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Introduction geneérale

Au cours des dix dernieres 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 d &ctas terroristes sans précédent, t el s que | 6attaque du 11 se
World Trade Center, ou les attentats a la bombe ayant eu lieu a Bali en 2002, a Madrid en
2004 et a Londres en 2005. Bien que certaines tentatives aient pu étre contrecarrées, telles
gue celle de Richard Reid en 2001, | quidgsrem j et d o
2006, 6attentat mangu® ,bwplug rgcemn®@itdesitolis pieégsexpbdies
depuis le Yemen?, des menaces sérieuses subsistent. Face a cette menace croissante, il est

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

permettant dobéassur er publicsaa®@sguerels gue leslanomrtsioelss | i e u x
gares.

Avec son odorat exceptionnel, l e chien feste |
avis de |l a surveillance et dpehdadentl butatisatk

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

chien doéoidentifier une ou plusieurs famill es
n®cessaire. De plus, compte tenu de | 6effort de
cequi emp°®°che son utilisation en continuseul Enfin,

agent cynophile, le colt du couple maitre/chien impose une limitation certaine au

déploiement massif de cette technique.

Cdest dans ce c on taamnster plageule projetaintefministériel e lutte
contre les menaces Nucléaire, Radiologique, Bactériologique, Chimique et Explosive (projet
NRBCE) pilot® par | e Commissariat ~ | 0Energie At
Fort de son expertise dans le domaine des matériaux énergétique, le CEA Le Ripault, et
plus particulierement le Laboratoire Synthése et Formulation, travaille, depuis plusieurs
ann®es, au d®veloppement de capteurs chimiques d

gazeuse. Léobjectif ®tant diéectidn®urmtlfsoepgutenomed e s sy s

& Cf. le journal Libération du 1 novembre 2010.



pouvant °tre utilis®s dans I e cadr e doéoidentif
systématique de bagages a un point de contrdle.

Les capteurs chimiques sont des syst mes const
dont les propriétés physico-c hi mi ques sont modi fi ®es par | 6esp
déun transducteur permettant | a ehmgueensignaln de ¢
électrique. Ce signal électrique est ensuite transformé, via un traitement informatique, en une
information exploitable par  utilisateur. Les
sont au nombre de deux. Le premier type de transducteur est associé a la piézo-électricité
avec des systemes basés sur la microbalance a quartz et des dispositifs a 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 | a d®tect i e gontdelatvemehtosi f s,
nombreuses et variées. Celles-ci peuvent étre classées en trois grands groupes selon
gudell eis cdod emxtpl osi f s, des marqueurs dobéexplosif
de m®| anges explosi fs. Les mmaaiéquie® tajoutées dhdlae x pl o s i
composition explosive afin de faciliter sa détection, tel que le DMNB. | | peut ®gal ement
des molécules propres a la signature chimiguede | 6 expl osi f comme | e DN

de la présence de TNT. Les précurseurs ou constituants de mélanges explosifs sont des
molécules qui, a elles seules, ne constituent pas une menace, mais qui en mélange ou apres
réaction chimique peuvent donner lieu a une composition explosive.

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

Groupe Exemples de composés
2,4,6-Trinitrotoluene (TNT), Hexogene (RDX),
Octogéne (HMX), Triacétone tripéroxyde (TATP),

Explosifs . _ o
Hexamethylene triperoxide diamine (HMTD),

Pentrite (PETN)
Ethyléne glycol dinitrate (EGDN), 4-Nitrotoluéne (4-
Mar queurs dbé NT), 2,3-Diméthyl-2,3-dinitrobutane (DMNB),
2,4-Dinitrotoluéne (DNT)

Précurseurs ou . _
Nitrom®t hane (NM), Ni tr

constituants de mélanges R
Ac ®t one, Peroxyde dbo

explosifs

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

9



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 a
quartz.

Aprés avoir développé ce dispositif de détection des composés nitroaromatiques nous

avons cherch® ° ® argir son domaine doéapplicat:i
cible: le peroxyde doéhydrog ne. Cette ®tude sur I 6
fluorescents pour la détectionf ai t | 6 obj et du dernier chapitre de

10
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Chapitre 1

Etat de | 60art et aspect

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 particulierement du TNT.

Dans cet ouvrage, nous ne pr®senterons que |
déexplosifs par fluorescence. 1 existe de noml
techniques aussi diverses que variées, telles que les méthodes doéi mageri e, doi

neutronique ou de spectrométrie a mobilité ionique. Des études bibliographiques poussées
étant disponibles [1, 2,3,4,5,6] , nous ndéavons pas jug® judicieu
ces différentes techniques.

Enfin,ilest i mportant de signaler que | es syst mes
[1, 2, 6] sont en général encombrant et onéreux. Au contraire, les capteurs chimiques sont
des syst mes plus simples, ce qui per met de f a

colts de production avantageux.

12



1. Rappels de fluorescence

|. Définitions [7, 8].

Laluminescencec orr espond © une ®mission de pdiegtons d
du visible ou de | 6infrarouge ° partir débune e
excité.

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

déexcitation correspond ° | dabsorption dbéun ou p
Léalpgaron dbéun photon induit ai nsi une transi
promotion déun ®l ectron dbéune orbitale de | a mo

orbitale mol ®cul aire vacante. Léefficacdd ®a> de |

déun milieu absor aksobanceA(t o)d.®f L dhha ks qralranicée A( &)

| EQuation 1- 1, avec lp e t [ | es i ntensit®s | umi neuses de |

émergeant du milieu absorbant.

