavantage des matériaux fluorescents semble être leur stabilité. En effet, 

lô®tude r®alis®e par S. Clavaguera sur les matériaux retenant notre intérêt, les 

phénylèneéthynylènes, a montré que ceux-ci, conservés sans protection vis-à-vis de la 

lumi¯re, perdaient rapidement leur fluorescence. Ce ph®nom¯ne nôa cependant pas ®t® 

étudié au cours de cette précédente thèse. 

 

Parmi les ®tudes publi®es sur la d®gradation des polym¯res ˊ-conjugués, aucune ne 

décrit celle des phénylèneéthynylène ou des poly(p-phénylènevinylènes). En revanche, il 

existe de nombreuses références décrivant la photodégradation des poly(p-
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phénylènevinylènes) ou PPVs, qui est une famille de matériaux, utilisés dans les systèmes 

O-LEDd et photovoltaïques assez proche de celle étudiée par S. Clavaguera. 

La photodégradation de ces matériaux a été étudiée par des méthodes spectroscopique 

telles que lôinfrarouge [50, 51, 52, 53] ou la spectroscopie de photoélectron X (XPS) [54, 55] 

qui ont mise en évidence la formation de fonctions esters, acides carboxyliques et 

carbonyles lors du processus de dégradation. 

Lô®tape cl® de cette d®gradation semble °tre lôinsertion dôoxygène dans la double liaison 

[55] comme le présente la Figure 1- 21. 

 

 

Figure 1- 21 : Schéma de principe de la photodégradation des PPVs. 

 

Dans les ann®es 90s, lôhypoth¯se dôune attaque de lôoxyg¯ne sur le polym¯re a ®t® 

avancée [55, 56] pour expliquer ce phénomène, cependant, une étude de 2001 [57] a montré 

quôil sôagissait plus vraisemblablement dôune r®action entre le fluorophore excit® ¨ lô®tat 

triplet et lôoxyg¯ne de lôair. 

 

Au cours de ce travail de thèse nous avons été amenés à étudier la stabilité de nos 

matériaux et nous avons cherché à comprendre le mécanisme de photodégradation des 

phénylèneéthynylènes. Les résultats de ces études seront présentés aux chapitres 3 et 4. 

                                                
d
 Organic Light Emitting Devices 
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Chapitre 2 

 

Moyens sp®cifiques mis en îuvre : 

Instrumentation 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction 

 

Dans ce chapitre, nous présenterons les moyens et les appareils spécifiques utilisés lors 

de ce travail de th¯se. Nous exposerons tout dôabord les dispositifs et techniques de d®p¹ts 

en couches minces utilisés, puis le banc de génération de vapeurs permettant de réaliser les 

tests de détection. Enfin, nous présenterons le fonctionnement des prototypes de détecteurs 

utilisés et le déroulement des tests de détection. 
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1. Méthodes de dépôt en couches minces 

 

Comme nous le verrons par la suite, la réalisation de nos capteurs nécessite le dépôt de 

nos matériaux sous forme de couches minces sur deux types de substrats : des lames en 

verresa ou des microbalances à quartzb. 

Au laboratoire Synthèse et Formulation du CEA Le Ripault, nous disposons de cinq 

méthodes de dépôts en couche mince :  

  - Le Spin-coating 

  - Le Spray 

  - Le jet dôencre 

  - Le dip-coating 

  - La Sublimation 

 

Les quatre premières méthodes sont des techniques par voie humide, c'est-à-dire 

quôelles n®cessitent la mise en solution du mat®riau ¨ d®poser. 

 

Pour chacune des cinq méthodes nous présenterons le principe de fonctionnement, les 

paramètres importants à contrôler ainsi que le principal avantage et inconvénient de chaque 

technique. 

 

I. Le Spin-coating 

 

a) Principe de fonctionnement :  

 

Le Spin-coating est une méthode de dépôt qui permet la réalisation de couches minces 

par enduction centrifuge. La surface à revêtir est fixée à un support motorisé. La solution 

contenant le matériau à mettre en forme est déposée sur le substrat immobile ou en rotation. 

La mise en rotation du support provoque, sous lôaction de la force centrifuge, un écoulement 

radial de la solution vers lôext®rieur. Ainsi, pendant cette p®riode de rotation (¨ vitesse 

constante) lô®paisseur du film d®cro´t de fa­on uniforme tandis que le liquide est ®ject®. 

                                                
a
 Lame pour microscope Heathrow Scientific 75mm×25mm×1mm 

b
 Microbalances 9MHz QA-A9M-AU(M), SEIKO EG&G CO., LTD. 
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Enfin, la rotation du substrat crée une légère dépression au-dessus de celui-ci, ce qui permet 

aux traces r®siduelles de solvant de sô®vaporer. 

 

Le Spin-coater utilisé au laboratoire Synthèse et formulation est un appareil Braive 

Instruments présenté en Figure 2- 1. 

 

 

Figure 2- 1 : Spin-coater Braive Instrument. 

 

b) Paramètres importants :  

 

Les param¯tres agissant sur lô®paisseur et la qualit® du d®p¹t sont les suivants :  

 

- La vitesse dôacc®l®ration : le temps que met lôappareil ¨ atteindre la vitesse de 

consigne est un paramètre influant sur la qualité du dépôt. Cependant, sur notre 

dispositif ce param¯tre nôest pas r®glable. Ainsi, ce temps est compris entre 5 et 10 

secondes selon la vitesse de consigne. 

- La vitesse de rotation : le Spin-coater utilis® permet dôatteindre des vitesses de 

rotation comprises entre 10 et 1500 tr.min-1. Au cours de notre étude nous avons 

réalisé nos dépôts à une vitesse de rotation de 600 tr.min-1. 

- Le temps de rotation : celui-ci est paramétrable de 1 seconde à plusieurs 

heures. Nous avons choisi de travailler avec un temps de rotation de 60 secondes 

pour tous les dépôts réalisés. 

 - Le volume de solution introduit. Ce paramètre joue sur la quantité de matière 

introduite et donc nécessairement sur lô®paisseur du d®p¹t r®alis®. Pour tous nos 

essais, nous avons réalisé nos dépôts en statique, c'est-à-dire que nous avons 

d®pos® la solution  sur lôensemble du substrat pr®alablement ¨ la mise en rotation, 
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de ce fait, le film recouvre la totalité du substrat. Les volumes utilisés sont de 

0,5 mL pour les dépôts sur lames de verre et de 0,05 mL pour les dépôts sur 

microbalance à quartz. 

- La concentration de la solution : au cours de notre étude nous avons fait varier 

la concentration des solutions utilis®es afin dôobtenir les diff®rentes ®paisseurs 

voulues. De même, le solvant choisi influera sur la qualité des films réalisés. 

 

c) Principal avantage / inconvénient :  

 

Ä Facilit® de mise en îuvre. 

Ū Consommation de mati¯re : une grande partie du matériau utilisé est éjectée 

avec le solvant. 

 

II. Le Spray 

 

d) Principe de fonctionnement : 

 

Le Spray est une m®thode de d®p¹t par pulv®risation. Lôappareil que nous avons utilis® 

est un pulvérisateur Dosage 2000 présenté en Figure 2- 2. La solution contenant le matériau 

à déposer est placée dans une seringue sur laquelle est appliquée une pression permettant 

dôacheminer le liquide vers la buse. Au niveau de la buse, le liquide rencontre un flux dôair 

comprimé. La solution est ainsi convertie en gouttelettes qui sont projetées vers le substrat. 
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Figure 2- 2 : Photographie (à gauche) et schéma de principe (à droite) du dispositif de dépôt par 

Spray Dosage 2000. 

 

e) Paramètres importants :  

 

Parmi les paramètres régissant la qualité des dépôts réalisés par Spray nous pouvons 

noter :  

 

- La pression exerc®e dans la seringue ainsi que celle de lôair comprim® arrivant 

au niveau de la buse. Ces pressions sont variables et peuvent être comprises entre 

0 et 1 bar dans le corps de seringue et entre 0 et 2 bar au niveau de la buse. Au 

cours de nos travaux, nous avons fixé ces pressions respectivement à 0,2 et 0,7 

bar, qui sont les paramètres de routine utilisés au laboratoire. 

- La taille et le temps dôouverture de la buse.  Ces deux param¯tres permettent 

de faire varier la taille des gouttelettes générées ainsi que la quantité de matière 

déposée. Lors de nos essais, nous avons fait varier ces deux paramètres en 

fonction de la quantité déposée souhaitée. 

- Le nombre de pulvérisations. Par Spray, il est possible de réaliser plusieurs 

pulv®risations pour se rapprocher graduellement de lô®paisseur voulue. 

- La concentration de la solution. Comme pour toute méthode par voie humide, 

la concentration de la solution utilis®e influe sur la qualit® et lô®paisseur du d®p¹t 

obtenu. Pour tous nos essais, nous avons travaillé avec des solutions à 5 mg/mL. 

Celles-ci sont préalablement filtréesc afin dô®viter toute obstruction de la buse. De 

même, le solvant choisi influera sur la qualité des films réalisés. 

                                                
c
 Filtre 5 µm 
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- La distance entre la buse et le substrat. Cette distance influe sur la distance 

entre les gouttelettes et la vitesse à laquelle elles viennent se déposer sur le 

substrat. Dans notre cas, cette distance est de 11 cm. 

 

f) Principal avantage / inconvénient :  

 

Ä Faible consommation de matière. 

Ū Nettoyage du dispositif laborieux. 

 

III. Le Jet dôencre 

 

a) Principe de fonctionnement : 

 

Le Jet dôencre est une méthode apparentée au Spray, si ce nôest que la buse nô®jecte 

quôune gouttelette ¨ la fois. Le dispositif utilis® est un appareil Silliflow LHMate®, celui-ci est 

présenté en Figure 2- 3. Pour recouvrir la surface souhaitée, le dispositif déplace la buse en 

X et en Y selon une matrice d®finie par lôutilisateur. 

 

 

Figure 2- 3 : Dispositif de d®p¹t par Jet dôencre Silliflow LHMate
®
. 
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b) Paramètres importants :  

 

Les paramètres régissant la qualité des dépôts sont : 

 

- La taille de la buse : celle-ci influe sur la taille des gouttes et ainsi sur la 

quantité déposée. Lors de nos travaux, nous avons utilisé deux tailles de buse 

(150 µm et 300 µm) selon les besoins. 

- Les dimensions de la matrice. Afin de revêtir nos deux types de substrats 

(lames de verre et microbalances à quartz) nous avons développé deux matrices. 

La première matrice comprenant 25 lignes et 21 colonnes permet de réaliser les 

d®p¹ts sur lames de verre. Lôespacement entre chaque point est alors de 1010 µm. 

Dans le cas des dépôts sur microbalance à quartz, la matrice comporte 10 lignes et 

9 colonnes et les points sont espacés de 700 µm. 

- La concentration de la solution. Au cours de notre étude, nous avons fait varier 

les concentrations utilis®es afin dôobtenir les quantit®s d®pos®es voulues. Encore 

une fois, le choix du solvant influera sur la qualité des dépôts. 

 

c) Principal avantage / inconvénient :  

 

Ä Faible consommation de matière. 

Ū Complexit® de mise en îuvre (Etude pr®alable sur la concentration 

nécessaire pour éviter de boucher la buse en cours de fonctionnement). 

 

IV. Le Dip-coating 

 

a) Principe de fonctionnement : 

 

Le Dip-coating, ou dépôt par trempage-retrait, consiste à immerger le substrat dans une 

solution contenant le matériau à déposer puis à le ressortir à vitesse constante. Lors du 

retrait une fine couche de liquide est emportée par le mouvement (Cf. Figure 2- 4). Cette fine 

pellicule sèche au fur et à mesure du retrait pour former le film mince à la surface du 

substrat. Le dispositif utilisé au laboratoire a été réalisé à façon. Celui-ci est présenté en 

Figure 2- 4. 
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Figure 2- 4 : Photographie (à gauche) et schéma de principe (à droite) du Dip-coater. 

 

b) Paramètres importants :  

 

Les paramètres importants pour la réalisation de dépôts par Dip-coating sont :  

 

- La vitesse de retrait. Sur le dispositif utilisé, celle-ci peut varier de 0 à 

200 mm/s. Nous avons fait varier cette vitesse afin dôobtenir les ®paisseurs 

souhaitées. 

- La concentration de la solution. Pour la réalisation des dépôts nous avons 

utilisé des solutions à 5 mg/mL. De même, le solvant choisi influera sur la qualité 

des films réalisés. 

 

c) Principal avantage / inconvénient :  

 

Ä Facilit® de mise en îuvre. 

Ū Consommation de mati¯re : le substrat devant être immergé, il est nécessaire 

de préparer un grand volume de solution.  

 

V. La Sublimation 

 

a) Principe de fonctionnement : 

 

Le d®p¹t par Sublimation est bas® sur deux changements dô®tat successifs du mat®riau ¨ 

déposer (solide-gaz puis gaz-solide). De ce fait, cette technique ne nécessite pas la mise en 
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solution du composé. Le sublimateur utilisé est un Auto 306 de marque Edwards. Il est 

présenté en Figure 2- 5 ainsi que le schéma de principe de la sublimation. 

Dans un premier temps, le matériau est placé dans un creuset, lui-même introduit dans 

une enceinte dans laquelle un vide poussé est réalisé (10-5 à 10-6 bar). Une fois le niveau de 

vide souhaité atteint, le creuset est chauffé par effet Joule. Il y a alors sublimation du 

matériau. Les vapeurs se condensent ensuite sur toute surface « froide » et notamment le 

substrat qui est situé juste au-dessus du creuset. 

 

 

Figure 2- 5 : Photographie du Sublimateur Edwards Auto 306 (à gauche) et schéma de principe  du 

dépôt par sublimation (à droite). 

 

b) Paramètres importants :  

 

Les paramètres régissant les dépôts par sublimation sont :  

 

- La pression dans lôenceinte. Lors de nos essais, nous avons travaill® ¨ une 

pression de 4.10-5 bar. 

- La vitesse et la dur®e de chauffe du creuset. Lô®nergie fournie au matériau 

influe sur la vitesse de sublimation du composé. Cette énergie est transférée au 

mat®riau par effet Joule, elle est donc proportionnelle ¨ lôintensit® de courant qui 

traverse le creuset. La quantit® de mati¯re d®pos®e, pour une quantit® dô®nergie 

donnée, est, quant à elle, proportionnelle à la durée de chauffe. Nous avons fait 

varier ces deux param¯tres afin dôobtenir les ®paisseurs souhait®es, la quantit® 

d®pos®e ®tant ®valu®e au cours du d®p¹t via une microbalance plac®e ¨ lôint®rieur 

de lôenceinte sous vide.  
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c) Principal avantage / inconvénient :  

 

Ä Absence de solvant. 

Ū Difficult® de mise en îuvre et d®gradation possible du compos® ¨ d®poser. 
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2. Banc de génération de vapeurs et distribution de gaz 

 

Afin de réaliser les tests de d®tection, nous avons besoin dôacheminer des flux gazeux 

vers nos capteurs. Pour remplir cet objectif, nous avons eu recours au banc de génération 

de vapeurs et de distribution de gaz présenté en Figure 2- 6. 

 

Figure 2- 6 : Schéma de principe du banc de génération de vapeur et de distribution de gaz. 

 

Le banc utilisé remplit trois objectifs, chacun ayant sa ligne dédiée. Les trois lignes sont 

élaborées à partir de tubes en téflond de diamètre 1/4 ou 1/8ème de pouce et de raccords 

Swagelock® correspondants. Les trois lignes sont également équipées de régulateurs de 

débit massique (RDM : Bronkhorst EL-FLOW et contrôleurs E7100 Flow Bus) permettant de 

fixer le débit de chaque ligne à 20 L/h. 

 

La ligne nÁ1 permet de d®livrer de lôair sec aux capteurs ceci est utile pour établir la ligne 

de base de ceux-ci ou pour étudier leurs réversibilité. Cette ligne est alimentée par une 

bouteille dôair sec reconstitu® (Air Liquide, Alphagaz Air 1) dont la teneur en eau est 

inférieure à 3 ppm.  

 

La ligne n°2 est également aliment®e par la bouteille dôair sec reconstitu®. Sur le trajet du 

flux gazeux se trouve une cellule à double enveloppe thermostatéee contenant un 

nitroaromatique (DNT ou TNT) sous forme solide. Il sô®tablit dans cette cellule un ®quilibre 

entre le solide et la phase vapeur qui est fonction de la température de la double enveloppe. 

                                                
d
 Le téflon a été choisi car il présente un caractère inerte et peu dôaffinit® vis-à-vis des espèces 

chimiques étudiées. 

e
 La r®gulation de temp®rature est assur®e par une circulation dôhuile thermostat®e via un cryostat 

NESLAB RTE 111. 
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De ce fait, le flux dôair sec ressort plus ou moins charg® en nitroaromatique. Le syst¯me 

fonctionnant en dynamique, lô®quilibre thermodynamique nôest jamais atteint. Ainsi, les 

concentrations en nitroaromatiques obtenues sont inférieures aux pressions de vapeurs de 

ceux-ci [1]. La r®gulation de temp®rature de la cellule permet dôassurer une assez bonne 

stabilité de la concentration en nitroaromatique. Ainsi, pour une température de 25°C nous 

obtenons des concentrations en DNT comprises entre 100 et 120 ppbv. Les méthodes de 

mesures de concentrations seront présentées en détail au chapitre 4. Enfin, cette régulation 

nous permet dôobtenir des concentrations moindres en abaissant la température de la 

cellule. Cette m®thode est pr®f®r®e aux syst¯mes par dilution de flux gazeux qui sôav¯rent 

moins efficacesf.  

Nous avons choisi de faire fonctionner le banc pour une p®riode dôau moins deux heures 

avant utilisation de façon à stabiliser les ®changes entre le flux dôair et le compos® 

nitroaromatique solide. 

 

La ligne n°3 permet, quant à elle, de délivrer aux capteurs un air synthétique sec 

contenant une concentration connue en ac®tate dô®thyle. Ce compos® a ®t® choisi comme 

interférent afin dô®tudier la s®lectivit® de nos capteurs (Cf. chapitre 3) car il existe 

commercialement (Air Liquide) des bouteilles dôair reconstitu® de concentration calibr®e 

(800 ppm) nettement supérieure à celle des nitroaromatiques étudiés. 

                                                
f
 Etudes préalables réalisées au laboratoire Synthèse et Formulation. 
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3. Présentation du prototype de détecteur par fluorescence 

 

I. Présentation générale 

 

Le prototype de détecteur utilisé au cours de cette thèse a été développé au Laboratoire 

dôImagerie et des Syst¯mes dôAcquisition du CEA LETI [2]. Ce détecteur conçu initialement 

comme un multi-biocapteur a été adapté pour notre activité de détection en phase gaz. Ce 

prototype, présenté en Figure 2- 7, comporte quatre parties :  

 

- Le porte lame / chambre de réaction qui est la partie contenant le capteur. 

Cette chambre de réaction comporte une entrée et une sortie au format 1/8ème de 

pouce destin®es ¨ lôacheminement des gaz.  

- Le bloc optique comporte quatre diodes identiques permettant lôexcitation des 

matériaux fluorescents utilisés. 

 - Le photomultiplicateur permet lôenregistrement de lôintensit® de fluorescence 

des matériaux utilisés. 

- La carte dôacquisition permet de faire lôinterface entre un ordinateur et le 

prototype et permet de transmettre les instructions au bloc optique et au 

photomultiplicateur. 

 

 

Figure 2- 7 : Prototype de détecteur par fluorescence. 
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La carte dôacquisition est int®gr® dans un boitier de 14*20*7 cm3 tandis que le bloc 

optique, le photomultiplicateur et la chambre de réaction sont placés dans un coffret en acier 

(26*30*16 cm3) les protégeant de la lumière extérieure. 

 

II. Principe de fonctionnement du détecteur 

 

Le principe de fonctionnement du détecteur est présenté en Figure 2- 8. La lame de verre 

revêtue du matériau fluorescent  est plaquée contre le porte-lame sur la face comportant le 

matériau. Le porte-lame comporte une cellule fluidique (chambre de réaction) en forme de U 

de dimensions 16*46*0,13 mm3, soit 95 µL. Celle-ci comporte une entrée et une sortie de 

gaz permettant lôacheminement des vapeurs. 

 

 

Figure 2- 8 : Schéma présentant le principe de fonctionnement du détecteur. 

 

Avant de présenter le fonctionnement du détecteur, il est important de préciser la 

structure des capteurs utilisés. Ceux-ci sont réalisés à partir de lames en verreg sur 

lesquelles sont déposés les matériaux fluorescents sous forme de couches minces. Le 

revêtement est réalisé sur une seule des deux faces de la lame. En effet,  seule  une des 

faces sera exposée au flux gazeux. 

Comme présenté en Figure 2- 9, la partie effective du capteur se limite à quatre zones 

sensibles, initialement prévues pour quatre matériaux distincts. Ces zones appelées plots 

correspondants aux zones ®clair®es par les diodes, de ce fait, il nôest pas n®cessaire de 

r®aliser le d®p¹t sur lôensemble de la surface de la lame. 

 

                                                
g
 Lame pour microscope Heathrow Scientific 75mm×25mm×1mm 
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Figure 2- 9 : Pr®sentation de lôimplantation des quatre zones sensibles appel®es plots (Symbolis®e 

par ). 

 

Le bloc optique est placé en vis-à-vis de la chambre de réaction, de manière à exciter le 

mat®riau sôy trouvant. Par un effet de guide dôonde, la fluorescence du matériau est guidée 

vers lôextr®mit® de la lame de verre. Cette derni¯re p®n®trant dans le photomultiplicateur sur 

une longueur de 1 à 2 mm, celui-ci est ¨ m°me de mesurer lôintensit® de fluorescence du 

matériau. 

Enfin, le dispositif présente deux filtres. Le premier placé dans le bloc optique (filtre 

dôexcitation) permet de recentrer les longueurs dôonde provenant des diodes, tandis que le 

second filtre (filtre dô®mission) permet de supprimer les photons issus de lôexcitation. En 

effet, le bloc optique nô®tant pas parfait, le flux de lumi¯re obtenu nôest pas tout ¨ fait normal 

¨ la lame. De ce fait, une partie des photons est susceptible dô°tre guid®e vers le 

photomultiplicateur. 

 

 

III. Propriétés optiques du détecteur 

 

Le bloc optique du détecteur est composé de quatre diodes électroluminescentesh dôune 

puissance de 0,6 mW. La lumi¯re issue de chaque diode est focalis®e par lôutilisation de 

deux microbillesi permettant dôobtenir un faisceau de diam¯tre fixe de 1,47 mm. La lumière 

provenant de ce faisceau est filtrée via un filtre passe bandej dont la zone de transmission 

est située entre 300 et 380 nm. 

 

Le photomultiplicateur utilisék est ®galement ®quip® dôun filtre. Il sôagit dôun filtre passe 

hautl dont la zone de transmission se situe au-delà de 420 nm. Comme nous lôavons d®j¨ dit, 

                                                
h
 NSHU550A, NICHIA Corporation 

i
 Microbille de diamètre 5 mm, réf LaSFN9, Melles Griot 

j
 400ALP/E, Omega Optical 

k
 H8249-101, Hamamatsu 

l
 OG570, Schott 
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ce filtre permet de sôaffranchir de toute lumi¯re provenant des diodes. Le photomultiplicateur 

permet la conversion du signal lumineux en signal électrique. La relation entre ces deux 

valeurs est décrite par lôEquation 2- 1, avec :  

- U : tension de sortie du photomultiplicateur.  

- Nb de photoévénements : nombre de photons venant heurter la photocathode 

du photomultiplicateur sur lôintervalle de mesure. 

- G : gain du photomultiplicateur (valeur comprise entre 0,3 et 1). 

 

 

Equation 2- 1 : Relation entre la tension de sortie du photomultiplicateur (U) et lôintensit® de flux 

lumineux perçu par celui-ci (Nb Photoévénements). 

 

Les propriétés de transmission des deux filtres sont présentées de façon schématique en 

Figure 2- 10. 

 

 

Figure 2- 10 : Représentation schématique des zones de transmission des filtres dôexcitation et 

dô®mission du d®tecteur. 
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Nous pouvons ainsi remarquer que le détecteur à notre disposition est adapté à 

lôutilisation de compos®s fluorescents absorbant entre 300 et 380 nm et ayant une émission 

située au-delà de 420 nm. 

 

 

 

IV. Paramètres et séquence de mesure 

 

Lôacquisition des donn®es est pilot®e par ordinateur de fa­on automatique. Cette 

acquisition à lieu plot par plot, c'est-à-dire que les diodes sôallument et sô®teignent les unes 

après les autres afin de r®aliser la mesure de lôintensit® de fluorescence des plots 

indépendamment les uns des autres. 

La p®riode et la dur®e dôacquisition sont deux param¯tres variables d®finis par 

lôutilisateur. La dur®e dôune acquisition peut °tre comprise entre 10 et 210 ms tandis que la 

durée entre deux mesures peut varier de 6 secondes à plusieurs heures. Lors de nos 

travaux nous avons fix® la dur®e dôacquisition ¨ 21 ms et la durée entre deux mesures à 

1 minute. Ces paramètres permettent de limiter la photodégradation des matériaux et ainsi 

dôam®liorer la stabilit® du signal. 

Le dernier paramètre modifiable est le gain du photomultiplicateur. Celui-ci est 

paramétrable entre 0,3 et 1 et permet de faire varier la tension de sortie du 

photomultiplicateur (comprise entre 0 et 10 V). Nous avons fait varier ce gain en fonction des 

mat®riaux fluorescents utilis®s de fa­on ¨ obtenir une tension de sortie de lôordre de 5 V. 
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4. Présentation des détecteurs par microbalance à quartz 

 

I. Présentation générale 

 

Au cours de cette thèse, nous avons travaillé sur deux dispositifs de détection par 

microbalance à quartz. Les deux appareils utilisés, que nous nommerons QCM3 et QCM6 

pour dispositif de 3ème et 6ème générations, ont été réalisés par la société Créative-Eurécom à 

partir de développements réalisés au CEA Le Ripault [3, 4, 5]. Les deux appareils, présentés 

en Figure 2- 11, diffèrent notamment par la position de la microbalance. Sur les dispositifs 

QCM3, celle-ci se trouve ¨ lôext®rieur du d®tecteur. De ce fait le d®tecteur analyse lôair se 

trouvant aux abords de la microbalance. En ce qui concerne le QCM6, la microbalance à 

quartz se situe ¨ lôint®rieur du d®tecteur dans une chambre fluidique dôun volume de 36 mL. 

Celle-ci est reli®e vers lôext®rieur par une entrée et une sortie au format Swagelock 1/8ème de 

pouce et un ventilateur assure la circulation dôair dans lôappareil. De ce fait le volume gazeux 

analysé est accru et maîtrisé. 

 

 

Figure 2- 11 : Présentation des dispositifs de détection par microbalance à quartz QCM3 et QCM6. 

 

II. Principe de fonctionnement 

 

a) La microbalance à quartz : 

 

La microbalance à quartz est un système qui met à profit les propriétés piézo-électriques 

du quartz. De ce fait, lorsquôun champ ®lectrique de fr®quence adapt®e est appliqu® sur le 

quartz, celui-ci entre dans un mode de résonance mécanique à une fréquence de résonance 
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qui lui est propre et qui dépend de la géométrie de celui-ci [6,7]. Inversement, une contrainte 

mécanique se traduit par une modification de la fréquence de résonance du quartz. 

Les microbalances utiliséesm sont compos®es dôune lame de quartz (8*8 mm²) 

comportant une ®lectrode dôor (diam¯tre 5 mm, épaisseur 300 nm) sur chaque face. Leur 

fréquence de résonance propre est de 8,94 ± 0,05 MHz. Ces microbalances sont associées 

¨ un circuit ®lectrique oscillateur qui permet lôapplication dôun courant alternatif aux bornes 

des électrodes pour maintenir le quartz en mode vibration. Une microbalance à quartz et le 

schéma du circuit oscillateur associé sont présentés en Figure 2- 12. 

 

 

Figure 2- 12 : Microbalance à quartz (à gauche) et circuit oscillateur (à droite). 

 

Lorsque la masse du quartz varie, la contrainte mécanique générée engendre une 

modification de la fréquence de résonance propre du quartz. Ce phénomène, qui est celui 

utilisé pour la détection, est décrit par la relation de Sauerbrey (Cf. Equation 2- 2) [8]. 

 

 

Equation 2- 2 : Relation de Sauerbrey. 

 

Avec : - f0, la fréquence de résonance propre du quartz 

  - S, la surface de lô®lectrode (dans notre cas : 0,2 cm²) 

  - ɟq, la densité du quartz (2,648 g.cm-3) 

  - µq, le module de cisaillement du quartz (2,947x1011 g.cm) 

 

 

 

                                                
m
 Microbalances 9MHz QA-A9M-AU(M), SEIKO EG&G CO., LTD, coupe AT. 
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b) Les détecteurs à microbalance à quartz : 

 

 

Figure 2- 13 : Vue intérieure du détecteur QCM6 

 

En Figure 2- 13 est présentée une vue intérieure du détecteur QCM6. Celui-ci dispose 

des différents éléments suivants :  

- Une chambre fluidique sur laquelle est plac® le circuit oscillateur. Côest au sein 

de cette chambre quôest plac®e la microbalance ¨ quartz (celle-ci est introduite par 

une entr®e situ®e ¨ lôarri¯re de lôappareil). Cette chambre est directement reli®e ¨ 

lôentr®e de gaz, la microbalance est donc plac®e tr¯s t¹t sur le trajet du flux gazeux. 

- Un ventilateurn est placé juste avant la sortie de gaz, celui-ci permet dôassurer 

la circulation du flux gazeux dans le détecteur. 

- Un contrôleur de débito permet dôassurer un d®bit constant de 20 L/h dans le 

détecteur. 

- La présence de deux batteries garantit au détecteur une autonomie de 48 

heures en fonctionnement. 

                                                
n
 Ventilateur Micronel D341T 

o
 Contrôleur de débit ASF1400 
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- Enfin, la carte ®lectronique, munie dôune m®moire flash, permet de transmettre 

les instructions aux différents éléments cités précédemment. La présence de la 

mémoire flash permet de sauvegarder les données. Celles-ci peuvent ensuite être 

transférées à un ordinateur via une connexion de type RS232. La partie 

électronique comporte également un algorithme de traitement du signal, cependant 

celui-ci nôa pas ®t® utilis® au cours de cette th¯se. 

 

Comme nous lôavons d®j¨ ®voqu® les d®tecteurs QCM3 sont plus rudimentaires que 

leurs homologues QCM6. Ainsi, ils ne sont constitués que de la partie électronique et du 

circuit oscillateur. 

 

III. Séquence de mesure 

 

Dans le cas des détecteurs QCM3, une mesure de la fréquence dôoscillation du quartz 

est réalisée par intervalles de 2 secondes. Pour les détecteurs QCM6, la mesure de 

fréquence à lieu toutes les 4 secondes et celle-ci est couplée à une mesure du débit dôair. 



 65 

5. Déroulement des tests de détection 

 

I. Procédure de test 

 

Les essais de détection par fluorescence ou par microbalance à quartz ont été réalisés 

en suivant la même procédure. Celle-ci comporte trois étapes :  

- Etablissement de la ligne de base : le capteur est exposé à un flux dôair durant 

une période de 30 minutes afin dô®tablir la ligne de base et dô®valuer sa stabilité 

sous flux gazeux. 

- Exposition ¨ lôanalyte : pour une période de 10 minutes, le capteur est exposé 

au flux dôair contenant lôanalyte ¨ d®tecter. La r®ponse du capteur est enregistr®e ¨ 

lôissue des 10 minutes. 

- Retour sous air : le capteur est ¨ nouveau expos® ¨ lôair afin dô®valuer sa 

réversibilité. Cette période peut durer de 10 à 45 minutes selon la rapidité de la 

réversibilité. 

 

Les deux dernières étapes peuvent être reconduites autant de fois que nécessaire dans 

le cas dôexpositions successives ¨ diff®rents analytes. 

 

II. Présentation et exploitation des résultats 

 

a) Détection par fluorescence :  

 

Nous rappelons que notre dispositif de détection par fluorescence comporte quatre zones 

sensibles appelées plots. Or, au cours de notre étude nous avons utilisé ce dispositif en 

mode mono-capteur, les quatre zones sont donc identiques. Par souci de clarté, nous ne 

repr®senterons quôun seul des quatre plots (plot nÁ3) lors de la discussion des résultats. 

De plus, afin de pouvoir comparer plus facilement les essais réalisés, nous avons choisi 

de normaliser le signal de fluorescence obtenu. 
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Figure 2- 14 : Pr®sentation sch®matique du r®sultat dôun test de  détection réalisée par fluorescence 

 

En Figure 2- 14 est présenté un exemple schématisé de test de détection par 

fluorescence. De chaque courbe de détection obtenue trois points sont importants à relever. 

Il sôagit de I0, lôintensit® de fluorescence avant lôexposition ¨ lôanalyte, I1, lôintensit® du signal 

apr¯s lôexposition ¨ lôanalyte et I2, lôintensit® de fluorescence ¨ lôissue du retour sous air. Ces 

trois valeurs permettent le calcul de la réponse et la réversibilité du capteur (Cf. Equation 2- 

3). La r®ponse du capteur est exprim®e comme le pourcentage dôinhibition de fluorescence 

apr¯s dix minutes dôexposition, tandis que la r®versibilit® du capteur correspond au taux de 

recouvrement du signal ¨ lôissue du retour sous air. 

 

 

Equation 2- 3 : Calculs de la réponse (R) et de la réversibilité (Rv) du capteur à partir des données de 

la Figure 2- 14 
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b) Détection par microbalance à quartz :  

 

Les détecteurs QCM3 et QCM6 mesurent la fréquence de résonance du quartz au cours 

du temps. Cependant, afin de rendre les courbes plus lisibles, nous avons choisi de 

normaliser le signal. Ainsi nous représenterons la variation de fréquence en fonction du 

temps, soit æf(t) = f0-f(t). Un exemple schématisé de test de détection par microbalance à 

quartz est représenté en Figure 2- 15. 

Comme dans le cas de la détection par fluorescence, trois points importants de la courbe 

sont ¨ identifier. Il sôagit de f0, variation de fr®quence enregistr®e avant lôexposition, f1, 

variation de fr®quence enregistr®e apr¯s lôexposition et f2, variation de fréquence enregistrée 

¨ lôissue du retour sous air. De ces trois valeurs nous pouvons d®terminer la r®ponse et la 

réversibilité du capteur. La réponse du capteur est déterminée comme la variation de 

fr®quence induite par lôexposition ¨ lôanalyte. Elle est exprim®e en Hertz et correspond à la 

différence f0-f1. La r®versibilit® correspond au taux de recouvrement du signal ¨ lôissue du 

retour sous air elle est donnée par le ratio (f2-f1) / (f0-f1). 

 

 

Figure 2- 15 : Repr®sentation sch®matique dôun r®sultat de test de d®tection par microbalance ¨ 

quartz 
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Chapitre 3 

 

Choix dôun mat®riau de travail et des 

conditions optimales de sa mise en îuvre 

 

Introduction 

 

Au cours de sa thèse, S. Clavaguera [1] a développé différents matériaux sensibles et 

sélectifs aux nitroaromatiques. Après avoir investigué divers segments conjugués 

fluorophores, son étude a porté sur la famille des phénylèneéthynylènes. Ainsi, il a 

d®velopp® un certain nombre dôoligom¯res qui diff®rent par leurs substituants présents en 

bout de chaine -́conjuguée. Des homologues polymères ont également été développés à 

partir des oligom¯res pr®sentant le plus dôaffinit® pour les nitroaromatiques. Ces polym¯res 

sont construits autour dôune unit® chirale, notamment le (1R,2R)-diaminocyclohexane, 

permettant lôenchainement des fluorophores. 

Dans le dernier chapitre de sa thèse, S. Clavaguera a également travaillé sur le 

prototype de détection par fluorescence présenté précédemment (cf. chapitre 2). Cependant, 

lors des essais de détection seuls les polymères ont été évalués vis-à-vis de la détection de 

nitroaromatiques en phase gazeuse (tous les composés élaborés ont toutefois été testés en 

solution). 

Désireux de développer ce prototype de capteur de gaz et de posséder un matériau 

performant pouvant nous servir de r®f®rence, nous nous proposons dô®valuer, au cours de 

ce chapitre, trois matériaux parmi les plus encourageants développés lors de la thèse 

précédente. Ces matériaux seront tous évalués dans les mêmes conditions afin de pouvoir 

choisir objectivement un matériau de travail. 

Une fois notre matériau de référence déterminé, nous déterminerons dans une seconde 

partie, les meilleurs moyens ¨ d®ployer quant ¨ sa mise en îuvre afin de maximiser la 

réponse du capteur. 
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1. Choix dôun mat®riau de travail 

 

Comme nous lôavons vu en introduction, cette partie est d®di®e au choix dôun mat®riau 

de travail qui sera ensuite le matériau de référence pour cette thèse. Parmi les différents 

motifs ph®nyl¯ne®thynyl¯nes ¨ notre disposition, nous avons choisi dô®tudier les trois 

composés présentés en Figure 3- 1.  

 

 

Figure 3- 1 : Structure des trois composés étudiés : le « Phénylène » (Ph), la « Diimine » (Di8) et la 

« Polyimine » (PI) 

 

Le premier de ces trois composés, que nous appellerons Phénylène (ou Ph), correspond 

au motif ph®nyl¯ne®thynyl¯ne le plus simple d®velopp® par S. Clavaguera. Il sôagit de lôunit® 

fluorescente commune à tous les motifs synthétisés. Le second dérivé étudié, la Diimine (ou 

Di8), comporte deux fonctions cyclohexylimine de part et dôautre du segment conjugu®. Enfin, 

nous étudierons la Polyimine (ou PI), version polymère de Di8. 

 

Afin de déterminer lequel de ces composés est le plus à même de répondre à notre 

besoin, nous nous sommes appuyés sur différents paramètres tels que :  

   - la facilité de synthèse et de mise en forme. 

   - les performances en détection. 

   - la reproductibilité des essais. 

   - la stabilité dans le temps. 
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I. Synthèse des matériaux sensibles. 

 

La premi¯re ®tape ¨ consid®rer pour lôobtention dôun mat®riau sensible est la pr®paration 

de celui-ci. La difficulté de synthèse pouvant varier pour deux molécules de structures 

proches, côest un param¯tre important ¨ consid®rer dans le choix du mat®riau sensible. 

 

a) Voie de synthèse du Phénylène (Ph) 

 

La méthode de synthèse que nous avons retenue pour la préparation de Ph est celle 

décrite par S. Clavaguera. Celle-ci comporte trois étapes présentées en Figure 3- 2.  

 

OH

OH

EtOH, KOH

2 C8H17Br

OC8H17

OC8H17

Br2

CHCl3

OC8H17

OC8H17

Br

Br

OC8H17

OC8H17

Br

Br 2

Pd(PPh3)4, CuI
Toluène

Diisopropylamine

OC8H17

C8H17O

1 2 3

3 Ph

Rdt = 79 % Rdt = 90 %

Rdt = 78 %
 

Figure 3- 2 : Synthèse du Phénylène (Ph) 

 

A partir de lôhydroquinone (1), une double ®th®rification de Williamson, suivie dôune 

double bromation, nous ont permis dôobtenir le 1,4-dibromo-2,5-dioctyloxybenzène (3). La 

dernière étape a consisté en un couplage de Sonogashira entre 3 et deux équivalents de 

phénylacétylène pour conduire à Ph avec un rendement global sur les trois étapes de 55 %. 
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b) Voie de synthèse de la Diimine (Di8) 

 

La préparation de Di8 réutilise le dérivé dibromé 3 obtenu lors de la synthèse de Ph. A 

partir de cet interm®diaire, quatre ®tapes sont n®cessaires ¨ lôobtention de Di8. Celles-ci sont 

présentées en Figure 3- 3 et consistent en :  

 - Un couplage de Sonogashira pour le passage du dérivé dibromé 3 au 

diacétylénique protégé 4. 

 - Une déprotection des fonctions alcynes par les ions fluorures pour obtenir le 

dialcyne vrai 5.  

 - Un double couplage de Sonogashira, entre 5 et le bromobenzaldéhyde permet 

lôobtention du dialdéhyde 6. 

 - Enfin, une condensation de la cyclohexylamine sur 6 nous amène au composé 

souhaité (Di8). 

 

Ce schéma réactionnel correspond à celui reporté par S. Clavaguera [1], ¨ lôexception de 

la déprotection des fonctions alcynes (passage de 4 à 5). En effet, les travaux antérieurs 

préconisaient une déprotection par la potasse en milieu THF/méthanol/eau, tandis que nous 

avons pr®f®r® lôutilisation des fluorures qui conduisent ¨ des temps de r®action plus courts (5 

minutes par rapport ¨ 5 heures). Le rendement que nous obtenons pour cette ®tape sôen 

trouve diminu® (73 % par rapport ¨ 96 %), cependant, lors de cette ®tude, nous nôavons pas 

cherché à optimiser les différentes étapes de synthèse. 
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Figure 3- 3 : Synthèse de la Diimine (Di8) 

 

En définitive, Di8 est obtenue ¨ partir de lôhydroquinone (1) en 6 étapes avec un 

rendement global de 23 %. 

 

c) Voie de synthèse de la Polyimine (PI) 

 

Contrairement à Ph et Di8, nous nôavons pas resynth®tis® la Polyimine (PI), mais nous 

avons utilisé le lot de polymère préparé par S. Clavaguera lors de sa thèse [1]. Ainsi, les 

rendements que nous allons pr®senter sont ceux quôil avait obtenus. 

La Polyimine (PI) peut donc être préparée par synthèse convergente à partir de 

lôinterm®diaire 5 et du dérivé 8 comme le montre la Figure 3- 4. La réaction utilisée est un 

couplage palladi® de type Sonogashira, qui permet lôobtention du polym¯re gr©ce à la double 

fonctionnalité des deux réactifs mis en jeu (composé dibromé 8 et diacétylènique vrai 5). 
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Figure 3- 4 : Synthèse de la Polyimine (PI) 

 

Ainsi, la polyimine peut être obtenue à partir de lôhydroquinone (1) en 6 étapes avec un 

rendement global de 20 %. 

 

d) Comparaison des voies de synthèse 

 

Les trois composés étudiés possèdent un précurseur commun : lôhydroquinone (1). Il est 

donc ais® de comparer le nombre dô®tapes n®cessaires ¨ lôobtention de chacun dôentre eux 

ainsi que les rendements globaux obtenus à partir de ce même précurseur. Ces données 

sont rappelées dans le Tableau 3- 1. 

 

Composé : Ph Di8 PI 

Nombre dô®tapes 3 6 6 

Rendement globale 55 % 23 % 20 % 

Tableau 3- 1 : Bilan des données relatives à la synthèse des matériaux 

 

De ces informations, nous pouvons conclure que le composé le plus simple à préparer 

est le Phénylène (Ph). En ce qui concerne les deux autres matériaux, les chiffres seuls ne 

permettent pas ais®ment de trancher. En effet, le nombre dô®tapes n®cessaire ¨ lôobtention 

des produits est identique et les rendements observés sont proches. Cependant, il est 

important de noter que nous avons affaire dans un cas à un oligomère (Di8) et dans lôautre 

cas à un polymère (PI). Un oligom¯re aura lôavantage dô°tre ais® ¨ caract®riser et ¨ purifier. 

De m°me, la synth¯se dôun polym¯re nôexclut pas dô®ventuels probl¯mes de reproductibilit®  

de préparation liés aux longueurs ou aux terminaisons de chaînes [1, 2] pouvant entrainer 
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des différences de propriétés physico-chimiques (solubilité, facilité de mise en forme, 

propriétés spectrales, etc.). 

En prenant en compte ces différents aspects, nous pouvons établir le classement suivant 

quant à la facilité de synthèse des différents matériaux sensibles :  

 

Ph >> Di8 > PI 

II. Facilité de mise en forme et propriétés spectrales des 

matériaux. 

 

Après avoir comparé la difficulté de synthèse des trois matériaux, nous avons étudié leur 

facilit® de mise en îuvre ainsi que les propri®t®s des films obtenus telles que lôhomog®n®it® 

des dépôts ou les propriétés spectrales de ceux-ci. En effet, nous rappelons quôen vue dôune 

utilisation dans le prototype de détecteur par fluorescence les matériaux doivent être 

déposés sous forme de films minces sur un substrat en verre de type lame de microscope. 

a) Facilité de mise en forme 

 

Au laboratoire Synthèse et Formulation, nous disposons de différentes techniques de 

dépôt (cf. chapitre 2) permettant de réaliser les films minces dont nous aurons besoin. 

Idéalement, notre matériau de travail devra être compatible avec toutes ces techniques, ou 

tout du moins une majeure partie dôentre elles. 

 

Quatre de nos techniques (Spray, Spin-coating, Jet dôencre et Dip-coating) sont des 

méthodes de dépôt par voie humide, le matériau à déposer devra donc être soluble dans un 

solvant. Afin de comparer les trois matériaux, nous avons mesuré les limites de solubilité 

dans le THF, solvant préconisé par S. Clavaguera [1] pour son pouvoir solubilisant des 

polymères. 

Les oligomères Ph et Di8 ont pu ais®ment °tre solubilis®s jusquô¨ une concentration de 

lôordre de 50 mg/mL. Le polym¯re PI sôest montr®, quand ¨ lui, beaucoup plus difficile à 

dissoudre. En effet, à partir de 2,5 mg/mL nous avons dû avoir recours aux ultrasons pour 

favoriser la solubilisation. Au-delà de cette concentration, un insoluble persiste certainement 

constitué par les chaines de polymère les plus longues. De ce fait, une filtration de la solution 

sur un filtre 5 Õm est n®cessaire avant lôutilisation de celle-ci. 
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La dernière méthode de dépôt à notre disposition, la sublimation, nécessite de pouvoir 

vaporiser le matériau à déposer. Il est bien évident que cette m®thode nôest pas adapt®e 

pour le polymère PI. La faisabilité des dépôts des oligomères a, quant à elle, été vérifiée. 

 

Ainsi, nous pouvons établir le classement des matériaux quant à leur facilité de mise en 

forme. 

 

Ph = Di8 >> PI 

 

b) Qualité des dépôts 

 

Si nous souhaitons d®velopper notre capteur jusquô¨ un stade pr®industriel, il nous 

faudra un matériau pouvant être déposé de façon la plus homogène et reproductible 

possible. 

Nous insisterons notamment sur le caractère homogène des dépôts. En effet, nous 

rappelons que notre prototype (Cf. chapitre 2) comporte quatre zones sensibles, ou plots, 

dont le diamètre est de 1,47 mm. Du fait de cette faible surface sensible, un dépôt 

h®t®rog¯ne conduira ¨ dô®normes disparit®s entre les plots. 

Afin dô®tudier la qualité de nos dépôts, nous avons eu recours à la microscopie 

électronique à balayage. Des dépôts ont été réalisés sur lames de verrea (substrat utilisé 

dans le prototype) à partir de solutions à 5 mg/mL dans le THF. La technique de dépôt 

utilisée est le Spin-coating. 

Les clichés réalisés sont présentés en Figure 3- 5, Figure 3- 6 et Figure 3- 7. 

 

                                                
a
 Lame pour microscope Heathrow Scientific 75mm×25mm×1mm 
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Figure 3- 5 : Clich®s MEB dôun film de Ph, grossissement : 1500 (a),10000 (b) et 25000 (c). 

 

Comme nous pouvons lôobserver ci-dessus, les dépôts de Ph sont très hétérogènes. Le 

matériau (zones sombres sur les clichés) ne recouvre pas la totalité du substrat (zones 

claires), mais forme de petits amas probablement cristallisés (cf. Figure 3- 5ï b). 

Une telle inhomogénéité dans le « film » laisse présager une morphologie des dépôts 

incontr¹lable. La production dôune s®rie de capteurs homog¯nes nous semble donc 

impossible à partir de ce matériau. 

 

 

Figure 3- 6 : Clich®s MEB dôun film de Di8, grossissement : 5000 (a),10000 (b) et 25000 (c). 
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Les clichés présentés en Figure 3- 6 correspondent à un film de Di8. Le matériau couvre 

mieux le substrat que Ph, cependant la surface de celui-ci reste visible par endroits (zones 

claires). De plus, un grand nombre de petits amas, probablement cristallisés, sont visibles à 

la surface du dépôt, procurant à celui-ci une forte rugosité (Cf. Figure 3- 6 - b&c). 

A la vue de ces clichés, la meilleure répartition de la mati¯re nous permet dôaffirmer quôil 

sera plus simple de réaliser des films minces à partir de Di8 quô¨ partir de Ph. Cependant, 

comme pour Ph, il semble peu probable de pouvoir réaliser une série de capteurs en tous 

points identiques à partir de ce matériau. 

 

 

Figure 3- 7 : Clich®s MEB dôun film de PI, grossissement : 10000 (a), 25000 (b), 50000 (c). 

 

Les clichés MEB réalisés pour PI sont présentés ci-dessus. Ceux-ci manquent de 

netteté, car la très grande homogénéité du dépôt ne laisse aucune aspérité sur laquelle faire 

la mise au point. Mis à part quelques poussières (ou agrégats) visibles en surfaces, le film 

obtenu est parfaitement lisse et homogène.  

 

PI est donc le meilleur matériau du point de vue de la qualité des dépôts obtenus. Le 

classement suivant est ainsi obtenu :  

 

PI >> Di8 > Ph 
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c) Propriétés spectrales des matériaux, adéquation avec le prototype 

 

Après avoir étudié la facilité de mise en forme de nos matériaux, nous nous sommes 

pench®s sur leurs propri®t®s spectrales ¨ lô®tat solide. Nous rappelons que le prototype de 

d®tection par fluorescence comporte deux filtres, lôun en excitation (filtre passe bande entre 

300 et 380 nm) et lôautre en ®mission (filtre passe haut à partir de 420 nm). Pour se rendre 

compte de lôad®quation des filtres du prototype, les zones de transmission de ceux-ci seront 

représentées sur les spectres obtenus. 

Les spectres dô®mission et dôexcitation ont ®t® r®alis® sur des films préparés par spin-

coating à partir de solutions à 2,5 mg/mL dans le THF (ce qui correspond à des absorbances 

de lôordre de 0,15 ¨ 0,25, mesur®es au maximum dôabsorbance). Les spectres obtenus sont 

présentés en Figure 3- 8, Figure 3- 9 et Figure 3- 10. 

 

 

Figure 3- 8 : Spectres dôexcitation (ɚem = 457 nm) et dô®mission (ɚex = 370 nm) de Ph et zones de 

transmissions des filtres du prototype. 

 

A lô®tat de film, Ph poss¯de deux bandes dôabsorption relativement larges ¨ 317 et 370 

nm. Le recouvrement de ces bandes avec le filtre dôexcitation est plus que suffisant pour 

permettre aux diodes excitatrices de faire fluorescer le mat®riau. Lô®mission de fluorescence 
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comporte trois bandes qui sô®tendent de 400 ¨ 600 nm avec des maximums ¨ 435, 460 et 

500 nm. De ce fait, le filtre dô®mission coupe une partie infime du signal. 

 

Figure 3- 9 : Spectres dôexcitation (ɚem = 471 nm) et dô®mission (ɚex = 411 nm) de Di8 et filtres du 

prototype. 

 

Les fonctions imines participant à la conjugaison, Di8 absorbe ¨ des longueurs dôonde 

supérieures à Ph (effet bathochrome [3]). Ainsi, des maximums dôabsorption à 334, 397 et 

411 nm sont observ®s. Comme lôindique la Figure 3- 9, lôabsorption de Di8 reste compatible 

avec le filtre dôexcitation utilis®. La bande dô®mission est quant ¨ elle plus fine que celle 

obtenue pour Ph : le maximum est à 471 nm et présente un épaulement à 500 nm. 

Lô®mission de Di8 est parfaitement compatible avec le filtre utilisé dans le prototype. 
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Figure 3- 10 : Spectres dôexcitation (ɚem = 507 nm) et dô®mission (ɚex = 396 nm) de PI et zones de 

transmissions des filtres du prototype. 

 

PI et Di8 comportent les m°mes fluorophores, cependant leurs spectres dôexcitation et 

dô®mission diff¯rent. On remarque donc lôabsence du pic dôabsorption à 411 nm pour PI ainsi 

quôun pic dô®mission unique ¨ 507 nm. Ces dissemblances peuvent provenir de diff®rences 

dans lôagencement des entit®s mol®culaire ¨ lô®tat solide, comme la pr®sence dôagr®gats (ou 

cristallites) observés sur les clichés MEB de Di8 (Cf. Figure 3- 6). Néanmoins, nous 

remarquerons ici aussi une bonne adéquation des propriétés du matériau et des filtres du 

prototype. 

 

Les propriétés spectrales des trois matériaux sont rappelées dans le Tableau 3- 2. 

Compte tenu de ces valeurs, les trois matériaux étudiés peuvent être utilisés dans le 

prototype sans que celui-ci ne n®cessite de modification (longueur dôonde des diodes, filtres, 

etcé). Nous nô®tablirons donc aucun classement selon ce critère. 

Cependant, nous pouvons noter que la bande principale dôabsorption de nos mat®riaux 

se situe entre 350 et 425 nm, lôutilisation de diodes et de filtres dôexcitation recentr®s sur 

cette région nous paraît donc plus judicieuse pour les futures générations du prototype. 
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Matériau 
Zone 

dôabsorption 

ɚmax 

absorption 

Zone 

dô®mission 

ɚmax 

émission 

Ph 300-400 nm 370 nm 400-650 nm 460 nm 

Di8 300-440 nm 411 nm 440-650 nm 471 nm 

PI 300-440 nm 396 nm 440-650 nm 507 nm 

Filtre dôexcitation 

(prototype) 
300-380 nm - - - 

Filtre dô®mission 

(prototype) 
- - > 420 nm - 

Tableau 3- 2 : Résumé des propriétés spectrales des matériaux étudiés. 

 

d) Rendement de fluorescence 

 

Le rendement de fluorescence dóun fluorophore correspond au ratio du nombre de 

photons émis sur le nombre de photons absorbés [3]. Dans notre cas, il sera intéressant de 

posséder des matériaux à fort rendement de fluorescence de façon à récupérer un signal de 

fluorescence suffisant. En effet, la puissance des diodes excitatrices étant constante, un 

matériau présentant un fort rendement de fluorescence conduira à un signal de sortie plus 

intense et donc à un rapport signal/bruit plus avantageux. 

Ces rendements de fluorescence ont été mesurés via un dispositif Hamamatsu C9920-02 

sur des films r®alis®s, sur verre, ¨ partir de solutions ¨ 5 mg/mL dans le THF, il sôagit donc 

de rendements de fluorescence ¨ lô®tat solide. Les r®sultats obtenus sont pr®sent®s dans le 

Tableau 3- 3. 

 

Matériau 
Rendement 

de fluorescence  

Ph 33 % 

Di8 41 % 

PI 10 % 

Tableau 3- 3 : Rendement de fluorescence des matériaux (moyenne de deux essais). 

 

Nous remarquons que les oligomères Ph et Di8 présentent des rendements quantiques 

de fluorescence bien supérieurs à celui du polymère. Cette différence, notamment entre les 

deux composés imines (Di8 et PI) comportant le m°me fluorophore, peut sôexpliquer par des 

interactions inter-fluorophores dans le cas de PI. Ces interactions peuvent conduire à la 

formation dôexcim¯res [3] et donc à une inhibition de fluorescence. Nous retrouvons ce que 
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nous avions mentionné plus tôt, à savoir que les deux imines présentent des propriétés 

spectrales différentes. Ces différences et ces interactions inter-fluorophores peuvent être 

dues ¨ une plus grande proximit® des segments ˊ-conjugués dans le cas de PI que dans le 

cas de Di8, le cyclohexyle étant porteur de deux segments conjugués dans le cas de PI. 

Le classement des matériaux selon leurs rendements de fluorescence est donc le 

suivant :  

Di8 > Ph >> PI 

 

III. Performances de détection. 

 

Nous allons maintenant déterminer les performances de ces trois matériaux sensibles 

vis-à-vis de la d®tection dôun compos® nitroaromatique (DNT). Les mat®riaux seront 

comparés selon les critères suivant : lôintensité de la réponse, la reproductibilité des essais, 

la réversibilité et la stabilité de la ligne de base. 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Nous avons préparé 5 à 10 films minces pour chaque matériau. Ces films ont été réalisés 

par spin-coating à partir de solutions dans le THF. Lôabsorbance (au maximum 

dôabsorbance) des d®p¹ts obtenus ®tait comprise entre 0,15 et 0,25 pour les trois compos®s. 

Les capteurs ainsi préparés ont été testés vis-à-vis de la détection de DNT (100 ppbv 

sous air sec) le jour-même de leur préparation. Les vapeurs de DNT nécessaires ont été 

générées via le dispositif présenté au chapitre 2. Les tests de détections ont été réalisés 

pour chaque capteur en suivant la procédure classique utilisée au laboratoire : le capteur est 

exposé durant 30 minutes ¨ lôair pour lô®tablissement de la ligne de base, puis 10 minutes 

dôexposition au nitroaromatique et enfin, 30 minutes ¨ lôair pour ®valuer la r®versibilit® du 

matériau. 

 

Ainsi pour chaque test de détection nous déterminons :  

  - La réponse du capteur qui correspond au pourcentage dôinhibition apr¯s 10 

minutes dôexposition au DNT. 

  - La r®versibilit® du capteur apr¯s 30 minutes de retour ¨ lôair. 

  - La stabilité de la ligne de base, que nous déterminons comme la pente du 

signal sur les trente premi¯res minutes de lôexp®rience. 
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Enfin, pour ®valuer la reproductibilit®, nous avons d®termin® lô®cart type sur la r®ponse 

de lôensemble des capteurs test®s pour un m°me mat®riau. 

 

Pour chaque mat®riau, nous pr®senterons lôensemble des r®sultats de détection obtenus 

ainsi que la courbe moyenne qui en résulte. 

 

b) Résultats obtenus pour Ph 

 

Lôensemble des tests de d®tection r®alis®s pour Ph (5 capteurs) est présenté en Figure 

3- 11. 

 

Figure 3- 11 : Résultats de détection obtenus pour 5 capteurs utilisant Ph comme matériau sensible. 

 

Tout dôabord, nous constatons que tous les essais m¯nent ¨ une r®ponse quantifiable. 

Ph est donc bien sensible aux composés nitroaromatiques lorsquôil est d®pos® sous forme 

de couche mince.  

Cependant, nous observons une grande disparité dans les réponses obtenues. En effet, 

celles-ci sont comprises entre 7 et 72 % avec une réponse moyenne de 32 % et un écart 

type de 22. De plus, la forme des courbes obtenues diffère : pour les faibles réponses nous 

obtenons des décroissances linéaires voire exponentielles, tandis que pour les fortes 

réponses, les formes de courbes sont beaucoup plus « rondes ». Il est ainsi difficile de 

déterminer une courbe de détection caractéristique associée au matériau Ph. Ce dernier 
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point est g°nant, car lô®tablissement dôun arch®type de courbe de d®tection pour un mat®riau 

peut °tre n®cessaire ¨ lô®laboration dôun traitement du signal adapt®. 

Les réversibilit®s mesur®es varient de 33 ¨ 66 % : l¨ encore, la reproductibilit® nôest pas 

satisfaisante.  

Ces mauvaises reproductibilités peuvent être attribuées à la qualité médiocre des dépôts 

de Ph (cf. paragraphe 1-II-b). 

Enfin, la ligne de base apparaît relativement stable avec une pente moyenne de 

0,10 %/min sur les trente premi¯res minutes dôexp®rience. 

 

c) Résultats obtenus pour Di8 

 

Les réponses obtenues pour 10 capteurs élaborés à partir de Di8 sont présentées en 

Figure 3- 12. 

 

 

Figure 3- 12 : Résultats de détection obtenus pour 10 capteurs utilisant Di8 comme matériau sensible. 

 

Tous les films de Di8 testés ont donné lieu à une inhibition de fluorescence au moins 

égale à 50 %. Le matériau Di8 est, lui aussi, sensible aux nitroaromatiques. 

Les pertes de signal enregistrées comportent deux parties : durant les 2 à 3 premières 

minutes dôexposition, nous observons une brusque chute de fluorescence. Apr¯s ces 

quelques minutes, il semble sô®tablir un ®quilibre entre les vapeurs de DNT et le mat®riau 
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sensible, conduisant à une décroissance du signal beaucoup plus douce. Cette seconde 

décroissance que nous qualifierons de linéaire présente une pente similaire pour tous les 

capteurs testés. 

Les réponses mesurées sont comprises entre  50 et 71 % avec une moyenne de 61 % et 

un écart type de 7. 

La réversibilité du matériau est presque complète. En effet, celle-ci varie de 78 à 94 % 

selon les capteurs avec une moyenne de 89 %.  

La ligne de base est quant à elle relativement stable, la pente moyenne mesurée est de 

0,11 %/min. 

 

d) Résultats obtenus pour PI 

 

En Figure 3- 13 sont représentées les réponses obtenues pour 10 capteurs utilisant PI 

comme matériau sensible. 

 

 

Figure 3- 13 : Résultats de détection obtenus pour 10 capteurs utilisant PI comme matériau sensible. 

 

Comme pour les deux autres matériaux, tous les films de PI soumis au flux de composé 

nitroaromatique conduisent à une réponse significative. 
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La réponse induite par le DNT présente une pente plus douce que celle observée pour 

Di8. De plus nous nôobservons aucun changement de régime pour PI : la décroissance est  

de type exponentiel pendant toute la dur®e de lôexposition. 

Les réponses enregistrées sont comprises entre 28 et 55 % avec une moyenne de 41 % 

et un écart type de 10. 

Les réversibilités mesur®es sont excellentes puisquôelles varient entre 83 et 100 % avec 

une moyenne à 89 %. 

Enfin, nous observons une ligne de base moins stable que pour les autres matériaux 

avec une pente moyenne de 0.16 %/min. 

 

e) Bilan des résultats de détection 

 

Avec ces différentes séries de tests de détection, nous avons pu évaluer les 

performances de nos trois matériaux. Nous avons ainsi pu chiffrer pour chaque matériau : la 

réponse moyenne obtenue vis-à-vis de 100 ppbv de DNT, la réversibilité, la reproductibilité 

ainsi que la stabilit® de la ligne de base. Lôensemble de ces r®sultats est pr®sent® dans le 

Tableau 3- 1. 

 

 Ph Di8 PI Classement 

Réponse moyenne 32 61 41 Di8 > PI > Ph 

Reproductibilité 

(écart type) 
22 7 10 Di8 > PI >> Ph 

Réversibilité moyenne 57 89 89 Di8 = PI > Ph 

Stabilité de la ligne de base 0,10 0,11 0,16 Di8 = Ph > PI 

Tableau 3- 1 : Récapitulatif des performances de détection des différents matériaux. 

 

A partir des différents indicateurs de performances que nous avons choisis, il ressort 

quôen d®tection le meilleur mat®riau est Di8 suivi de PI puis de Ph. 

 

Di8 > PI >> Ph 

 

IV. Stabilité des matériaux suivant les conditions de stockage. 

 

Dans le paragraphe précédent, nous avons étudié les performances de détection des 

matériaux le jour de leur dépôt. Cependant, dans le but de développer et de commercialiser 
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un détecteur, nous devons déterminer les meilleurs conditions de stockage des capteurs 

ainsi que leur durée de vie dans ces conditions. 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Nos matériaux, comme bon nombre de composés organiques fluorescents, sont 

susceptibles dô°tre victimes de photod®gradation [4, 5, 6, 7, 8], nous devons donc en tenir 

compte dans lôidentification des conditions de stockage.  

Nous avons donc choisi dô®tudier lôeffet de deux couples de param¯tres sur la dur®e de 

vie de nos mat®riaux. Ces couples sont lôabsence ou la pr®sence de lumi¯re et lôabsence ou 

la pr®sence dôoxyg¯ne. Nous identifions ainsi quatre modes de conservation. Pour chacun 

des modes nous avons pr®par® un film mince de chacun des mat®riaux afin dô®tudier 

lôinfluence de ces param¯tres sur la dur®e de vie de ces films et de d®terminer le meilleur 

des quatre modes de conservation. 

 

Pour cette étude nous utiliserons la terminologie suivante :  

 

- O2+hɜ : Les capteurs sont conservés individuellement dans des boîtes de Pétri en 

verreb, sous air, sans précaution vis-à-vis de la lumière du jour. 

 

- O2-hɜ : Les capteurs sont conservés individuellement dans des boîtes de Pétri en 

verreb, sous air. La protection vis-à-vis de la lumière du jour est assurée par un emballage en 

aluminium. 

 

- Ar+hɜ : Les capteurs sont conservés individuellement dans des ballons en verrec 

(bouchés hermétiquement par des septums en caoutchoucd), sous argon, sans précaution 

vis-à-vis de la lumière du jour. 

 

- Ar-hɜ : Les capteurs sont conservés individuellement dans des ballons en verrec 

(bouchés hermétiquement par des septums en caoutchoucd), sous argon. La protection vis-

à-vis de la lumière du jour est assurée par un emballage en aluminium. 

 

                                                
b
 Boites de Pétri Duroplan, SCHOTT Duran

®
  

c
 Ballons de 100 mL en verre borosilicate 3.3 

d
 Bouchons à jupe Saint-Gobain Verneret réf. 407030 
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Les différents capteurs sont testés à intervalles réguliers (un à plusieurs jours entre 

chaque test) afin dôévaluer leurs réponses vis-à-vis du DNT (100 ppbv sous air sec). Pour 

chaque test nous d®terminerons ainsi lôefficacit® et la fluorescence restante du capteur (cf. 

Equation 3- 1). 

 

 

Equation 3- 1 : Equations utilis®es pour le calcul de lôefficacit® et de la fluorescence restante des 

capteurs au cours du temps (j=0 : jour du dépôt). 

 

b) Résultats obtenu pour Ph 

 

Les capteurs étudiés ont été réalisés par spin-coating à partir de solutions dans le THF. 

Lôabsorbance ¨ 370 nm (maximum dôabsorption) était comprise entre 0,15 et 0,25. 

La stabilité dans le temps des capteurs à base de Ph nôa pas pu °tre ®tudi® au-delà de 

quelques heures. En effet, nous avons constaté que des capteurs conservés dans le 

prototype éteint (ce qui revient à O2-hɜ, sous air en lôabsence de lumi¯re) perdaient tr¯s 

rapidement leurs propriétés de détection. 

Par exemple, un capteur possédant une réponse initiale de 37 % a vu celle-ci chuter à 

5 % en cinq heures, soit une perte dôefficacit® de 87%. Sur le m°me intervalle de temps, la 

fluorescence du matériau est moins affectée (perte de 15% du niveau de la fluorescence 

initiale). Après avoir passé une nuit dans le prototype, les capteurs utilisant Ph comme 

matériau sensible étaient incapable de détecter le DNT à 100 ppbv. 

Sur un si petit intervalle de temps et avec une perte de fluorescence si faible, il semble 

peu probable que les capteurs soient victimes dôun ph®nom¯ne de d®gradation. Cependant, 

une restructuration du film nôest pas ¨ exclure. Le d®p¹t ainsi restructur® pourrait perdre ses 

propri®t®s de d®tection, soit par une diminution de la surface dô®change solide/gaz, soit par 

une moins bonne accessibilit® des segments ˊ-conjugués : nous rappelons que 

lô®tablissement dôun complexe ˊ-ˊ entre le mat®riau et le nitroaromatique est n®cessaire au 

transfert dô®lectron photoinduit [9]. 

 



 90 

Les capteurs à base de Ph présentent donc une durée de vie inférieure à 24 heures, ce 

qui rend impossible le développement industriel dôun d®tecteur utilisant ce mat®riau. 

 

c) Résultats obtenu pour Di8 

 

Les capteurs utilisant Di8 comme matériau sensible ont été réalisés par spin-coating à 

partir de solutions dans le THF. Apr¯s d®p¹t, lôabsorbance des films ¨ 411 nm (maximum 

dôabsorption) ®tait comprise entre 0,18 et 0,24. Les r®ponses initiales des films vis-à-vis de la 

d®tection de 100 ppbv de DNT ®taient comprises entre 61 et 67 % dôinhibition de 

fluorescence. 

Les évolutions des efficacités et des fluorescences des films sont présentées en Figure 

3- 14 et Figure 3- 15. 

 

 

Figure 3- 14 : Evolutions des efficacités des films de Di8 vis-à-vis de la détection de DNT (100 ppbv) 

en fonction des conditions de stockage. 

 



 91 

 

Figure 3- 15 : Evolutions des fluorescences des films de Di8 en fonction des conditions de stockage. 

 

La Figure 3- 14 nous indique que côest la lumi¯re qui joue un r¹le primordial dans la perte 

dôefficacit® et dans la d®gradation des films de Di8. En effet, les capteurs conservés sans 

précautions vis-à-vis de la lumière (O2+hɜ et Ar+hɜ) perdent rapidement leur capacité de 

détection et sont, après une vingtaine de jours, incapables de détecter le DNT à 100 ppbv. 

Leurs homologues conserv®s ¨ lôabri de la lumi¯re (O2-hɜ et Ar-hɜ) conservent quant à eux 

des efficacités supérieures ou égales ¨ 20 % jusquô¨ 230 jours apr¯s leur r®alisation. 

En lôabsence de lumi¯re (-hɜ), nous nôobservons aucune diff®rence entre les films 

conservés sous air (O2) ou sous argon (Ar). En effet, si lôargon permet dôaugmenter de 5 ¨ 7 

jours la durée de vie des capteurs conservés sans protection vis-à-vis de la lumière, aucune 

am®lioration nôest obtenue pour leurs homologues conserv®s ¨ lôobscurit®.  

Dans tous les cas, ces pertes dôefficacit® sont corr®l®es  avec une perte de fluorescence 

des capteurs. 

Toutes ces observations nous indiquent que le processus lié au vieillissement de nos 

capteurs est un phénomène de photo-oxydation : une d®gradation r®sultant de lôaction 

conjointe de lôoxyg¯ne et de la lumi¯re. 

 

Ainsi, les conditions de stockage que nous préconisons pour ces capteurs sont celles 

correspondant à O2-hɜ, c'est-à-dire une conservation des films sous air ¨ lôabri de la lumi¯re. 

Nous remarquerons que ces conditions correspondent ¨ lô®tat dans lequel se trouve le 

capteur lorsque le prototype est éteint. 
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d) Résultats obtenu pour PI 

 

Les capteurs à base de PI que nous avons étudiés ont été élaborés par spin-coating à 

partir de solutions dans le THF. Lôabsorbance des films obtenus ¨ 396 nm (maximum 

dôabsorption) ®tait comprise entre 0,18 et 0,23 apr¯s d®p¹t. Les r®ponses initiales des 

capteurs étudiés vis-à-vis de la détection de DNT à 100 ppbv, étaient comprises entre 33 et 

55 %. 

Les évolutions des efficacités et des fluorescences des films sont présentées en Figure 

3- 16 et Figure 3- 17. 

 

 

Figure 3- 16 : Evolutions des efficacités des films de PI vis-à-vis de la détection de DNT (100 ppbv) 

en fonction des conditions de stockage. 

 



 93 

 

Figure 3- 17 : Evolutions des fluorescences des films de PI en fonction des conditions de stockage. 

 

Nous remarquons en Figure 3- 16, que comme ceux utilisant Di8, les capteurs utilisant PI 

comme mat®riau perdent tr¯s rapidement leur capacit® de d®tection  lorsquôils sont 

conservés à la lumière. Ainsi, leur durée de vie est inférieure à 15 jours. Les capteurs 

conserv®s ¨ lôabri de la lumi¯re conservent, quant à eux,  des efficacités allant de 20 % pour 

les capteurs conservés sous air à 70 % pour les capteurs conservés sous argon, et ce 

jusquô¨ 220 jours apr¯s leur pr®paration. 

Lôeffet de lôargon est plus net sur les films de PI que sur ceux de Di8. En effet, les films 

conservés sous argon conservent de meilleures efficacités que leurs homologues conservés 

sous air.  

Encore une fois cette perte dôefficacit® est corr®l®e ¨ une chute importante de 

fluorescence (Cf. Figure 3- 17), sauf en ce qui concerne le capteur Ar-hɜ, qui conserve une 

bonne efficacité tandis que sa fluorescence décroit.  

 

Ainsi, nous préconisons de conserver les capteurs à base de PI sous atmosphère inerte 

¨ lôabri de la lumi¯re. 
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e) Bilan de lô®tude de stabilit® 

 

Tout dôabord, il ressort de notre ®tude que les films de Ph ne sont pas stables dans le 

temps. En effet, ceux-ci perdent leur capacité de détection en quelques heures, ce qui les 

rend inutilisables en détection. 

Les deux autres matériaux (Di8 et PI) ont d®montr®, lorsquôils sont conserv®s ¨ lôabri de 

la lumi¯re,  leur capacit® ¨ d®tecter le DNT ¨ 100 ppbv jusquô¨ 200 jours apr¯s la pr®paration 

des capteurs.  

 

 

Figure 3- 18 : Evolutions des efficacités des capteurs à base de  Di8 et PI conserv®s sous air ¨ lôabri 

de la lumière. 

 

Comme nous pouvons le voir en Figure 3- 18, les deux matériaux évoluent au même 

rythme lorsquôils sont conserv®s sous air ¨ lôabri de la lumi¯re, ces conditions correspondant 

à un stockage dans le détecteur éteint. Ils sont donc équivalents en termes de stabilité. 

Cependant, nous avons déjà montré aux paragraphes 1-II-d) et 1-III-e) que le matériau Di8 

présentait des performances initiales telles que le rendement de fluorescence et la réponse 

du capteur supérieures à celles de PI. Il semble donc judicieux de comparer les données 

brutes, non normalis®es, afin de juger des ®volutions des performances dôun mat®riau par 

rapport ¨ lôautre. Ces r®sultats sont pr®sent®s en Figure 3- 19. 
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Figure 3- 19 : Evolutions des réponses (vis-à-vis du DNT à 100 ppbv) et des fluorescences des films 

de PI et Di8 conserv®s sous air ¨ lôabri de la lumi¯re. Absorbance 0,22 pour les deux films. 

 

Nous constatons que la réponse obtenue pour un capteur revêtu de Di8 est supérieure à 

celle obtenue pour son homologue revêtu de PI, et cela jusquô¨ 150 jours apr¯s pr®paration. 

La fluorescence de Di8 reste, quant à elle, supérieure à celle de PI pendant les 230 jours 

quôa dur® lô®tude. Nous rappelons quôun niveau de fluorescence ®lev® apr¯s plusieurs mois 

est important pour conserver un ratio signal/bruit avantageux. 

 

Le classement que nous obtenons en regard de la stabilité des matériaux est donc le 

suivant :  

 

Di8 = PI >> Ph 

 

V. Détermination du matériau de travail. 

 

Dans cette partie nous avons cherch® ¨ d®terminer, parmi trois mat®riaux dôune m°me 

famille (dont deux oligomères et un polymère) lequel serait le plus adapté pour répondre à 

notre besoin pour la détection de nitroaromatiques en phase gazeuse. De ce fait, nous avons 

comparé différents paramètres tels que la facilité de synthèse, de mise en forme, les 
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performances en détection et la stabilité. Les résultats de cette étude sont présentés dans le 

Tableau 3- 4. Pour chaque paramètre, nous avons identifié par une case verte le meilleur 

des trois matériaux, les autres sont identifiés par une case rouge. 

 

Ph Di8 PI

33% 41% 10%

32% 61% 41%

57% 89% 89%

< 24 h > 200 jours > 200 jours

Facilité de synthèse

Mise en forme

Rendement de fluorescence à l'état solide

Performances 

en détection

Stabilité

Réponse

Reproductibilité

Réversibilité

Stabilité de la ligne de base

Facilit® de mise en îuvre

Qualité des dépôts

 

Tableau 3- 4 : Résumé des points positifs et négatifs des matériaux étudiés. 

 

Des résultats présentés dans le Tableau 3- 4 il découle que le matériau Di8 est le plus 

capable de r®pondre ¨ notre besoin. En effet, ce mat®riau est facile ¨ mettre en îuvre, il 

possède un bon rendement de fluorescence ¨ lô®tat solide,  il pr®sente les meilleures 

performances de d®tection et il sôest montr® capable de d®tecter le DNT (100 ppbv) jusquô¨ 

230 jours  apr¯s avoir ®t® mis en forme (conservation ¨ lôabri de la lumi¯re). 

 

Ainsi, nous choisissons Di8 comme matériau de travail vis-à-vis de la détection de 

nitroaromatiques pour le reste de lô®tude. 



 97 

2. Détermination des paramètres optimaux de mise en 

îuvre 

 

Dans la première partie de ce chapitre, nous avons comparé trois matériaux à notre 

disposition et nous avons déterminé que Di8 était le plus adapté pour répondre à notre 

problématique de détection de composés nitroaromatiques. 

Dans cette partie, nous allons nous pencher sur lô®tude des param¯tres de mise en 

forme de ce composé. Ainsi, nous chercherons à déterminer parmi les méthodes de dépôt 

dont nous disposons, celle qui permettra dôoptimiser la r®ponse de d®tection. De m°me 

lôinfluence du solvant utilis® lors de la mise en forme sera examin®e ainsi que lôutilit® dôun 

recuit des films. 