AA) = Iog(ITU)

Equation1-1:D®f i ni ti on de | 6 Absorbance

Dans |l a plupart des <cas, | 6absor bdambest (CAOun ®c
Equation1-2)o 22§ ( esdefifei ci ent doédkesbdOpspoomemababreant
en L.mol*.cm™), c est la concentration en espéce absorbante et | e s t | 6®pai sseur di
absorbant.

A(A) = g(N)lc

Equation 1- 2 : Equation de Beer-Lambert

Lors de | 6absorption dbébun photon, | 6®1 ectron e
haute en ®nergie. En g®n®r al , cette transition
| ®l ectron. Ainsi® de éckabevkbpnee redteéga 0. ba, mullicité

b S = Fsi avec si = +% ou i %

13



M'de | 6®t at
On note en général S| 6 ®t a't
sont
dans un ®t at

Achacundecesét at s
s e trouvant

fondament al

comme de | 6®t adinguetxci t ® e
S excit®s o

f ond& meat al Eés S®t at
®s di f f ®r ent

associ

excit® sing

S ni

ul et

veauxX V

peut

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

On par |l teipled 0 ®t at
En spectroscopi e

orbitales en particulier : il
highest occupied molecular orbital (HOMO) et d e
basse énergie, ou lower unoccupied molecular orbital (LUMO). En effet, les transferts

sbagit

de

6orbitale

6orbitale mo |

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

Nous allons maintenant nous intéresser aux différent e s t r ansi

ti

doabsorption et de f 1

uor esce

mol ®cul ai r e

ons

®cul aire

possi bl

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

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

A 4

S v

YAV AV

So

Absorption

Fluorescence

Figure 1- 1 : Diagramme de Perrin-J a bl ons ki
fluorescence, de phosphorescence, de conversion interne (Cl) et de croisement inter-systéme (CIS)

‘M=2S+1

repr®sentant

| es

ph®nom n
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Comme nous |[|'6a&@®Womsu ®J ®jl absorption porte | a m
vibrationnels de S;, S, etc., l es d®sexcitations qui sbensui
cbeaglti re avec ®mission ddébun photon, ou non radiat

La premiére transition a considérer est la conversion interne, qui est une transition non
radiative entre deux ®tats de m°me multiplicit®
photon porte un électron a un état excité supérieur a S;, ou vers un niveau vibrationnel
supérieur au niveau 0 de celui-ci, le phénomeéne de conversion interne permet a cet électron
de redescendre au pl us bas ; QGette teansilion est énrgénéral o n n e |
coupl ®e " un transfert do®nergie vers | es mol ®c
de solvant lorsque le processus a lieu en solution. Une conversion interne de S; vers Sy est
®gal ement possible, cependant, compte tenu de |8
états, celle-c i est moi ns probable et r e ntprocessug de c o mp ®1
désexcitation.

La fluorescence correspond a la relaxation de S; vers Spaccompagn®e dbéune ®n

de photons. 1 est int®ressant de remarquer que
| 6 ®t,atl eSS propri ® ®s | 6®IMidsi ba heng®pemddaondge

pl us, nous remarquerons quden raison des pertes
i nternes, |l e ph®nom ne de fluorescence aura |i e

soient des énergies plus basses,quel 6 absor pti on.

Le croisement inter-systeme est une transition non radiative entre deux niveaux
vibrationnels appartenant a des états de multiplicité différents. Elle permet donc de passer
déun ®tat singulet 7 unUnet¢llattansition espditeirterditep u c-ib BB &1 S €
a-dire que la probabilité de ce type de transfert est quasi nulle. Cependant, cette transition
est rendue possible par un phénoméne de couplage spin-orbite favorisé par la présence
déatomes | ourds (Br, |, Pb, etc.)

Unetransi ti on entr e eltd@téaRt att r ifppbouedasonBieu tdea faconS
radiative, ce phénoméne est appelé phosphorescence. Tout comme le croisement inter-
systeme, 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 1| o

celles impliquant la fluorescence.

Ainsi, la désexcitation peut se faire de facon radiative ou non-radiative. Nous pouvons
deés lors, définir le rendement quantique de fluorescence, qui correspond a la proportion de
mol ®cul es excit®es qui retournent " | 6 ®t at for
fluorescence. En dobéaut r ¢entretleenormbee sle phatohs émid et tpi t du

nombre de photons absorbés par la molécule en question.

15



Enfin, la durée de vie de fluorescencec orr espond ~ | a dur ®e de vVvi e
COedsdti re | 6intervalle de temps mtatySé avanpeue ldha nt | e
relaxation S;Y Spn 6 ai t |-Gieaie.de 0¥ & 10¢s.

II. Inhibition de fluorescence [7, 8]

La pr®sence doune entit® Q, gue nNOUS nNommer on
processus de relaxation non radiatifs supplémentaires. Ainsi, en présence de cet inhibiteur,
l es propri ® ®s de fluorescence, dur ®e de vie et
modi fi ®es. Léinteraction se produit entre | 6inhi

schématisé en Figure 1- 2.
M* + Q <--—-——-2> « Produits »
+hv| |- hv
M +Q

Figure1l-2:Sch®ma de r ®action entre | 6inhibiteur Q et

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

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

r®action photochi mique. Ce processus comporte s
do®nergie, atc.unedanmd ®Gcell @ est appel ®e donneur
principaux processus responsables de |1 06inhibit.i
Tableau 1- 1.
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) ) . ) Donn Accept
Processus photoinduits M*+QY @roduits »
eur eur
Collision avec un atome lourd (Br, |, Pb,
etc.) ou M* + Q Y M
un composé paramagnétique (O,, NO, chaleur
etc.)
D* + A™+R" D D* A
Transfert do®l fi s
A* + D'+R" D D A*
Formation doexcg M*  +  (MM¥ - -
D* + A Y D* A
Formation dbéexc .
A* + D Y D A*
AH* + B+BH A AH* B
Transfert de proton o
B* + AH*+A E AH B*
D* + A Y O D* A
Transfert doé®n .
M* + M Y M M* M
Tableaul-1:Pri nci paux processus responsables de | 6in

Le premier de ces processus est un croisement inter-systéme favorisé par une collision
avec un atome lourd présent sur une molécule environnante. Comme dans le cas
intramoléculaire, ce croisement inter-systéme diminue le rendement de fluorescence de la
molécule M.
Le transfert d 6 ® ephatainduced pldttooh transfed (PET),, est airu
mécanisme trés important car il est trés utilisé pour la détection de différentes espéces. Ce
m®cani sme met ° profit | 6 ex@d u @attri iote sdede prmelr®
excité. Les schémas de principe de ces transferts électroniques sont présentés en Figure 1-
3. Il est important de noter que ces transferts peuvent étre 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 fagcon intramoléculaire.
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1

 lumo LUMO +/\

LUMO + 5 2 LUMO

1 OO HOMO + .
? v Fluorophore %
HOMO Inhibiteur

excité
Fluorophore riche D* Inhibiteur
excité en électron pauvre
A* D en électron
A
Transfer d’électron réducteur Transfer d’électron oxydant

Figure1l-3:Sch®mas de principe des transferts doé®l ectron r

Un exciméreest wun dim re ° | 6®tat excit®. (! est | e
excit® M* etul d6ilind 6®@ala®c fondament al ,MO®Dangi &e
ddébexcitation est d®l ocalis®e sur | es deux mol ®c
de fluorescence, mai s pour une | ongueur ddonde
seule.

Unexciplexeest un complexe © | 6®tat excit®. 1 posSSs
| 6excim re, si ce nbest qubil est compos® de deu

Le transfert de proton photoinduit fait intervenir la différence des propriétés acido-
basiques de la molécule excité M* par rapport a la molécule M dans son état fondamental.
En effet, l a redistribution du nuage ®l ectronigqg
modifications de ces propriétés acido-basiques.

Letransfert dd@bm®n e mg kcie D* wers ane molécule A est appelé

hétérotransfert. Celui-c i est possible si l e spectre do®mi ssi
spectre dbabsorption de A. Dans |l e cas 0% |l e d
transfert est appelé homotransfert. Lorsqgue | 6excitation migre suc
molécules,onparledet ransport de | 6®umdemggeatdercdd@nhengi e
Dans | e cas de | a d®tection par fl uorescence,
pour la conceptond 6un capteur. Cependant , comme nous al

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

compos®s nitroaromatiques, est |l e transfert dobt®l
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2.Et at de | 6art ectisrurde kanposés®t

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

abords de colis suspects.

|. Détection des composés nitroaromatiques par fluorescence

a) Les composés nitroaromatiques

Les compos®s nitroaromatiqgues sont des <cibl es
doexplosifs et de |l a lutte contre | e terrorism
trinitrotoluéne (TNT) de par ses performances et son colt modéré, est un des explosifs les
plus utilisés a des fins militaires [4]. De méme, il rentre dans la composition de hombreuse
mines antipersonnel [9]. Ainsi, il est possible de retrouver cet explosif dans tout attentat
impliquant des explosifsd 6 or i g i n,d esnégdlemenimporant de pouvoir disposer de
moyens de détections performants dans le cadre du déminaged 6 a n c i e n ge bathile.mp s

Un second compos® nitroaromatique qudil- est il
dinitrotoluéne (DNT). En effet, ce composé est un sous-produit de la préparation du TNT, et
a ce titre se retrouve comme impureté dans toute composition a base de TNT. Or, comme le
DNT posséde une pression de vapeur saturante plus importante que celle du TNT
(respectivement 280 ppbv et 11 ppbv a 25°C [10]), il fait partie intégrante de la signature
chimique du TNT [11, 12].

Enfin, le 4-nitrotoluene (4-NT) f ait partie des madgueungseaddbepe
étre rajouté a certaine compositions explosives afind 6 en f aci | i t18]rEnlfiet, d ®t ect
sa plus grande pression de vapeur (5,4 10* ppbv) le rend plus facile & détecter que ses

homologues.