 

I. Influence de la méthode de dépôt sur la réponse des capteurs. 

 

Nous avons cherch® ¨ d®terminer les param¯tres de mise en îuvre qui permettent 

dôobtenir les meilleures performances de d®tection. Les param¯tres ®tudi®s sont :  

- Le mode de transduction. Jusquô¨ maintenant nous avons utilisé la fluorescence 

comme mode de transduction. Cependant, comme nous lôavons ®voqu® au chapitre 1, nous 

avons accès à des dispositifs à microbalances à quartz. Ainsi, ces deux modes de 

transductions seront étudiés afin de déterminer lequel des deux est le plus adapté à notre 

matériau. 

- La technique de dépôt. Nous rappelons que les méthodes à notre disposition sont : le 

Spin-coating, le Spray, le Jet dôencre, la Sublimation et le Dip-coating. 

- Lô®paisseur du film (quantit® de mati¯re d®pos®e). 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Deux à trois capteurs correspondant à chacune des trois épaisseurs étudiées sont 

préparés pour chacune des méthodes de dépôt et pour chacun des deux modes de 

transduction. La quantité de matière déposée est indirectement évaluée par spectrométrie 

UV pour les capteurs utilisés en fluorescence. Les trois épaisseurs étudiées correspondent à 

des absorbances mesur®es ¨ 411 nm (maximum dôabsorption) de 0,15 Ñ 0,05 ; 0,25 ± 0,05 

et 0,50 ± 0,05. Pour les films réalisés sur microbalance ¨ quartz, le mat®riau nôest d®pos® 
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que sur une des deux faces et la quantité déposée est mesurée par différence entre la 

fréquence du quartz nu et la fréquence une fois revêtu. Les épaisseurs étudiées 

correspondent à des variations de fréquence de 10 ± 1 kHz ; 15 ± 1 kHz et 20 ± 1 kHz, soit 

des masses déposées comprises entre 10 et 20 µg. 

 

Pour obtenir ces épaisseurs, nous avons fait varier :  

- la concentration de la solution utilis®e pour les d®p¹ts par Jet dôencre et Spin-coating. 

- le nombre de couches déposées pour le Spray. 

- la vitesse de retrait pour le Dip-coating. 

- le temps de dépôt pour la Sublimation. 

 

Au cours de cette ®tude, nous nôavons pas cherch® ¨ optimiser ou ¨ ®tudier lôinfluence 

des paramètres inhérents à chaque technique, tels que la vitesse de rotation pour le Spin-

coating, la taille de la buse pour le jet dôencre, etc. 

 

Pour toutes les méthodes de dépôt par voie humide, le solvant utilisé est le THF. 

 

Les performances de détection des capteurs sont ensuite évaluées vis-à-vis de deux 

tests de détection sous air sec : le premier à 100 ppbv de DNT et le second à 800 ppmv 

dôac®tate dô®thyle. Cet interf®rent permettra de d®terminer la s®lectivit® obtenue. Le dispositif 

de génération de vapeur utilisé est celui décrit au chapitre 2 et les capteurs sont testés selon 

la procédure classique utilisée au laboratoire (Cf. chapitre 2). 

 

b) Qualité des dépôts 

 

Afin dôappr®cier la qualit® des films obtenus via les diff®rentes m®thodes de d®p¹t, nous 

avons réalisé des photographies optiques de ceux-ci sous irradiation UV (ɚ = 365 nm) ainsi 

que des clichés MEB. Ces photographies et clichés sont présentés dans le Tableau 3- 5 

pour lôensemble des films obtenus. En ce qui concerne la Sublimation, il nôa pas ®t® possible 

dôobtenir de film dôabsorbance sup®rieure ¨ 0,3. Ne seront donc pr®sent®s que les r®sultats 

pour les absorbances 0,15 ± 0,05 et 0,25 ± 0,05. 
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Tableau 3- 5 : Photographie sous irradiation UV (d®p¹ts dôabsorbance 0,25) et clich®s MEB 

(grossissement 5000) de capteurs réalisés à partir de Di8 pour la détection par fluorescence. 

 

Tout dôabord, si nous nous penchons sur les photographies optiques pr®sent®es dans le 

Tableau 3- 5, nous pouvons remarquer que les dépôts  réalisés par Spin-coating, 

Sublimation et Dip-coating sont tr¯s homog¯nes dôun point de vue macroscopique. En ce qui 
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concerne les films r®alis®s par Jet dôencre, on identifie tr¯s clairement les gouttes de 

matériau déposées sur le substrat de verre. Enfin, la photographie du dépôt par Spray révèle 

un dépôt très hétérogène. 

 

Comme nous lôavions vu pr®c®demment, les clich®s MEB des d®p¹ts r®alis®s par Spin-

coating r®v¯lent la pr®sence dôamas (probablement cristallisés) dont la taille peut varier de 

quelques centaines de nanom¯tres ¨ un micron selon lô®paisseur du film. La pr®sence de 

ces amas conf¯re de la rugosit® au film, augmentant ainsi la surface dô®change avec la 

phase gazeuse. 

Les films réalisés par Spray comportent eux aussi à leur surface des objets de taille 

supérieure à la centaine de nanomètres. Cependant les clichés réalisés révèlent également 

des zones très homogènes présentant une forte densité de matière. Ces zones denses 

présentent peu de surface accessible. 

 A lô®chelle microscopique comme macroscopique, la d®limitation des goutes d®pos®es 

par jet dôencre est tr¯s nette. Les d®p¹ts r®alis®s par cette technique pr®sentent, ¨ la surface 

du film, des dendrites de taille supérieure à 1 µm. Cependant,  comme nous lôavons observ® 

pour les d®p¹ts r®alis®s par Spray, les films r®alis®s par Jet dôencre pr®sentent des zones de 

forte densité. 

Les films réalisés par sublimation révèlent une surface relativement homogène avec 

cependant la présence en surface dôobjets (probablement des cristallites) de petite taille : 

entre dix et cent nanomètres. 

Enfin, les films obtenus par Dip-coating présentent des surfaces très homogènes. 

Néanmoins, nous pouvons remarquer à la surface de ces films des objets de forme 

comparable à ceux observés pour les dépôts par Spin-coating mais de taille plus petite 

puisquôils atteignent au maximum 500 nm. 

 

c) Résultats obtenus par fluorescence 

 

En Figure 3- 20 sont représentées les réponses au DNT obtenues par fluorescence pour 

chacune des méthodes de dépôt étudiées. 



 101 

 

Figure 3- 20 : Comparaison des réponses obtenues par fluorescence (DNT 100 ppbv) pour les 

différentes techniques de dépôts (absorbance des films  de Di8 : 0,25 ± 0,05). 

 

Pour toutes les techniques de dépôt utilisées, une nette inhibition de fluorescence est 

observée. Cependant, les réponses observées se différencient selon trois points :  

- Lôintensit® de la r®ponse apr¯s dix minutes dôexposition. 

- Les formes des courbes diffèrent également : nous observons dans le cas des dépôts 

par Spin-coating et Jet dôencre une brusque chute de fluorescence dans les deux premi¯res 

minutes, suivie dôune d®croissance lin®aire. Pour les autres techniques, la décroissance 

initiale, plus douce se poursuit sur toute la dur®e de lôexposition. 

- Enfin, la réversibilité dépend de la méthode de dépôt employée. Celle-ci est : 

supérieure à 90 % pour le Spin-coating et le Jet dôencre, comprise entre 70 et 80 % pour le 

Spray et le Dip-coating, tandis quôelle nôexc¯de pas les 50 % pour la Sublimation. 

 

En Figure 3- 21 sont présentées les réponses moyennes au DNT (100 ppbv) obtenues 

pour chaque méthode de dépôt et pour les trois absorbances ®tudi®es. Nous rappelons quôil 

nôa pas ®t® possible dôobtenir des films dôabsorbance sup®rieure ¨ 0,3 par Sublimation. 
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Figure 3- 21 : Comparaison des réponses moyennes (à 100 ppbv de DNT) des capteurs fluorescents 

élaborés selon les différentes méthodes de dépôt. 

 

Comme nous pouvons le remarquer, les techniques de dépôts conduisant aux réponses 

de plus forte amplitude sont le Spin-coating et le Spray (50 ¨ 58 % dôinhibition de 

fluorescence), tandis que la Sublimation se révèle être la technique menant à de moins 

bonnes performances (15 ¨ 30 % dôinhibition). Ces r®sultats semblent tr¯s peu d®pendants 

de lô®paisseur (absorbance) des films ®tudi®s. ç Lô®paisseur » optimale correspond donc au 

meilleur compromis entre intensité du signal de fluorescence et quantité de matière 

nécessaire à la réalisation du dépôt. Dans notre cas, ce compromis correspond à une 

absorbance de 0,2. 

Nous remarquons que les techniques conduisant aux meilleures réponses (Spin-coating 

et Spray) sont celles dont les clichés MEB ont révélé une forte rugosité. La sublimation, qui 

conduit ¨ un d®p¹t plus lisse et homog¯ne sôav¯re °tre la technique la moins performante. 
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Figure 3- 22 : Exemple de réponses obtenues au DNT (100 ppbv) et ¨ lôac®tate dô®thyle (800 ppmv) 

pour un film dôabsorbance 0,25 ± 0,05 élaboré par spin-coating. 

 

 

Figure 3- 23 : Comparaison des r®ponses moyennes (¨ 800 ppmv dôac®tate dô®thyle) des capteurs 

fluorescents préparés selon les différentes méthodes de dépôt. 

 

La Figure 3- 22 présente un exemple de réponses obtenues au DNT (100 ppbv) et à 

lôac®tate dô®thyle (800 ppmv). Les r®ponses obtenues pour lôac®tate dô®thyle (800 ppmv), en 
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fonction des m®thodes de d®p¹t ®tudi®es, pour les films dôabsorbance ®gale ¨ 0,25 ± 0,05 

sont présentées en Figure 3- 23 (des résultats semblables sont obtenus quelle que soit 

lô®paisseur des films). Nous pouvons remarquer que lôac®tate dô®thyle conduit ¨ des 

réponses de très faibles amplitudes (1 à 5 % dôinhibition). La forme de la r®ponse ¨ lôac®tate 

dô®thyle semble exponentielle, comme-celle obtenue pour le DNT, cependant la très faible 

intensit® de la r®ponse ne permet pas de lôaffirmer. De plus le classement des m®thodes de 

d®p¹t selon la r®ponse ¨ lôac®tate dô®thyle est le m°me que celui que nous obtenons pour le 

DNT. 

 

Pour évaluer la sélectivité, nous ne pouvons pas nous contenter de comparer les 

r®ponses obtenues car les deux analytes, DNT et ac®tate dô®thyle, ne sont pas test®s ¨ la 

même concentration. Les valeurs pertinentes à comparer sont celles des sensibilit®s côest-à-

dire, le rapport de la réponse à la concentration en analyte. A partir des Figure 3- 21 et 

Figure 3- 23 nous pouvons déterminer ces sensibilités au DNT et à lôac®tate dô®thyle pour les 

films dôabsorbance 0,25 ± 0,05. Ainsi nous obtenons des sensibilités comprises entre 

0,30 et 0,55 %/ppbv pour le DNT (à 100 ppbv) et entre 1.10-6 et 5.10-6 %/ppbv pour lôac®tate 

dô®thyle. Le mat®riau Di8 est donc cent à deux cent mille fois plus sensible au DNT quô¨ 

lôac®tate dô®thyle quelle que soit la m®thode de d®p¹t utilis®e. 

 

d) Résultats obtenus par microbalance à quartz 

 

Préalablement aux essais sur les microbalances à quartz revêtues de Di8, nous avons 

réalisé un test de détection au DNT (100 ppbv) et ¨ lôac®tate dô®thyle (800 ppmv) sur une 

microbalance vierge. Aucune r®ponse nôa ®t® enregistr®e pour le DNT, tandis quôune perte 

de fréquence de 6 Hz est mesur®e lors de lôexposition ¨ lôac®tate dô®thyle. 

 

En Figure 3- 24 sont représentées les réponses au DNT obtenues par microbalance à 

quartz pour chacune des méthodes de dépôts étudiées. 
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Figure 3- 24 : Comparaison des réponses obtenues par microbalance à quartz (DNT 100 ppbv) pour 

les différentes techniques de dépôts (quantité déposée de Di8 équivalente à 15 ± 1 kHz). 

 

Tout comme en fluorescence, en microbalance le matériau Di8 se montre sensible quelle 

que soit la méthode de dépôt. Encore une fois nous pouvons remarquer que lôintensit® de la 

réponse et la réversibilité dépendent de la technique de dépôt employée. De plus, nous 

remarquons que la qualit® de la ligne de base nôest pas la m°me pour toutes les m®thodes. 

En effet, les microbalances préparées par Dip-coating,  Jet dôencre et Sublimation 

conduisent à des lignes de base assez stables, tandis que celles élaborées par Spray et 

Spin-coating présentent des lignes de base plus accidentées. Ces deux dernières 

microbalance à quartz sont celles présentant une meilleure sensibilité au DNT (Cf. Figure 3- 

24), il est cependant probable quôelles soient ®galement plus sensibles ¨ lôenvironnement ou 

aux perturbations extérieures.  

 

Les réponses moyennes au DNT obtenues pour chacune des méthodes de dépôt et pour 

les trois épaisseurs étudiées sont présentées en Figure 3- 25. En ce qui concerne les dépôts 

par Dip-coating, il nôa pas ®t® possible exp®rimentalement dôobtenir de film dont la quantit® 

déposée corresponde à 20 ± 1 kHz. De ce fait, nous ne présenterons pour cette technique 

que les résultats obtenus pour des masses déposées équivalentes à 10 ± 1 et 15 ± 1 kHz. 
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Figure 3- 25 : Comparaison des réponses moyennes (à 100 ppbv de DNT) des capteurs à 

microbalance à quartz préparés selon les différentes méthodes de dépôt (matériau : Di8). 

 

Nous retrouvons ici les résultats obtenus en fluorescence : le Spray et le Spin-coating 

sont les techniques de dépôt qui conduisent aux meilleures réponses du capteur (comprises 

entre 20 et 37 Hz). De nouveau, côest la Sublimation qui fournit les r®ponses les plus faibles 

(5 ¨ 12 Hz). En ce qui concerne lôeffet de lô®paisseur, nous remarquons que les réponses 

optimales sont obtenues pour une quantité déposée équivalente à 15 ± 1 Hz. 
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Figure 3- 26 : Exemple de réponses obtenues au DNT (100 ppbv) et ¨ lôac®tate dô®thyle (800 ppmv) 

pour une microbalance à quartz revêtue de Di8 par Spray (quantité déposée équivalente à 15 ± 1 kHz) 

 

Nous avons représenté en Figure 3- 26 un exemple de réponse obtenue pour une 

microbalance à quartz revêtue par Spray (quantité déposée équivalente à 15 ± 1 kHz) au 

DNT (100 ppbv) et ¨ lôac®tate dô®thyle (800 ppmv). Comme nous pouvons le remarquer, la 

r®ponse mesur®e ¨ lôac®tate dô®thyle est plus faible que celle obtenue au DNT, 5 Hz par 

rapport à 27 Hz. De plus, la forme en cr®neau de la r®ponse ¨ lôac®tate dô®thyle ne 

correspond pas à celle obtenue pour le DNT. 

 

Les r®ponses obtenues ¨ lôac®tate dô®thyle (800 ppmv) pour les capteurs dont la quantit® 

déposée correspond à 15 ± 1 kHz sont présentées en Figure 3- 27. 
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Figure 3- 27 : Comparaison des r®ponses moyennes (¨ 800 ppmv dôac®tate dô®thyle) des capteurs ¨ 

microbalance à quartz préparés selon les différentes méthodes de dépôt. 

 

Les réponses obtenues sont comprises entre 5 et 7 Hz. Nous rappelons que la réponse 

dôune microbalance vierge ¨ lôac®tate dô®thyle est de 6 Hz. De ce fait, nous remarquons que 

le dépôt de Di8 (quelle que soit la méthode de revêtement employée) ne modifie en rien cette 

réponse. Ceci nous indique que le film de Di8 nôest pas sensible ¨ lôac®tate dô®thyle. 

 

Comme pour les résultats en fluorescence, nous pouvons calculer les sensibilités des 

capteurs au DNT et ¨ lôac®tate dô®thyle. Nous obtenons ainsi une sensibilité au DNT 

comprise entre 0.05 et 0.4 Hz/ppbv tandis quôelle est dôenviron 7.10-6 Hz/ppbv pour lôac®tate 

dô®thyle. Ainsi, utilis® comme capteur gravim®trique, Di8 présente une sensibilité vingt mille 

fois sup®rieure au DNT quô¨ lôac®tate dô®thyle. 

 

e) Bilan et détermination de la meilleure méthode de dépôt 

 

Le Tableau 3- 6 présente les performances des films (dôabsorbance 0,25 ± 0,05 pour la 

fluorescence et de masse déposée équivalente à 15 ± 1 kHz pour la microbalance) obtenues 

pour chacune des m®thodes de d®p¹t ainsi que les facilit®s de mise en îuvre des 

différentes techniques. Pour comparer les deux modes de transduction nous ne 

comparerons pas les réponses, qui sont des grandeurs non comparables, mais les rapports 
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signal/bruit. Comme nous le verrons plus en détail au cours du chapitre 4 le bruit du  

dispositif fluorescent est de 2,5 % tandis que celui du dispositif à microbalance est de 

2 Hz [10]. 

La facilit® de mise en îuvre refl¯te le temps nécessaire à la préparation et au nettoyage 

de lôappareil ainsi que le degr® dôexpertise requis pour son utilisation. 

Par répétabilité des procédés nous entendons la capacité du dispositif, toutes conditions 

inchang®es,  ¨ produire deux capteurs dô®paisseur identique (mesures dôabsorbance ou de 

masse déposée identique). 

La consommation de matière est évaluée par rapport à la quantité de composé 

nécessaire à la réalisation de chaque dépôt. 

 

 

Tableau 3- 6 : Comparatif des différentes techniques de dépôt en termes de performances et facilité 

de mise en îuvre du proc®d®. 

 

Il apparaît clairement que le Spin-coating et le Spray sont les deux techniques amenant 

aux meilleures performances.  Du point de vue du procédé, le Spin-coating est une méthode 

plus simple ¨ mettre en îuvre ; de plus, elle pr®sente une meilleure r®p®tabilit®. Côest la 

technique que nous privilégierons pour la suite de nos travaux. 

En ce qui concerne le mode de transduction, nous remarquons que le rapport signal/bruit 

est en faveur de la fluorescence quelle que soit la m®thode de d®p¹t utilis®e. Côest donc le 

mode de transduction à privilégier. 

Enfin, comme nous lôavons d®j¨ ®voqu®, lô®paisseur correspondant ¨ une absorbance de 

0,2 nous semble être un bon compromis entre performance et consommation de matière. 
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II. Influence du solvant sur la qualité et les performances des 

films de Di8. 

 

Dans le paragraphe précédent, nous avons déterminé la méthode de dépôt permettant  

dôobtenir les meilleures performances de détection. La technique retenue, le Spin-coating, 

est une m®thode par voie humide, il nous semble donc pertinent de d®terminer lôinfluence du 

solvant utilisé sur la qualité et les performances des films. 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Nous avons choisi de travailler avec une gamme de solvant la plus large possible. 

Cependant, le matériau Di8 sô®tant r®v®l® insoluble dans les solvants tr¯s polaires 

(acétonitrile, DMSO, etc.) ou les solvants protiques tel que les alcools, nous avons donc 

restreint nos choix aux éthers, aux solvants chlorés et aux aromatiques. Parmi ces solvants 

nous en avons choisi cinq permettant dôobtenir une gamme de volatilit® relativement  large. 

Ces solvants sont les suivants :  

 

- Le THF, solvant de r®f®rence jusquô¨ pr®sent, éther (teb = 64°C). 

- Le 1,2-dichlorobenzène, solvant aromatique halogéné (teb = 180°C). 

- Le chloroforme, solvant halogéné (teb = 61°C). 

- Le dichlorométhane, solvant halogéné (teb = 40°C). 

-Le dioxane, éther (teb = 101°C). 

 

Nous avons préparé deux à trois capteurs fluorescents pour chacun des solvants choisis. 

Ceux-ci ont été réalisés par Spin-coating et les concentrations des solutions ont été ajustées 

de mani¯re ¨ obtenir des films dôabsorbance ®gale ¨ 0,2 (conform®ment aux r®sultats de 

lô®tude sur la mise en forme).  

 

Chaque capteur élaboré a ensuite été testé vis-à-vis de la détection du DNT (100ppbv). 
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b) Qualité des dépôts 

 

Comme nous lôavions fait lors de lô®tude sur les diff®rentes m®thodes de d®p¹t, nous 

avons réalisé des photographies sous irradiation UV (ɚ = 365 nm) et des clich®s MEB des 

différents films réalisés. Ces résultats sont présentés en Figure 3- 28. 

 

 

Figure 3- 28 : Photographies sous irradiation UV (ɚ = 365 nm) et clich®s MEB (grossissement 2,5 k) 

des films réalisés pour les cinq solvants étudiés. 

 

A lô®chelle macroscopique, nous remarquons une certaine homog®n®it® des films, sauf 

pour celui r®alis® ¨ partir dôune solution dans le 1,2-dichlorobenzène. Ce dernier présente de 

larges zones (de 1 à 5 mm²) non recouvertes de matériau. La taille de ces zones non 

rev°tues nôest pas compatible avec une utilisation dans le prototype. En effet, les surfaces 
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de certaines zones étant supérieures à la surface des plots du prototype (1,47 mm de 

diamètre), il se peut que le signal de fluorescence de certains plots soit nul. 

Les clichés MEB réalisés présentent cinq qualités de films très différentes.  

Nous retrouvons sur les films réalisés à partir de solutions dans le THF la présence 

dôamas de mati¯re dont la taille peut varier de quelques centaines de nanom¯tres ¨ un 

micromètre. 

Comme le laissaient présager les photographies optiques des films réalisés à partir de 

solutions dans le 1,2-dichlorobenzène, les dépôts sont très hétérogènes. Ceux-ci présentent 

de vastes zones non revêtues (zones claires), ainsi que des zones présentant une forte 

rugosit® due ¨ la pr®sence dôamas probablement cristallis®s. 

Lorsque le chloroforme est utilisé comme solvant, le film obtenu présente une forte 

rugosité. Celle-ci est générée par la présence de petits objets de taille inférieure à 200 nm. 

Ces objets sont comparables à ceux observés lors de dépôts par Sublimation (Cf.  Tableau 

3- ). Nous remarquons ®galement sur ces films la pr®sence dôobjets de taille bien plus 

importante pouvant aller de 1 à 15 micromètres de long. 

Les films obtenus avec le dichlorométhane pour solvant montrent une surface très 

homogène présentant peu de rugosité. Quelques rares objets sont observés en surface, 

ceux-ci ont des tailles comprises entre 1 et 10 micromètres et sont semblables à ceux 

observés pour les dépôts dans le chloroforme. 

Enfin, les films réalisés à partir de solutions dans le 1,4-dioxane présentent une surface 

hétérogène caractérisée par la présence de zones non revêtues de plusieurs centaines de 

micromètres carrés. 

 

A la vue de ces r®sultats, il semble que lôh®t®rog®n®it® des films soit li®e ¨ la 

temp®rature dô®bullition  du solvant employé. Ainsi, pour des solvants très volatils il est 

possible dôobtenir des films tr¯s homog¯nes, tandis que lorsque nous utilisons des solvants 

plus lourds comme le 1,4-dioxane ou le 1,2-dichlorobenz¯ne, lôhomog®n®it® des films 

devient médiocre. De plus il apparaît que la forme et la taille des objets présents en surface 

dépend du type de solvant utilisé (éther/solvant halogéné). 

 

c) Résultats de détection 

 

Tous les capteurs réalisés ont conduit à un signal vis-à-vis de la détection du DNT (100 

ppbv). Les signaux obtenus ne diff®rent que par lôintensit® de la r®ponse et la r®versibilit® 

des capteurs. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3- 2. 
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Solvant : THF 
1,2-

Dichlorobenzène 
Chloroforme Dichlorométhane 

1,4-

Dioxane 

teb (°C) 64 180 61 40 101 

Réponse 

moyenne des 

capteurs au DNT 

(%) 

50 ± 1 64 ± 7 51 ± 1 40 ± 1 50 ± 1 

Réversibilité 

moyenne (%) 
77 71 83 84 80 

Tableau 3- 2 : Performances des films de Di8 réalisés pour les cinq solvants étudiés. 

 

Les capteurs ayant donné lieu à la réponse de plus forte amplitude sont ceux obtenus à 

partir de solutions dans le 1,2-dichlorobenzène. Le THF, le chloroforme et le 1,4-dioxane 

permettent dôobtenir des capteurs dont les r®ponses sont semblables. Les capteurs réalisés 

à partir de solutions dans le dichlorométhane sont, quant à eux, les moins performants. Il 

semble que les réponses les meilleures soient obtenues pour les films présentant le plus 

dôh®t®rog®n®it®. Cependant, les films r®alis®s à partir de solutions dans le 1,2-

dichlorométhane sont également ceux présentant une moins bonne reproductibilité, 

certainement due au manque dôhomog®n®it® des films. 

La réversibilité des capteurs semble, quant à elle, peu affectée par le solvant utilisé pour 

la réalisation de ceux-ci. 

 

d) Bilan 

 

Cette étude nous a montré que la morphologie des films obtenus par Spin-coating 

dépend de la volatilité du solvant utilisé. Les solvants légers tels que le dichlorométhane 

permettent dôobtenir des films tr¯s homog¯nes, tandis que des solvants dont le point 

dô®bullition est sup®rieur ¨ 100ÁC (1,2-dichlorobenzène et 1,4-dioxane) conduisent à des 

films très hétérogènes avec une mauvaise couverture du substrat. 

Les réponses de détection obtenues vis-à-vis du DNT (100ppbv) sont semblables pour 

des films ®labor®s ¨ partir de solutions dont la temp®rature dô®bullition des solvants est 

comprise entre 60 et 100°C. 

Compte tenu de ces observations, nous pr®conisons lôutilisation du chloroforme ou du 

THF qui permettent de générer des films relativement homogènes avec de bonnes 

performances de détection. Pour le reste de notre étude nous préfèrerons le THF.  
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III. Effet dôun recuit sur la qualit® et les performances des films. 

 

Nous avons cherché à conna´tre lôeffet dôun recuit sur les films de Di8. Le recuit permet 

de d®livrer le film de certaines contraintes r®sultant de la mise en forme et dôatteindre un ®tat 

thermodynamiquement plus stable. 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Afin de déterminer la température optimale à laquelle effectuer notre recuit et apprécier la 

stabilité thermique de Di8, nous avons eu recours ¨ la DSC. La courbe dôanalyse thermique 

obtenue dans la gamme de température [-50°C ; 160°C]  et pour une rampe de température 

de 10°C/min est présentée en Figure 3- 29. 

 

 

Figure 3- 29 : Courbe dôanalyse thermique obtenu pour Di8 (poudre) avec une rampe de température 

de 10°C/min. 

 

La courbe dôanalyse thermique de Di8 présente deux phénomènes endothermiques. 

Le premier endotherme (36,1°C) peut  correspondre à deux phénomènes : une transition 

cristalline ou une transition vitreuse. Afin de déterminer la nature de ce phénomène nous 

avons enregistré le thermogramme en retour, de 160°C à 0°C. Cette deuxième analyse 
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thermique a mis en évidence un pic exothermique à 31,7°C, nous avons donc affaire à une 

transition cristalline réversible [11]. 

Le second pic endothermique correspond à la fusion du matériau à 139,7°C. 

 

Une température idéale de recuit se situera entre ces deux phénomènes. 

Ainsi, les paramètres de recuit que nous avons choisi sont une température de 70°C et 

un temps de recuit dôune nuit. 

 

Un film de Di8 dôabsorbance 0,2 a été réalisé par Spin-coating ¨ partir dôune solution 

dans le THF. Pr®alablement au recuit les spectres dô®mission et dôabsorption sont r®alis®s, 

ainsi quôun test de d®tection (DNT, 100 ppbv). Les m°mes essais sont reconduits apr¯s 

recuit. Des clichés MEB de dépôts avant et après recuit ont également été effectués. 

 

b) Résultats 

 

Les clichés MEB réalisés avant et après recuit sont présentés en Figure 3- 30. 

 

 

Figure 3- 30 : Clichés MEB réalisés sur des films de Di8 avant (en haut) et après recuit (en bas). 

Grossissement : 2500 (à gauche) et 5000 (à droite). 
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La Figure 3- 30 montre que le film après recuit présente une moins bonne couverture du 

substrat, il présente ainsi une surface dô®change moins importante que son homologue non 

recuit. Une restructuration du mat®riau a bien lieu lors de lô®tape de recuit. 

 

Les spectres dôabsorption et dô®mission obtenus avant et apr¯s recuit sont pr®sent®s en 

Figure 3- 31. 

 

 

Figure 3- 31 : Spectres dô®mission et dôabsorption dôun film de Di8 avant et apr¯s un recuit dôune nuit 

à 70°C. 

 

Le spectre dôabsorption apr¯s recuit pr®sente les m°mes bandes dôabsorption que le 

spectre initial. Cependant, nous constatons une chute dôabsorbance de lôordre de 20 ¨ 30 %. 

De même nous enregistrons une perte de fluorescence de 50 % après recuit. Nous noterons 

®galement lôapparition dôun ®paulement (450 nm) sur le spectre dô®mission du film recuit. 

 

Enfin, les tests de détection au DNT réalisés sur les films recuits présentent une perte 

dôefficacit® de lôordre de 30 % par rapport aux films non recuits. 

 

Il nous semble peu probable que la restructuration du film observée par MEB soit seule 

responsable des pertes dôabsorbance et de fluorescence mesur®es. Il est cependant 

possible que le recuit effectu® soit responsable dôun ph®nom¯ne de thermo-oxydation 
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[12,13], ph®nom¯ne qui permet dôexpliquer ¨ la fois les pertes dôabsorbance, de 

fluorescence et dôefficacit® des films recuits. 

 

En définitive, le recuit semble néfaste aux films de Di8. 

 

IV. Mesure de lô®paisseur des films de Di8. 

 

Au laboratoire Synthèse et Formulation, nous disposons de deux profilomètres 

(AltiSurf500 et Dektak 8). Cependant, comme nous lôavons vu tout au long de ce chapitre, 

les films de Di8 présentent une forte rugosité (Cf. clichés MEB réalisés). Cette rugosité est, 

par endroit, nettement sup®rieure ¨ lô®paisseur moyenne des films, rendant ainsi la mesure 

dô®paisseur par profilométrie impossible. De même, une analyse de la tranche des films par 

MEB ne permettrait pas de d®terminer lô®paisseur. 

 

Ainsi, afin de d®terminer lô®paisseur moyenne de nos films minces, nous avons eu 

recours ¨ lôXPS. 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Nous avons préparé une série de films minces par Spin-coating à partir de solutions dans 

le THF. Nous avons adapt® les concentrations de ces solutions afin dôobtenir une gamme 

dôabsorbance comprise entre 0,02 et 0,8. Les ®chantillons ont ensuite ®té analysés par XPS. 

 

Lô®paisseur des ®chantillons est ensuite ®valu®e via un pic XPS caract®ristique du 

substrat. En effet, lors dôune analyse XPS, si la couche de mat®riau organique est 

suffisamment fine, inférieure à quelques dizaines de nanomètres, il est possible de détecter 

des électrons émis par le substrat. Dans notre cas nous avons travaillé sur le pic « Si 2p » 

du silicium du substrat en verre. LôEquation 3- 2 d®crit la relation entre lôintensit® de ce pic et 

lô®paisseur de lô®chantillon. 

 

 

Equation 3- 2 : Equation permettant le calcul de lôatt®nuation du signal du substrat (Silicium) sous une 

couche organique. 
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Dans lôEquation 3- 2, le terme ISi2p(e) correspond au signal du silicium mesuré pour un 

film dô®paisseur e tandis que ISi2p(0) correspond ¨ lôintensit® du signal mesur® en lôabsence 

de dépôt. ɚ correspond, quant à lui, au libre parcours des électrons de « Si 2p » dans une 

couche organique (valeur estimée de ɚ : 3,4 nm). 

A partir de ces trois valeurs, il est possible de d®terminer lô®paisseur de lô®chantillon. 

 

b) Résultats 

 

Les ®paisseurs mesur®es par XPS en fonction de lôabsorbance des films pr®par®s sont 

présentées en Figure 3- 32. 

 

 

Figure 3- 32 : Epaisseurs mesur®es en XPS en fonction de lôabsorbance des films de Di8. 

 

La Figure 3- 32 nous indique que lô®paisseur moyenne des films de Di8 croît linéairement 

pour les absorbances comprises entre 0,02 et 0,2. Au-del¨ de ce seuil, lô®paisseur ce 

stabilise autour de 10 nm. La partie linéaire nous semble parfaitement cohérente, cependant 

il nous semble peu probable que lô®paisseur moyenne se stabilise par la suite alors que 

lôabsorbance des films augmente consid®rablement. 

Cependant, si nous consid®rons la valeur dô®paisseur obtenue pour un film dôabsorbance 

0,3 (11 nm) et que nous consid®rons lôEquation 3- 2, nous remarquons que nous atteignons 

les limites du modèle. En effet, pour e = 11 nm, le rapport ISi2p(e) / ISi2p(0) atteint une valeur 

de 2 %. Au-delà de cette épaisseur il devient très difficile de mesurer ce ratio car le signal 
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« Si 2p » est presque totalement atténué. De plus, nous rappelons que les films de Di8 sont 

très rugueux, ceux-ci peuvent donc comporter des zones dô®paisseur sup®rieure ¨ 

lô®paisseur limite et dôautres régions conduisant à un signal « Si 2p ». Ainsi, si nous 

considérons les deux exemples très schématiques présentés en Figure 3- 33, nous pouvons 

comprendre que bien que lô®paisseur moyenne r®elle de lô®chantillon augmente, lô®paisseur 

évaluée par XPS reste la même. 

En effet, lô®paisseur moyenne r®elle de lôexemple A est inf®rieure ¨ celle de lôexemple B. 

Cependant les deux exemples présentent des zones conduisant à des signaux « Si 2p » de 

même dimension. Du point de vue de la technique XPS et de lôEquation 3- 2, ces deux 

exemples présentent la même épaisseur e. 

 

 

Figure 3- 33 : Sch®mas de films dô®paisseurs moyennes différentes pouvant conduire à des signaux 

de type « Si 2p » équivalents. W : Zone analysée par XPS ; Y : Zone conduisant à un signal « Si 2p » 

 

Enfin, nous rappelons que nous avons choisi de travailler avec des films dôabsorbance 

égale à 0,2. Ainsi, les capteurs utilisés comportent une épaisseur de matériau de 

lôordre de 9 nm. 

 

V. Bilan 

 

Dans cette partie, nous avons étudié les paramètres de mise en forme de notre matériau 

de travail (Di8). 

Dans un premier temps, nous avons étudié les différentes techniques de dépôt en 

couches minces ¨ notre disposition. Il sôest av®r® que la r®ponse des capteurs fluorescents 

vis-à-vis de la détection de DNT (100 ppbv) ainsi que la morphologie du film étaient 

fortement influencées par la méthode de dépôt choisie. Les films réalisés par Spin-coating et 

par Spray sont ceux pour lesquels nous avons obtenu les meilleures performances de 

détection. Le Spin-coating ®tant une m®thode plus ais®e ¨ mettre en îuvre, côest celle que 

nous avons privilégié. Au cours de cette étude, nous avons également montré que 
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lô®paisseur  du film (®valu®e via lôabsorbance de celui-ci) avait peu dôinfluence sur la r®ponse 

des capteurs fluorescents. 

La même démarche a été adoptée pour un autre mode de transduction : la microbalance 

à quartz. Les conclusions sur les méthodes de dépôt sont sensiblement les mêmes que 

celles obtenues par fluorescence. Cependant, les rapports signal/bruit obtenus par 

microbalance à quartz étant  moins avantageux que ceux obtenus par fluorescence, nous ne 

privilégierons pas ce mode de transduction pour Di8. 

Apr¯s avoir ®tudi® la m®thode de d®p¹t, nous avons ®tudi® lôinfluence du solvant utilis® 

lors de la mise en forme par Spin-coating. Parmi les cinq solvants étudiés, le chloroforme et 

le THF sont ceux qui permettent dôobtenir les meilleures performances de façon 

reproductible. 

 

De ces deux études, il ressort que les réponses des capteurs les plus importantes sont  

obtenues pour les films les moins homog¯nes. En dôautres termes, plus la rugosit®, ou la 

surface développée par le film, est importante et meilleures sont les réponses en détection. 

 

Lôeffet dôun recuit sur les films de Di8 a également été étudié. Cependant, celui-ci a 

entrainé un phénomène de thermo-oxydation dégradant fortement le matériau déposé en 

couche mince. 

 

Enfin, lô®paisseur des films a ®t® mesur®e par XPS montrant que les capteurs 

fluorescents utilisés présentent une épaisseur moyenne de 9 nm. 
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Conclusion 

 

Au cours de ce chapitre, nous avons cherché à déterminer, parmi trois matériaux 

développés par S. Clavaguera [1] celui qui serait le plus adapté pour répondre à notre besoin 

vis-à-vis de la détection de composés nitroaromatiques en phase gazeuse. 

 

Les trois matériaux étudiés sont rappelés en Figure 3- 34. 

 

 

Figure 3- 34 : Structure des trois matériaux évalués : le Phénylène (Ph), la Diimine (Di8) et la 

Polyimine (PI) 

 

Ces composés ont été évalués dans les mêmes conditions selon différents critères tels 

que :  

 

- La difficulté de synthèse des matériaux. 

- Leur facilité de mise en forme. 

- La qualité des films obtenus. 

- Les performances de détection : réponse au DNT (100 ppbv), réversibilité et 

reproductibilité. 

- La stabilité des capteurs élaborés. 

 

Les résultats obtenus montrent que le matériau le plus performant en détection est la 

Diimine (Di8), suivie de son équivalent polymérique (PI). Le Phénylène (Ph), quant à lui, 
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présente une réponse moyenne inférieure à celle obtenue pour les deux autres composés, 

ainsi quôune tr¯s mauvaise reproductibilit®.  

Les essais de stabilit® ont montr® que les deux compos®s imine conserv®s ¨ lôabri de la 

lumi¯re ®taient toujours capables de d®tecter le DNT (100 ppbv) jusquô¨ 200 jours apr¯s 

lô®laboration du capteur. Au contraire, il nôa pas ®t® possible de r®utiliser des capteurs 

élaborés à partir de Ph au-del¨ dôune dizaine dôheure. 

 

A lôissue de cette comparaison nous avons choisi Di8 comme matériau de référence pour 

la détection de composés nitroaromatiques. 

 

Dans une seconde partie, nous avons étudié les paramètres de mise en forme de ce 

mat®riau afin dôobtenir les meilleures performances de d®tection (vis-à-vis du DNT à 

100 ppbv). Nous avons ainsi déterminé que les films de Di8 dôabsorbance 0,2 (®paisseur 

moyenne : 10 nm) réalisés par Spin-coating ¨ partir dôune solution dans le THF r®pondaient 

le mieux à notre besoin. 

 

A lôissue de ce chapitre, un certain nombre de points restent ¨ ®claircir concernant 

notamment les différences de réponses obtenues pour deux composés proches tels que Di8 

et Ph, le vieillissement de nos matériaux ou encore les performances de détection vis-à-vis 

dôun explosif r®el tel que le TNT. Nous tenterons de r®pondre ¨ certaines de ces 

interrogations au cours des chapitres 3 et 4. 
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Chapitre 4 

 

Etude des phénomènes de dégradation et de 

détection 

 

Introduction 

 

Dans le chapitre précédent, nous avons comparé les propriétés de mise en forme et de 

détection de différents composés issus de la même famille de phénylèneéthynylènes. Au 

cours de cette comparaison, nous avons montré que ces matériaux étaient sujets à un 

phénomène de dégradation : la photo-oxydation.  

Dans la première partie de ce chapitre, nous présenterons la démarche que nous avons 

adoptée pour mieux comprendre ce phénomène. 

De plus, lors de notre étude visant à choisir un matériau de référence, nous avons 

également montré que les composés Ph et Di8, bien quôayant un motif fluorescent commun 

(structures rappelées en Figure 4- 1), présentaient des réponses en détection différentes 

(réponses moyennes respectives : 32 et 61 %).  

Dans une seconde partie, nous présenterons les expériences mises en place afin 

dôexpliquer ces diff®rences et de comprendre les ph®nom¯nes impliqu®s lors de la détection.  

 

 

Figure 4- 1 : Structure des composés Ph et Di8. 



 127 

1. Etude des phénomènes de dégradation 

 

Comme nous lôavons vu dans les chapitres pr®c®dents, Notre  mat®riau de r®f®rence, 

Di8, est utilisé en détection sous forme de couches minces. En conséquence, nous avons 

choisi de nous intéresser aux phénomènes de dégradation de Di8 en couches mincesa. De 

ce fait nous nous sommes int®ress®s ¨ des techniques dôanalyses de surfaces telles que le 

PM-IRRAS ou le XPS, en effet, nous rappelons que lô®paisseur des films ®tudi®s a ®t® 

estimée à 9 nm (Cf. chapitre 3). 

 

I. Evolution des spectres dôabsorption et dô®mission des films 

de Di8 

 

Dans un premier temps, nous avons cherché à mesurer plus finement les évolutions des 

spectres dôabsorption et dô®mission des films de Di8. 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Pour cette étude nous avons réalisé un film de Di8 dôabsorbance 0,21 par Spin-coating 

(Solvant : THF). Apr¯s avoir enregistr® les spectres dôabsorption et dô®mission du film dès sa 

réalisation, celui-ci est placé dans une boite de Pétri en verreb sans protection vis-à-vis de la 

lumi¯re du jour (conditions identiques ¨ celles de lô®tude de stabilit® d®crite au chapitre 3-1-

IV). Des spectres dôabsorption et dô®mission sont ensuite réalisés à des intervalles de temps 

correspondant à 6 h, 1 jour, 4 jours et 6 jours. 

 

b) Résultats 

 

Les ®volutions des spectres dôabsorption et dô®mission sont pr®sent®es en Figure 4- 2. 

 

                                                
a
 Des études de dégradation en milieu liquide ont également été réalisées, notamment en RMN 

Cependant, aucune d®gradation du compos® nôa ®t® constat®e. 

b
 Boites de Pétri Duroplan, SCHOTT Duran

®
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Figure 4- 2 : Evolutions des spectres dôabsorption (en haut) et dô®mission (en bas) dôun film de Di8 

conservé sous air sans protection vis-à-vis de la lumière. 

 

Comme nous pouvons le remarquer, des modifications notables apparaissent sur les 

spectres.  

En ce qui concerne lôabsorption, les spectres obtenus 6 heures et 1 jour apr¯s d®p¹t sont 

identiques au spectre initial. Apr¯s quatre jours dôexposition ¨ la lumi¯re, le spectre pr®sente 

une perte g®n®rale dôabsorbance dôenviron 30 %. Enfin, après 6 jours, les bandes 

caractéristiques du composé ne sont plus discernables. 



 129 

Les propri®t®s dô®mission du film ®voluent, quant ¨ elles, beaucoup plus rapidement que 

les propri®t®s dôabsorption. Apr¯s seulement 6 heures, lôintensité de fluorescence générale a 

chuté de 44 %. Après une journée, il ne reste que 45 % de la fluorescence initiale, tandis 

quôau-delà de 4 jours le signal est inférieur à 10 % de ce quôil ®tait ¨ lôorigine. Cette ®volution 

correspond à ce que nous avions constaté au chapitre 2. De plus, nous pouvons constater 

un léger décalage ipsochrome de 2 à 5 nm entre t0, t =6 h et t = 1 jour. 

 

Les ®volutions des intensit®s des maximums dôabsorption et dô®mission du film sont 

présentés en Figure 4- 3. 

 

 

Figure 4- 3 : Evolution des maximums dôabsorption (415 nm) et dô®mission (471 nm) du film de Di8 

étudié 

 

Comme nous lôavons d®j¨ ®voqu®, nous assistons ¨ une chute exponentielle de la 

fluorescence, tandis que la perte dôabsorbance est, quant ¨ elle, beaucoup plus lente. Pour 

expliquer ce phénomène nous pouvons formuler deux hypothèses :  

- Premièrement, il est possible que les produits de dégradation de Di8 piégés 

dans le film soient susceptibles dôinhiber la fluorescence du mat®riau non d®grad®. 

- On peut aussi envisager que les produits formés au début du processus de 

dégradation aient des structures voisines de celle de Di8, et donc des spectres 

dôabsorption ®quivalents, mais des rendements de fluorescence très faibles (fort 

taux de transition non-radiatives), voire nuls (en cas de rupture de lô®tendue de 

conjugaison). 
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II. Mesures infrarouge par PM-IRRAS 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Afin dô®tudier les modifications chimiques li®es au processus de vieillissement et pour 

tenter dôidentifier les compos®s issus de cette d®gradation, nous avons eu recours ¨ une 

technique dôinfrarouge par r®flexion : le PM-IRRAS [1, 2]. Cette technique d®di®e ¨ lôanalyse 

des surfaces est parfaitement adapt®e ¨ lô®tude de films aussi minces que les n¹tres dont 

lô®paisseur a ®t® estim®e à 9 nm. Ces essais ont étés réalisés en collaboration avec le 

Laboratoire de R®activit® des Surfaces de lôuniversit® de Paris VI. 

Le dispositif utilisé est un spectrophotomètre Thermo-Scientific Nexus fonctionnant entre 

4 000 et 650 cm-1 en mode de réflexion spéculaire avec modulation de la polarisation (PM-

IRRAS). Enfin, la mesure par réflexion nécessite de déposer le matériau à étudier sur un 

substrat métallique réfléchissant. 

 

Pour cette ®tude, nous avons r®alis® le spectre infrarouge dôun film de Di8, déposé sur 

lame dôorc, à différents intervalles de temps. Entre chaque analyse, le matériau est conservé 

dans une boite de Pétri sans protection particulière vis-à-vis de la lumière extérieure. 

 

b) Résultats 

 

En Figure 4- 3 sont représentés les spectres infrarouge obtenus pour le film non vieilli 

puis après une semaine et un moisd de vieillissement à la lumière du jour. Comme nous 

pouvons le constater, bien que nous ayons déjà montré que les propriétés de fluorescence 

disparaissent très rapidement (4 à 6 jours) lorsque le film est exposé à la lumière du jour, les 

spectres infrarouges obtenus présentent très peu de différences.  

En effet, si nous comparons, le film non vieilli et le film obtenu après une semaine 

dôensoleillement, nous remarquons que toutes les bandes caract®ristiques de Di8 sont 

inchangées. Cependant, nous pouvons noter un élargissement du pic situé à 1700 cm-1 

                                                
c
 Réf : Arrandee, substrats de verre (11 x 11 mmĮ) recouverts dôune ®paisseur de 50 nm de 

chrome par-dessus laquelle est déposée une couche dôor de 200 nm dôor. 

d
 Des spectres interm®diaires ont ®t® r®alis®s, mais compte tenu de lô®volution extr°mement lente 

de lôallure g®n®rale nous avons choisi de ne pas les repr®senter. 
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(bande caractéristique de la fonction imine). Cet ®largissement nous indique lôapparition 

dôune fonction carbonyle (C=O) ou ester (COO). 

Le spectre obtenu apr¯s un mois de vieillissement nôa presque pas ®volu® par rapport ¨ 

celui obtenu après une semaine. Nous pouvons tout de même remarquer que la dissymétrie 

de la bande à 1700 cm-1 est beaucoup plus prononc® apr¯s un mois dôensoleillement. De 

plus, nous pouvons voir que lôintensit® de lôensemble des bandes caract®ristiques a diminu®. 

 

 

Figure 4- 4 : Spectres infrarouges (PM-IRRAS) obtenus pour un film de Di8 à divers intervalles de 

temps. 

 

Mis ¨ part la bande carbonyle, cette exp®rience ne nous permet pas dôidentifier les 

bandes caractéristiques des composés issus de la dégradation de Di8. Pour expliquer cette 

absence de nouvelle bande nous pouvons formuler deux hypothèses :  

 

- Premi¯rement, il est possible quôune partie des compos®s dôoxydation soit des 

fragments de faibles masses moléculaires, susceptibles de passer en phase 

gazeuse. Ils seraient ainsi indétectables par infrarouge dans ces conditions 

dôanalyse. 
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- Il est également possible que la proportion de composés dégradés soit 

extrêmement faible (inférieure à quelques pour cents). De ce fait, seules les 

bandes présentant une très forte intensité, telles que la bande caractéristique 

de la fonction carbonyle, seraient décelables. 

III. Mesures par XPS 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Le film de Di8 vieilli utilis® pour lô®tude par PM-IRRAS a également été analysé par XPS 

[3, 4] et celui-ci a été comparé avec un film dont le dépôt a été réalisé la veille et conservé à 

lôabri de la lumi¯re. Nous nous sommes plus particuli¯rement int®ress® au pic du carbone 

C1s afin dôobtenir des informations sur les modifications du squelette carboné de Di8. En 

effet, la technique XPS est une technique dôanalyse de surface qui permet dôidentifier et de 

quantifier les diff®rents ®l®ments chimiques qui sont pr®sent et dôobtenir des informations sur 

leur environnement chimique. 

 

Pour pouvoir affiner les résultats nous avons réalisé les mêmes analyses sur des films 

vieillis et fraichement déposés de deux autres composés : Ph et le 1,4-

bis(phényléthynyl)benzène, homologue de Ph mais exempt de chaîne éther latérale. Ce 

dernier composé, que nous nommerons HP, a été préparé par couplage de Sonogashira 

selon la méthode décrite par Zhang et Huang [5]. Ces deux composés, dont les structures 

sont présentées en Figure 4- 5, ont ®t® analys®s afin de d®terminer lôinfluence et le devenir 

des groupements cyclohexylimine et octyloxy dans la dégradation du composé Di8. 

 

 

Figure 4- 5 : Structure des composés Ph et HP. 

 

Lôensemble des mesures XPS a ®t® r®alis® au Laboratoire de Réactivité des Surfaces de 

lôuniversit® de Paris VI. 
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b) Résultats obtenus pour Di8 

 

Les signaux XPS C1s obtenus pour les films de Di8, vieilli et non vieilli, sont présentés en 

Figure 4- 6. 

 

 

Figure 4- 6 : Pics XPS C1s déconvolués obtenus pour des films de Di8, vieilli (en bas) et non vieilli (en 

haut) 

 

Comme nous pouvons le remarquer, le signal XPS C1s obtenu comporte deux 

contributions. La première composante (Signal à 285 eV) correspond à la contribution des 

atomes de carbone impliqués dans des liaisons carbone-carbonee et carbone-azotee. La 

seconde contribution (Signal à 286,1 eV) est attribuée aux atomes de carbone liés à des 

atomes dôoxyg¯ne par liaisons ů. Ces contributions sont parfaitement compatibles avec la 

structure de Di8. 

Le signal C1s obtenu pour le film vieilli comporte, quatre contributions. En effet, aux deux 

signaux correspondant aux liaisons de type C-C/C-N et C-O, viennent se rajouter deux 

contributions correspondant à des liaisons de type carbonyle, C=O (Signal à 287,5 eV), et 

                                                
e
 Liaisons ů ou ˊ 
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ester ou acide carboxylique, COO (Signal à 289,2 eV). De plus, nous pouvons remarquer 

que le signal correspondant aux liaisons de type éther (C-O) a doubl® dôintensit® tandis que 

celui correspondant aux liaisons C-C/C-N voit son intensité diminuer. 

 

 

Dans le Tableau 4- 1 sont présentés les pourcentages atomiques théoriques (C, N et O) 

correspondants à la structure de Di8 ainsi que ceux mesurés pour les films vieilli et non vieilli. 

 

% C 

théorique

% O 

théorique

% N 

théorique

% C 

mesuré

% O 

mesuré

% N 

mesuré

92,8 3,6 3,6 89 9,7 1,3

- - - 62,5 33,3 4,2

Echantillon

Di8 film non vieilli

Di8 film vieilli  

Tableau 4- 1 : Comparaison des pourcentages atomiques théoriques en Carbone, Oxygène et Azote 

et expérimentaux mesurés pour les films de Di8 vieilli et non vieilli. 

 

Tout dôabord, nous remarquons que, pour le film non vieilli, r®alis® la veille de la mesure 

XPS, nous enregistrons un large exc¯s dôoxyg¯ne, tandis que les pourcentages enregistr®s 

pour lôazote et le carbone sont inf®rieurs aux valeurs théoriques. Ces différences peuvent 

être attribuées à un début de dégradation. En effet, nous rappelons que nous avons montré 

au chapitre 2 que, bien que le phénomène soit beaucoup plus lent, une dégradation du 

matériau a lieu, même lorsquôil est conserv® ¨ lôabri de la lumi¯re. 

Les valeurs obtenues pour le film vieilli nous indiquent une forte augmentation du taux 

dôoxyg¯ne, ce qui est corr®l® avec lôapparition des pics C1s attribu®s ¨ des contributions de 

type carbonyles ou esters et acides carboxylique.  

 

Toutes ces observations traduisent un phénomène de photo-oxydation comparable à 

celui qui est déjà connu pour les polyphénylènevinylènes (PPV) [6, 7]. 

 

c) Résultats obtenus pour Ph 

 

Comme nous venons de lô®voquer, le compos® Di8 est lôobjet dôun ph®nom¯ne de photo-

oxydation qui se traduit par lôapparition, en XPS, de signaux caract®ristiques des fonctions 

carbonyle et acide ou ester carboxylique. Cependant, cette oxydation peut avoir lieu sur 

différentes parties du composé telles que la partie ˊ-conjuguée, les chaînes latérales 

octyloxy ou les fonctions cyclohexylimines. 
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Ainsi, des mesures XPS ont été réalisées sur le composé Ph, exempt de fonctions 

cyclohexylimine afin dô®valuer la contribution de celles-ci dans le phénomène de 

dégradation. Les résultats obtenus sur des films de Ph, vieilli et non vieilli, sont présentés en 

Figure 4- 7. 

 

 

Figure 4- 7 : Pics XPS C1s déconvolués obtenus pour des films de Ph vieilli (en bas) et non vieilli (en 

haut) 

 

A la vue des signaux XPS obtenus pour les films vieilli et non vieilli de Ph, nous pouvons 

conclure que les deux matériaux Ph et Di8 évoluent de manière comparable. En effet, pour le 

film non vieilli, nous dénombrons deux composantes pour le pic C1s : le signal à 284,7 eV 

indique une contribution due aux atomes de carbone impliqués dans des liaisons carbone-

carbone, tandis que le signal à 286 eV est la signature dôatomes de carbone liés à un 

oxygène par liaison ů. Le film vieilli, quant ¨ lui, pr®sente deux contributions 

suppl®mentaires, lôune due aux fonctions carbonyles (Signal ¨ 287 eV) et lôautre due aux 

fonctions acides ou esters carboxyliques (Signal à 289 eV). 
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De ce fait, nous pouvons conclure que, dans le cadre de la dégradation de Di8, les 

fonctions cyclohexylimines ne sont pas, ¨ elles seules, responsables dôun pic dôoxydation 

(C=O ou COO). 

 

d) Résultats obtenus pour HP 

 

Afin dôidentifier si une oxydation avait lieu au sein de la partie ˊ-conjuguée du matériau 

Di8, nous avons examiné le dérivé HP. En effet, ce composé étant dépourvu de tout 

substituant, une oxydation de celui-ci ne peut avoir lieu que sur la partie ˊ-conjuguée. 

 

Les signaux XPS C1s obtenus pour les films de HP, vieilli et non vieilli, sont présentés en 

Figure 4- 8. 

 

 

Figure 4- 8 : Pics XPS C1s déconvolués obtenus pour des films de HP vieilli (en bas) et non vieilli (en 

haut) 

 

Comme nous nous y attendions, le signal XPS C1s du film non vieilli ne comporte quôune 

seule composante. En revanche, sur le spectre du film vieilli, outre le signal initial 

correspondant aux liaisons carbone-carbone, nous remarquons lôapparition de deux signaux. 

Lôun correspondant ¨ des liaisons de type ®ther (Signal ¨ 286,3 eV) et lôautre pouvant °tre 

attribué aux fonctions acides ou esters carboxyliques (Signal à 288,6 eV). 
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Ces r®sultats d®montrent quôun ph®nom¯ne dôoxydation a lieu sur la partie ˊ-conjuguée 

du composé sans que nous puissions déterminer si celui-ci intervient sur les triples liaisons 

ou au niveau des cycles aromatiques. 

De plus, lôabsence de contribution carbonyle sur le film de HP vieilli semble indiquer que 

la cha´ne lat®rale octyloxy est ¨ lôorigine de lôapparition de cette fonction sur les films vieillis 

de Ph et Di8.  

 

IV. Bilan 

 

Dans cette partie, nous avons cherché à mieux comprendre le phénomène de 

vieillissement du composé Di8.  

Un suivi des propri®t®s dôabsorption et dô®mission dôun film mince nous a montré que la 

fluorescence, propriété utile de notre matériau, déclinait très rapidement (disparition quasi 

compl¯te apr¯s une semaine dôexposition ¨ la lumi¯re du soleil). Les propri®t®s dôabsorption 

diminuaient également, mais à un rythme beaucoup plus lent. 

Lô®tude, par PM-IRRAS, de lô®volution du spectre infra-rouge dôun film de Di8 a mis en 

évidence une dissymétrie de la bande à 1700 cm-1 pouvant avoir pour origine lôapparition 

dôune bande associ®e ¨ la vibration dô®longation du groupement carbonyle (ɜC=O, 1700-1750 

cm-1), traduisant une oxydation du film. Cependant, cette évolution a lieu sur des délais très 

longs (plusieurs semaines) par rapport au temps nécessaire à la disparition de la 

fluorescence. Ce dernier point nous laisse supposer que les produits de dégradations sont 

des inhibiteurs potentiels de la fluorescence. 

Enfin, par la comparaison de mesures XPS réalisées sur des films vieillis et non vieillis 

de Di8, Ph et HP, nous avons d®montr® quôun ph®nom¯ne de photo-oxydation avait lieu sur 

la partie ˊ-conjuguée des composés phénylèneéthynylènes. 

Lôensemble des observations r®alis®es au cours de cette ®tude de vieillissement sont 

rassemblée dans le Tableau 4- 2. 

film non vieilli

film vieilli

film non vieilli

film vieilli

film non vieilli

film vieilli

Ph

- -

-
Apparition de signaux esters et 

carbonyles

HP
- -

- Apparition de signaux esters

Composés
Observations réalisées par :

PM-IRRAS XPS

Di8

- Excès d'oxygène

Apparition d'une bande 

carbonyle

Apparition de signaux esters et 

carbonyles

 

Tableau 4- 2 : Observations r®alis®es lors de lô®tude de vieillissement 
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2. Etude des phénomènes de détection 

 

Comme nous lôavons ®voqu® en introduction, nous nous attacherons dans cette partie ¨ 

comprendre pourquoi deux composés de structures très proches tels que Ph et Di8 

présentent des comportements différents en détection (réponses moyennes respectives : 32 

et 61 % dôinhibition de fluorescence).  

Nous chercherons notamment à expliquer pourquoi après ce que nous avons supposé 

être une restructuration du film (Cf. chapitre 2), le matériau Ph perdait toute capacité de 

d®tection. Cette restructuration sôav®rant tr¯s rapide (quelques heures), tous les films de Ph 

étudiés dans ce chapitre ont étés préparés au moins 24 heures avant analyse afin que cette 

restructuration ait le temps de sôop®rer. 

 

I. Mesures de surfaces spécifiques BET 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Le principe de fonctionnement de nos capteurs repose sur une interaction életronique 

entre le matériau sensible et le composé nitroaromatique à détecter La probabilité de 

rencontre entre les deux entit®s sera dôautant plus grande que la surface d®velopp®e par le 

matériau sensible sera importante. De ce fait, il est intéressant de déterminer la surface 

sp®cifique de nos compos®s et dô®valuer lôinfluence de groupements tels que les 

cyclohexylimines sur cette surface spécifique. En effet, il a été montré [8] que la présence de 

groupements encombrants tels que les motifs iptycènes développés par Swager [9,10,11] 

permettaient dôaccroitre la surface sp®cifique de mat®riaux ˊ-conjugués. 

De façon à évaluer la porosité des deux matériaux, nous avons choisi de déterminer les 

surfaces spécifiques de Di8 et Ph sous forme de poudre, par adsorption dôazote dans le 

cadre de la théorie BET [12]. 

 

b) Résultats 

 

Les résultats des mesures de surface spécifique sont présentés dans le Tableau 4- 3. 
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Matériau 
Surface spécifique 

mesurée (m²/g) 

Ph 0,38 ± 0,03 

Di8 2,89 ± 0,07 

Tableau 4- 3 : Résultats des mesures BET 

 

Les composés Ph et Di8 présentent de très faibles surfaces spécifiques, cependant nous 

pouvons remarquer que la pr®sence des fonctions cyclohexylimines permet dôaugmenter 

cette surface sp®cifique dôun ordre de grandeur. Cette donn®e nous permet de formuler une 

première hypothèse quant à la différence entre les caractéristiques des deux matériaux 

utilisés en détection : Di8 serait un matériau plus performant en détection car il présente une 

surface spécifique plus importante. 

 

II. Mesures dôadsorption sur microbalances à quartz 

 

Nous venons de montrer que le composé Di8 sous forme de poudre présentait une 

surface spécifique supérieure à celle de Ph. Cependant, la réalisation de nos capteurs 

nécessite le dépôt des matériaux sous forme de couches minces. De ce fait, il est important 

de comparer les propri®t®s dôadsorption de ces mat®riaux sous forme de films minces, vis-à-

vis dôun analyte plus repr®sentatif de nos cibles que le diazote. 

Pour atteindre cet objectif, nous avons utilisé un dispositif de mesure dôadsorption sur 

microbalance à quartzf [13]. Ce dispositif, qui sôapparente ¨ une mesure dôadsorption de type 

BET, présente deux avantages majeurs :  

- Les mesures sont réalisées sur un matériau déposé en couche mince. 

- Tout gaz, ou composé suffisamment volatil, peut être utilisé comme molécule 

sonde, sous réserve de compatibilité chimique avec les matériaux composant le 

banc de mesures. 

 

a) Présentation du dispositif et de la démarche 

 

Présentation du dispositif : 

 

                                                
f
 Dispositif développé par Vincent Rouessac [13], disponible ¨ lôInstitut Europ®en des Membranes 

de Montpellier (IEMM). 
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En Figure 4- 9 est schématisé le dispositif utilisé. 

 

 

Figure 4- 9 : Dispositif de mesure dôadsorption sur microbalance ¨ quartz 

 

Au cîur du dispositif se trouve une microbalance ¨ quartzg dont la fréquence 

dôoscillation est de 6 MHz. Le matériau à étudier est déposé au centre de la microbalance 

sur une surface dôun diam¯tre de 8 mm (surface de lô®lectrode). La microbalance est plac®e 

dans une cellule dont le volume est de 0,5 L et la fréquence est mesurée en temps réel via 

un fréquencemètreh. La cellule de mesure comporte une sortie reliée à une pompe 

turbomoléculairei, une entr®e reli®e ¨ une cellule contenant lôanalyte ¨ adsorber et un 

capteur de pression dôune pr®cision de 10-6 bar. La ligne dôarriv®e de lôanalyte comporte un 

régulateur de débit massique asservi au capteur de pression et une pompe à membrane. 

 

Déroulement de la mesure : 

 

En d®but dôexp®rience, la cellule de mesure est plac®e sous un vide secondaire de 

lôordre de 10-5 bar. Le vide est également réalisé dans la cellule dédiée ¨ lôanalyte, puis on 

laisse la pression de vapeur de lôanalyte emplir la cellule. 

Durant la phase de mesure, la pression dans la cellule va augmenter, par palier, jusquô¨ 

atteindre la pression de vapeur de lôanalyte. Lôobtention de ces paliers est g®r®e par le 

régulateur de débit massique asservi au capteur de pression. A chaque palier, une fois 

                                                
g
 Microbalance à quartz AUDA6, Neyco, Diamètre : 14 mm, fr®quence dôoscillation : 6 MHz, coupe 

AT 

h
 Fréquencemètre Maxtek TM-400 

i
 Alcatel Drytel 1025 



 141 

lô®quilibre atteint, une acquisition de la fr®quence du quartz  et de la pression est r®alis®e par 

un ordinateur. 

Les mêmes paliers peuvent ensuite être réalisés en désorption, par pompage progressif 

des vapeurs contenues dans la cellule. 

Lorsque la pression augmente, le nombre de mol®cules venant sôadsorber ¨ la surface 

du film augmente entrainant une diminution de la fréquence de la microbalance à quartz. La 

loi de Sauerbrey (Cf. chapitre 1 Equation 1- 2) est alors utilisée pour faire correspondre les 

variations de fr®quence ¨ la masse dôanalyte adsorb®e. Comme pour les mesures BET, la 

masse dôanalyte adsorb®e est ramen®e ¨ la masse de matériau utilisée. 

 

Démarche : 

 

Dans le cadre de notre étude, il serait intéressant de réaliser ces mesures sur le DNT ou 

le TNT, cependant le dispositif nôest pas capable de mesurer de si faibles pressions (les 

pressions de vapeurs saturante du DNT et du TNT sont respectivement de 280 ppbv et 

11 ppbv à 25°C [14]). De ce fait, nous avons utilisé le toluène (pression de vapeur saturante : 

37 mbar à 25°C [15]) afin de conserver le caract¯re aromatique de lôanalyte. 

 

b) Résultats 

 

Les profils dôadsorption du toluène à la surface de Di8 et de Ph sont présentés en Figure 

4- 10. Les profils obtenus semblent correspondre à des isothermes de type II ou III [12], que 

lôon obtient en g®n®ral pour des adsorbants non poreux ou macroporeux (taille des pores 

supérieure à 50 nm). En ce qui nous concerne, compte tenu des résultats BET, Ph et Di8 

sont non poreux. 

Comme nous pouvons le constater, le composé Di8 présente une plus grande capacité 

dôadsorption que son homologue Ph. Néanmoins, il est important de noter que, pour ces 

films, nous ne retrouvons pas la diff®rence dôun ordre de grandeur comme nous lôavions 

observé pour les mesures BET. De plus, pour les faibles valeurs de pression, inférieures à 

10 mbar, les différences entre les deux courbes sont moins marquées. Sachant que les 

analytes qui nous intéressent (TNT et DNT) présentent des pressions de vapeurs cent mille 

fois plus faibles que celle du toluène, nous ne pensons pas que ces différences de propriétés 

dôadsorption puissent expliquer ¨ elles seules la diff®rence de comportement en d®tection 

des deux matériaux Ph et Di8. 
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En effet, même si le film de Ph, apr¯s restructuration, pr®sente une capacit® dôadsorption 

plus faible que celui de Di8, celle-ci reste non négligeable et devrait donner lieu à une 

réponse en détection conséquente.  

 

 

Figure 4- 10 : Profil dôadsorption du tolu¯ne ¨ la surface des films de Di8 et Ph. 

 

III. Etude des matériaux par diffraction des rayons X 

 

Nous rappelons quôau chapitre 3, nous avons ®tudi® des clich®s MEB r®alis®s sur des 

films de Di8 et de Ph. Lors de cette étude, nous avions identifié à la surface des films des 

amas que nous avions supposés être cristallisés. 

Ainsi, nous avons cherché à connaître les propriétés cristallines de ces deux molécules 

afin dôappr®cier lôinfluence dôune ®ventuelle cristallisation sur les propri®t®s de d®tection.  
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a) Présentation de la démarche 

 

Dans un premier temps, nous avons cristallisé les deux composés sous forme de 

monocristaux par évaporation lente de solutions saturées (solvant : mélange éthanol / 

dichlorométhane). Des analyses cristallographiques ont ensuite ®t® r®alis®es ¨ lôInstitut 

Européen des Membranes de Montpellier.  

Après enregistrement des taches de diffraction, les structures cristallines ont pu être 

déterminées. Nous nous sommes ensuite intéressés à la comparaison des propriétés 

cristallines des composés Ph et Di8. Enfin, nous nous sommes penchés sur le caractère 

cristallin des films obtenus à partir de ces deux matériaux. 

b) Description de la structure cristalline de Di8 

 

Description de lôunit® asym®trique :  

 

En Figure 4- 11 est représentée la molécule de Di8 dans la conformation quôelle adopte 

au sein du monocristal. 

 

 

Figure 4- 11 : Conformation de la molécule de Di8 sous sa forme cristallisée 

 

Comme nous pouvons le remarquer, les trois noyaux aromatiques de Di8 se trouvent 

dans le même plan (angle de 6° entre le noyau central et les noyaux externes), ce qui est 
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compatible avec une structure présentant une forte d®localisation des ®lectrons ˊ. Les deux 

fonctions imines prenant part à la conjugaison, celles-ci se trouvent également dans le plan 

des cycles aromatique. 

Nous remarquerons ®galement que la structure comporte un centre dôinversion situ® au 

centre du noyau aromatique central. 

La Figure 4- 12, présente la structure de Di8 sous un angle de vue permettant de 

mesurer deux paramètres intéressants. 

Tout dôabord, il sôagit de lôangle existant entre le groupement cyclohexyle et la partie ˊ-

conjuguée de la molécule. Pour mesurer cet angle, nous avons utilisé les plans moyens 

form®s dôune part, par les trois noyaux aromatiques (plan figur® en vert) et dôautre part par 

les carbones 14, 15, 17 et 18 du cyclohexyle. Lôangle mesuré est ainsi de 74,5°, ce qui 

indique une g°ne st®rique induite par les motifs cyclohexyle limitant lôempilement des motifs 

-́conjugués. 

Le second param¯tre mesurable est lôangle du ç coude » que présente la chaîne alkoxyle 

latérale. Celui-ci, mesuré entre les atomes C22 et C26, est de 87°, contrairement à ce que 

lôon pouvait attendre. En effet, dans le cas de cha´nes alkoxyles, il est plus fr®quent que 

celles-ci soient linéaires, comme le rapporte la littérature pour des phénylèneéthynylènes de 

structures très voisines de Ph [16]. 

 

 

Figure 4- 12 : Représentation de Di8 et des plans formés par les noyaux aromatiques (en vert) et par 

la fonction cyclohexyle (en rouge). 
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Description de la maille : 

 

La molécule de Di8 cristallise dans le système monoclinique avec P 21/c pour groupe 

dôespace. Les param¯tres de la maille sont pr®sent®s dans le Tableau 4- 4. 

 

Paramètre Valeur 

a (Å) 17.7020(10) 

b (Å) 12.6449(10) 

c (Å) 10.7792(10) 

Ŭ (Á) 90 

ɓ (Á) 104.839(10) 

ɔ (Á) 90 

Volume de la maille (Å3) 2332,4(3)  

Tableau 4- 4 : Paramètres de maille de Di8. 

 

Afin de comprendre lôorganisation mol®culaire de Di8 dans le cristal, nous allons 

présenter des projections de la maille selon les trois axes de celle-ci (a, b et c). Pour chaque 

axe, nous pr®senterons deux projections, lôune pr®sentant la maille compl¯te et lôautre 

sôaffranchissant des hydrog¯nes et des cha´nes alkoxyles pour une meilleure visibilit®. Nous 

proposerons ensuite une repr®sentation sch®matique de lôensemble de la maille. 

 

En Figure 4- 13 sont repr®sent®es les projections r®alis®es selon lôaxe a. 
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Figure 4- 13 : Projection de la maille de Di8 selon lôaxe a. A gauche : maille complète, à droite : maille 

simplifiée. 

 

Comme nous pouvons le constater sur les projections selon lôaxe a, il y a cinq mol®cules 

de Di8 sur la face définie par les axes b et c. A chaque coin de cette face, que nous 

nommerons face {b,c}, nous retrouvons le noyau aromatique central dôune mol®cule de Di8. 

Ces quatre molécules sont parallèles les unes aux autres. Cependant, les noyaux 

aromatiques de deux molécules parallèles entre elles ne présentent pas de recouvrement, 

laissant présager une agrégation de type J [17]. Nous supposons que cette absence de 

recouvrement est due à la gêne stérique occasionnée par les fonctions cyclohexyle. Enfin, la 

cinquième molécule est au centre de la face {b,c} et son inclinaison par rapport aux quatre 

autres mol®cules donne ¨ lôensemble des cinq mol®cules une forme en  ç S ». 

 

En Figure 4- 14 sont pr®sent®es les projections r®alis®es selon lôaxe b. 
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Figure 4- 14 : Projection de la maille de Di8 selon lôaxe b. A gauche : maille complète, à droite : maille 

simplifiée. 

 

Les projections selon lôaxe b nous montrent que le cristal de Di8 présente une 

organisation lamellaire selon lôaxe a. Lôespace entre chaque feuillet est occup® par les 

chaînes latérales alkoxyles en interactions les unes avec les autres. Ces interactions sont 

des interactions faibles de type force de Van-der-Waals. La présence de ces interactions 

permet dôexpliquer en partie lôangle form® par les cha´nes alkoxyles de la mol®cule. 

 

La Figure 4- 15 pr®sente les projections obtenues selon lôaxe c. Ces projections 

permettent de mieux se rendre compte de deux conclusions que nous avons déduites des 

Figure 4- 13 et Figure 4- 14. A savoir que: les interactions présentes entre les chaînes 

alkoxyles que lôon peut appr®cier sur la projection de la maille compl¯te (¨ gauche) dôune 

part, et la forme en « S » que présentent les cinq molécules sur la face {b,c} (projection de 

droite) dôautre part. 

 

 

Figure 4- 15 : Projection de la maille de Di8 selon lôaxe c. A gauche : maille complète, à droite : maille 

simplifiée. 
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En Figure 4- 16 nous avons représenté une version schématique de la maille de Di8. Sur 

ce schéma, les cycles aromatiques sont figurés par des rectangles orange tandis que les 

motifs cyclohexyle sont représentés par des cercles bleus. 

 

 

Figure 4- 16 : Représentation schématique de la maille de Di8. 

 

Comme nous pouvons le voir, huit molécules de Di8 se trouvent à chaque coin du 

parallélépipède tandis que deux molécules se trouvent aux centres des faces supérieures et 

inférieures (faces {b,c}). Ainsi, le monocristal de Di8 est de type monoclinique centré 

comportant 2 molécules par maille. 

  

c) Description de la structure cristalline de Ph 

 

Description de lôunit® asym®trique : 

 

En Figure 4- 17 la molécule de Ph est représentée dans la conformation quôelle adopte 

au sein du monocristal. 
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Figure 4- 17 : Conformation de la molécule de Ph sous sa forme cristallisée 

 

En ce qui concerne la molécule de Ph, nous pouvons noter que : 

 

- Les trois cycles aromatiques ne sont pas tout à fait coplanaires. En effet, les 

deux angles de torsions existant entre les deux cycles extérieurs et le cycle 

central sont de 12,3° et  de 20,9°. 

- Les atomes de la chaîne latérale sont coplanaires et adopte une conformation 

de type zigzag. De plus, la chaîne forme un angle de 60° avec le plan moyen 

des noyaux aromatiques. 

 

Description de la maille : 

 

Tout comme Di8, la molécule de Ph cristallise dans le système monoclinique avec P 21/c 

pour groupe dôespace. Les param¯tres de la maille sont pr®sent®s dans le Tableau 4- 5. 
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Paramètre Valeur 

a (Å) 11.5470(11) 

b (Å) 8.3239(7) 

c (Å) 33.525(4) 

Ŭ (Á) 90 

ɓ (Á) 96.785(11) 

ɔ (Á) 90 

Volume de la maille (Å3) 3199.7(6) 

Tableau 4- 5 : Paramètres de maille de Ph. 

 

Comme nous lôavons fait pour Di8, nous allons présenter les projections de la maille de 

Ph selon ses trois axes cristallographiques (a, b et c) puis nous proposerons une 

représentation schématique de la maille. Comme précédemment, nous présenterons deux 

types de projection, lôune r®alis®e ¨ partir de la maille compl¯te et lôautre ¨ partir dôune maille 

simplifi®e sôaffranchissant des hydrog¯nes et des cha´nes alkoxyles. Le second type de 

projection permettant une visualisation plus claire de la maille. 

 

En Figure 4- 18 sont présentées les projections selon lôaxe a. 

 

Figure 4- 18 : Projection de la maille de Ph selon lôaxe a. A gauche : maille complète, à droite : maille 

simplifiée 

 

Comme nous pouvons le constater sur la projection de la maille compl¯te, lôorientation 

des chaînes alkoxyles par rapport au plan moyen des noyaux aromatiques confère aux 

molécules de Ph une conformation en « X ». De même, sur la projection simplifiée de la 

maille nous remarquons que les parties ˊ-conjuguées de deux molécules de Ph sont 
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organisées en forme de « X ». Enfin, ces projections nous montrent que le cristal de Ph 

pr®sente une organisation lamellaire selon lôaxe c, les feuillets étant composées de « X » 

juxtaposés. 