Les formules de ces trois composeés nitroaromatiques sont présentées en Figure 1- 4.
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CH, CH, CH

(%]

NO, NO, NO,

TNT 24-DNT 4-NT
Figure 1- 4 : Formules chimiques du TNT, DNT et 4-NT

La présence de groupements nitro fortement électro-attracteurs contribue a abaisser le
ni veau ®nerg®tique de | 6or bbassaénergienfldJM@)cAinki,dai r e Vv ac
littérature rapporte des niveaux LUMO pour le DNT et le TNT respectivement a -2,96 eV et
-3,48 eV [14]. Cet abaissement énergétique des niveaux LUMO confére aux composés
nitroaromatiqgues un carsarestfotr e accepteur doé®l ectr

La détection des composés nitroaromatiques par fluorescence aura donc lieu

pr ®f ®r enti el |l ement par transfert do®l eversleon pho
Composé nitroaromati q u e . De ce f ai tcgmpdsénitrgaro®aicue au podird u n
effet doéinhiber |l a fluorescence du mat ®ri au sens:¢
pour quéil vy dfatdraa la fis gu® e matériau sansible ait une affinité pour

l es compos®s nitroar omat pogsade des niveax HOM® gtaUMOme nt g L
en ad®quation avec | e niveau LUMO du cadmpos® ni
gue 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

connusde |l a | itt®ratur e aaitts andétattéer@esacompaesés nitrés [15].s c a p
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Les composeés ainsi testés sont : l e pyr ne, di ff® rentes coumari:r
orange, le bleu de méthyléne, le vert malachite, le rouge de phénol, la rhodamine 6G, ou
encore la fluorescéine. Ces différents produits ont été testés en solution vis-a-vis de la
détection de composés nitrés parmi lesquels nous retrouvons comme COMPOSES
nitroaromatiques le nitrobenzene, le 4-NT et le 2,6-dinitrotoluéne, isomere du 2,4-DNT.

A | 6i ssue de c e maécules enhéténidentifiées camnme présentant une
inhibition de fluorescence en pr®sence de dO®ri v
du vert malachite et du rouge de phénol dont les formules sont présentées en Figure 1- 5.

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

fluorophores disponibles commercial ement. Cepenc
phase | iquide, |l a perti nenpgaggardntie pbue la détectionidé i sat i o
nitroaromatiques en phase gazeuse. En effet, I
solide ils ont tendance ~° sbéagr ®g e 7],etdiminuedeu i renf

rendement de fluorescence du matériau. De plus, une telle agrégation est susceptible
déoemp°cher la diffusion de | éanalyte dans | a ¢
molécule a détecter et les fluorophores.

Enfin, mis a part le pyréne, les composés identifiés présentent des propriétés de

fluorescence d®pendantes du pH, ce qui peut soba
capteur.
OH Q
HO
OH (o]
Pyréene Purpurine 0

N

(CHyCHy )N (CH,GH ,Cl SO4H
vert de malachite Rouge de phénol

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

Les pol y-oonjugeées, tels que les poly(p-phényléneéthynylénes), ont été étudiés

par des groupes de recherche comme celui de Swager [16, 17] dans | e but doéob
d®l ocalisation de | 6®nergie doexcitatiotwlesur 0
d®l ocalisation sur tout l e squelette du polym

déinhibition dé&igufell-6permesde eieux eompréndre ce phénoméne. En
effet, dans la détection par fluorescence traditionnelle, un inhibiteur va se lier
préférentiellement avec une molécule fluorescente, qui joue le réle de récepteur, pour en
inhiber la fluorescence. Dans le cas des polyméres conjugués qui développent une
amplification de fluorescence, chaque maillon de la chaine du polymére est un récepteur
potentiel. Cependant , comme | 6®mi ssion de

seul i nhibiteur est susceptible do6é®teindre

Schéma de principe de la détection par fluorescence traditionnelle :

iwz i
@@? @@@

Schéma de principe de la détection par fluorescence amplifiée :

poooes —— sesees

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-phényléneéthynylénes) incorporant des motifs iptycénes. Un

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

Swager
Les groupement s i ptyc nes encombrants sont u
cha  nes polym re, ®vitant ai nsi la formation d

matériau. De plus, les auteurs indiquent que la présence de ces fonctions apporte de la
porosit® au mat®riau permettant ainsi une di ffu
du polymeére. Des valeurs de surface spécifique ou de volume poreux ne sont cependant pas
rapportées.

Ces matériaux ont été utilisés vis-a-vis de la détection du DNT et du TNT en phase
gazeuse. Ainsi, pour des films épaisde 25nm, des i nhibitions de fluore

75 a 9%5% sont obtenues apr s u n evapeursnde tc@mposéd e X p 0 S |

nitroaromatiques. Cependant , |l es performances d
| 6®pai sseur du film augmentem ado@®pgais owr, dledi nl
fluorescence observ®e apr s20ne minute dobéexposi

Dans | e m°me esprit et afin dbéam®Iliorer | es pe

Swager [21] ont remplacé le groupement phényléne par un groupement dibenzochryséne

(Cf. Figure 1- 8). L6ut i |l i set igocmugement per met déobtenir
fluorescence a$t)| aouvjasguadane3dfen®tre plus | arge
contact avec un inhibiteur potentiel. Le dérivé du dibenzochryséne possede ainsi une

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

Enfin, il est important de noter que les poly(p-phényléneéthynylénes) développé par
Swager sont a igpositif TFido AFE (22] dommercialisé par la société 1CX®
Technologies. Cette commercialisation démontre la capacité de cette famille de matériaux a

étre utilisée en condition opérationnelle.

Les poly(p-phénylénevinylénes) (PPV) :

Les poly(p-phénylénevinylenes) 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 a leurs pressions de vapeur saturante respective.