 

Les projections de la maille r®alis®es selon lôaxe b, pr®sent®es en Figure 4- 19, nous 

donnent deux indications : 

- Les noyaux aromatiques, et plus largement lôensemble de la partie ˊ-

conjuguée de la molécule fait face au plan défini par les axes a et c.  

- Les cha´nes alkoxyles dôune mol®cule sont relativement proches des noyaux 

aromatiques de la molécule adjacente avec des distances mesurées allant de 

3 à 4 Å. 

 

 

Figure 4- 19 : Projection de la maille de Ph selon lôaxe b. A gauche : maille complète, à droite : maille 

simplifiée 

 

En Figure 4- 20 sont présentées les projections réalisées selon lôaxe c. Cependant, 

celles-ci ne nous apportent pas dôinformation suppl®mentaire par rapport ¨ lôorganisation des 

molécules. 
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Figure 4- 20 : Projection de la maille de Ph selon lôaxe c. A gauche : maille complète, à droite : maille 

simplifiée 

 

En Figure 4- 21 est représenté une version schématique de la maille de Ph. Pour 

apporter de la clart® ¨ ce sch®ma nous nôavons pas repr®sent® les cha´nes alkoxyles. Les 

noyaux aromatiques sont schématisés par des rectangles orange. 

 

 

Figure 4- 21 : Représentation schématique de la maille de Ph. 

 

Ainsi, le monocristal de Ph comporte quatre molécules par maille, parallèles deux à 

deux, organisées sous la forme de deux X. 

 

 



 153 

d) Comparaison des propriétés des cristaux de Di8 et de Ph 

 

Avant de comparer les propriétés des cristaux, il est important de préciser que les 

diffractogrammes des rayons X réalisés sur poudre pour Ph et Di8 correspondent à ceux des 

monocristaux. De ce fait, nous pouvons affirmer que les monocristaux que nous avons isolés 

sont bien représentatifs des deux matériaux. 

 

Nous avons rassemblé dans le Tableau 4- 6 des valeurs, calculées à partir des données 

cristallographiques, relatives ¨ la densit® et ¨ lôespace libre au sein des deux mat®riaux. 

 

Composé : Di8 Ph 

Densité du matériau (g.cm-3) 1.072 1.110 

Compacité (%) 63.2 66.1 

Volume accessible (%) 1,2 0 

Tableau 4- 6 : Propriétés des cristaux de Ph et Di8. 

 

Les deux premières lignes du Tableau 4- 6 nous indiquent que, le matériau Ph présente 

une densité légèrement supérieure à Di8 ainsi quôune plus grande compacité. Ainsi, nous 

pouvons conclure que la présence des fonctions cyclohexylimine permet « dôa®rer » le 

matériau, ce qui est compatible avec les mesures BET réalisés. 

 

Nous pouvons également noter que Di8 présente un volume accessible de 1,2 %, soit 

28,8 Å3 par maille, nul dans le cas de Ph. Pour comprendre lôorigine de ce volume 

accessible, nous avons représenté en Figure 4- 22 une projection selon lôaxe c de 64 mailles 

de Di8. Ces 64 mailles, qui correspondent à quatre motifs selon chaque axe, et la 

représentation « spacefill è permettent de se rendre compte de lôespace occup® par les 

molécules de Di8. Ainsi, nous pouvons remarquer sur la projection proposée en Figure 4- 22 

la présence de canaux traversant le cristal de part en part générant ainsi une porosité 

ouverte.  
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Figure 4- 22 : Représentation de 64 mailles (4*4*4) de Di8 projet®es selon lôaxe c. 

 

De tels canaux nôayant pas ®t® mis en ®vidence pour le compos® Ph, nous avons 

supposé dans un premier temps que ceux-ci étaient en partie responsables de la plus 

grande surface spécifique de Di8 et contribuaient aux meilleures performances de détection 

de ce composé. Cependant, le rayon moyen de ces canaux étant de 1 Å, il nous a paru peu 

probable quôune mol®cule organique telle que celle du DNT puisse diffuser au sein de ces 

canaux.  

N®anmoins, lors de lô®tude de la maille de Di8, nous nôavons mis en ®vidence aucune 

interaction forte, les seules forces dôinteraction ®tant des forces de Van-der-Waals. De ce 

fait, nous nous sommes demandé si la structure de Di8 pouvait présenter suffisamment de 

flexibilité pour permettre aux composés nitroaromatiques tel que le DNT de pénétrer au sein 

du cristal. Pour répondre à cette question, nous avons enregistré les diffractogrammes des 

cristaux de Di8 soumis à une atmosphère de DNT pour évaluer une éventuelle augmentation 

des paramètres de maille. 

Pour réaliser cette expérience, nous avons placé les cristaux de Di8 sous un dôme 

transparent dans la gamme des rayons X et nous avons enregistré un premier 

diffractogramme de référence. Du DNT a ensuite été disposé sous le dôme. Puis, après un 

d®lai de 24 heures n®cessaire ¨ lô®quilibre des vapeurs du composé nitroaromatique, un 

diffractogramme de Di8 a de nouveau été réalisé. 

A lôissue de cette exp®rience, les deux diffractogrammes ®taient ®quivalents. Lôessai a 

®t® reconduit avec un temps dôexposition au DNT de sept jours. Le m°me r®sultat a été 

obtenu, ce qui nous indique que le DNT ne pénètre pas au sein du cristal. 
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e) Etude des films par diffraction des rayons X 

 

Des diffractogrammes ont été réalisés sur des films de Ph et Di8. Les films ont été 

réalisés par Spin-coating à partir de solutions dans le THF. Les absorbances des films après 

dépôts, mesurées à 411 nm pour Di8 et à 370 nm pour Ph, étaient voisines de 0,2. 

 

Résultats obtenus pour Di8 : 

 

Comme nous pouvons le voir en Figure 4- 23, le diffractogramme réalisé sur un film 

mince de Di8 pr®sente un unique pic intense pour une valeur de 2ɗ ®gale ¨ 5,2Á. Ce pic 

correspond au pic principal du diagramme de poudre, ce qui nous indique que la forme 

cristalline observée pour le film mince correspond à celle des monocristaux que nous avons 

isolés. De plus, la forte intensité de ce pic nous indique un fort taux de cristallisation. 

 

 

Figure 4- 23 : Diffractogramme réalisé sur un film mince de Di8. 

 

La pr®sence dôun unique pic de diffraction nous indique que la couche est textur®e, côest-

à-dire quôil existe un plan dôorientation pr®f®rentiel des cristallites parall¯le au substrat. Ce 

plan réticulaire a pour indices de Miller h,k,l = (1,0,0). 

De ce diffractogramme, nous pouvons également déterminer la taille moyenne des 

cristallites via la formule de Scherrer (Cf. Equation 4- 1), o½ ɚ est la longueur dôonde du 
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rayon incident et æ(2ɗ) correspond ¨ la largeur ¨ mi-hauteur du pic de diffraction. Pour le film 

de Di8 étudié, nous pouvons mesurer une taille moyenne des cristallites de 30 nm. Cette 

valeur est inférieure à la taille des amas que nous avons identifiés par MEB. Cependant il est 

probable que ces amas que nous avons observés soient constitués de nombreuses 

cristallites. De même, il est possible que les cristallites possèdent une forme très allongée et 

une faible ®paisseur, la taille moyenne serait de lôordre de 30 nm mais la forme générale 

serait plus compatible avec nos observations MEB. 

 

 

Equation 4- 1 : Formule de Scherrer. 

 

Résultats obtenus pour Ph : 

 

La Figure 4- 24 présente un diffractogramme obtenu pour un film mince de Ph. 

 

 

Figure 4- 24 : Diffractogramme r®alis® sur ôun film mince de Ph 

 

Le diffractogramme du film de Ph ne pr®sente quôun seul pic de diffraction. Comme pour 

Di8, les films de Ph pr®sentent un plan dôorganisation pr®f®rentiel des cristallites. Ce plan 

réticulaire a pour indices de Miller h,k,l = (0,0,2). 
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De même, nous pouvons déterminer la taille moyenne des cristallites, celle-ci est de 

85 nm. Ainsi, Ph conduit à des cristallites plus grandes que Di8, ce qui est compatible avec 

ce que nous avons observé par microscopie électronique à balayage (MEB). 

 

IV. Proposition dôun ç mécanisme » de détection. 

 

Les expériences que nous avons réalisées, nous indiquent que :  

- Les deux matériaux étudiés présente de faibles surfaces spécifiques. 

- Les films réalisés à partir de Ph et de Di8 présentent un caractère cristallin. 

- Les couches étudiées sont texturées. 

- Un composé nitroaromatique tel que le DNT ne pénètre pas dans la couche. 

 

De ce fait, nous pouvons conclure que le m®canisme de d®tection a lieu ¨ lôextr°me 

surface du dépôt. 

 

a) Organisation moléculaire à la surface de la couche 

 

Afin de pouvoir comprendre les différences de réactivité entre les deux composés, nous 

nous sommes int®ress®s ¨ lôorganisation des molécules à la surface des couches de Di8 et 

de Ph. 

Grâce aux résultats de diffraction des rayons X sur film, nous savons que les couches 

sont texturées, c'est-à-dire quôil existe une orientation pr®f®rentielle, parall¯le au substrat, 

selon les plans h,k,l = (1,0,0) pour Di8 et h,k,l = (0,0,2) pour Ph. Nous avons donc cherché à 

savoir comment étaient organisées les molécules par rapport à ces plans. 

 

Organisation de Di8 : 

 

Dans le film de Di8 cristallis®, le plan r®ticulaire dôindices de Miller h,k,l = (1,0,0) est 

parallèle  au substrat. Ce plan réticulaire correspond à la face {b,c} de la maille monoclinique 

de Di8 (Cf. paragraphe 2-III-b). C'est-à-dire quôil correspond aux plans qui constituent 

lôorganisation lamellaire de Di8 selon lôaxe a. 

La Figure 4- 25 pr®sente lôorganisation des mol®cules de Di8 par rapport à ce plan 

réticulaire. Pour plus de clarté, les chaînes alkoxyles lat®rales nôont pas ®t® repr®sent®es. 
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Figure 4- 25 : Organisation des molécules de la maille de Di8 par rapport au plan r®ticulaire dôindices 

de Miller h,k,l = (1,0,0). 

 

Comme nous pouvons le constater, le plan moyen des molécules forme un angle de 22° 

avec le plan r®ticulaire dôindices de Miller h,k,l = (1,0,0), lui-même parallèle au plan du 

substrat. De ce fait, la partie ˊ-conjuguée de la molécule est presque parallèle au plan 

parallèle au plan du substrat. 

 

Organisation de Ph : 

 

Dans le film de Ph cristallis®, le plan dôindices de Miller h,k,l = (0,0,2), parallèle à la face 

{a,b} de la maille monoclinique du monocristal, est parallèle au substrat. Comme pour Di8, ce 

plan est parallèle aux plans d®finissant lôorganisation lamellaire du cristal. Lôorientation des 

molécules par rapport à ce plan est présentée en Figure 4- 26. Pour plus de clarté, les 

cha´nes alkoxyles lat®rales nôont pas ®t® repr®sent®es. 
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Figure 4- 26 : Organisation des molécules de la maille de Ph par rapport au plan r®ticulaire dôindices 

de Miller h,k,l = (0,0,2). 

 

Nous pouvons remarquer que lôorganisation des mol®cules de Ph est différente de celles 

des molécules de Di8. En effet, tandis que les molécules de Di8 sont presque parallèle au 

plan réticulaire (1,0,0), les molécules de Ph, quant à elles, sont quasiment perpendiculaire 

au plan (0,0,2). De ce fait, nous mesurons un angle de 60° entre la partie conjuguée de Ph 

et le plan dôindices de Miller h,k,l = (0,0,2). 

 

b) Proposition dôun m®canisme de d®tection 

 

Les films de Ph et de Di8 que nous avons étudiés sont fortement texturés et de faible 

épaisseur, (environ 10 nm). De ce fait, nous pouvons supposer que lôorganisation 

pr®f®rentielle existe sur toute lô®paisseur du film et quô¨ lôextr°me surface de celui-ci, les 

molécules sont arrangées conformément à ce que nous avons observé en Figure 4- 25 et 

Figure 4- 26. 

 

Nous proposons en Figure 4- 27 et Figure 4- 28 des représentations schématiques de la 

surface des films de Ph et Di8. 
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Figure 4- 27 : Repr®sentation sch®matique de lôorganisation mol®culaire des mol®cules ¨ la surface 

du film de Di8 et sch®matisation de lôapproche  du TNT. 

 

 

Figure 4- 28 : Repr®sentation sch®matique de lôorganisation mol®culaire des mol®cules ¨ la surface 

du film de Ph et sch®matisation de lôapproche  du TNT. 

 

Nous pouvons penser que lôinteraction entre le TNT et les mol®cules ˊ-conjuguées telles 

que Di8 et PH, fait intervenir les nuages ˊ des mol®cules. De ce fait, le TNT doit pouvoir 

approcher des parties ˊ-conjuguées de PH et Di8.  

Comme nous lôavons d®j¨ ®voqu®, les mol®cules de Di8 sont presque parallèles au plan 

dôindices de Miller h,k,l = (1,0,0) et ne forment avec celui-ci quôun angle de 22Á. Ainsi, les 
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segments ˊ-conjugué de Di8 nous apparaissent accessible vis à-vis dôune mol®cule 

nitroaromatique telle que le TNT arrivant par le dessus du plan. 

Les molécules de Ph quant à elles, sont inclin®es par rapport au plan dôindices de Miller 

h,k,l = (0,0,2) formant un angle de 60° avec celui-ci. De plus nous avons déjà mentionné que 

les molécules de Ph sôassociaient deux ¨ deux pour former des ç X ». De ce fait, les 

segments ˊ-conjugués de Ph paraissent peu accessibles vis-à-vis dôune mol®cule de 

compos® nitroaromatique venant dôau-dessus du plan. 

 Ainsi, nous supposons que le film cristallisé de Di8 présente une organisation 

mol®culaire favorable ¨ la d®tection tandis que lôorganisation moléculaire dans le film de Ph 

est plus défavorable à celle-ci. 

 

Amplification du phénomène : 

 

Le mécanisme que nous venons de proposer permet de se rendre compte de ce qui se 

passe ¨ lôextr°me surface du mat®riau. Nous avons ®galement montr® que les films ne 

présentaient pas de caractère poreux et que de ce fait, le composé nitroaromatique ne 

pouvait pas p®n®trer ¨ lôint®rieur de la couche. 

Cependant, nous avons mesur® sur nos films des inhibitions pouvant aller jusquô¨ des 

valeurs de 70 % de perte de fluorescence.  

Or il est impossible que 70 % des mol®cules se trouvent ¨ lôextr°me surface du film. En 

effet, en supposant que le film soit parfaitement cristallis®, si nous consid®rons lô®paisseur 

de celui-ci, que nous avons estimée à environ 9 nm et, si nous tenons compte du paramètre 

de maille a du cristal de Di8, param¯tre selon lequel lôorganisation lamellaire est observ®e, 

nous pouvons estimer que le film de Di8 présente une épaisseur équivalente à cinq mailles 

cristallines. Ce calcul simple nous permet dôestimer à 17 % le nombre de molécules 

pr®sentes ¨ lôextr°me surface du film. 

 

Les fortes inhibitions de fluorescence observ®es peuvent sôexpliquer par la possibilit® 

dôune migration de lôexciton [18] ¨ lôint®rieur du filmj.  

En effet, Zhan et Swager [19] ont montré que, pour des poly(phénylèneéthynylène)s 

présentant une organisation tridimensionnelle, les propriétés de détection vis-à-vis du TNT, 

du matériau agrégé était meilleures que celles du matériau non agrégé. Ces meilleures 

                                                
j
 Une migration dôexciton correspond, dans un cristal, ¨ un transfert dô®nergie de type             

D* + A Ÿ D + A* sur une distance sup®rieure aux param¯tres de maille. Ainsi, lô®nergie dôexcitation 

peut diffuser sur des longueurs allant jusquô¨ une centaine de nanom¯tres. 
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performances ont été attribu®es ¨ une longueur de diffusion de lôexciton plus importante 

dans le cas du matériau agrégé. 

Plus récemment, les travaux de Guo et al. [20] ont d®montr®s la migration de lôexciton 

ainsi quôun ph®nom¯ne dôamplification du signal de d®tection du TNT pour une famille de 

dendrim¯res fluorescents, dont les fluorophores sont espac®s dôenviron 2 nm. 

Enfin, Lunt, Benziger et Forrest [21] rapportent que pour un semi-conducteur organique 

cristallis®, la longueur de diffusion de lôexciton augmente avec la longueur des cristallites et 

peut atteindre des valeurs allant jusquô¨ 20 nm. 

 

Ainsi, les travaux de ces diff®rents groupes nous indiquent quôune migration de lôexciton 

peut avoir lieu sur une distance sup®rieure ¨ lô®paisseur de nos films, pour des fluorophores 

espacés de 2 nm les uns des autres (cette distance est supérieure au paramètre a (1,77 nm) 

de la maille de Di8) et ainsi conduire à une amplification du signal de détection. 

De ce fait il est probable que les performances de détection de Di8 soient attribuées à un 

ph®nom¯ne de migration de lôexciton. Dans le cas de Ph, il est ®galement possible quôune 

migration de lôexciton ait lieu. Cependant comme nous lôavons expliqu® pr®alablement, 

lôorganisation mol®culaire en surface du film ne permet pas ¨ lôanalyte dôatteindre aisément 

la partie ˊ-conjuguée de la molécule de Ph. 

De plus, nous rappelons que nous avons montr® au chapitre 3 que lô®paisseur du film de 

Di8 nôavait pas dôinfluence sur la r®ponse du film utilis® comme capteur fluorescent. En 

considérant le phénomène de migration de lôexciton, ce r®sultat devient parfaitement 

compréhensible. 

 

En Figure 4- 29 sont présentés deux schémas permettant de mieux se rendre compte du 

ph®nom¯ne dôamplification li® ¨ une migration de lôexciton dans la couche. 

 

 

Figure 4- 29 : Repr®sentations sch®matiques de lôinhibition de fluorescence du film sans migration 

dôexciton (¨ gauche) et avec migration dôexciton (¨ droite). 
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V. Pr®sentation dôune mol®cule permettant dô®tayer le 

mécanisme proposé 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Nous avons proposé dans le paragraphe précédent un « mécanisme » de détection 

sôappuyant sur lôorganisation des mol®cules ¨ lôextr°me surface du film. Pour tenter dô®tayer 

cette hypothèse nous avons choisi dô®tudier une mol®cule de structure proche de celle de 

Di8 afin dô®tudier ses performances de d®tection ainsi que lôorganisation mol®culaire des 

films obtenus. La molécule choisie, que nous nommerons Di1, est un homologue de Di8 

possédant une chaîne latérale plus courte (Cf. Figure 4- 30). 

 

 

Figure 4- 30 : Structure du composé Di1. 

 

b) Synthèse de la molécule de Di1 

 

La voie de synthèse retenue pour la préparation de Di1 est inspirée de celle que nous 

avons décrite pour Di8. Celle-ci est présentée en Figure 4- 31. 
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Figure 4- 31 : Synthèse de Di1 

 

La préparation de Di1 est réalisée à partir du 1,4-dibromo-2,5-dimethoxybenzène 9 en  4 

étapes avec un rendement global de 43 %. Les quatre étapes consistent en :  

 - Un couplage de Sonogashira pour le passage du dérivé dibromé 9 au 

diacétylénique protégé 10. 

 - Une déprotection des fonctions alcynes par les ions hydroxyles dans un mélange 

THF / méthanol / eau pour obtenir le dialcyne vrai 11.  

 - Un double couplage de Sonogashira, entre 11 et le bromobenzaldéhyde pour 

lôobtention du diald®hyde 12. 

 - Enfin, une condensation de la cyclohexylamine sur 12 nous conduit au composé 

Di1. 

 

c) Performances de détection de Di1 

 

Les performances en détection du matériau Di1 vis-à-vis de la détection de DNT 

(100 ppbv) ont étés évaluées dans les conditions décrites au chapitre 2 lors de la 

comparaison de nos matériaux. Un exemple de réponse obtenue vis-à-vis de la détection du 

DNT (100 ppbv) est présenté en Figure 4- 32. 
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Figure 4- 32 : Exemple de résultat de détection obtenu pour un film de Di1 vis-à-vis de la détection de 

DNT à 100 ppbv 

 

Nous avons ainsi évalué la réponse moyenne des capteurs élaborés à partir de Di1 à 

65 % dôinhibition de fluorescence avec un ®cart type de 6. De plus, nous avons vérifié 

quôapr¯s 3 jours de conservation ¨ lôabri de la lumi¯re le mat®riau conservait ses propri®t®s 

de détection.  

Ainsi, nous pouvons conclure que le matériau Di1 présente un comportement comparable 

à celui de Di8 vis-à-vis de la détection. 

Enfin, nous remarquerons que la cha´ne alkoxyle lat®rale ne semble pas avoir dôinfluence 

sur les propriétés de détection des composés étudiés. 

 

d) Etude cristallographique de Di1 

 

Des monocristaux de Di1 ont étés obtenus par recristallisation du composé dans le 

diméthylformamide et la structure cristalline a pu être déterminée.  

 

Description de lôunit® asym®trique : 

 

La molécule de Di1, dans la conformation quôelle rev°t au sein du monocristal, est 

présentée en Figure 4- 33. 
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Figure 4- 33 : Conformation de la molécule de Di1 sous sa forme cristallisée 

 

Conform®ment ¨ ce que nous pouvons attendre pour une structure ˊ-conjuguée, la 

molécule présente une bonne planéité des noyaux aromatiques (angle de 5° entre le noyau 

central et les noyaux externes). 

Le plan des cyclohexyles forme un angle de 89° avec le plan moyen de la molécule, ce 

qui limite les possibilités de recouvrement interfluorophores. 

Enfin, nous pouvons remarquer que le méthyle constituant la chaîne latérale se trouve 

dans le plan moyen de la mol®cule. Ce dernier point semble favorable ¨ lôapproche du TNT. 

 

Description de la maille :  

 

Tout comme Di8 et Ph, la molécule de Di1 cristallise dans le système monoclinique avec 

P 21/c pour groupe dôespace. Puisque nous souhaitons nous int®resser ¨ lôorganisation du 

film en surface, nous ne décrirons pas la maille de Di1 comme nous lôavions fait pour Ph et 

Di8, nous avons cependant résumé dans le Tableau 4- 7 les paramètres importants du 

cristal. 

Paramètre Valeur 

a (Ȕ) 14,2836 (10) 

b (Ȕ) 10,8477 (10) 

c (Ȕ) 10,4355 (10) 

Ŭ (Á) 90 

ɓ (Á) 97,303 (10) 

ɔ (Á) 90 

Volume de la maille (Ȕ3) 1603,8 (3) 

Nombre de molécules 

par maille 
2 

Compacité (%) 64,2 

Densité du cristal (g.cm-3) 1,15 

Tableau 4- 7 : Propriétés du cristal de Di1 
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Comme les deux autres composés, Di1 pr®sente une organisation lamellaire, selon lôaxe 

a. Cette organisation est présentée en Figure 4- 34. 

 

 

Figure 4- 34 : Repr®sentation de lôorganisation lamellaire de Di1 

 

Etude du film de Di1 : 

 

Des films de Di1 réalisés par Spin-coating à partir de solutions dans le THF ont été 

étudiés par diffraction des rayons X. Tout comme les films de Ph et de Di8, il est apparu que 

le film de Di1 ®tait textur®. Cependant, le pic de diffraction obtenu, pour 2ɗ = 6,3°, présentait 

une intensité nettement plus faible que celle obtenue dans le cas de Ph et Di8 : ceci nous 

indique une cristallinité du film de Di1 inférieure à celle des films de Ph et de Di8. Néanmoins, 

la texturation du film nous indique une orientation préférentielle vis-à-vis du plan réticulaire 

dôindices de Miller h,k,l = (1,0,0), tout comme les films de Di8. 

Comme nous pouvons le voir en Figure 4- 35, le plan moyen des molécules de Di1 forme 

un angle de 22,5° avec le plan réticulaire parallèle au substrat. 
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Figure 4- 35 : Organisation des molécules de la maille de Di1 par rapport au plan r®ticulaire dôindices 

de Miller h,k,l = (1,0,0). 

 

Ainsi, bien que le film de Di1 soit moins cristallisé que ceux réalisés à partir de Ph et Di8, 

celui-ci semble présenter une organisation moléculaire compatible avec le « mécanisme » 

que nous avons proposé. En effet, les molécules de Di1 nous apparaissent presque 

parallèles à la surface du film indiquant une approche aisée des analytes, ce qui est 

compatible avec les bonnes performances de détection observées pour ce composé. 

Ainsi, lôorganisation mol®culaire et les performances en d®tection de Di1 permettent de 

conforter le mécanisme de détection que nous avons proposé. 

 

VI. Bilan 

 

Dans cette partie, nous avons cherché à mieux comprendre les différences entres les 

propriétés de détection du composé Di8 et celles de Ph. 

Dans  un premier temps nous nous sommes int®ress®s aux propri®t®s dôadsorption de 

ces deux mol®cules sous forme de poudre et ¨ lô®tat de film. Nous avons ainsi montr® que le 

composé Di8 présentait une surface spécifique supérieure à celle mesurée pour Ph. 

Cependant, compte tenu des très faibles concentrations de nos analytes, ce seul facteur ne 

nous a pas paru suffisant pour expliquer à lui seul les différences observées en détection. 

Ainsi, nous nous sommes tourn®s vers lô®tude de lôorganisation mol®culaire des films par 

une analyse cristallographique. Celle-ci nous a permis de montrer que non seulement les 

films de Ph et Di8 pr®sentaient un caract¯re cristallin, mais ®galement quôune organisation 

pr®f®rentielle existait au sein des films. Lô®tude de cette organisation pr®f®rentielle nous a 



 169 

permis de proposer un mécanisme de détection de surface permettant de rationaliser la 

diff®rence entre les deux compos®s ®tudi®s. Lô®tude dôun troisi¯me composé, Di1, permet 

dôapporter un premier ®l®ment de confirmation de ce m®canisme. 
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Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons étudié deux phénomènes importants liés au matériau 

sensible Di8. 

 

Dans une première partie, nous avons étudié les phénomènes de dégradations de ce 

composé. Nous avons tout dôabord montr® quôil perdait toute propriété de fluorescence après 

7 jours passés sans protection vis-à-vis de la lumière extérieure alors que le spectre 

dôabsorption pr®sente toujours les bandes caract®ristiques du chromophore. 

Compte tenu de lô®paisseur nanom®trique de la couche active, nous avons fait appel ¨ 

deux techniques dôanalyse de surface : le PM-IRRAS et le XPS. Le spectre infrarouge PM-

IRRAS, ne présente presque pas de modification après dégradation de la couche. 

Cependant, nous avons remarqu® un ®largissement de la bande dôabsorption associ®e ¨ la 

vibration ɜC=N qui peut °tre associ®e ¨ lôapparition dôune bande dô®longation ɜC=O. Enfin, 

lô®tude XPS comparative r®alis®e sur des films d®grad®s et non d®grad®s de Di8, Ph et HP 

(dont les structures sont rappelées en Figure 4- 36) a permis de d®montrer quôun 

phénomène de photo-oxydation avait lieu sur la partie ˊ-conjuguée de ces dérivés 

phénylèneéthynylènes. 

 

 

Figure 4- 36 : Structure des composés Di8, Ph et HP. 

 

Au cours de cette ®tude nous avons montr® que le ph®nom¯ne dôoxydation ®t® 

caract®ris® par lôapparition de fonction carbonyles, esters et acides carboxylique. A lôissue de 

ce travail, une collaboration a débutée avec le Laboratoire de Photochimie Moléculaire et 

Macromol®culaire de lôUniversit® Blaise Pascal ¨ Clermont-Ferrand, laboratoire spécialisé 

dans lô®tude de ces ph®nom¯nes [22, 23, 24]. Cette collaboration a pour but dôidentifier plus 

pr®cis®ment le mode dôaction de lôoxyg¯ne de lôair sur ces matériaux sensibles et de 

caract®riser les compos®s dôoxydation afin de tenter de remédier à ce problème. 
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Dans une seconde partie, nous nous sommes attachés à comprendre les phénomènes 

régissant la détection. Ainsi, nous avons montré que le composé Di8 présentait une faible 

surface spécifique et une absence de porosité. De ce fait le mécanisme de détection a lieu à 

la surface du film. Lô®tude par diffraction des rayons X des films minces a permis de montrer 

quôune organisation pr®f®rentielle existait au sein des films. Cette organisation préférentielle, 

nous a conduits à proposer un mécanisme permettant de rendre compte de la détection à la 

surface du film et nous avons ensuite suppos® quôune migration de lôexciton au sein du film 

permettait dôobtenir un ph®nom¯ne dôamplification. 

Bien entendu, ces r®sultats n®cessiterons dô°tre confort®s par dôautres exp®riences, 

notamment en ce qui concerne le ph®nom¯ne dôamplification. Il sera par exemple possible 

de r®aliser des mesures dôinhibition de fluorescence coupl®es ¨ de lôadsorption sur 

microbalance à quartz [25] afin de comparer le nombre de molécules de composé 

nitroaromatique adsorbées et le nombre de molécules de Di8 dont la fluorescence est 

inhibée. Une autre expérience intéressante serait la mesure de durée de vie de fluorescence 

[20] qui permettrait de mettre en ®vidence lôexistence dôune migration de lôexciton dans le 

film. 
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Chapitre 5 

 

Développement du détecteur de composés 

nitroaromatiques. 

 

 

Introduction 

 

Dans les chapitres précédents, nous avons identifié le matériau répondant le mieux au 

besoin de détection des composés nitroaromatiques, puis nous nous sommes intéressés aux 

propriétés de ce matériau. 

Dans ce chapitre, nous allons nous attacher au développement du détecteur et à la 

détermination de ses performances. Ainsi, nous nous intéresserons dans un premier temps à 

la détermination des limites de détection du dispositif, puis dans une seconde partie, nous 

essaierons de nous rapprocher le plus possibles des conditions dôutilisation que seront celles 

du d®tecteur. Dans ce but nous ®tudierons diff®rents param¯tres tels que lôinfluence de 

lôhygrom®trie, la s®lectivit® vis-à-vis de différents interférents, ou la fiabilité dans le temps du 

détecteur. 
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1. Détermination des limites de détection au DNT et au TNT. 

 

Dans cette partie, nous nous attacherons à déterminer un élément important de notre 

détecteur : la limite de détection.  

La limite de d®tection correspond ¨ la plus petite concentration dôanalyte qui conduit ¨ un 

signal exploitable [1]. Un signal est considéré comme exploitable si son amplitude est au 

moins ®gale ¨ trois fois le bruit g®n®r® par lôensemble du syst¯me [2]. 

Pour déterminer les limites de détection de notre dispositif nous devons donc avoir accès 

à deux informations : la réponse du capteur en fonction de la concentration en analyte ainsi 

que le bruit du système. 

Nous nous proposons ici de déterminer les limites de détection du détecteur au DNT et 

au TNT. Pour ce faire, nous devons, dans un premier temps générer une gamme de 

concentrations calibrées en nitroaromatique la plus large possible. 

 

I. Génération de vapeurs calibrées. 

 

a) Description de la méthode : 

 

Comme nous lôavons vu lors du chapitre 2, pour moduler la concentration produite par 

notre banc  de génération de vapeur, nous faisons varier la température de la cellule qui 

contient le nitroaromatique. La gamme de température étudiée va de -5°C à 25 °C. La même 

démarche est utilisée pour le DNT comme pour le TNT. 

Pour mesurer les concentrations ainsi g®n®r®es, il est n®cessaire dôextraire et de 

concentrer le nitroaromatique contenu dans la phase vapeur. Pour ce faire, nous avons 

utilisé deux dispositifs. 

Dans le cas du DNT, la ligne de génération de gaz est reliée à deux barboteurs montés 

en série (Cf. Figure 5- 1). Ceux-ci sont remplis dôac®tonitrile (qualit® HPLC), qui est un tr¯s 

bon solvant des nitroaromatiques. Lors du barbotage du flux gazeux, le DNT est solubilisé 

dans le premier barboteur. Le second sert de témoin, la concentration mesurée dans celui-ci 

doit être nulle pour garantir que toutes les vapeurs ont été piégées dans le premier. Le 

volume de solvant et le temps de barbotage sont ajustés de façon à ce que la concentration 

finale soit dans le domaine couvert par la courbe dô®talonnage utilis®e. 
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Figure 5- 1 : Système de barbotage utilisé pour les mesures de concentrations de DNT générées. 

 

En ce qui concerne le TNT, lôoption dôun barbotage du flux gazeux dans un solvant nôa pu 

être retenue. En effet, compte tenu de sa très faible pression de vapeur [8], le temps de 

barbotage nécessaire à lôobtention dôune concentration suffisante se compte en dizaines 

dôheures. De tels d®lais sont incompatibles avec le taux dô®vaporation de lôac®tonitrile. Nous 

avons donc eu recours à une autre méthode pour piéger les vapeurs de TNT et avons utilisé 

des tubes SPE (Solid Phase Extraction) ORBO 402 contenant du TENAX comme adsorbant 

[3, 4, 5]. Le tube est connecté au flux gazeux durant 24 heures, puis le TNT piégé est extrait 

¨ lôac®tonitrile par sonication.  

 

Les solutions de DNT et TNT ainsi générées sont ensuite analysées par spectrométrie 

UV-visible. 

 

b) Résultats : 

 

Des exemples de courbes dô®talonnage UV-visible obtenues pour le DNT et le TNT sont 

présentés en Figure 5- 2. Lôabsorbance des solutions est mesur®e au maximum 

dôabsorption, ¨ 244 nm pour le DNT et ¨ 227 nm pour le TNT. La loi de Beer-Lambert est 

vérifiée dans la gamme de concentration choisie (0,5 ï 4 mg/L) du fait de la parfaite linéarité 

des droites dô®talonnage obtenues (RĮ > 0,99 pour tous les essais réalisés). Via ces courbes 

dô®talonnage et lôEquation 5- 1, nous déterminons les teneurs en nitroaromatique du flux 

gazeux pour chaque température de la cellule de génération de vapeur. Ces résultats sont 

présentés en Figure 5- 3. 
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Equation 5- 1 : Relation permettant le calcul de la teneur en nitroaromatique en ppbv avec : 

[Nitroaromatique]mg/L concentration mesurée par UV-Visible (en mg/L), V : volume de la solution (L), R 

constante des gaz parfait (J/mol/K), T : température (K), M : masse molaire du nitroaromatique 

(g/mol), D : débit du flux gazeux (L/h) et t : temps de piégeage des vapeurs (h) 

 

 

Figure 5- 2 : Spectres dôabsorption du DNT et du TNT et exemples de courbes dô®talonnages 

obtenues. En haut : DNT ; en bas : TNT. 
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Figure 5- 3 : Concentrations générées en DNT (à gauche) et TNT (à droite) en fonction de la 

température de la cellule et modélisations associées (modèle type Antoine). 

 

Grâce à la méthode décrite nous avons pu générer des concentrations comprises entre 

10 et 110 ppbv pour le DNT et entre 1 et 7 ppbv pour le TNT. Nous pouvons remarquer que 

dès lors que la température de la cellule est inférieure à 25°C, les concentrations générées 

en TNT sont très faibles (entre 1 et 2 ppbv). Il nous a donc été impossible de générer une 

gamme de concentration aussi large que celle obtenue pour le DNT. 

Les valeurs que nous mesurons à 25°C sont nettement inférieures à celles reportées 

dans la littérature, notamment par Pella [8] (280 ppbv pour le DNT et 11 ppbv pour le TNT). 

Cet ®cart peut sôexpliquer par les diff®rences entre les deux syst¯mes exp®rimentaux. En 

effet, Pella pr®conise dôutiliser de faibles d®bits (de lôordre de 0,6 ¨ 6 L/h) afin de permettre la 

saturation du flux. Les débits que nous utilisons étant plus élevés (20 L/h), ils ne permettent 

dôentrainer quôune partie des vapeurs des nitroaromatiques. De plus, une autre 

recommandation de Pella est de chauffer les différentes parties en contact avec le flux 

gazeux afin de limiter lôadsorption des nitroaromatiques ¨ la surface des tuyaux et vannes 

constituant le montage. Ce dernier point sôav®rant trop contraignant dôun point de vue 

exp®rimental, lôensemble de notre montage se trouve ¨ temp®rature ambiante (mis ¨ part la 

cellule contenant le nitroaromatique). Il est donc probable quôune partie du nitroaromatique 

emport® reste adsorb® dans les tuyaux (en PTFE). N®anmoins, notre objectif nôest pas de 

déterminer les pressions de vapeur saturante des deux nitroaromatiques, mais de 

déterminer les limites de détection du détecteur en faisant varier les concentrations auquel il 

est expos®. De notre point de vue, il est donc plus int®ressant dôavoir acc¯s ¨ des 

concentrations plus faibles que celle qui correspond à la pression de vapeur saturante. 

Nous avons ensuite souhaité corréler les points expérimentaux à un modèle de type 

Antoine [10] afin de faire correspondre les concentrations générées aux températures 

utilisées via une équation simple. Ainsi, nous avons utilisé le solveur Excel® afin de 

déterminer les paramètres dôAntoine correspondant aux points expérimentaux. Cependant, 

comme nous lôobservons en Figure 5- 3, la faible disparité obtenue pour les concentrations 
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de TNT nôa pas permis de déterminer des paramètres représentatifs des points 

expérimentaux. En revanche, il a été facile de déterminer de tels paramètres pour le DNT. 

Ainsi, la pression de DNT emportée par notre système de génération en fonction de la 

température de la cellule peut °tre calcul®e via lôEquation 5- 2. 

 

 

Equation 5- 2 : Equations dôAntoine permettant de calculer les pressions de DNT (¨ gauche) et TNT 

(à droite) générées par notre méthode. 

 

II. Evaluation de la réponse du capteur en fonction de la 

concentration en nitroaromatique. 

 

Pour chaque concentration en DNT et en TNT générées, un test de détection sur Di8 est 

réalisé. Dans tous les cas, une réponse significative est mesurée. En Figure 5- 4 sont 

repr®sent®es les r®ponses obtenues pour les diff®rentes concentrations de DNT ainsi quôune 

comparaison avec une réponse obtenue au TNT. 

 

 

Figure 5- 4 : Réponses obtenues pour les différentes concentrations de DNT générées (à gauche) et 

comparaison des réponses au DNT et au TNT (à droite). 