\ \

MeO CygHzq

MEH-PPV DP10-PPV
Figure 1- 9 : Structures du MEH-PPV et du DP10-PPV

24



Les inhibitions de fluorescence mesurées sont plus importantes dans le cas du MEH-
PPV. Les auteurs proposent deux hypoth ses pour
groupements alkoxyles apportant une plus grande densité électronique au MEH-PPV celui-ci
doit présenter une meilleure affinité vis-a-vis des composés nitroaromatiques pauvres en
®l ectrons. Déautre part, compte tenu des groupe
une mauvaise planéité de la structure du DP10-PPV, indiquant une moins bonne
conjugaison du syst me Oampldbncathoph®@onomsnémgo

Toujours dans | e domai ne d24bkadévBlopgéle DADPPRVI i pe de
(Cf. Figure 1- 10), qui est un polymére présentant un fort rendement quantique de
fl uor e s étatsdide (0,8) et ude durée de vie de fluorescence trés courte (650 ps). Ce
polym re a ® ® utilis® pour | a r®alisation doéun
535 nm. Exposé a des vapeurs de 2,4-DNT, une réponse peut étre obtenue dans un délai
aussi court qubdbune seconde, ce gqui indigue une

poly(p-phényléneéthynylénes) développés par la méme équipe de recherche.

Figure 1- 10 : DADP-PPV développé par Swager

Les polyacétylénes :

La famille des polyacétylénes, notamment le poly([1-phényl-2-(4-
triméthylsilylphényl)]acétyléne) 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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SiMe,

Figure 1- 11 : Structure du poly([1-phenyl-2-(4-trimethylsilylphenyl)]Jacétylene) (TMSDPA)

Déapr s |l es auteurbB®nyless gdeoupamenes @doautre
permettent doé®viter | 6empil ement des cha " nes <col
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®ri au, i nhibition due ~ un
TMSPDA vers le composé nitroaromatique. De plus les auteurs rapportent que la vitesse
doéi nhi bidrieosnc ednec ef lauwgment e avec | a pression de v
obtiennent ainsi le classement suivantc oncer nant la rapidit® dodéinhib

2.,4-dinitrotoluéne < 2,6-dinitrotoluéne < 1,3-dinitrobenzéne < 4-nitrotoluéne.

Les polyméres a empreinte moléculaire :

Les polyméres a empreinte moléculaire ou MIPs, pour Molecularly Imprinted Polymers,
sont des mat ®r i aux, qui , " | 6®t ape de pol ym®ri
molécule a détecter. Aprés la polymérisation, une fois cette fonction retirée, le matériau
comporte des cavit®s dont l a forme est caract ®r
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 polymere fluorescent choisi est un poly(p-
phénylenevinyléene) auquel a été greffé le groupement 2,4,6-triisopropylbenzeéne dans le but
de mimer le TNT. Le TNT lui-m°® me né6éa pas ®t ® wut il icsa® ploduurn ec rdRee
plus grosses difficultés lors de la réalisation de MIPs est de pouvoir complétement retirer la
mol ®cul e empreinte. De ce fait, si “ 1 6issue de
restaient emprisonnées dans celui-ci, elles seraient suscepti bl es déinhiber I
fluorescence du MIP.

Le polym re tridimensionnel ai nsi r ®al i s® soes
TNT a leurs pressions de vapeur saturante respectives, avec des inhibitions de fluorescence

de | 6080dr apdes 20 minutes dbébexposition.

26



Les polymeres fluorescents a chaine latérale :

Pour cette famille de polym re, la cha” " ne p
propriétés de fluorescence sont apportées par des fluorophores greffés sur la chaine
latérale. Ainsi, Obert et al. [27] ont greffé des fonctions naphtalimides sur les chaines
latérales de polystyrénes ou de polysiloxanes (Cf. Figure 1- 12).

Ces compos®s pr®sentent des r enddraetdes3s0ade f 1l uo
60 %. Les inhibitions de fluorescence enregistrées lorsque le DNT est utlisé comme
inhibiteur, en phase gazeuse, sont comprises entre 20 et 70 % apres60s dbéex posi t i on.

e +L_o_%i_ojﬁ
- J)

Figure 1- 12 : Exemples de polystyrénes (a gauche) et polysiloxanes (a droite) a chaines latérales

comportant des fonctions naphtalimides

Cette famille de moléculesa®gal ement fait | 6objet dbébune ®t ud
et Formulation. Ainsi, le motif pyréne a été greffé sur les squelettes polysiloxane et
polycarbosilane, les polyméres obtenu ont démontré une grande affinité pour les composés

nitroaromatiques [28, 29].

Les polymétalloles :

L6®quipe de recherche de Tr ogl elymétaloled By, 8l opp® d
32,33. Ces compos®s sont ®l abor®s autour -ne@lun s que
(Cf. Figure 1- 13). Du point de vue de la fluorescence et de la délocalisation des électrons,

cescomposés pr ®sentent deux points forts. Dbune par't
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i mportant provenant des cycl es aromatiques
d®l ocal i sat-itdn | ke | toynme die-métal. Ces matéviaus présedtenadinsi
une amplification de fluorescence. De plus, dans un article plus récent [34], les auteurs
indi guent que | a pr®sence doaci derdlesdreeradtiensvi s t el

aveclesat omes doOéoxyg nes des fonctions nitro.

Fh Ph

/ \ W = Siou Ge
*M\i\q\

Figure 1- 13 : Structure des polymétalloles développés par Trogler
Ces matériaux ont étés évalués vis-a-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 ° | 6®tat solide.

Les nanofibres :

Les nanofibres sont des fibres dont le diamétre est nanométrique. Dans la littérature,
nous recensons deux équipes ayant développé des nanofibres pour la détection de

composés nitroaromatiques.
Tout doéab oeta[35] ditaddvdlappé des nanofibres basées sur des tétracycles

déaryl ne®t hynyl ne comportant CI kigure 4d-nld)t lieen car b
nanofiboresenqueston sont f or m®Pes -paf se¢ muésimaléaeles ACTC.
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Figure 1- 14 : Tétracycle aryleneéthynylene (ACTC) développé par Naddo et al.

Encore une fois, la détection a lieu par transfertd 6 ® | ect r on photoinduit de
" -conjugué vers le nitroaromatique. Les inhibitions de fluorescence mesurées, vis-a-vis de la

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

les auteurs montrentque larépons e du f il m ne varie pascivaer sque |
de 15 a 90 nm, ce qui peut étre attribué aun ph®nom ne dbéamplificatior
couche sensible ou a une facilitét dediffu si on de | éanalyte dans | e fil}

Long et al. [36] ont également développé des nanofibres dans le but de détecter des
compos®s nitroaromatiques. Ces nanof icdnugmés sont
présenté en Figure 1- 15.
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Figure 1- 15 : Polymere composant les nanofibres réalisée par Long et al.

Des mesures doéinhibition de fVsudurDEBangmsee ont
gazeuse pour des films réalisés par « électrospining » et pour des films denses réalisés par
Spin-coati ng. LO®l ectrospining permet doéobtenir de
40% apr s 30 minutes do%losquele film esnréaleséd enjpréassngel 6° 65
doéun porog ne. Les ficloms | m@Palsio a®sficagemtrils nB@ii ms e
permettent pas de dépasser5% do6i nhi biti on de fluorescence.

Les Quantum Dots (QD) :

Les Quantum Dots (QD) sont des nanocristaux inorganiques fluorescents dont les
propriétés spectrales peuvent étre 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 manganese. Les deux études ont été réalisées en solution et les
guantum dots semblent présenter de fortes affinités pour les composés nitroaromatiques.

Cependant, la faisabilit® dbéune telle d®tection
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Les composés moléculaires :

Comme nous | davons vu jusquodr- pr ®sent ,
composés nitroaromatiques sont trés majoritairement des polyméres. Cependant, de récents
travaux se sont intéressés a des composés moléculaires (par opposition a des polymeres).

Ainsi, Wangetal.[39] ont ®t udi ®corjugue présgnté @n Figaree1- 16.

Figure 1- 16 : Co mp o sc@njugué développé par Wang et al.

Les auteurs ont montré que ce composé pouvait adopter, par auto-assemblage, une
organisation tridimensionnelle particuliere. Les propriétés de détection de cette structure
tridimensionnelle vis-a-vis du TNT et du DNT, en phase gazeuse, ont été étudiées. Les
auteurs rapportent ai nsi des inhibitions
apr s une minute doex prodanstleicasrdy DNT et dé 15 &orddns ke
cas du TNT.

Shu et al. [40] ont, quant a eux, étudié les propriétés de détection de la 9-éthynyl-9-
hydroxyanthrone (Cf. Figure 1- 17) vis-a-vis du TNT en solution. lIs rapportent ainsi une
rapide chute de fluorescence par transf enet

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

c) Bilan de |1 6®tude bibliographique

Comme nous | 6avons vu, | acontposéssréfégemcésnddns lamaj or i
litt®ratur e, pour | a d®t ecti on de compos®s ni
conjugués. En effet, ceux-c i pr®sentent un certain nombre dbav

- lls possedent en général des rendements de fluorescence importants.

- lls sont riches en électron, ce qui leur confére une forte affinité pour les composés
nitroaromatiques.

- La forte d®l ocalisation des ®l ectrons gubod

ph®nom ne dbéamplification de | 6inhibition d

II. Précédents acquis du laboratoire

Un travail de th se a d® " ®t® |l e fruit dbune
Formul ati on du CEA Le Ri pault et I e | 6®qui pe
Nanostructur ®s de | 6Ecol e Natioredlld eBSup®rli esudraeg

thése de doctorat de Simon Clavaguera intitulée « Conception, syntheése et caractérisation
de mat ®riaux fluorescents pour | 6®I| adisoutentiei on d oL
le 23 octobre 2007 a Montpellier [6].

Au cours de son travail, S. Clavaguera a cherché a développer un matériau polymére " -
conjugué fluorescent présentant une forte affinité pour les composés nitroaromatiques et,
plus particulierement, le 2,4-dinitrotoluéne.
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Son ®tude sbdbest d®roul ®e en trois grandes ®tap

Dans un premier temps, il a -ohugu®h@ ui ept amiase
du mat ®riau. Ainsi, il a ®tudi ® | 6affinit®, pour
segments conjugués: les phényleneéthynylénes, les phénylénevinylenes et les
phénylenethiénylénes (Cf. Figure 1- 18).