 

Comme nous pouvons le voir en Figure 5- 4 et comme nous lôavons d®j¨ vu au cours du 

chapitre 2, le signal obtenu lors de lôexposition au DNT est caract®ris® par une chute brutale 

de la fluorescence lors des 2 ¨ 3 premi¯res. Lôintensit® de cette chute semble corr®l®e avec 

la concentration de DNT. Après ces quelques minutes, un équilibre entre les vapeurs de 

DNT et le matériau semble atteint. Le signal décroit ensuite linéairement avec une pente 

identique quelles que soient les concentrations de DNT testées.  
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Les réponses obtenues pour le TNT sont différentes. En effet, aucun ®quilibre nôest 

atteint apr¯s dix minutes dôexposition,  de plus, le signal d®croit lin®airement tout au long de 

lôexposition. 

En comparant les réponses obtenues au DNT et au TNT pour des concentrations 

similaires (7 et 9 ppbv), nous pouvons affirmer que le matériau fluorescent Di8 est plus 

sensible au TNT (r®ponse de 35 %) quôau DNT (r®ponse de 10 %).  

De plus, cette exp®rience nous montre que la r®versibilit® de lôadsorption de TNT est plus 

lente que celle observée pour le DNT. En effet après un retour de 20 minutes sous air, la 

réversibilité au TNT (7 ppbv) est de 28 % tandis quôelle est de 80 % pour le DNT (9 ppbv). 

Ce ph®nom¯ne peut sôexpliquer par une plus forte sensibilit® de Di8 au trinitrotolu¯ne quôau 

dinitrotoluène. En effet, le TNT comporte trois groupements nitro très fortement électro-

attracteurs tandis que le DNT en comporte deux. Ce groupe nitro supplémentaire sur le TNT 

entraine un plus fort déficit électronique sur le cycle aromatique de celui-ci. Ceci résulte en 

une plus forte affinité pour les entités riches en électrons tel que Di8 et donc une plus forte 

adsorption ¨ la surface du film ainsi quôune plus faible d®sorption.  

 

Nous avons tracé en Figure 5- 5 la réponse du capteur en fonction de la concentration en 

composé nitroaromatique. Ces réponses sont comprises entre 7,5 et 53 % pour le DNT et 

entre 5 et 35 % pour le TNT. Dans le domaine de concentration obtenu pour le DNT, la 

réponse du capteur semble avoir un profil logarithmique, ce qui laisse présager une 

saturation des sites dôadsorption du film pour les concentrations sup®rieures ¨ 100 ppbv. 

Pour les faibles concentrations (< 25 ppbv), la réponse du capteur évolue linéairement avec 

la concentration quel que soit le composé nitroaromatique. Les pentes de ces parties 

linéaires correspondent aux sensibilités du matériau vis-à-vis du TNT et du DNT exprimées 

en %/ppbv [2]. 

 

Nous obtenons ainsi 1 %/ppbv pour le DNT et 5 %/ppbv pour le TNT. Di8 est donc cinq 

fois plus sensible au TNT quôau DNT. Nous d®montrons ainsi ce que nous avions mentionn® 

plus haut : plus le cycle aromatique du composés à détecter est électro-déficient, plus celui-

ci a dôaffinit® pour le mat®riau sensible. 
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Figure 5- 5 : Réponse du capteur en fonction de la concentration en DNT (à gauche) et en TNT (à 

droite). 

 

III. Détermination du bruit du système. 

 

a) Description de la méthode : 

 

Pour la détermination du bruit du détecteur, nous avons utilisé une approche graphique 

dite « méthode du h max » [6]. Ainsi, le niveau de bruit est déterminé sur une durée 

correspondant ¨ dix fois la dur®e dôexposition au nitroaromatique (soit 100 minutes). Sur 

cette période, on détermine la valeur maximale (Signal max) et minimale (Signal min) du 

signal. La différence « h max » entre ces deux extrêmes correspond au bruit du système. 

 

b) Résultats : 

 

Comme nous pouvons le voir en Figure 5- 6, le bruit provient de deux principaux 

ph®nom¯nes. Tout dôabord les cr®neaux, qui correspondent ¨ 1,5 % de signal,  repr®sentent 

un bruit dôorigine ®lectronique inh®rent au prototype, puis la d®rive du signal due au 

photoblanchiment (photodégradation) du matériau représente quant à elle un bruit 

correspondant à 1 % du signal. 

Le bruit du système correspond donc à 2,5 % du signal de fluorescence. 
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Figure 5- 6 : Détermination du niveau de bruit du détecteur (h max). 

 

IV. Limites de détection. 

 

Comme nous lôavons d®j¨ ®voqu®, la limite de d®tection correspond ¨ la concentration 

qui conduit à une réponse au moins égale à trois fois le bruit. Ayant maintenant 

connaissance de tous les paramètres nécessaires, nous pouvons déterminer les limites de 

détection de notre détecteur au DNT et au TNT via lôEquation 5- 3. 

 

 

Equation 5- 3 : Formule permettant le calcul des limites de détection. 

 

Soit 7,5 ppbv pour le DNT et 1,5 ppbv pour le TNT. 

 

V. Bilan. 

 

Dans cette partie, nous nous sommes donnés pour objectif de déterminer les limites de 

détection de notre détecteur. 
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Pour ce faire, nous avons tout dôabord travaill® ¨ la g®n®ration et ¨ la calibration de 

vapeurs de TNT et DNT. Nous avons ainsi montré que nous pouvions générer et mesurer 

des gammes de concentration allant de 1 à 7 ppbv pour le TNT et de 10 à 110 ppbv pour le 

DNT. 

Après avoir soumis notre capteur à ces différentes atmosphères plus ou moins chargées 

en nitroaromatiques, nous avons déterminé la sensibilité de celui-ci pour les deux analytes : 

5 %/ppbv pour le TNT et 1 %/ppbv pour le DNT. Ces valeurs prouvent une fois de plus la 

plus grande sensibilité du matériau vis-à-vis des dérivés tri-nitrés. 

Enfin, après avoir déterminé le niveau de bruit (2,5 %) du système, nous avons évalué 

les limites de détection à 7,5 ppbv pour le DNT et 1,5 ppbv pour le TNT. Ces valeurs sont 

nettement inférieures aux pressions de vapeurs respectives (280 ppbv et 11 ppbv [8]) des 

deux nitroaromatiques, ce qui d®montre lôint®r°t de notre dispositif. 

Ces résultats, bien que très encourageants, peuvent néanmoins être améliorés. En effet, 

en conservant Di8 comme matériau, nous pouvons proposer deux points dôam®lioration du 

prototype permettant de réduire le bruit du signal et ainsi diminuer les limites de détection. 

Tout dôabord, une suppression des cr®neaux permettrait de r®duire consid®rablement ce 

bruit. Ce point a été soumis au CEA-LETI et résolu sur les nouvelles générations de 

prototypes. Il est également possible de réduire le photoblanchiment du matériau, ce qui 

permettrait ainsi dôobtenir une ligne de base plus stable. Pour diminuer ce taux de 

photoblanchiment, deux modifications sont possibles. Dôune part nous pouvons diminuer la 

dur®e dô®clairement du mat®riau, dôautre part, nous pouvons adapter la puissance des 

diodes excitatrices. Dans les deux cas, une sollicitation moindre du matériau se traduira par 

une meilleure stabilité.  



 184 

 

2. De lôatmosphère contrôlée vers les conditions réelles. 

 

Jusquô¨ pr®sent, nous nôavons test® nos capteurs quôen laboratoire dans des conditions 

contrôlées (atmosphère, concentration en nitroaromatique, etc.). Cependant, il est impératif 

de tester notre détecteur dans des conditions les plus proches possible des conditions 

op®ratoires qui seront celles du contr¹le de lev®e de doute ou lôidentification de colis 

suspects. 

 

Dans cette partie, nous chercherons donc à répondre à certaines questions tel que :  

  

- Quelle est la tenue ¨ lôhumidit® du d®tecteur ? 

- Existe-t-il des composés susceptibles de le perturber ? 

- A quelle distance de la cible doit-on placer le d®tecteur pour sôassurer de la d®tection ? 

I. Influence de lôhumidit® de lôair 

 

Nous avons pour le moment testé nos capteurs sous atmosphère sèche. Cependant, la 

pr®sence de lôhumidit® pr®sente dans lôair r®el peut perturber la d®tection [7] par une 

adsorption de mol®cules dôeau ¨ la surface du film, emp°chant lôapproche des mol®cules de 

nitroaromatiques. Pour mesurer lôinfluence de cet air r®el, nous avons soumis un m°me film 

de Di8 à des atmosphères de DNT générées sous air sec ou sous air ambiant. 

 

a) Description des essais : 

 

Les vapeurs de DNT sous air sec sont générées avec le dispositif décrit au chapitre 2.  

 

Pour lôair ambiant, la cellule g®n®ratrice de DNT et le d®tecteur sont munis de pompes, 

ce qui nous permet dôalimenter et de stabiliser les deux syst¯mes en air pr®lev® dans le 

laboratoire (45 % < HR < 55 % ¨ T = 23 ÁC, mesur® via une sonde dôhumidit® et de 

température TESTOSTOR 171-2). Les pompes utilisées sont des pompes péristaltiques 

Masterflex (modèle n° 7524-40) à débit variable (29 à 2900 mL/min). Le débit choisi 

correspond au débit utilisé en air sec, on mesure celui-ci en sortie de pompe à 330 ± 10 

mL/min via un débitmètre à lame de savon Buck M-5. Les pompes sont placées en aval des 

deux lignes (génération de vapeurs et prototype) comme indiqué en Figure 5- 7. 
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Figure 5- 7 : Schéma du dispositif utilisé pour la génération et la détection de DNT sous air ambiant.  

 

Les tests de détection sont réalisés dans les conditions classiques décrites au chapitre 2 

(30 minutes de stabilisation sous air, 10 minutes dôexposition au DNT, puis retour sous air 

durant 15 minutes). 

 

b) Résultats : 

 

Nous avons reporté en Figure 5- 8 les réponses normalisées obtenues sous air sec et 

sous air ambiant. 
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Figure 5- 8 : Comparaison des r®ponses dôun film de Di8 (abs = 0,2) au DNT sous air sec et sous air 

ambiant.  

 

Tout dôabord nous pouvons noter que la stabilit® de la ligne de base ne semble pas 

affect®e par lôhumidit®, en effet les trente première minutes sont identiques pour les deux 

signaux. Comme nous nous y attendions, nous mesurons une perte dôefficacit® lors du 

passage de lôair sec ¨ lôair ambiant : la réponse obtenue sous air sec est de 54 % tandis 

quôelle nôest que de 40 % sous air ambiant.  

De m°me que la ligne de base, la r®versibilit® du capteur nôest pas alt®r®e par la 

pr®sence dôhumidit® 

 

Bien que conséquente, la perte de sensibilité du capteur sous air ambiant reste 

parfaitement acceptable vis-à-vis de lôapplication souhaitée. 

 

II. Etude de la réponse du capteur soumis à divers composés à 

pression de vapeur saturante. 

 

Jusquô¨ pr®sent, nous avons r®alis® nos tests de d®tection via un flux dôair synth®tique 

sec comprenant du DNT ou un interférent à des concentrations inférieures à leurs pressions 

de vapeur saturante.  

Nous venons de montrer dans le paragraphe précédent que le capteur était peu perturbé 

par la pr®sence dôhumidit®. De plus, notre prototype ®tant d®sormais muni dôune pompe 

p®ristaltique, il nous est possible dô®chantillonner et dôanalyser lôair situ® au-dessus dôun 

r®cipient, comme on pourrait °tre amen® ¨ le faire lors dôun contr¹le de flacon suspect. 
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a) Description des essais : 

 

Pour ces essais, nous avons choisi de tester un éventail de composés le plus large 

possible afin dô®valuer la s®lectivit® du capteur et dôidentifier dô®ventuels interf®rents. Parmi 

les composés testés nous retrouvons : des nitroaromatiques (DNT, TNT, 3-NT et 4-NT), des 

dérivés nitrés non-aromatiques tel que le dim®thyldinitrobutane et lôethyl¯neglycoldinitrate 

(marqueurs dôexplosifs), des solvants et des produits de la vie courante (parfum, lessive, 

etcé). Les diff®rents compos®s que nous avons ®valu®s ainsi que leurs pressions de vapeur 

saturante sont reportés dans le Tableau 5- 1. 

 

Entrée 

n° 
Composé Famille 

Pression de vapeur saturante 

(ppbv à 25°C) [Réf] 

1 2,4-dinitrotoluène (DNT) 

Composés nitroaromatiques 

280 [8] 

2 2,4,6-trinitrotoluène (TNT) 11 [8] 

3 4-nitrotoluène (4-NT) 5,4 10
4
 [9] 

4 3-nitrotoluène (3-NT) 19 10
4
 [9] 

5 
Diméthyldinitrobutane 

(DMNB) 
Dérivé nitré non-aromatique 2700 [9] 

6 Dichlorométhane Solvant (halogéné) 4,6 10
8
 [10] 

7 Méthyléthylcétone (MEC) Solvant (cétone) 0,9 10
8
 [10] 

8 Toluène Solvant (aromatique) 0,3 10
8
 [10] 

9 Scorpio ® Parfum Inconnue : mélange complexe 

10 Lacoste ® Parfum Inconnue : mélange complexe 

11 Lessive solide Le Chat ® Détergent Inconnue : mélange complexe 

12 Crème solaire Produit cosmétique Inconnue : mélange complexe 

13 
Ethylèneglycoldinitrate 

(EGDN) 
Ester nitrique (explosif) 3,7 10

4
 [9] 

14 Nitrométhane 
Solvant 

(nitré non-aromatique) 
0,36 10

8
 [11] 

15 Peroxyde dôhydrog¯ne Peroxyde 2,5 10
5
 [12] 

Tableau 5- 1 : Liste des différents composés testés en détection et pressions de vapeur 

associées. 

 

Le dispositif utilisé pour ces essais est représenté en Figure 5- 9. Le tuyau dôentr®e du 

prototype (PTFE, 1/8ôô) est plac® juste au-dessus dôun pilulier (20 mL) contenant lôanalyte. La 
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sortie du capteur est reli®e ¨ la pompe qui assure lôentrainement des vapeurs se trouvant au-

dessus de lôanalyte. 

 

Figure 5- 9 : Schéma du dispositif utilisé pour les mesures à pression de vapeur saturante sous air 

ambiant. 

 

Les compos®s ont ®t® test®s soit les uns apr¯s les autres lors dôune m°me campagne de 

test (sur un même film de Di8) soit individuellement. 

 

b) Composés nitroaromatiques {1-4} :  

 

Résultats obtenus pour le DNT et le TNT : 

 

En Figure 5- 10 est présentée la réponse de notre capteur à deux composés 

nitroaromatiques : le DNT et le TNT. En ce qui concerne le trinitrotoluène, deux lots de 

provenance différente ont été testés. 
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Figure 5- 10 : Courbe de détection obtenue pour le DNT et le TNT à leur pression de vapeur 

saturante (Humidité relative : 60%, Température : 23°C). 

 

Comme nous pouvons le voir, nous enregistrons une nette inhibition de fluorescence 

pour le DNT, ainsi que pour le TNT, ce qui traduit une fois encore la forte sensibilité du 

matériau Di8 pour les nitroaromatiques. La réponse du capteur au DNT (75 %) est nettement 

supérieure à celle obtenu pour le TNT (38 %) du fait de la plus grande pression de vapeur du 

DNT (à 25°C : 11 ppbv pour le TNT par rapport à 280 ppbv pour le DNT [8]). 

Les deux expositions au TNT donnent lieu à des réponses sensiblement identiques (38 

et 37 %), ce qui démontre la reproductibilité des essais. 

 

Résultats obtenus pour le 4-nitrotoluène et le 3-nitrotoluène. 

 

En Figure 5- 11 sont représentées les réponses du capteur pour deux dérivés mono-

nitrés aromatiques : le 4-nitrotoluène (4-NT) et le 3-nitrotoluène (3-NT).  
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Figure 5- 11 : Courbe de détections obtenues pour le 4-Nitrotoluène et le 3-Nitrotoluène à pression de 

vapeur (humidité relative : 50 %, température : 23°C) 

 

Les réponses du capteur sont de 10 % (4-NT) et 25 % (3-NT), la différence peut 

sôexpliquer par la diff®rence des pressions de vapeurs des deux nitroaromatiques. 

Comme nous pouvons le remarquer, ces deux composés conduisent à des inhibitions de 

fluorescence bien inférieures à celles observées pour le DNT et le TNT bien que leurs 

pressions de vapeur saturante soient mille fois sup®rieures. Ceci peut sôexpliquer par une 

affinité plus faible du matériau pour les dérivés mono-nitrés moins électro-déficients que 

leurs homologues di et tri nitrés. Pour confirmer ce dernier point, nous avons représenté en 

Figure 5- 12 la sensibilité de Di8 en fonction du nombre de groupements nitro des différents 

composés nitroaromatiques testé à pression de vapeur. 
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Figure 5- 12 : Sensibilité de Di8 en fonction du nombre de groupement nitro de lôanalyte test® ¨ Pvap. 

 

Comme nous pouvons le constater, la sensibilité du matériau croît avec le nombre de 

groupes nitro de façon exponentielle.  

De même, la réversibilité instantanée observée dans le cas du 3-NT et du 4-NT (Cf. 

Figure 5- 11) va dans le sens dôune tr¯s faible affinit® pour ces deux compos®s. 

 

Enfin, compte tenu du bruit du détecteur (2,5 %), les réponses obtenues sont suffisantes 

pour conduire à une détection, ces deux composés nitroaromatiques (3-NT et 4-NT) sont 

donc détectables au même titre que le DNT ou le TNT. 

 

c) Dérivés non-nitroaromatiques {5-15} : 

 

Composés {5-12} : 

 

Nous avons testé les composés 5 à 12 du Tableau 5- 1 les uns à la suite des autres. Les 

résultats obtenus sont présenté en Figure 5- 13. 
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Figure 5- 13 : Résultats de détection obtenus pour les composés 5 à 12 du Tableau 5- 1 à leurs 

pressions de vapeur saturante (Humidité relative : 60%, Température : 23°C). 

 

Nous observons ci-dessus, que bien quôils poss¯dent de tr¯s fortes pressions de vapeurs 

(cf. Tableau 5- 1), les composés non nitroaromatiques tel que le DMNB, le dichlorométhane 

ou les parfums ne perturbent pas le capteur de façon significative (maximum 5%). 

Cependant nous remarquons que la lessive testée provoque une légère baisse de 

fluorescence (= 9%) tandis que lôexposition ¨ la m®thyl®thylc®tone (MEC) provoque une 

brusque chute de 48% du signal. Cette réaction et la forme du signal obtenu sont 

inattendues. Pour confirmer ce phénomène, nous avons exposé une seconde fois le capteur 

à la MEC (cf. Figure 5- 13 ; t=130 minutes), cependant la réponse à la deuxième exposition 

fut nettement moindre (3 %). Ce ph®nom¯ne nô®tant pas reproductible, nous pouvons 

®mettre lôhypoth¯se que la premi¯re r®action ¨ la MEC est due ¨ une perturbation optique 

qui peut être provoquée par un changement dôindice de r®fraction dans la cellule du capteur. 

Enfin, nous avons voulu savoir si, après avoir été soumis à de nombreuses vapeurs 

différentes, notre capteur était toujours capable de détecter un composé nitroaromatique tel 

que le DNT. Comme nous le voyons ci-dessus, la réponse du capteur est de 60% ce qui 

nous indique que les diff®rents interf®rents test®s nôalt¯rent pas la capacit® du film ¨ d®tecter 

les composés nitroaromatiques. 
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Tests de trois autres cibles NRBCE : le nitrom®thane, lôEGDN et le peroxyde 

dôhydrog¯ne {13-15} : 

 

En complément des interférents évoqués précédemment, nous avons testé à leur 

pression de vapeur saturante trois compos®s dôint®r°t : lôEGDN, le nitrom®thane et le 

peroxyde dôhydrog¯ne, qui sont tous trois des cibles dans le cadre du projet NRBCE. 

Lôexposition du capteur ¨ ces produits nôa conduit ¨ aucun effet notable sur le signal de 

fluorescence (Réponse de 0 %). 

 

d) Bilan des essais à pression de vapeur saturante : 

 

Ces différents essais à pression de vapeur saturante nous permettent de conclure que :  

 

 - Une réponse quantifiable est obtenue pour tous les composés nitroaromatiques 

testés, le capteur est donc capable de détecter les cibles NRBCE suivantes : TNT, DNT, 3-

NT et 4-NT. 

 - Les solvants et les produits de la vie courante ne perturbent pas le signal de façon 

nette et reproductible. 

 -  Aucune r®ponse du capteur nôa ®t® obtenue pour le nitrom®thane, le DMNB et le 

peroxyde dôhydrog¯ne qui sont pourtant des cibles dôint®r°t dans le cadre du projet qui nous 

intéresse. 

 - Le matériau Di8 est sélectif des composés nitroaromatiques. 

 

III. Influence de la distance de prélèvement. 

 

Nous venons de montrer que nous ®tions capable dô®chantillonner lôair se trouvant au-

dessus dôun flacon et de d®terminer la pr®sence ou non de nitroaromatiques dans ce 

récipient. Nous pouvons maintenant nous poser la question suivante : à quelle distance du 

r®cipient doit se trouver lôentr®e du capteur pour pouvoir d®tecter le compos® 

nitroaromatique ? 

 

Pour répondre à cette question, nous avons imaginé le système schématisé en Figure 5- 

15.  
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Figure 5- 14 : Dispositif utilisé pour déterminer la distance minimale donnant lieu à une détection. 

 

a) Description de lôessai : 

 

Une coupelle (Diamètre : 54 mm ; Hauteur : 15 mm) est remplie à mi-hauteur par du 2,4-

dinitrotoluène (2 g). Après une période de stabilisation de trente minutes durant laquelle 

lôaspiration du prototype est plac®e ¨ un point éloigné de la coupelle, nous plaçons celle-ci 

au-dessus de la coupelle à une hauteur de 20 cm. Après dix minutes, si aucune modification 

du signal nôest observ®e, nous descendons lôaspiration de 2 cm. Nous r®it®rons cette 

derni¯re op®ration jusquô¨ mesurer une inhibition de fluorescence. 

 

b) Résultats : 

 

Une modification du signal nôa ®t® observ®e que lorsque lôaspiration fut  plac®e juste au-

dessus de la coupelle (hauteur : 0 cm), ce qui nous indique que notre système répondra 

plutôt à une problématique de détection au contact de la cible. 

 

Ce r®sultat peut sôexpliquer par la faible tension de vapeur du DNT (280 ppbv [8]) 

coupl®e ¨ une diffusion dans lôair tr¯s lente. M°me si la concentration de DNT est de lôordre 

dôune centaine de ppbv dans la coupelle, il est probable que celle-ci soit nulle à quelques 

centimètres de la source. Il est également important de noter que cette expérience a été 

r®alis®e sous hotte aspirante. Ainsi, il est possible que le d®bit dôaspiration de celle-ci ait 

perturb® lô®quilibre des vapeurs. Il est donc envisageable quôen conditions r®elles dôutilisation 

du détecteur, la détection soit réalisable à quelques centimètres de la cible. 
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IV. Apport dôun outil de pr®l¯vement. 

 

Dans le but dôam®liorer la collecte des vapeurs aux abords dôun objet suspect, nous 

avons choisi dô®tudier lôapport dôun outil de pr®l¯vement sur la sensibilit® du dispositif. Lôoutil 

choisi est un embout conique raccordable ¨ lôentr®e du prototype via un pas de vis 

Swagelock 1/8ôô. 

Afin dô®tudier lôinfluence de la forme de lôoutil sur la r®ponse du capteur, nous avons fait 

réaliser différents gabarits de cônes de façon à obtenir une large gamme de diamètres, de 

hauteurs et de volumes. Les caractéristiques de ces cônes sont présentées dans le Tableau 

5- 2. Ces cônes sont réalisés majoritairement en téflon, cependant certaines formes effilées 

nôont pu °tre obtenues quôen utilisant le PVC comme mat®riau. 

 

Cône n° 
Diamètre 

(cm) 

Hauteur 

(cm) 
Matériau 

1 4 10 Téflon 

2 2 5 PVC 

3 4 5 PVC 

4 2 10 PVC 

5 8 10 Téflon 

6 3.3 3.5 Téflon 

7 6 12 Téflon 

8 3.4 7 Téflon 

9 4.8 7 Téflon 

10 3 6.3 Téflon 

Tableau 5- 2 : Caractéristiques des cônes étudiés comme outils de prélèvement. 

 

a) Description des essais :  

 

Ces essais sont réalisés sous atmosphère ambiante via la pompe péristaltique adjointe 

au prototype. Lôanalyte ®tudi® est le DNT, dont 100 mg sont dispos®s dans une coupelle 

identique ¨ celle employ®e lors de lô®tude pr®c®dente (Diam¯tre : 54 mm ; Hauteur : 15 mm). 

Apr¯s une p®riode de stabilisation de 30 minutes n®cessaire ¨ lô®tablissement de la ligne de 

base, nous commençons par mesurer la réponse du capteur dépourvu de cône afin de servir 

de référence. Les embouts coniques sont ensuite testés les uns après les autres. Comme 

nous avons montr® pr®c®demment quôil fallait se trouver tr¯s pr¯s de la cible pour obtenir un 
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signal, au cours des essais, la base du cône est placée au plus proche du rebord de la 

coupelle. 

 

b) Résultats : 

 

Les résultats obtenus lors des essais réalisés avec les embouts coniques sont présentés 

en Figure 5- 16 et dans le Tableau 5- 3. 

 

 

Figure 5- 15 : Evaluation des performances de différents cônes : 0, sans cônes ; 1 à 10 avec les 

cônes décrits dans le Tableau 5- 2. 

 

Comme on lôobserve ci-dessus, tous les tests ont donné lieu à une inhibition de 

fluorescence plus ou moins importante. De plus, on notera que la forme du signal obtenu 

reste la m°me avec ou sans outil de pr®l¯vement, seule lôamplitude du signal est modifi®e.  

 

Une augmentation nette de la réponse du capteur est obtenue pour les cônes n° 1, 3, 6 

et 8 tandis quôune am®lioration plus modeste est obtenue pour les c¹nes nÁ 9 et 10. Ceci 

d®montre lôapport de ce type dôoutils. 

 

Les inhibitions de fluorescences obtenues ici sont très inférieures à celles obtenues lors 

des essais sur le DNT à pression de vapeur (Cf. Paragraphe 2-II-b) Figure 5- 10). Ceci peut 
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facilement sôexpliquer. En effet lors des essais à pression de vapeur, nous prélevions ces 

vapeurs directement au-dessus dôun r®cipient dans lequel le DNT ®tait confin®. En lôabsence 

de ce confinement, ce qui est le cas ici avec la coupelle, il est fortement probable que la 

concentration en DNT dans lôair situ® au-dessus du solide nôatteigne pas la valeur de la 

pression de vapeur saturante. 

 

En

trée 

Diamètre 

du cône (cm) 

Hauteur 

du cône (cm) 

Surface 

de la base 

(cm²) 

Volume 

du cône 

(cm3) 

Réponse 

du capteur (%) 

0 Sans cône 18 

1 4 10 13 42 31 

2 2 5 3 5 8 

3 4 5 13 21 38 

4 2 10 3 10 5 

5 8 10 50 167 7 

6 3.3 3.5 8 10 30 

7 6 12 28 113 10 

8 3.4 7 9 21 30 

9 4.8 7 18 42 22 

10 3 6.3 7 15 24 

Tableau 5- 3 : Résultats des tests réalisés avec les embouts coniques. 

 

Nous remarquons que pour des cônes de volume équivalent (n° 1&9 ; 4&6 et 3&8) nous 

pouvons enregistrer des ®carts importants dans lôinhibition de fluorescence mesur®e. Ceci 

nous indique que la r®ponse du capteur nôest pas corr®l®e au volume du c¹ne utilisé. 

Comme nous pouvons le voir en Figure 5- 16, il semblerait plutôt que la réponse du capteur 

soit li®e ¨ la surface de la base du c¹ne employ®. Cependant, lôeffet de la surface seul ne 

semble pas suffisant pour expliquer la réponse du capteur, en effet, comme nous pouvons le 

constater pour les cônes n° 1&3 et 2&4, à surface égale, la réponse chute avec la hauteur du 

c¹ne. Cette derni¯re remarque nôest cependant pas confirm®e pour les c¹nes 6&8 dont les 

réponses et surfaces à la base sont identiques tandis que leurs hauteurs varient du simple 

au double. 
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Figure 5- 16 : Réponse du capteur en fonction de la surface de la base du cône utilisé 

(  : Avec cônes : Référence sans cône) 

 

Néanmoins, même si nous ne parvenons pas à déterminer la relation précise entre la 

g®om®trie des c¹nes et la r®ponse du capteur, nous avons d®montr® lôint®r°t dôun outil de 

prélèvement. Nous avons identifié quatre cônes (n° 1, 3, 6 et 8) permettant une amélioration 

significative des performances du dispositif, une préférence allant pour le cône n°3 (Diamètre 

4 cm, Hauteur : 5 cm) qui sôest av®r® °tre le plus efficace. 

 

V. Détection de traces sur un objet souillé. 

 

Dans lôobjectif de lever le doute sur des objets suspects tels que des bagages 

abandonnés, nous devons déterminer si notre dispositif est capable de détecter des traces 

de nitroaromatiques présents à la surface dôun objet comme un v°tement. Pour ce faire nous 

avons préparé deux séries de tissus souillés par des composés nitroaromatiques (une pour 

le DNT et une pour le TNT). 

 

a) Description des essais : 

 

Le tissu retenu est celui dôune blouse de laboratoire neuve (100 % coton) de dimension 

4 cm x 4 cm. Ces morceaux de tissus ont été imprégnés selon deux modes : solide et 

liquide. 
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Pour lôimpr®gnation solide, le morceau de tissu est recouvert de nitroaromatique, TNT ou 

DNT, en poudre (2 g). Nous en retirons ensuite un maximum en secouant énergiquement le 

tissu. De cette façon, seules les particules piégées au sein des fibres restent sur celui-ci. En 

utilisant cette m®thode, nous avons mesur® quôenviron 5 ¨ 10 mg de compos®s restaient sur 

le tissu. 

En ce qui concerne lôimpr®gnation liquide, les tissus sont humidifi®s avec des solutions 

de TNT ou de DNT dans lôac®tonitrile de qualit® HPLC (5 mL ¨ 10 mg/mL). Apr¯s 

évaporation du solvant (séchage : 30 minutes sous sorbonne), nous estimons la masse 

déposée à 50 mg. 

 

Lors des essais, le prototype est équipé du cône n°3 (Diamètre 4 cm, Hauteur 10 cm) 

afin dôam®liorer les performances de d®tection. Au cours de lôexposition, la base du c¹ne est 

placée juste au-dessus du tissu à analyser. Nous avons préalablement testé un tissu vierge 

et un tissu imbib® dôac®tonitrile afin de nous assurer que ceux-ci nôinduisait aucune r®ponse 

du capteur. 

 

b) Résultats : 

 

On peut voir en Figure 5- 17 quôune inhibition de fluorescence est obtenue pour chaque 

exposition à un tissu souillé de composé nitroaromatique. De nouveau, du fait de sa plus 

forte pression de vapeur, côest le DNT qui m¯ne aux plus fortes chutes de signal (34 et 48 % 

par rapport à 15 et 16 % pour le TNT). De même un retour à la ligne de base plus difficile 

après les expositions au TNT est de nouveau observé. 
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Figure 5- 17 : Réponse du capteur vis-à-vis de tissus souillés de DNT ou TNT. 

 

Nous pouvons comparer ces résultats avec ceux obtenus précédemment sur le DNT à 

lô®tat solide (Tableau 5- 3). Dans les mêmes conditions (air ambiant, test réalisé avec le 

même cône n°3), une réponse de 38 % a été obtenue, celle-ci est donc comparable au 

résultat observé pour le tissu souillé de DNT solide. Cependant, la réponse obtenue pour le 

tissu impr®gn® par voie humide est nettement sup®rieure. Ce r®sultat peut sôexpliquer si 

nous tenons compte des param¯tres qui r®gissent lô®vaporation du nitroaromatique. Dans le 

cas de lôimpr®gnation liquide, le DNT se trouve r®parti de fa­on homog¯ne ¨ la surface de la 

pi¯ce de coton, la surface dô®change entre lôair et le DNT correspond donc ¨ toute la surface 

développée par le tissu. Il en résulte ainsi un plus fort taux dô®vaporation du DNT (compar® 

au DNT en poudre) et donc une réponse plus importante du capteur. 

 

En définitive, notre dispositif se montre parfaitement capable de mettre en évidence la 

pr®sence de nitroaromatiques se trouvant ¨ la surface dôun objet. Il se montre ainsi 

parfaitement adapté au contrôle de colis suspects. 
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VI. Etude de la fiabilité dans le temps du détecteur. 

 

Nous avons déjà étudié la stabilité (durée de vie) de nos matériaux stockés dans 

différentes conditions ainsi que les phénomènes de dégradation associés au cours des 

chapitres 2 et 3. Nous avons ainsi montr® quôil ®tait possible de les utiliser pour une 

application en détection (DNT 100 ppbv, air sec) plusieurs mois après avoir réalisé les 

dépôts. 

Nous rappelons que notre objectif nôest pas de réaliser de la surveillance en continu, 

mais dôutiliser notre dispositif ¨ la demande dans le cadre dôune lev®e de doute. Cependant, 

il peut sôav®rer int®ressant de d®terminer le comportement du syst¯me lors dôune utilisation 

en continu ainsi que la dur®e maximale dôutilisation. 

 

a) Description des essais : 

 

Lors de ces essais nous avons souhaité étudier deux paramètres : la stabilité du signal 

dans le temps ainsi que la capacité du capteur à détecter le DNT et le TNT. Pour ce faire, le 

détecteur (équipé de la pompe péristaltique) est mis en fonctionnement et aspire 

constamment lôair environnant. Une sonde dôhumidit® et de temp®rature (TESTOSTOR 171-

2) est plac®e au niveau de lôentr®e dôair du prototype afin de mesurer les effets de la 

temp®rature et de lôhygrométrie sur le signal de fluorescence. A différents intervalles de 

temps, nous réalisons deux tests aux pressions de vapeur saturante du DNT et du TNT.  

 

b) Résultats : 

 

Le r®sultat global de lôexp®rience est pr®sent® en Figure 5- 18. Le signal de fluorescence 

sôest vu d®croitre de fa­on exponentielle tout au long de lôessai, on mesure ainsi une perte 

de 96 % du signal initial sur une période de 200 heuresa. On retrouve ici un phénomène de  

photodégradation. Celui-ci pourrait °tre amoindri soit en limitant la dur®e dô®clairement du 

mat®riau, soit en diminuant la puissance des diodes utilis® pour lôexcitation.  

                                                
a
 Lôexp®rience est r®alis®e en Janvier. 
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Figure 5- 18 : Signal de fluorescence, humidité relative et température mesurés en continu sur une 

durée de 200 heures. 

 

Dans cet intervalle de temps, nous ne remarquons pas dôeffet important des variations 

dôhygrom®trie (15 < HR < 30 %). La température variant très peu (22 ± 1 °C), il est difficile de 

se rendre compte de lôeffet de celle-ci sur le signal.  

 

Des tests de détections ont été réalisés 30 minutes après la mise en service du 

détecteur, puis à des temps correspondant à 66, 89, 113, 138 et 161 heures soit en jours : 

2,7 ; 3,7 ; 4,7 ; 5,7 et 6,7 jours.  

 

Les résultats de détection obtenus le jour de la mise en service sont présentés en Figure 

5- 19. Sur cette courbe correspondant à j=0, nous notons que la réversibilité du test au DNT 

est faible (48 %). Cette mauvaise réversibilité se traduit par une perte de 40 % du signal 

initial le premier jour. La perte de fluorescence serait donc moindre si nous nôavions pas 

réalisé ce premier test de détection. 

 



 203 

 

Figure 5- 19 : Extrait du signal présenté en Figure 5- 18 focalisé sur les six premières heures. 

 

Les résultats des tests de détection ainsi que le niveau de bruit sont présentés dans la 

Figure 5- 20. Le niveau de bruit a ®t® ®valu® sur une p®riode dôune heure avant chaque test 

de détection. 

 

 

Figure 5- 20 : Réponses du capteur  (DNT et TNT) et bruit du détecteur en fonction du temps. 
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On note une nette chute de la réponse au DNT entre t = 0,5 et t = 66 heures, puis la 

perte de sensibilité semble ensuite plus douce. Ainsi la réponse du capteur se stabilise 

autour de 35 % pour le DNT et 15 % pour le TNT. 

Pour t = 160 h, nous assistons à une nette augmentation du bruit (passage de 3 à 11 %). 

Cette augmentation considérable est due au trop faible niveau de fluorescence restant. En 

effet, la fluorescence ayant chuté de plus de 90 %, le détecteur devient sensible au 

changement de luminosité extérieure (différence jour/nuit, lumière artificielle, etc.). Ces effets 

qui ®taient masqu®s par lôintensit® de fluorescence du capteur deviennent une source de 

bruit lorsque celui-ci a perdu ses propri®t®s dô®missions. 

Compte tenu de cette forte augmentation de bruit, le signal obtenu pour le dernier test au 

TNT ne sôen d®tache pas suffisamment pour °tre pris en compte comme une r®ponse du 

capteur. La durée de vie du capteur en conditions opératoire correspond donc à 6 jours.  

 

Les résultats de cette expérience nous indiquent que si nous voulions utiliser notre 

dispositif de façon continue, il nous faudrait changer le matériau sensible une fois par 

semaine, ce qui semble parfaitement acceptable. 

. 

VII. Bilan. 

 

Dans cette partie, nous nous sommes attachés à nous rapprocher le plus possible des 

conditions dôutilisation qui seront celles dôun d®tecteur dôexplosif d®ploy® dans le cadre de 

contrôles systématiques de flacons ou colis suspects. 

Dans un premier temps, nous avons comparé la réponse du capteur obtenue sous air 

sec ou sous air ambiant vis-à-vis de notre nitroaromatique de référence le DNT. Comme 

nous pouvions nous y attendre, la pr®sence de lôhumidit® de lôair engendre une l®g¯re baisse 

de la r®ponse du capteur. Cependant lôamplitude du signal obtenu démontre la possibilité 

dôutiliser le capteur sous air ambiant. 

Nous avons ensuite testé un grand nombre de composés provenant de familles 

chimiques différentes dans le but de déterminer les cibles du projet NRBCE décelables via 

notre capteur ainsi que lôidentification dô®ventuels interf®rents. Notre mat®riau sôest alors 

montré spécifique des nitroaromatiques, avec une affinité croissante avec le nombre de 

fonctions nitro pr®sentes sur lôanalyte. Les autres compos®s test®s nôont quant ¨ eux pas 

provoqué de réponse nette et reproductible, même pour des mélanges complexes tels que 

les parfums. 