Famille « phényleneéthynyléne » Famille « phénylénevinyléne »
OCgHy7
\_¢/ \< ¢
D NEVAR |
H47Cg0

Famille « phénylenethyényléne »

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

Léaffinit® de ces mol ®cul es pour | e DNT a ®t
| 6inhibition de fluorescence suite ~ des ajouts
ces expériences ont été déterminées les constantes de Stern-Volmer (Kg,) [7, 8]. Plus cette
constante est i mportante plus |1 0inhibition de

constantes obtenues sont présentées dans le Tableau 1- 2.

Type de segment : | K, (L.mol™)

Phényléneéthynyléne 119
Phénylénevinyléne 73

Phénylénethiényléne 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®t hynyl ne et cel ui qui pr ®sent e | e

nitroaromatiques. De ce fait les matériaux sensibles ont été développés a partir de ce motif.
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Plusieurs mol ®c ul e s ont ensuite ®t ® ®| abor ®es

substituants présents sur les cycles aromatiques externes. Les différentes molécules

étudiées sont présentées en Figure 1- 19.

0 -
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0 —_f;xi_;;'\_&
\"\ G S\
. M } 3:/ — ‘
[‘ ‘“J" T Hy 7050
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- 7 7 ;fq_()
/ >qu" T N T
N/ H Ha GO
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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
polyméres développés par la suite. Les différentes fonctionnalités étudiées ont été choisies
afin de modul er | es propri ®t ®s ®l ectroni
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™)
Diimide 42

Dialdéhyde 35
Diimine 89
Diamine 125

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

substitués

Comme nous pouvons le voir, les structures présentant les fonctions amines et imines
sont cel | es pr ®sentant | e pl us doéoaffinit® pour
remargquerons également que le segment conjugué phényléneéthynyléne non substitué
posséde une affinité intermédiaire entre celle du composé diamine et celle du diimine. Ces

tosmoti fs sont donc | es meill eurs candidats pour

La seconde ®tape de son travail de recherche o
polyméres élaborés a partir des segments diamine, diimine et phényléneéthynyléne non
substitué. Comme le présente la Figure 1- 20, lespol ym res sont ®l abor ®s
unité chirale de symétrie C,, de type cyclohexyle dans le cas de la polyamine et de la
polyimine et de type acétal dans le cas du polyacétal. Le rble de cette unité chirale est

doubl e. Déune part elle permet doOo®I oigner | es se
de limiter les interactons~ entr e eux. DO6autre part, elle per m
cha" " nes polym res susceptible de faciliter |l a di
solide.

35



OCgHq7

— /N —=_ /N
\ /T /) /N
H17Cg0
N:
Pomlyimine Q
OCgHy7
N — N — /N
\ /T \_ T\
H
H;7Cg0 )
Pomlyamine H:z

H17Cg0O n

Pomlyacétal

Figure 1- 20 : Structures des polyméres étudiés.

Le polymere polyamine, congu autour de lduni t ® de r ®p @stiatéie@tre di a mi |
i nsolubl e. De ce fait, il néa pas ®t ® possible d

Les deux autres matériaux,lap ol yi mi ne con-u aut toudimiketlel 6uni t G
pol yac®t al con-u autour de | 6unit® de r®p®titior
leur affinité pour le DNT, en solution, a été mesurée. Les constantes de Stern-Volmer des

polymeéres sont présentées dans le Tableau 1- 4.

Polymére : | K (L.mol™)

Polyimine 68

Polyacétal 83

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

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

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

Dans la derniere partie de son étude, S. Clavagueraat r avai | | ® ° | 6i nsert.

polym res au sein doéun pr t®drsectaylgrrd auctrapite ®)tDecet eur ( C
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fait, les propriétés de détection de ces deux matériaux, déposés en couches minces, ont été
étudiées vis-a-vis du DNT en phase gazeuse. Les inhibitions de fluorescence mesurées,
apr s 10 minut es ppbddeDNTOsoNt présentées dansliTableau 1- 5.

. Inhibition de
Polymere :
fluorescence (%)
Polyimine 41 %
Polyacétal 41 %

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

minces (DNT 100 ppbv en phase gazeuse)

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

performant s | 6-avisdegladétedtidhdauDNT.e Vvi s

Des mesur es de | 6dintf® uetnc @& 6 idret dréfh®&rnment s ont ® (

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.

lll. Principal avantage et principal inconvénient de la détection de

composés nitroaromatiques par fluorescence

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

Lébun des principaux avantages avanc® pasr | es
détecteurs de composés nitroaromatiques par fluorescence est la forte sensibilité et les
l'imites de d®tections associ ®es. Cepasrnu éent , | a
limites de détections[41]] des capteurs chimiques dbéexplosifs.

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 a des concentrations inférieures a leurs pressions de vapeur
saturante (respectivement 11 ppbv et 280 ppbv a 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 trés grande majorité des études se
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contentent déextrapol er | es val eur s de xl i mite:
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 critére.