Conscient de la difficulté de réaliser une détection à une distance supérieure à quelques 

centimètres, nous avons abordé la problématique du prélèvement des vapeurs en étudiant 
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lôapport de diff®rents embouts coniques sur la r®ponse du capteur. Bien que ce sujet reste ¨ 

explorer plus en profondeur, notamment dans le but de comprendre lôeffet de la forme de 

lôoutil de pr®l¯vement sur la modulation de la r®ponse du capteur, nous avons montr® quôil 

®tait possible dôam®liorer les performances de notre dispositif. 

Ainsi ®quip® de son syst¯me de pr®l¯vement, notre capteur sôest montr® parfaitement 

capable de d®tecter des traces de DNT et de TNT pr®sentes ¨ la surface dôun tissu. Ceci va 

tout ¨ fait dans le sens dôune utilisation du capteur pour lôanalyse de bagages abandonn®s. 

Enfin, nous avons ®valu® la dur®e maximale dôutilisation continue du capteur. Celui-ci 

sôest montr® capable de d®tecter le DNT et le TNT avec un rapport signal sur bruit 

convenable jusquô¨ 6 jours apr¯s avoir ®t® mis en fonctionnement. 
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Conclusion 

 

Au cours de ce chapitre, nous avons évalué les performances de notre détecteur de 

nitroaromatiques. 

 

Dans une première partie, nous nous sommes attachés à déterminer les limites de 

détection du détecteur. Après avoir généré des vapeurs de DNT et de TNT sur des gammes 

de concentrations aussi large que possible, les mesures de détection nous ont permis 

dôobtenir les limites de d®tection suivantes : 7,5 ppbv pour le DNT et 1,5 ppbv pour le TNT. 

Cependant, il est important de noter que, pour des raisons techniques, ces limites de 

d®tection ont ®t® d®termin®es sous air sec. Or, comme nous lôavons vu, la pr®sence 

dôhumidit® dans lôair amenuise la r®ponse du capteur. Dans lôavenir, il sera donc n®cessaire 

de mettre au point une m®thode de g®n®ration dôatmosph¯res humides calibr®es en 

nitroaromatiques afin de déterminer les limites de détection sous air ambiant. 

 

Dans un second temps, nous avons cherché à nous placer du point de vue de lôutilisateur 

dôun tel dispositif. Nous nous sommes ainsi rapproch®s le plus possible des conditions 

r®elles dôutilisation du capteur. Nous avons donc travaill® sous air ambiant et nous avons 

testé une large variété de composés, à pression de vapeur, dans des conditions proches de 

ce que lôon peut imaginer pour un contr¹le de flacon suspect. Dans ces conditions, le capteur 

sôest montr® s®lectif des nitroaromatiques et les perturbations induites par les autres familles 

test®es nôont pas semblé susceptibles de générer de fausses alarmes. 

Nous avons ®galement d®montr® lôapport dôun outil de pr®l¯vement et, muni de cet outil, 

le capteur sôest montr® capable de d®celer la pr®sence de TNT pr®sent ¨ la surface dôun 

tissu souillé. Le dispositif est donc susceptible de lever le doute sur un colis suspect. 

De plus, nous avons déterminé la durée de vie du matériau sensible en conditions 

dôutilisation. Nous avons ainsi montr® que le capteur pouvait d®tecter le TNT ¨ pression de 

vapeur jusquô¨ 140 heures (= 6 jours) après mise en service. 

 

Compte tenu des résultats obtenus dans ce chapitre, nous pouvons conclure que notre 

capteur semble bien adapt® aux conditions dôutilisation qui seront celles dôun capteur d®di® à 

la levée de doutes sur un bagage abandonné. 
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Chapitre 6 

 

Ouverture ¨ dôautres cibles :  

D®tection du peroxyde dôhydrog¯ne. 

 

 

Introduction 

 

Dans le chapitre précédent nous avons présenté les performances de notre détecteur de 

nitroaromatiques. Comme nous avons pu le voir, celui-ci se trouve à un niveau de 

d®veloppement relativement avanc®. Afin dô®largir son domaine dôapplication, nous nous 

sommes int®ress®s ¨ la d®tection dôune autre cible du projet NRBCE : le peroxyde 

dôhydrog¯ne. 

Dans le cadre de la lutte contre le terrorisme, il est essentiel dô°tre en mesure de d®tecter 

le peroxyde dôhydrog¯ne. Dôune part, parce que ce compos® est essentiel pour la 

pr®paration  du triac®tone triperoxyde (TATP) et de lôhexam®thyl¯ne triperoxyde diamine 

(HMTD) qui sont deux explosifs, dits « artisanauxa », très utilisés par les groupes terroristes 

[1, 2, 3, 4, 5]. De ce fait, la détection du peroxyde permettrait de devancer la fabrication de 

ces deux explosifs. Dôautre part, de par son cot® oxydant fort, le peroxyde dôhydrog¯ne est 

susceptible dô°tre utilis® comme constituant de mélanges explosifs [6]. 

De plus, il est important de noter que la d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne permet la 

détection indirecte du TATP et du HMTD. En effet, il a été démontré [7, 8] que sous lôaction 

dôune source ultra-violette (ɚ = 254 nm) ces deux explosifs se décomposaient avec formation 

de peroxyde dôhydrog¯ne. Ainsi, coupl® ¨ une source UV, un d®tecteur de peroxyde 

dôhydrog¯ne sera capable de d®tecter le TATP et le HMTD. 

 

                                                
a
 Par opposition aux explosifs dit « conventionnels » utilisés à des fins militaires. 
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Cependant, comme nous lôavons vu dans le chapitre précédent, nos matériaux ne sont 

pas adaptés à la détection de cet analyte. Nous nous intéresserons donc dans ce chapitre à 

lô®laboration de nouveaux mat®riaux fluorescents pour la d®tection du peroxyde 

dôhydrog¯ne. 
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1. Etude bibliographique et identification de molécules 

sensibles 

 

Comme côest le cas pour les compos®s nitroaromatiques, il existe, dans la litt®rature,  de 

nombreuses méthodes de détection des explosifs à base de peroxydes et du peroxyde 

dôhydrog¯ne [9, 10]. Nous ne présenterons ici  que les méthodes de détection basées sur la 

fluorescence.  

 

I. Détection de peroxydes par fluorescence 

 

Nous allons maintenant nous intéresser aux différents composés organiques référencés 

dans la litt®rature qui permettent la d®tection du peroxyde dôhydrog¯ne par fluorescence. 

Comme nous allons le voir, la principale caractéristique utilisée pour la détection de cet 

analyte est son caractère oxydant fort. 

 

a) M®thodes bas®es sur lôoxydation dôun h®t®roatome 

 

Deux groupes de recherche [11, 12] se sont int®ress®s ¨ lôoxydation, par le peroxyde 

dôhydrog¯ne,  dôun h®t®roatome responsable dôune d®sexcitation non radiative (type transfert 

dô®lectron photoinduit intramol®culaire). 

 

Ainsi, lors de ces travaux de thèse, A. Fang [12] a développé des composés phosphorés 

d®riv®s de lôanthrac¯ne, de la 7-hydroxycoumarine et du pyrène. Le principe de la détection 

r®side dans lôoxydation du phosphore (III) en phosphore (V) par le peroxyde dôhydrog¯ne (Cf. 

Figure 6- 1). 
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Figure 6- 1 : Principe de détection élaboré par A. Fang 

 

Le principe de d®tection est simple. Le doublet ®lectronique non liant pr®sent sur lôatome 

de phosphore est responsable dôune inhibition de la fluorescence de la molécule par un 

ph®nom¯ne de transfert dô®lectron photoinduit (PET) r®ducteur [13] depuis lôatome de 

phosphore vers le fluorophore. De ce fait, après oxydation, le doublet non liant ayant disparu, 

la molécule devient fluorescente. Le système est dit « turn-on » ou par apparition de 

fluorescence. 

La plupart des motifs phosphorés développé par A. Fang sont hélas sujets à une 

oxydation tr¯s rapide par lôoxyg¯ne de lôair, ce qui les rend inutilisables pour la détection en 

phase gazeuse. Les motifs phosphites sôav¯rent °tre les plus robustes, le composé le plus 

efficace, dérivé du pyrène, est présenté en Figure 6- 2. Le gain de fluorescence reste 

cependant limité puisque le rendement de fluorescence passe de 0,13 pour le phosphite à 

0,43 pour le phosphate. 

 

Figure 6- 2 : Phosphite utilis® par A. Fang pour la d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne et de TATP 

 

Une m®thode comparable, bas®e sur lôoxydation de lôatome de soufre, a ®t® utilis®e par 

Malashikhin et Finney [11]. Les molécules utilisées sont des pyrénylsulfones non 

fluorescentesb dont la fluorescence est activée par lôoxydation de la fonction sulfone en 

                                                
b
 Lôaspect non fluorescent est attribu® par les auteurs à deux phénomènes : une coupure a de la 

liaison C-S et un ph®nom¯ne de transfert dô®lectrons photoinduit. 
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sulfoxyde (Cf. Figure 6- 3). Ces molécules semblent plus efficaces que leurs équivalents 

basés sur le phosphore. En effet, le gain en intensité de fluorescence lors du passage de la 

fonction sulfone au sulfoxyde est de lôordre de 50. Cependant cette m®thode, d®crite en 

solution, ne semble pas transposable à la détection en phase gazeuse car la réaction 

dôoxydation n®cessite la pr®sence de  m®thyltrioxorh®nium comme catalyseur. 

 

 

Figure 6- 3 : Méthode de détection développée par Malashikhin et Finney 

 

b) M®thodes bas®es sur la r®action du peroxyde dôhydrog¯ne avec les acides  et 

esters boroniques 

 

Un autre concept démontré dans la littérature pour la détection de peroxyde dôhydrog¯ne 

par fluorescence est la réaction de celui-ci avec les acides et esters boroniques comme le 

présente la Figure 6- 4 [14]. 

 

 

Figure 6- 4 : R®action des esters boroniques avec le peroxyde dôhydrog¯ne 

 

Les groupes de recherche qui ont utilisé cette méthode ont choisi comme ester ou acide 

boronique un précurseur de molécule fluorescente. Ainsi après réaction avec le peroxyde 

dôhydrog¯ne le d®rivé boronique « libère » cette entité fluorescente pour donner une 

détection par apparition de fluorescence. 
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Ainsi, Germain et al. [15] ont basé leur d®tection sur lôapparition de fluorescence du 

Zn(Salen) comme lôindique la Figure 6- 5. La formation de lôentit® fluorescente a lieu par 

réaction entre un précurseur possédant deux fonctions acides boroniques et le peroxyde 

dôhydrog¯ne, les fonctions ph®nolates ainsi obtenues viennent complexer les ions zinc 

présents dans le milieu pour conduire au Zn(Salen). Cette méthode présente une sensibilité 

intéressante avec une augmentation de fluorescence de deux ordres de grandeur lors de 

lôajout de peroxyde. Cependant, compte tenu du m®canisme de d®tection et notamment la 

nécessité des ions zinc, cette méthode se limite à la détection en phase liquide. 

 

 

Figure 6- 5 : Méthode de détection développée par Germain et al. 

 

Le second groupe de recherche à sô°tre int®ress® ¨ cette méthode est celui de Trogler 

[16]. Le matériau utilisé est un poly(esterboronique) précurseur de la fluorescéine. En 

pr®sence de peroxyde dôhydrog¯ne, les liaisons bore-carbone sont coupées et le composé 

fluorescent est libéré (Cf. Figure 6- 6). Afin de générer un maximum de surface de contact, le 

polym¯re est d®pos® sur un filtre Whatman et la d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne en 

phase gazeuse est réalisée. Ce matériau se montre très sensible, avec des limites de 

détection atteignant 3 ppbv de peroxyde dôhydrog¯ne, cependant, les auteurs rapportent des 

temps de réponse relativement longs allant de quelques dizaines de minutes à plusieurs 

heures. 
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Figure 6- 6 : Méthode de détection développée par Trogler et al. 

 

c) Dispositif FIDO PAX POINT 

 

Dans la lignée du dispositif FIDO permettant la détection de composés nitroaromatiques 

(Cf. chapitre 1), Swager et lôentreprise ICX ont d®velopp® le dispositif FIDO PAX POINT 

permettant la d®tection de TATP via le peroxyde dôhydrog¯ne [17, 18]. Le principe sur lequel 

repose la détection est présenté en Figure 6- 7. 

 

 

Figure 6- 7 : Principe de détection  utilisé dans le dispositif FIDO PAX POINT 
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Dans une premi¯re ®tape le peroxyde dôhydrog¯ne r®agit avec lôoxalate de di-2,4,6-

trichlorophényle (a). Le d®riv® de lôacide oxalique (b) qui en résulte est instable, celui-ci se 

décompose en CO2 avec lib®ration dô®nergie. Cette ®nergie est alors r®cup®r®e par un 

composé iptycène (c) se retrouvant à un état excité (c*). En retournant à son état 

fondamental cet iptycène va émettre un photon qui révèle ainsi la présence du peroxyde 

dôhydrog¯ne. 

Ce dispositif, commercialis® ¨ lôheure actuelle, permet la d®tection de peroxyde 

dôhydrog¯ne, en phase gazeuse, sans excitation lumineusec, cependant, lôinstabilit® de 

lôoxalate (a) rend nécessaire une recharge fréquente en matériau sensible. 

 

II. Identification de molécules sensibles 

 

De la littérature, il ressort deux concepts intéressants dont nous avons choisi de nous 

inspirer. 

Le premier de ces concepts est celui du transfert dô®lectron photoinduit (PET) depuis un 

hétéroatome vers le fluorophore. Comme nous lôavons vu, il existe d®j¨ deux exemples de 

d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne via ce m®canisme, lôun bas® sur lôoxydation de lôatome 

de soufre [11] et lôautre sur lôoxydation du phosphore [12]. 

Le second principe est celui de la réaction des esters ou acides boroniques avec le 

peroxyde dôhydrog¯ne. 

 

A partir du premier de ces deux concepts, nous avons imaginé un mode de détection 

présenté en Figure 6- 8. 

 

                                                
c
 Il sôagit ici dôun ph®nom¯ne de chimiluminescence. 
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Figure 6- 8 : Premi¯re voie envisag®e pour la d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne (approche turn-on). 

 

Le dérivé anthracénique Ant1 comporte un atome dôazote poss®dant un doublet non 

liant. La présence de ce doublet proche du fluorophore est connue pour donner lieu à un 

ph®nom¯ne de transfert dô®lectron photoinduit [19,20], inhibant la fluorescence. Le composé 

Ant1 est donc non-fluorescent. De plus, les amines tertiaires sont connues pour leur 

capacit® ¨ complexer le peroxyde dôhydrog¯ne. Il sôagit de la premi¯re ®tape du m®canisme 

de lôoxydation des amines tertiaires par le peroxyde dôhydrog¯ne [14]. 

Ainsi, nous avons suppos® que la formation dôun tel complexe impliquant le doublet non 

liant de lôazote donnerait lieu ¨ une apparition de fluorescence. 

 

Le second mode de détection que nous avons imaginé reprend à la fois le concept de 

transfert dô®lectron photoinduit ainsi que celui de la r®action des esters boroniques avec le 

peroxyde dôhydrog¯ne. Ce concept est pr®sent® en Figure 6- 9. 
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Figure 6- 9 : Seconde voie envisag®e pour la d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne (turn-off). 
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Cette seconde voie utilise le composé Ant2 comme matériau sensible. Cette structure 

est présentée dans la littérature [21, 22, 23] comme le résultat de la réaction de Ant3 sur 

lôacide ph®nylboronique. La pr®sence du bore proche de lôazote dans la structure du 

composé Ant2 induit une liaison dative entre les deux atomes. De ce fait le doublet non-liant 

de lôazote nôest plus disponible et le transfert dô®lectron photoinduit nôa pas lieu. Ainsi, le 

composé Ant2 est  fluorescent tandis que Ant3 ne lôest pas. De ce fait, Ant3 est une 

molécule qui permet la détection des acides boroniques par apparition de fluorescence [21, 

22]. 

 

Nous avons donc supposé que la molécule fluorescente Ant2 pouvait réagir avec le 

peroxyde dôhydrog¯ne pour redonner Ant3 en entrainant une extinction irréversible de 

fluorescence. 



 218 

2. Synthèse et caractérisation des molécules cibles 

 

Les deux molécules cibles Ant1 et Ant2 ont ®t® synth®tis®es ¨ partir dôun pr®curseur 

commun : le 9-chlorométhylanthracène (AntCl, Cf. Figure 6- 10 et Figure 6- 12) 

 

I. Synthèse et caractérisation de Ant1 

a) Synthèse  

 

Pour la synthèse de Ant1, la littérature [22] préconise la réaction de la diéthylamine sur 

le 9-chlorom®thylanthrac¯ne en pr®sence de carbonate de potassium et dôiodure de 

potassium dans lôac®tonitrile. Le sch®ma r®actionnel est pr®sent® en Figure 6- 10. 

 

 

Figure 6- 10 : Synthèse de la diéthylaminométhylanthracène (Ant1). 

 

Après 5 heures de réaction (T = 50°C), traitement et recristallisation dans un mélange 

®thanol/eau, nous obtenons le compos® souhait® sous forme dôaiguilles avec un rendement 

de 89 % et une pureté supérieure à 95 %. La molécule Ant1 est soluble dans les solvants 

usuels tels que le chloroforme, le dichlorom®thane, le DMSO ou lôac®tonitrile. 

 

 

 

NCl

HNEt2 , K2CO3

KI, CH3CN

AntCl Ant1Rdt = 89 %
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b) Propriétés spectrales  de Ant1 

 

Comme attendu, la molécule Ant1 présente une très faible fluorescence en solution. 

Nous avons reporté en Figure 6- 11 les spectres dôabsorption et dô®mission  obtenus pour 

des solutions dans lôac®tonitrile (10-5 M). 

 

 

Figure 6- 11 : Spectres dôabsorption et dô®mission de Ant1 en solution (10
-5

 M dans lôac®tonitrile). 

 

Sur le spectre dôabsorption nous retrouvons les bandes caractéristiques de lôanthrac¯ne. 

Celles-ci sont au nombre de cinq avec des maximums à 315, 330, 347, 366 et 386 nm. Le 

spectre dô®mission enregistr® (ɚex = 366 nm) est lôimage du spectre dôabsorption. Celui-ci 

présente trois maximums situés à 394, 412 et 438 nm.  

 

Compte tenu de la trop faible fluorescence du composé Ant1, le spectre dô®mission nôa 

pas pu °tre r®alis® en phase solide. Le spectre dôabsorption en phase solide est, quant ¨ lui, 

identique à celui obtenu en solution. 
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Enfin, nous remarquons que les bandes dôabsorption du matériau sont compatibles avec 

le filtre dôexcitation du prototype de d®tecteur par fluorescence. Cependant, compte tenu du 

filtre dô®mission, le prototype nôenregistrera quôune partie du signal de fluorescence. 

 

II. Synthèse et caractérisation de Ant2 

 

a) Synthèse 

 

La voie de synthèse du matériau fluorescent Ant2 comporte deux étapes. 

 

La première étape permettant de passer de AntCl à Ant3 est semblable à la synthèse de 

Ant1 (Cf. Figure 6- 10 et Figure 6- 12). 

 

Cl

K2CO3

KI, CH3CN
AntCl

Rdt = 89 %

diéthanolamine

N

OH

OH

Ant3

 

Figure 6- 12 : Synthèse du diéthanolaminométhylanthracène (Ant3). 

 

Apr¯s 5 heures au reflux de lôac®tonitrile et une simple pr®cipitation dans lôeau, nous 

obtenons Ant3 avec un rendement de 89 % et une pureté supérieure à 95%. 

 

La formation de Ant2 par réaction de Ant3 sur lôacide ph®nylboronique dans le 

chloroforme est décrite dans la littérature. Cependant, celui-ci nôest pas isol® ni clairement 

caractérisé [23]. Les essais effectu®s en adaptant les conditions de la litt®rature nôont pas 
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permis dôobtenir le compos® souhait® bien quôune tr¯s l®g¯re fluorescence des milieux 

réactionnels soit observée. 

 

Pour lôobtention de Ant2, nous avons travaillé dans le toluène avec un montage de 

Dean-Stark afin dô®liminer lôeau se formant au cours de la r®action (Cf. Figure 6- 13). 

 

N

OH

OH

Ant3

Toluène, Dean-Stark

Rdt = 64 %

B(OH)2

N
B

O

O

Ant2  

Figure 6- 13 : Synthèse de Ant2 par est®rification de lôacide ph®nylboronique par le 

diéthanolaminométhylanthracène (Ant3). 

 

Après 5 heures de réaction, des cristaux fluorescents de Ant2 sont obtenus avec un 

rendement de 64%. Le composé Ant2 est soluble dans le chloroforme, dans le méthanol et 

dans le DMSO, cependant, les propriétés de fluorescence ne sont pas conservées pour ces 

deux derniers solvants. Cette perte de fluorescence peut provenir dôune d®gradation de Ant2 

ou dôune rupture de la liaison dative B-N par solvatation. Enfin, Ant2 est insoluble dans 

lôac®tonitrile. 

 

b) Caractérisation par diffraction des rayons X 

 

Les cristaux de Ant2 isolés ont été analysés par diffraction des rayons X. Ces analyses 

ont permis de résoudre la structure cristalline et de confirmer la structure du composé Ant2, 

notamment en ce qui concerne la liaison dative entre lôatome de bore et lôatome dôazote. En 

effet, nous rappelons quô®tant d®crit dans la litt®rature, le compos® Ant2 nôa jamais ®t® isol® 

ni précisément caractérisé. 
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La molécule de Ant2 dans la conformation quôelle rev°t au sein du monocristal est 

présenté en Figure 6- 14. 

 

 

Figure 6- 14 : Conformation de la molécule de Ant2 sous sa forme cristallisée. 

 

Comme nous pouvons le constater, la molécule de Ant2 comporte effectivement une 

liaison entre lôatome de bore et lôatome dôazote (distance de liaison : 1,77 Å). Nous rappelons 

que la présence de cette liaison supprime le ph®nom¯ne de transfert dô®lectrons photoinduit 

de lôazote vers lôanthrac¯ne et sera ¨ la base du m®canisme de d®tection. 

 

c) Caractérisation RMN 

 

Afin de mieux comprendre la différence de fluorescence observée dans différents 

solvants, nous avons réalisé les spectres RMN du matériau obtenu dans le chloroforme et le 

méthanol deutérés. Pour cette étude, nous adopterons la numérotation présentée en Figure 

6- 15. 
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Figure 6- 15 : Num®rotation adopt®e pour lôinterpr®tation des spectres RMN. 

 

Le spectre réalisé dans le méthanol deutéré est présenté en Figure 6- 16. Comme nous 

pouvons le constater le spectre obtenu correspond parfaitement à la structure du composé. 

La perte de fluorescence ne provient donc pas dôune d®gradation de la mol®cule. La rupture 

de la liaison dative N-B, responsable de la fluorescence, peut sôexpliquer par une 

complexation de lôatome de bore par lôoxyg¯ne du m®thanol. 
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Figure 6- 16 : Spectre RMN de Ant2 réalisé dans le méthanol deutéré. 

 

Le spectre obtenu dans le chloroforme deutéré est présenté en Figure 6- 17. Ce spectre 

est plus complexe que celui obtenu dans le méthanol. En effet, nous pouvons remarquer un 

dédoublement des signaux correspondant aux protons aliphatiquesd a, b et c. Ce 

dédoublement correspond très certainement à la cohabitation de deux espèces (isomères) 

en solution. De plus, nous remarquons que les déplacements chimiques des trois 

contributions minoritaires (2,84 ; 3,55 et 4,71 ppm) correspondent à ceux mesurés pour le 

spectre dans le méthanol. Ainsi, une des deux espèces présente est celle observée dans le 

méthanol. La largeur observée des pics, notamment dans le cas des protons b, peut provenir 

dôune interaction quadripolaire avec le 14N associée à un échange relativement lent entre les 

deux formes co-existantes. 

 

                                                
d
 Ces attributions ont ®t® r®alis®es ¨ lôaide des spectres de corr®lation 2D

 1
H/

13
C. 
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Figure 6- 17 : Spectre RMN de Ant2 réalisé dans le chloroforme deutéré. 

 

Pour expliquer la présence de deux espèces, nous pouvons imaginer les deux isomères 

présentées en Figure 6- 18. Ces deux isom¯res diff¯rent par la pr®sence ou lôabsence de 

liaison dative entre lôatome dôazote et lôatome de bore. 

 

 

Figure 6- 18 : Deux isomères possibles pour la molécule Ant2. 
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Les spectres RMN de ces deux isomères ont été calculése et les déplacements 

chimiques obtenus pour les signaux a, b et c sont présentés dans le Tableau 6- 1. 

 

 a b c 

Isomère A 4,7 ppm 3,95 et 4,3 ppm 4,95 ppm 

Isomère B 4,2 ppm 3,2 ppm 3,7 ppm 

Forme observée dans le 

méthanol 
4,74 ppm 2,8 ppm 3,55 ppm 

Formes observées dans le 

chloroforme 

(1) 4,6 ppm 

(2) 4,7 ppm 

(1) 2,96 ppm 

(2) 2,8 ppm 

(1) 4,2 ppm 

(2) 3,55 ppm 

Tableau 6- 1 : Déplacements chimiques calculés pour les isomères A et B et déplacements chimiques 

mesurés pour Ant2 dans le méthanol et dans le chloroforme. 

 

La simulation nous indique que le passage de lôisom¯re A ¨ lôisom¯re B entraine un 

blindage des trois signaux étudiés. Nous observons également un blindage des protons b et 

c pour la forme présente dans le méthanol par rapport à leurs homologues de la forme notée 

(1) observée dans le chloroforme. 

 

Ces observations ainsi que lôabsence de fluorescence dans le m®thanol nous laissent 

supposer que, dans le chloroforme nous observons majoritairement lôisom¯re A en ®quilibre 

avec lôisom¯re B, tandis que dans le m®thanol, seul lôisom¯re B est pr®sent. 

 

Pour confirmer cette hypothèse, nous avons réalisé les spectres RMN 11B de Ant2 dans 

le chloroforme et dans le méthanol. Le déplacement chimique mesuré dans le méthanol est 

de 29 ppm, ce qui correspond plutôt à un atome de bore hybridé sp2 (isomère B). Dans le 

chloroforme, nous obtenons un déplacement chimique de 14 ppm, ce qui indique un atome 

de bore hybridé sp3 [23, 24, 25], ce qui confirme que lôisom¯re A est lôesp¯ce majoritaire 

présente dans le chloroforme. 

                                                
e
 Simulation réalisée via le logiciel ACD/NMR Predictor. 
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Ainsi, lôabsence confirm®e de liaison dative entre lôazote et le bore dans le m®thanol 

entraine une disparition de la fluorescence du composé Ant2. 

 

d) Propriétés spectrales de Ant2 

 

Les spectres dôabsorption et dô®mission de Ant2 en solution ont été réalisés dans le 

chloroforme. Nous rappelons que le chloroforme est le seul solvant que nous avons identifié 

permettant de solubiliser le matériau sans affecter les propriétés de fluorescence. Les 

spectres obtenus sont présentés en Figure 6- 19. 

 

 

Figure 6- 19 : Spectres dôabsorption et dô®mission de Ant2 en solution (10
-5

 M) dans le chloroforme. 

 

Nous retrouvons pour Ant2 les allures des spectres obtenus pour Ant1. Les bandes 

dôabsorption et dô®mission observ®es correspondent ¨ celles du groupe anthrac¯ne. Nous 

d®nombrons ainsi cinq maximums dôabsorption situ®s ¨ 317, 333, 350, 368 et 388 nm. Le 
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spectre dô®mission (ɚex = 368 nm) comporte quant à lui quatre maximums : 403, 417, 444 et 

472 nm. 

 

Nous avons ensuite réalisé des films minces sur lame de verref par spin-coating (600 

tr/min, 60 s) ¨ partir de solutions dans le chloroforme (5 mg/mL). Les spectres dôabsorption 

et dô®mission de ces films sont pr®sent®s en Figure 6- 20. 

Comme nous pouvons le voir, le spectre dôabsorption correspond à celui obtenu en 

solution. Nous enregistrons cependant un léger décalage vers le rouge de 4 à 6 nm avec des 

maximums dôabsorption ¨ 337, 354, 373 et 394 nm. 

Le spectre dô®mission (ɚex = 373 nm) en phase solide diffère de celui obtenu en solution. 

En effet, nous nôenregistrons plus quôune seule bande dô®mission ¨ 467 nm de largeur au 

moins équivalente à celle des quatre bandes mesurées en solution. De plus nous pouvons 

remarquer un d®calage bathochrome de 50 nm du maximum dô®mission. 

 

 

Figure 6- 20 : Spectres dôabsorption et dô®mission dôun film de Ant2 (absorbance à 373 nm : 0,17) 

 

                                                
f
 Lame pour microscope Heathrow Scientific 75mm×25mm×1mm 
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Il est important de noter que ces propri®t®s dôabsorption et dô®mission en couche mince 

sont parfaitement adaptées pour une utilisation du matériau dans notre prototype de 

détecteur par fluorescence. 

 

III. Bilan 

 

Dans cette partie, nous avons synthétisé nos deux molécules cibles Ant1 et Ant2. Ces 

deux molécules ont ®t® obtenues ¨ partir dôun pr®curseur commun, le 9-

chlorométhylanthracène (AntCl), avec des rendements respectifs de 89 % et 57 %. 

Ces deux molécules ont ensuite été caractérisées et nous avons ainsi mis en évidence, 

via une ®tude RMN, lôexistence de deux isomères pour Ant2. Ces deux isomères se 

diff®rencient par la pr®sence ou lôabsence de la liaison dative entre lôatome dôazote et lôatome 

de bore. 
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3. Etude des performances en détection des molécules 

Ant1 et Ant2 

 

Après nous être attachés à la synthèse et à la caractérisation des molécules Ant1 et 

Ant2, nous allons nous int®resser ¨ lô®tude de leurs performances de d®tection du peroxyde 

dôhydrog¯ne en phase liquide et en phase gazeuse. 

 

I. D®tection du peroxyde dôhydrog¯ne par fluorescence avec 

Ant1 comme matériau sensible 

a) Détection en phase liquide 

 

Pour valider lôaugmentation de la fluorescence de Ant1 en présence de peroxyde 

dôhydrog¯ne, nous avons enregistr® les spectres dô®mission (ɚex = 373 nm) dôune solution de 

Ant1 dans lôac®tonitrile (10-5 M) ¨ laquelle nous avons ajout® des aliquotes dôune solution 

contenant le peroxyde. Le volume des aliquotes (1 µL) est très inférieur au volume total de la 

solution (4 mL) de façon à ne pas modifier la concentration en dérivé anthracénique. Chaque 

aliquote introduite permet dôaugmenter le rapport des concentrations [H2O2] / [Ant1] de 1 %.  

Nous avons représenté en Figure 6- 21 les spectres dô®mission obtenus ainsi que 

lô®volution de lôintensit® de fluorescence (ɚ = 412 nm) en fonction du ratio [H2O2] / [Ant1]. 
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Figure 6- 21 : Spectres dô®mission (ɚex = 373 nm) dôune solution de Ant1 dans lôac®tonitrile (10
-5

 M) 

avec des concentrations en peroxyde dôhydrog¯ne croissantes et ®volution de lôintensit® de 

fluorescence (ɚ = 412 nm) en fonction du ratio peroxyde / fluorophore. 

 

Comme nous pouvons le voir, nous enregistrons une légère augmentation de 

fluorescence lors de lôajout de peroxyde. Dans le même temps, nous avons vérifié que les 

propri®t®s dôabsorption de la solution restaient inchang®es. Ainsi, lôintensit® de fluorescence 

au maximum dô®mission cro´t de 1,1 % lorsque le ratio [H2O2] / [Ant1] augmente de 1 %. 

 

Bien que le gain de fluorescence soit relativement faible, celui-ci est suffisant pour valider 

le concept que nous avions imaginé pour la détection de peroxyde par apparition de 

fluorescence. De plus, comme nous pouvons le voir en Figure 6- 22, dès lors que la 

concentration en peroxyde devient supérieure à celle en Ant1, nous enregistrons des 

intensités de fluorescence dix à quinze fois supérieures à celle de Ant1 seul. 
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Figure 6- 22 : Spectres dô®mission obtenus pour une solution de Ant1 dans lôac®tonitrile (10
-5

 M) avec 

des ajouts successifs de 1 ÕL dôune solution aqueuse de peroxyde dôhydrog¯ne  ([H2O2] >> [Ant1]). 

 

Cependant, il convient de rester prudent face à ce résultat. En effet, une protonation de 

lôatome dôazote de Ant1 rend sa fluorescence à celui-ci, or, la solution de peroxyde 

dôhydrog¯ne utilis®e poss¯de un pH de 4. Il est donc possible que le ph®nom¯ne turn-on 

observ® soit en partie due ¨ lôacidit® de cette solution. 

 

b) Détection en phase gazeuse 

 

Des essais de d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne en phase gazeuse, ¨ pression de 

vapeur saturante du peroxyde : 250 ppm [26], via des films de Ant1g ont été réalisés, 

cependant, aucune augmentation de fluorescence nôa ®t® enregistr®e. 

 

                                                
g
 Films réalisés par Spin-coating (600 tr/min, 60 s) ¨ partir de solutions dans lôac®tonitrile 

(5 mg/mL). 
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Notre concept de détection de peroxyde par apparition de fluorescence (turn-on), bien 

que valid® en milieu liquide, ne semble pas fonctionner lorsque lôanalyte se trouve en phase 

gazeuse. Pour expliquer ce résultat, nous pouvons émettre trois hypothèses : 

- Tout dôabord, il est possible que la liaison hydrog¯ne ne sô®tablisse pas entre 

lôatome dôazote de Ant1 et le peroxyde dôhydrog¯ne pr®sent en phase gazeuse  

- Il est ®galement probable que lôatome dôazote dans la phase solide ne soit pas 

suffisamment accessible pour lô®tablissement dôune telle liaison. 

- Enfin, il est possible que lôacidit® de la solution de peroxyde dôhydrog¯ne soit 

seule responsable du phénomène turn-on observé en phase liquide. La phase vapeur 

présentant une acidité très inférieure, aucune apparition de fluorescence nôest observ®e. 

 

II. D®tection de peroxyde dôhydrog¯ne par fluorescence avec 

Ant2 comme matériau sensible 

 

a) Détection en phase liquide 

 

Afin de r®aliser les essais en phase liquide, il est n®cessaire de disposer dôun solvant 

permettant la solubilisation de Ant2 miscible ¨ lôeau, car le peroxyde dôhydrog¯ne que nous 

utilisons pour nos essais est une solution aqueuse à 30 % massique en peroxyde. Parmi les 

solvants à notre disposition, seul le méthanol et le DMSO répondent à ces deux critères. 

Cependant, nous rappelons que dans ces deux solvants, la molécule Ant2 est non 

fluorescente, car la forme pr®dominante correspond ¨ lôisom¯re A (Cf. Figure 6- 18). 

 

Il nous a donc été impossible de réaliser des essais en phase liquide. 

 

b) Détection en phase gazeuse 

 

Les essais de détection en phase gazeuse ont été réalisés avec des films de Ant2 dont 

lôabsorbance apr¯s d®p¹t ®tait comprise entre 0,2 et 0,4 (ɚ = 373 nm). Ces films ont ®t® 
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réalisés par Spin-coating (600 tr/min, 60 s) à partir de solutions dans le chloroforme (5 

mg/mL). 

Les spectres dôabsorption et dô®mission de Ant2 étant compatibles avec les filtres 

dôexcitation et dô®mission de notre prototype de d®tecteur, celui-ci a servi à la réalisation des 

tests de détection. Les essais ont eu lieu sous air ambiant en utilisant une pompe 

péristaltique et le prototypeh dans les conditions décrites au Chapitre 5 au paragraphe 

concernant la détection de composés à pression de vapeur saturante. Le dispositif utilisé est 

rappelé en Figure 6- 23. 

 

 

Figure 6- 23 : Schéma du dispositif utilisé pour les mesures à pression de vapeur sous air ambiant. 

 

Test au peroxyde dôhydrog¯ne : 

En Figure 6- 24 est présenté un exemple de test de détection réalisé au peroxyde 

dôhydrog¯ne. Comme nous pouvons le remarquer, pendant les trente premi¯res minutes 

(temps de stabilisation), le signal ne cesse de décroître. Cette observation nous indique une 

mauvaise stabilité du composé sous flux lumineux. Cependant, après 30 minutes sous air, le 

signal de fluorescence (72 %) est encore suffisant pour donner lieu à une détection. Compte 

tenu de la mauvaise qualité de la ligne de base, nous avons prolongé cette décroissance sur 

toute la dur®e de lôexposition au peroxyde (trait en pointill®) afin de bien dissocier la perte de 

signal due à un manque de stabilité du capteur et la réponse de celui-ci au peroxyde 

dôhydrog¯ne. 

 

                                                
h
 Compte tenu du caractère corrosif du peroxyde dôhydrog¯ne, la r®alisation dôun banc de 

génération de vapeurs sous air sec, du même type que celui décrit au chapitre 1, ne nous a pas parue 

judicieuse. En effet, nombre des constituants du banc (joints, tuyaux) sont susceptibles dô°tre attaqu®s 

par les vapeurs corrosives. 
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Figure 6- 24 : Réponse du matériau Ant2 (absorbance = 0,2) au peroxyde dôhydrog¯ne (HR = 20 %, 

T = 23°C) 

 

Lors de lôexposition aux vapeurs de peroxyde, nous observons une nette chute de 

fluorescence. Apr¯s dix minutes, la perte de fluorescence sô®l¯ve ¨ 74 %. Le mat®riau Ant2 

semble effectivement sensible aux vapeurs de peroxyde. 

Comme nous nous y attendions, la réaction de Ant2 avec le peroxyde est irréversible. 

Ainsi, le matériau ne recouvre aucune fluorescence lors du retour sous air (Cf. Figure 6- 9). 

 

Test ¨ lôeau :  

 

Comme nous venons de le voir, nous enregistrons une réponse conséquente à 

lôexposition du capteur au peroxyde dôhydrog¯ne. Cependant, notre source de peroxyde est 

une solution aqueuse de peroxyde dôhydrog¯ne (30 % en masse), nous pouvons donc 

raisonnablement nous demander si la réponse du capteur est due au peroxyde ou à la 

vapeur dôeau. 

Pour répondre à cette question nous avons test® successivement lôeau et la solution 

aqueuse de peroxyde dôhydrog¯ne. Les r®sultats de cette exp®rience sont pr®sent®s en 

Figure 6- 25. 
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Figure 6- 25 : Réponse du matériau Ant2 (absorbance = 0,2) ¨ lôeau et au peroxyde dôhydrog¯ne 

(HR = 32 %, T = 22°C) 

 

Nous voyons que lôexposition ¨ lôeau nôinduit pas de chute brutale de la fluorescence, 

contrairement au peroxyde dôhydrog¯ne qui entraine une perte de 64 % de la fluorescence 

du matériau. De plus, nous pouvons noter une bonne reproductibilité du point de vue de la 

forme et de lôintensit® de la r®ponse au peroxyde par rapport ¨ la Figure 6- 24. 

 

Le matériau Ant2 r®agit donc ¨ la pr®sence de peroxyde dôhydrog¯ne avec une perte 

irréversible de ses propriétés de fluorescence. 

 

Interférents : 

 

Comme nous lôavions fait pour le mat®riau Di8 au cours du chapitre 4, nous avons testé, 

sur Ant2, différentes familles de compos®s afin dôidentifier dô®ventuels interf®rents. Les 
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composés testés ainsi que leur pression de vapeur respective sont présentés dans le 

Tableau 6- 2. 

 

Entrée 

n° 
Composé Famille 

Pression de vapeur 

saturante  

(ppmv à 25°C) [Réf] 

1 

Peroxyde dôhydrog¯ne 

(H2O2) 

Peroxyde 250 [26] 

2 Eau Solvant (protique) 3.104 [27] 

3 2,4-Dinitrotoluène (DNT) Nitroaromatique 0,3 [28] 

4 Ethanol Solvant (alcool) 8.104 [27] 

5 Toluène 
Solvant 

(aromatique) 
3.104 [27] 

6 Acétone Solvant (cétone) 3.105 [27] 

7 Méthyléthylcétone (MEC) Solvant (cétone) 9.104 [27] 

8 Café Carte Noire® Alimentaire 

Inconnue 

(mélange complexe) 

9 Lessive solide Le chat® Détergent 

Inconnue 

(mélange complexe) 

10 
Nettoyant ménager 

Casino® 
Détergent 

Inconnue 

(mélange complexe) 

11 Scorpio® Parfum 

Inconnue 

(mélange complexe) 

Tableau 6- 2 : Liste des différents composés testés en détection et pressions de vapeur saturante 

associées. 
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Les r®ponses enregistr®es pour les interf®rents sôapparentent, dans la globalit®, ¨ des 

ruptures irréversibles de la ligne de base plus ou moins marquées semblables à ceux 

observ®s pour le peroxyde dôhydrog¯ne. En Figure 6- 26 nous avons représenté un exemple 

dôune r®ponse obtenue pour lô®thanol. 

 

 

Figure 6- 26 : Exemple de réponse obtenu pour un interférent : lô®thanol. 

 

Pour chaque composé présenté dans le Tableau 6- 2, nous avons réalisé 1 à 4 tests de 

détection. En Figure 6- 27 nous avons représenté les réponses maximales et minimales 

enregistrées pour chaque analyte. 

Comme nous pouvons le remarquer, côest le peroxyde dôhydrog¯ne qui conduit aux 

réponses de plus fortes intensités. Trois analytes présentent néanmoins des réponses 

supérieures à 10 % de perte de fluorescence. Il sôagit de lô®thanol, du nettoyant m®nager et 

du parfum. Ces deux derniers analytes incluant de lô®thanol dans leur composition, il nôest 

pas anormal dôobtenir des comportements similaires. 

Nous pouvons ensuite noter que le DNT conduit à une réponse considérable (10 %) 

compte tenu de sa très faible pression de vapeur (0,3 ppmv [28]). 
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Enfin, les autres analytes testés ont conduit à des réponses très faibles (inférieure ou 

égale à 5 % de perte de fluorescence) voire nulle. 

 

 

Figure 6- 27 : Réponses maximums et minimums enregistrées, par fluorescence, avec Ant2 pour les 

composés présentés dans le Tableau 6- 2 

 

Nous avons donc identifié les alcools comme interférents, cependant la plus forte 

réponse enregistrée pour un alcool (27 %) reste nettement inférieure à la plus petite réponse 

mesur®e pour le peroxyde dôhydrog¯ne (50 %). 

Nous pouvons donc conclure à une bonne sélectivité de Ant2 vis-à-vis du peroxyde 

dôhydrog¯ne. 
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III. D®tection de peroxyde dôhydrog¯ne par microbalance 

 

Dans les deux paragraphes précédents, nous avons montré que la détection de 

peroxyde dôhydrog¯ne par fluorescence était possible avec Ant1 et Ant2 en les utilisant 

respectivement en solution et en phase gazeuse. 

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons à un second mode de transduction : la 

microbalance à quartz. 

Ainsi, nous avons testé les deux molécules Ant1 et Ant2 déposées sur microbalance à 

quartz vis-à-vis de la d®tection du peroxyde dôhydrog¯ne ¨ pression de vapeur. 

 

a) Présentation de la démarche 

 

Compte tenu du caract¯re corrosif des vapeurs de peroxyde dôhydrog¯ne, nous nôavons 

pas utilisé les dispositifs QCM6 pour ces expériences mais plutôt les dispositifs QCM3. En 

effet, nous rappelons (Cf. Chapitre 2) que, pour le dispositif de détection QCM6, la 

microbalance se trouve ¨ lôint®rieur du dispositif et que le gaz est achemin® par un syst¯me 

de pompage qui est susceptible dô°tre corrod® par les vapeurs de peroxyde. Le dispositif 

QCM3, quant ¨ lui, de par la pr®sence de sa microbalance ¨ lôext®rieur du dispositif, est plus 

adapt® ¨ ce type dôexp®rience. 

 

En Figure 6- 28 est représenté le dispositif mis en place pour la détection par 

microbalance. Un dispositif QCM3 et placé au-dessus dôun pilulier dôune contenance de 

20 mL et la microbalance pénètre dans celui-ci à hauteur du goulot. Pendant les périodes de 

stabilisation et de retour sous air, la microbalance est placée dans un pilulier vide, tandis que 

durant la p®riode dôexposition, celle-ci est placée dans un pilulier rempli à mi-hauteur par 

lôanalyte. Ainsi, durant la p®riode dôexposition, la microbalance est immergée dans les 

vapeurs de lôanalyte. 
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Figure 6- 28 : Photographie du dispositif mis en place pour la détection de peroxyde par 

microbalance. 

 

Avant toute expérience sur Ant1 et Ant2, nous avons réalisé un test de détection sur une 

microbalance ¨ quartz vierge afin dô®valuer la r®ponse du quartz seul. La perte de fr®quence 

ainsi enregistrée est de 17 Hz. 

 

b) Utilisation de Ant1 comme matériau sensible 

 

Les microbalances utilis®es pour lô®valuation de la r®ponse de Ant1 vis-à-vis de la 

d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne par microbalance ¨ quartz ont ®t® rev°tues par Spin-

coating (600 tr/min, 60 s) ¨ partir de solutions dans lôac®tonitrile (5 mg/mL). Les quantit®s 

déposées induisent des variations de fréquence de lôordre de 7500 ± 500 Hz. 

 

Le r®sultat dôun essai est pr®sent® en Figure 6- 29. 
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Figure 6- 29 : Réponse du matériau Ant1 testé en microbalance à quartz vis-à-vis de la détection de 

peroxyde dôhydrog¯ne (quantit® d®pos®e ®quivalente ¨  7500 Hz). 

 

Tout dôabord nous constatons que la ligne de base est croissante sur toute la dur®e de 

lôessai. Comme indiqu® en Figure 6- 29 nous avons tenu compte du profil de la ligne de base 

dans le calcul de la r®ponse du capteur. Apr¯s 10 minutes dôexposition nous enregistrons 

une perte de fréquence de 18 Hz. Ainsi, lôutilisation de Ant1 nôapporte rien par rapport ¨ 

lôutilisation dôune microbalance à quartz vierge. 

A la lumière de cette expérience, nous comprenons mieux les résultats obtenus en 

fluorescence : Ant1, ¨ lô®tat solide, ne pr®sentant pas de r®elle affinit® pour le peroxyde 

dôhydrog¯ne, la formation du complexe attendu nôa pas lieu. 

 

La d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne en phase gazeuse via Ant1 est donc impossible 

que ce soit par fluorescence ou par microbalance. 
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c) Utilisation de Ant2 comme matériau sensible 

 

Les microbalances utilis®es pour lô®valuation de la r®ponse de Ant1 vis-à-vis de la 

d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne par microbalance ¨ quartz ont ®t® rev°tues par Spin-

coating (600 tr/min, 60 s) à partir de solutions dans le chloroforme (5 mg/mL). Les quantités 

déposées induisent des variations de fréquences comprises entre 10 kHz et 30 kHz. 

 

D®tection de peroxyde dôhydrog¯ne : 

 

En Figure 6- 30 est présenté un exemple de réponse obtenue pour la détection de 

peroxyde dôhydrog¯ne. 

 

 

Figure 6- 30 : Réponse du matériau Ant2 testé en microbalance vis-à-vis de la détection de peroxyde 

dôhydrog¯ne (quantit® d®pos®e ®quivalente ¨ 19 000Hz). 
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Comme nous pouvons le voir en Figure 6- 30, la molécule Ant2 se montre sensible au 

peroxyde dôhydrog¯ne. Ainsi, apr¯s dix minutes dôexposition nous enregistrons une r®ponse 

de 1450 Hz.  

De plus, contrairement à ce que nous avons observé pour la fluorescence, une 

réversibilité non négligeable (80 % après 30 minutes) est enregistrée lors du retour sous air. 

Les esp¯ces qui se d®sorbent peuvent °tre de deux natures. Dôune part, il peut sôagir de 

peroxyde dôhydrog¯ne adsorb®, mais nôayant pas r®agi avec Ant2. Dôautre part, il peut sôagir 

de la désorption de produits plus ou moins volatils, tels que lôacide ph®nylboronique, issus de 

la décomposition de Ant2 par le peroxyde. 

 

Test de différents interférents : 

 

Comme nous lôavions fait dans le cas de la d®tection par fluorescence, nous avons test® 

les différents interférents présentés dans le Tableau 6- 2 ¨ lôexception de lôac®tone, de la 

méthyléthylcétone et du parfum Scorpio®. 

Pour chaque analyte nous avons réalisé 1 à 3 essais. Les pertes de fréquence minimales 

et maximales enregistrées sont présentées dans la Figure 6- 31. 

 



 245 

 

Figure 6- 31 : Réponses maximales et minimales enregistrées, par microbalance à quartz, avec Ant2 

pour les différents composés testés. 

 

Tout dôabord, nous pouvons remarquer que tous les compos®s test®s donnent lieu ¨ une 

réponse plus ou moins importante. Cependant, les réponses induites par le peroxyde 

dôhydrog¯ne (1500-3000 Hz) sont nettement supérieures à celles enregistrées pour les 

autres compos®s (maximum 500 Hz). Comme nous lôavions d®j¨ observ® dans le cas de la 

d®tection par fluorescence, les alcools, ou produits contenant de lôalcool, sont des 

interférents potentiels avec des réponses allant de 250 à 500 Hz. 

Enfin, nous pouvons remarquer une certaine disparité dans les réponses mesurées pour 

le peroxyde dôhydrog¯ne : réponse comprises entre 1500 et 3000 Hz de perte de fréquence.  

Ces écarts sont très certainement dus à la disparité des masses de Ant2 déposées (masses 

induisant des variations de fréquences comprises entre 10 et 30 kHz). 
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IV. Bilan 

 

Dans cette partie nous avons étudié les propriétés de détection de deux dérivés 

anthracéniques : Ant1 et Ant2. 

Ainsi, nous avons montré que, en solution, le composé Ant1 voyait son intensité de 

fluorescence cro´tre en pr®sence de peroxyde dôhydrog¯ne. Cependant, aucune variation de 

fluorescence nôa pu °tre mesur®e lorsquôun film de Ant1 était soumis à des vapeurs de 

peroxyde dôhydrog¯ne. De m°me, nous avons montré par des essais de détection par 

microbalance à quartz que le film de Ant1 ne pr®sentait pas dôaffinit® particuli¯re pour le 

peroxyde dôhydrog¯ne. 

Compte tenu de sa solubilité, le composé Ant2 nôa pas pu °tre test® vis-à-vis de la 

détection de peroxyde en solution. Néanmoins, les essais réalisés vis-à-vis de la détection 

en phase gazeuse sont concluants. En effet, que ce soit par fluorescence ou par 

microbalance ¨ quartz, nous enregistrons de fortes r®ponses au peroxyde dôhydrog¯ne 

(1500 à 3000 Hz de perte de fréquence en microbalance et 50 à 70 % de perte de signal en 

fluorescence). Pour les deux modes de transduction, les alcools ont été identifiés comme 

interf®rents potentiels, les r®ponses quôils induisent sont toutefois inf®rieures ¨ celles 

obtenues pour le peroxyde dôhydrog¯ne. Les autres familles de compos®s test®es nôont 

donn® lieu quô¨ de tr¯s faibles r®ponses par rapport ¨ celles obtenues pour le peroxyde 

dôhydrog¯ne. 

 

A la lumière des résultats obtenus par microbalance à quartz, nous pouvons supposer 

que la différence de réactivité de ces deux molécules est très certainement due à la 

pr®sence de lôatome de bore sur Ant2. En effet, la présence de cet atome de bore confère à 

Ant2 un caract¯re acide de Lewis lui permettant  dôinteragir avec les doublets non-liants du 

peroxyde dôhydrog¯ne. 
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Conclusion 

 

Lôobjectif de ce chapitre a ®t® dôidentifier un mat®riau permettant de r®pondre au besoin 

de d®tection, par fluorescence, du peroxyde dôhydrog¯ne en phase gazeuse. En nous 

inspirant de la littérature, nous avons imaginé deux concepts associés aux deux composés 

Ant1 et Ant2 (Cf. Figure 6- 32). 

 

 

Figure 6- 32 : Concepts imaginés pour la détection de peroxyde dôhydrog¯ne par fluorescence. 

 

Après avoir synthétisé et caractérisé les deux molécules cibles Ant1 et Ant2, celles-ci 

ont été testées vis-à-vis de la détection de peroxyde en phase gazeuse et ce, via deux 

modes de transduction : la fluorescence et la microbalance à quartz. 

 

La première des deux molécules (Ant1) sôest av®r®e inefficace vis-à-vis de la détection 

en phase gazeuse, quel que soit le mode de transduction utilisé. 

NPET

Non fluorescent

Ant1

H2O2

N

HO
HO

Fluorescent

Complexe Ant1/H2O2

PET

Non fluorescent

Ant2

H2O2

Fluorescent

N

OH

OH

Ant3

B

N
O

O

Concept n°1 :

Concept n°2 :



 248 

En revanche, Ant2 a permis dôobtenir une d®tection tr¯s nette du peroxyde dôhydrog¯ne 

pour les deux modes de transduction étudiés.  

Nous avons ainsi rempli notre objectif en identifiant une molécule originale, 

sensible aux vapeurs de peroxyde dôhydrog¯ne. 

Cependant, les premiers essais réalisés en détection par fluorescence laissent présager 

une mauvaise stabilité du matériau sous flux lumineux. 

 

Les résultats de ce chapitre sont très prometteurs et la molécule Ant2 nécessitera une 

étude plus approfondie.  

En effet, il serait intéressant de déterminer précisément les phénomènes mis en jeux lors 

de la d®tection du peroxyde dôhydrog¯ne. Pour ce faire, il sera possible, par exemple, de 

d®velopper une s®rie dôhomologue pr®sentant des fonctionnalit®s proches de celle de Ant2 

afin dôidentifier les fonctions essentielles ¨ la d®tection et de disposer dôune famille plus large 

de matériaux sensibles 

De plus, toute lô®tude que nous avons effectu®e pour les mat®riaux d®di®s ¨ la d®tection 

de nitroaromatiques sera à étendre pour les matériaux permettant la détection du peroxyde 

dôhydrog¯ne. De ce fait, il sera n®cessaire dans lôavenir de d®terminer, entre autres, les 

paramètres optimum de mise en forme de Ant2, la stabilité du matériau ainsi que ses limites 

de détection. 
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Conclusion générale 

 

 

Dans le cadre du projet de lutte contre les menaces Nucléaire, Radiologique, 

Bact®riologique, Chimique et Explosif (NRBCE), nous avons travaill® au d®veloppement dôun 

d®tecteur dôexplosifs, et plus particuli¯rement le 2,4,6-trinitrotoluène (TNT). Le principe de 

fonctionnement de ce détecteur est basé sur la modification des propriétés de fluorescence 

de composés phénylèneéthynylènes en présence de composés nitroaromatiques tel que le 

TNT. 

 

Dans un premier temps, nous avons cherché à déterminer parmi les composés à notre 

disposition, développés par Simon Clavaguera, lequel serait le plus capable de répondre à 

notre besoin. Ainsi, nous avons comparé trois matériaux, Di8, Ph et PI (Cf. Figure C- 1) selon 

des critères relevant des propriétés de mise en forme et de détection. 

 

 

Figure C- 1 : Différentes molécules étudiées 

 

Nous avons ainsi montré que les composés Di8 et PI permettaient dôobtenir de fortes 

réponses vis-à-vis de la détection du 2,4-dinitrotoluène (DNT), alors que Ph possédait des 

performances bien plus m®diocres. Compte tenu de lôensemble des propri®t®s ®tudi®es, 
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nous avons choisi dôutiliser Di8 comme matériau de référence vis-à-vis de la détection de 

composés nitroaromatiques. 

Nous nous sommes ensuite intéress®s plus pr®cis®ment ¨ la mise en îuvre de ce 

matériau. Nous avons donc choisi de déterminer les meilleurs paramètres pour sa mise en 

forme ainsi que le mode de transduction le plus adapté entre fluorescence et microbalance à 

quartz. Après avoir étudié différentes méthodes de dépôt en couches mince et différents 

solvants, nous avons montré que nous accédions aux meilleures performances du matériau 

lorsque celui-ci était déposé par Spin-coating à partir de solutions réalisées dans le THF. 

Lô®paisseur optimale du d®p¹t est dôenviron 10 nm et correspond à une absorbance de la 

couche, à 415 nm, de 0,2. Enfin, le meilleur mode de transduction sôest av®r® °tre la 

fluorescence. 

 

Dans un second temps, nous avons cherché à mieux comprendre deux phénomènes 

associés à Di8 : la stabilité et le mécanisme de détection.  

Concernant la stabilité, des mesures spectroscopiques infrarouge et XPS nous ont 

permis de mettre en évidence la formation de fonctions esters et carbonyles au cours du 

processus de dégradation et de démontrer quôune oxydation avait lieu sur la partie ˊ-

conjuguée de la molécule. A notre connaissance, la littérature ne référence aucune étude de 

ce type pour la famille des phénylèneéthynylènes. 

Le mécanisme de détection a été étudié par une comparaison de Di8 et Ph, notamment 

dôun point de vue cristallographique. La comparaison des monocristaux puis des films, 

réalisés à partir de ces deux composés, par diffraction des rayons X nous a permis de mettre 

en évidence une organisation préférentielle des molécules au sein des films. Cette 

organisation préférentielle nous a conduit à proposer un mécanisme de détection ayant lieu 

en surface du film, relay® dans la couche par un ph®nom¯ne de migration dôexcitons. Lô®tude 

dôune nouvelle mol®cule, Di1 (Cf. Figure C- 2), a ensuite permis dôapporter un premier 

élément de validation de ce modèle. 

 

 

Figure C- 2 : Structure du composé Di1 

 

Nous nous sommes ensuite attachés à développer le prototype de détecteur dont nous 

disposions et nous avons cherché à déterminer ses performances. 
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Dans un premier temps, nous avons choisi de déterminer les limites de détection du 

dispositif au DNT et au TNT. Ainsi, après avoir mis en place un système de génération de 

concentrations calibrées en DNT et en TNT, nous avons déterminé la réponse du détecteur 

en fonction de ces concentrations pour finalement aboutir à des limites de détection de 

8 ppbv pour le DNT et 1,5 ppbv pour le TNT. Ces valeurs étant nettement inférieures aux 

pressions de vapeur saturante de ces composés (11 ppbv pour le TNT et 280 ppbv pour le 

DNT, à 25°C) elles démontrent les performances du dispositif. 

Nous avons ensuite cherché à nous rapprocher le plus possible des conditions 

dôutilisation qui seront celles du d®tecteur utilis® pour lôidentification de colis pi®g®s. Nous 

avons donc travaillé sous air ambiant et nous avons testé une large variété de composés, à 

pression de vapeur et, dans ces conditions, le capteur sôest montr® s®lectif des 

nitroaromatiques. Lôint®r°t dôun outil de pr®l¯vement a ®galement ®t® d®montr® et, muni de 

cet outil, le détecteur dôexplosifs sôest montr® capable de d®celer la pr®sence de TNT 

pr®sent ¨ la surface dôun tissu souill®, ce qui d®montre la pertinence de lôutilisation dôun tel 

dispositif dans lôidentification dôobjets suspects. Enfin, nous avons montré que le détecteur 

pouvait d®tecter le TNT ¨ pression de vapeur saturante jusquô¨ 6 jours apr¯s mise en 

service, ce qui indique que la stabilité du mat®riau sensible nôest pas un frein ¨ lôutilisation de 

ce dispositif. 

 

Dans une derni¯re partie, nous avons cherch® ¨ ®largir le domaine dôapplication de notre 

détecteur. Nous avons donc travaill® ¨ lô®laboration de mat®riaux fluorescents permettant la 

détection dôune nouvelle cible : le peroxyde dôhydrog¯ne. Ainsi, après avoir identifié, 

synthétisé et caractérisé le matériau sensible Ant2 (Cf. Figure C- 3), nous nous sommes 

intéressés à ses propriétés de détection. Les essais réalis®s ont permis dôobtenir une 

r®ponse nette au peroxyde dôhydrog¯ne pour les deux modes de transductions ®tudi®s : 

fluorescence et microbalance à quartz. Nous avons ainsi démontré la faisabilité de la 

d®tection de peroxyde dôhydrog¯ne via ce type de structure. 

 

 

Figure C- 3 : Structure du composé Ant2 
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Lors de cette étude, nous nous sommes attachés à développer le détecteur de TNT à 

notre disposition, afin de mettre au point un dispositif le plus abouti possible ¨ partir dôun 

concept innovant. Ainsi, nous pensons, notamment au travers du dernier chapitre de cette 

thèse, avoir démontré les capacités de ce détecteur à faire face au besoin qui est celui de la 

détection de composés nitroaromatiques. De même, grâce à cette étude, nous pensons, 

avoir permis lôavancement de ce dispositif ¨ un stade pr®industriel. A ce niveau de 

développement, il restera à élaborer un programme de traitement du signal relié à un 

syst¯me dôalarme, permettant dôassurer la d®tection sélective des composés 

nitroaromatiques. 

Nous avons ®galement effectu® un travail de compr®hension en ce qui concerne, dôune 

part la photostabilité des phénylèneéthynylènes et, dôautre part, du point de vue du 

mécanisme de détection de Di8. Ces deux sujets nécessiteront chacun une étude plus 

poussée afin de conforter les résultats. Dans le cadre de lô®tude sur la photostabilité, une 

collaboration a débuté avec le Laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire 

de lôUniversit® Blaise Pascal ¨ Clermont-Ferrand. Concernant le mécanisme de détection, 

des expériences de photophysique telles que la mesure de durée de vie de fluorescence ou 

de longueur de diffusion de lôexciton seront n®cessaires. 

Dans la dernière partie de notre travail, nous avons réalisé une étude exploratoire afin 

dôidentifier une famille de compos®s susceptibles de d®tecter le peroxyde dôhydrog¯ne. Cette 

étude préliminaire devra nécessairement donner lieu à une phase dôoptimisation et de 

développement pour cette famille de composés comparable ¨ lô®tude que nous avons r®alis® 

pour Di8 dans le cadre de la détection de composés nitroaromatiques. 

 

Enfin, il est important de noter que la démarche générale de développement des 

capteurs mise en place lors de cette ®tude pourra, ¨ lôavenir, °tre adaptée et étendue à 

dôautres analytes et ¨ dôautres modes de transduction. 
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Annexe 1 : Cristallographie. 

 

Résolution structurale de Di8 : 

 

 

Formule brute C52H68N2O2 

Masse molaire (g.mol-1) 753,11 

Température (K) 293 

Système cristallin Monoclinique 

Groupe dôespace P 21/c 

a (Å) 17.7020(10) 

b (Å) 12.6449(10) 

c (Å) 10.7792(10) 

Ŭ (°) 90 

ɓ (°) 104.839(10) 

ɔ (Á) 90 
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Volume (Å3) 2332.35 

Z 2 

Densité calculée 1.072 

Radiation Cu K\ Ŭ 

ɚ (¡) 1.54184 

Domaine angulaire en ɗ (Á) 8.277 à 90 

Espace réciproque exploré -22<h<20 ; -8<k<17 ; -22<l<20 

Réflexions collectées 6098 

Réflexions indépendantes 3761 

R®flexions pour lesquelles I>2ů(I) 2046 

R [2046] 0.0922 

wR[2046] 0.0688 

R[3761] 0.1618 

wR2 [3761] 0.0808 
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Positions atomiques : 

 

Atome x y z u Atome x y z u

O1 -0.0780(2) 0.6477(3) 1.3189(3) 0.0658 H111 -0.1348 0.3164 2.3424 0.0534

C2 -0.0407(3) 0.5753(4) 1.4123(5) 0.0529 H131 -0.2127 0.3251 2.4678 0.0667

C3 -0.0663(3) 0.5528(4) 1.5197(5) 0.0524 H141 -0.3646 0.3108 2.3084 0.0935

C4 -0.0262(3) 0.4783(4) 1.6095(5) 0.0484 H142 -0.3070 0.2162 2.3383 0.0935

C5 -0.0516(3) 0.4560(4) 1.7226(5) 0.0541 H151 -0.3176 0.2179 2.5492 0.1044

C6 -0.0738(3) 0.4391(3) 1.8169(5) 0.0516 H152 -0.4006 0.2035 2.4588 0.1044

C7 -0.0966(3) 0.4192(3) 1.9335(4) 0.0403 H161 -0.4042 0.3303 2.6137 0.0872

C8 -0.0508(2) 0.3535(3) 2.0287(5) 0.0438 H162 -0.4240 0.3818 2.4786 0.0872

C9 -0.0736(2) 0.3341(3) 2.1406(4) 0.0402 H171 -0.3306 0.4859 2.6216 0.1185

C10 -0.1426(2) 0.3809(3) 2.1598(4) 0.0339 H172 -0.2747 0.3894 2.6454 0.1185

C11 -0.1679(2) 0.3578(3) 2.2769(4) 0.0398 H181 -0.2385 0.5008 2.5007 0.1072

N12 -0.2335(2) 0.3909(3) 2.2932(4) 0.0495 H182 -0.3217 0.4893 2.4102 0.1072

C13 -0.2557(3) 0.3578(4) 2.4092(4) 0.0473 H191 -0.2349 0.4775 2.0767 0.0659

C14 -0.3240(3) 0.2786(4) 2.3722(5) 0.0660 H201 -0.1959 0.5128 1.8902 0.0710

C15 -0.3578(4) 0.2508(4) 2.4854(6) 0.0752 H211 -0.1518 0.7307 1.3909 0.1292

C16 -0.3843(3) 0.3481(4) 2.5425(5) 0.0632 H212 -0.1884 0.6277 1.3231 0.1292

C17 -0.3149(4) 0.4246(5) 2.5839(6) 0.0878 H221 -0.1577 0.8116 1.1874 0.2039

C18 -0.2816(3) 0.4543(4) 2.4721(5) 0.0730 H222 -0.1883 0.7073 1.1166 0.2039

C19 -0.1882(3) 0.4471(3) 2.0643(4) 0.0485 H231 -0.2725 0.8030 1.2581 0.2193

C20 -0.1656(3) 0.4670(4) 1.9536(5) 0.0517 H232 -0.2783 0.8416 1.1194 0.2193

C21 -0.1553(4) 0.6860(5) 1.3189(7) 0.0979 H241 -0.3749 0.7205 1.1448 0.1554

C22 -0.1895(5) 0.7511(6) 1.1876(9) 0.1510 H242 -0.3084 0.6376 1.1624 0.1554

C23 -0.2677(8) 0.7825(8) 1.1757(11)0.1906 H251 -0.3716 0.7395 0.9357 0.1551

C24 -0.3289(6) 0.7013(6) 1.1203(9) 0.1363 H252 -0.3112 0.6481 0.9560 0.1551

C25 -0.3551(5) 0.6757(7) 0.9809(8) 0.1230 H261 -0.4703 0.6249 0.9565 0.1705

C26 -0.4244(5) 0.5944(9) 0.9415(10)0.1552 H262 -0.4106 0.5331 0.9933 0.1705

C27 -0.4399(6)0.5581(11)0.8059(12)0.1724 H271 -0.4578 0.6187 0.7545 0.2056

C28 -0.4974(6) 0.4810(9) 0.7679(9) 0.1560 H272 -0.3926 0.5337 0.7896 0.2056

H31 -0.1115 0.5872 1.5320 0.0689 H281 -0.5049 0.4649 0.6795 0.1855

H81 -0.0046 0.3221 2.0160 0.0593 H282 -0.5453 0.5045 0.7826 0.1855

H91 -0.0429 0.2898 2.2054 0.0558 H283 -0.4801 0.4195 0.8177 0.1855 
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Atome u11 u22 u33 u12 u13 u23

O1 0.0790 0.0850 0.0460 -0.0260 0.0390 -0.0030

C2 0.0710 0.0610 0.0340 -0.0290 0.0270 -0.0110

C3 0.0690 0.0620 0.0390 -0.0250 0.0370 -0.0150

C4 0.0640 0.0610 0.0290 -0.0320 0.0280 -0.0190

C5 0.0760 0.0530 0.0460 -0.0320 0.0390 -0.0200

C6 0.0690 0.0520 0.0460 -0.0280 0.0370 -0.0150

C7 0.0580 0.0400 0.0310 -0.0200 0.0260 -0.0150

C8 0.0450 0.0520 0.0430 -0.0090 0.0270 -0.0140

C9 0.0470 0.0410 0.0360 -0.0040 0.0170 -0.0010

C10 0.0490 0.0350 0.0220 -0.0035 0.0170 -0.0018

C11 0.0520 0.0410 0.0300 0.0040 0.0170 0.0060

N12 0.0630 0.0590 0.0360 0.0110 0.0300 0.0125

C13 0.0510 0.0700 0.0260 0.0050 0.0190 0.0120

C14 0.1120 0.0500 0.0520 -0.0090 0.0500 -0.0040

C15 0.1120 0.0630 0.0690 -0.0180 0.0570 0.0010

C16 0.0660 0.0830 0.0550 -0.0030 0.0420 0.0140

C17 0.1260 0.0970 0.0680 -0.0360 0.0750 -0.0300

C18 0.1050 0.0680 0.0700 -0.0350 0.0660 -0.0250

C19 0.0670 0.0450 0.0470 0.0110 0.0390 0.0040

C20 0.0760 0.0510 0.0360 0.0020 0.0290 0.0080

C21 0.0990 0.1100 0.1040 -0.0170 0.0610 0.0300

C22 0.1730 0.1000 0.2450 0.0390 0.1720 0.0850

C23 0.3070 0.1040 0.2100 0.0350 0.1560 0.0480

C24 0.2140 0.0760 0.1120 -0.0060 0.0290 0.0160

C25 0.1390 0.1530 0.0940 0.0230 0.0610 0.0030

C26 0.1240 0.2430 0.1020 -0.0170 0.0350 0.0220

C27 0.1360 0.2770 0.1130 -0.0130 0.0480 0.0010

C28 0.1670 0.2010 0.1020 0.0880 0.0380 0.0170  
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Longueurs de liaisons : 
 

Atome n°1Atome n°2 Longueur (Å) Atome n°1 Atome n°1 Longueur (Å)

O1 C2 1.395(6) C17 C18 1.518(9)

O1 C21 1.452(8) C17 H171 0.949(7)

C2 C3 1.377(8) C17 H172 0.950(6)

C2 C4 1.435(8) C18 H181 0.950(5)

C3 C4 1.406(7) C18 H182 0.950(5)

C3 H31 0.949(6) C19 C20 1.375(8)

C4 C5 1.431(8) C19 H191 0.952(5)

C4 C2 1.435(8) C20 H201 0.950(5)

C5 C6 1.199(8) C21 C22 1.62(1)

C6 C7 1.437(8) C21 H211 0.949(7)

C7 C8 1.405(6) C21 H212 0.950(7)

C7 C20 1.428(8) C22 C23 1.41(2)

C8 C9 1.388(7) C22 H221 0.950(8)

C8 H81 0.950(4) C22 H222 0.949(9)

C9 C10 1.419(5) C23 C24 1.50(1)

C9 H91 0.950(4) C23 H231 0.95(1)

C10 C11 1.473(6) C23 H232 0.95(1)

C10 C19 1.409(5) C24 C25 1.49(1)

C11 N12 1.288(5) C24 H241 0.95(1)

C11 H111 0.951(4) C24 H242 0.950(8)

N12 C13 1.465(7) C25 C26 1.57(1)

C13 C14 1.542(7) C25 H251 0.949(9)

C13 C18 1.523(7) C25 H252 0.95(1)

C13 H131 0.950(4) C26 C27 1.49(2)

C14 C15 1.531(9) C26 H261 0.95(1)

C14 H141 0.950(5) C26 H262 0.95(1)

C14 H142 0.950(5) C27 C28 1.39(2)

C15 C16 1.504(8) C27 H271 0.95(1)

C15 H151 0.950(6) C27 H272 0.95(1)

C15 H152 0.950(6) C28 H281 0.95(1)

C16 C17 1.537(8) C28 H282 0.95(1)

C16 H161 0.950(6) C28 H283 0.95(1)

C16 H162 0.950(5)  
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Angles de liaisons :  

 
Atome n°1Atome n°2Atome n°3 Angle (°) Atome n°1 Atome n°2 Atome n°3 Angle (°) Atome n°1 Atome n°2 Atome n°3 Angle (°)

C2 O1 C21 119.4(4) H141 C14 H142 109.4(5) C21 C22 H222 109.2(7)

O1 C2 C3 123.1(5) C14 C15 C16 111.4(5) C23 C22 H221 109.9(9)

O1 C2 C4 116.7(4) C14 C15 H151 107.7(5) C23 C22 H222 108.3(9)

C3 C2 C4 120.2(5) C14 C15 H152 110.4(5) H221 C22 H222 109.4(9)

C2 C3 C4 120.0(5) C16 C15 H151 108.5(5) C22 C23 C24 115.7(9)

C2 C3 H31 119.6(5) C16 C15 H152 109.3(5) C22 C23 H231 108(1)

C4 C3 H31 120.4(5) H151 C15 H152 109.5(6) C22 C23 H232 108(1)

C3 C4 C5 120.3(5) C15 C16 C17 108.9(5) C24 C23 H231 109(1)

C3 C4 C2 119.7(5) C15 C16 H161 110.9(5) C24 C23 H232 106(1)

C5 C4 C2 119.9(5) C15 C16 H162 108.7(5) H231 C23 H232 109(1)

C4 C5 C6 178.7(6) C17 C16 H161 110.4(5) C23 C24 C25 123.8(8)

C5 C6 C7 177.3(5) C17 C16 H162 108.4(5) C23 C24 H241 107.3(9)

C6 C7 C8 120.2(4) H161 C16 H162 109.5(5) C25 C24 H241 105.6(8)

C6 C7 C20 120.1(4) C16 C17 C18 111.7(5) C25 C24 H242 106.2(8)

C8 C7 C20 119.7(4) C16 C17 H171 109.8(6) H241 C24 H242 109.5(9)

C7 C8 C9 119.8(4) C16 C17 H172 107.9(6) C24 C25 C26 115.7(8)

C7 C8 H81 119.9(4) C18 C17 H171 110.7(6) C24 C25 H251 108.0(8)

C9 C8 H81 120.3(4) C18 C17 H172 107.2(6) C24 C25 H252 107.4(8)

C8 C9 C10 120.4(4) H171 C17 H172 109.5(7) C26 C25 H251 107.5(8)

C8 C9 H91 120.3(4) C13 C18 C17 112.2(5) C26 C25 H252 108.7(8)

C10 C9 H91 119.4(4) C13 C18 H181 109.4(5) H251 C25 H252 109.5(9)

C9 C10 C11 120.3(3) C13 C18 H182 108.5(5) C25 C26 C27 113.7(9)

C9 C10 C19 119.6(4) C17 C18 H181 109.8(5) C25 C26 H261 109.3(9)

C11 C10 C19 120.1(4) C17 C18 H182 107.5(5) C25 C26 H262 108.0(9)

C10 C11 N12 122.4(4) H181 C18 H182 109.5(5) C27 C26 H261 110(1)

C10 C11 H111 118.7(4) C10 C19 C20 120.2(4) C27 C26 H262 106(1)

N12 C11 H111 118.9(4) C10 C19 H191 119.5(4) H261 C26 H262 109(1)

C11 N12 C13 118.2(4) C20 C19 H191 120.3(5) C26 C27 C28 116(1)

N12 C13 C14 109.2(4) C7 C20 C19 120.3(5) C26 C27 H271 106(1)

N12 C13 C18 109.2(4) C7 C20 H201 119.7(5) C26 C27 H272 109(1)

N12 C13 H131 110.3(4) C19 C20 H201 120.0(5) C28 C27 H271 106(1)

C14 C13 C18 109.3(4) O1 C21 C22 108.2(5) C28 C27 H272 109(1)

C14 C13 H131 109.3(4) O1 C21 H211 109.5(6) H271 C27 H272 109(1)

C18 C13 H131 109.5(4) O1 C21 H212 109.5(6) C27 C28 H281 110(1)

C13 C14 C15 112.6(4) C22 C21 H211 110.1(6) C27 C28 H282 110(1)

C13 C14 H141 107.9(5) C22 C21 H212 109.9(6) C27 C28 H283 108(1)

C13 C14 H142 109.5(5) H211 C21 H212 109.6(7) H281 C28 H282 109(1)

C15 C14 H141 107.3(5) C21 C22 C23 111.2(8) H281 C28 H283 109(1)

C15 C14 H142 110.0(5) C21 C22 H221 108.8(7) H282 C28 H283 110(1)  
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Résolution structurale de Ph : 

 

 

Formule brute C38H46O2 

Masse molaire (g.mol-1) 534,77 

Température (K) 293 

Système cristallin Monoclinique 

Groupe dôespace P 21/c 

a (Å) 11.5470(11) 

b (Å) 8.3239(7) 

c (Å) 33.525(4) 

Ŭ (°) 90 

ɓ (°) 96.785(11) 

ɔ (Á) 90 

Volume (Å3) 3199.72 

Z 4 


