Référence Mode de détection | Analyte | Limite de détection :
Content et al. [42] Fluorescence DNT 2 ppb (9)
TNT 1 ppb (9)
Sohn et al. [33] Fluorescence TNT 50 ppb (I) et 4 ppb (g)
ICX® et Swager [43] Fluorescence TNT Quelques ppg (9)
Houser et al. [44] SAW DNT 92 ppt (I)
Wang et al. [45] Electrochimie TNT 60 ppb (1)
Datskos et al. [46] Gravimétrique TNT 0,5 ppb (9)
Wilson et al. [47] Biocapteur TNT 31 ppb ()
Goldman et al. [48] Biocapteur TNT 1 ppm (1)
Shankaran et al. [49] Biocapteur TNT 6 ppt ()

Tableau 1- 6 : Limites de détections référencées dans la littérature pour différents capteurs
chimiques de composés nitroaromatiques. (I) : détection en phase liquide. (g) : détection en phase

gazeuse

La d®marche que nous avons adopt ®e tades | e ¢
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 étre leur stabilité. En effet,
| 6®t ude r ®a.l Clav&@®eera pu rles Batériaux retenant notre intérét, les
phényleneéthynylénes, a montré que ceux-ci, conservés sans protection vis-a-vis de la
lumi r e, perdai ent rapi dement l eur fluorescence

étudié au cours de cette précédente these.
Par mi |l es ®tudes publ i ®es s ur-conjuguésda®anmeane at i on

décrit celle des phényleneéthynylene ou des poly(p-phénylénevinylénes). En revanche, il

existe de nombreuses références décrivant la photodégradation des poly(p-
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phénylénevinylenes) ou PPVs, qui est une famille de matériaux, utilisés dans les systemes
O-LED" et photovoltaiques assez proche de celle étudiée par S. Clavaguera.
La photodégradation de ces matériaux a été étudiée par des méthodes spectroscopique
t el l es quge]|5d %lj58,53] aurlacspectroscopie 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.
LO®t ape cle®t e d®gradat i on osygenebdans la foubdediaisbnd i ns er t
[55] comme le présente la Figure 1- 21.

4

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

Dans |l es ann®es 90s, | 6hypoth se dbébune attaqu
avanceée [55, 56] pour expliquer ce phénomeéne, cependant, une étude de 2001 [57] a montré

quodi l sbagi smhaliagablpelnuesntvrdabiusnee r ®acti on entre | e
triplet et | 6oxyg ne de | 6air.

Au cours de ce travail de thése nous avons été amenés a étudier la stabilité de nos
matériaux et nous avons cherché a comprendre le mécanisme de photodégradation des

phényléneéthynyléenes. 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®ci fiques mis

Instrumentation

Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les moyens et les appareils spécifiques utilisés lors
de ce travail de th se. Nous exposerons tout do:
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.



1. Méthodes de dépdt en couches minces

Comme nous le verrons par la suite, la réalisation de nos capteurs nécessite le dép6ét de
nos matériaux sous forme de couches minces sur deux types de substrats : des lames en
verres? ou des microbalances & quartz’.

Au laboratoire Synthése et Formulation du CEA Le Ripault, nous disposons de cing
méthodes de dépbts en couche mince :

- Le Spin-coating

- Le Spray

-Le jede dbben
- Le dip-coating

- La Sublimation

Les quatre premiéres méthodes sont des techniques par voie humide, c'est-a-dire

gudelles nNn®cessitent |l a mise en solution du mat @
Pour chacune des cing méthodes nous présenterons le principe de fonctionnement, les

parameétres importants a contréler 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 dépbt qui permet la réalisation de couches minces
par enduction centrifuge. La surface a revétir est fixée a un support motorisé. La solution

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

La mise en rotation du support pugewoéoukementsous | ¢
radi al de | a soluti on ver s | 6ext ®r i eur . Ainsi ,
constante) | 6®pai sseur du film d®cro’t de fa-or

& Lame pour microscope Heathrow Scientific 75mmx25mmx1mm
® Microbalances 9MHz QA-A9M-AU(M), SEIKO EG&G CO., LTD.
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Enfin, la rotation du substrat crée une Iégére dépression au-dessus de celui-ci, ce qui permet

aux traces r®siduelles de solvant de soO6®vaporer.

Le Spin-coater utilisé au laboratoire Synthése et formulation est un appareil Braive
Instruments présenté en Figure 2- 1.

Figure 2- 1 : Spin-coater Braive Instrument.

b) Paramétres importants :

Les param tres agissant sur | 6®paisseur

-La vitesse déups@e®@ettli dappareil

consigne est un parameétre influant sur la qualité du dép6t. Cependant, sur notre

et | a

atteinoi

di spositif ce param tre ndest pas r®glabl e.

secondes selon la vitesse de consigne.

- Lavitesse derotation:leSpin-coat er utili s® per met
rotation comprises entre 10 et 1500 tr.min™. Au cours de notre étude nous avons
réalisé nos dépdts a une vitesse de rotation de 600 tr.min™.

- Le temps de rotation : celui-ci est paramétrable de 1 seconde a plusieurs
heures. Nous avons choisi de travailler avec un temps de rotation de 60 secondes
pour tous les dépots réalisés.

- Le volume de solution introduit. Ce parametre joue sur la quantité de matiére
introduite et donc néces s ai r ement sur | 6®pai sseur
essais, nous avons réalisé nos dépbts en statique, c'est-a-dire que nous avons

d®pos® |l a solution sur | 6ensemble du
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de ce fait, le film recouvre la totalité du substrat. Les volumes utilisés sont de
0,5 mL pour les dépbts sur lames de verre et de 0,05 mL pour les dépdts sur
microbalance a quartz.
- La concentration de la solution : au cours de notre étude nous avons fait varier
la concentration des solut i ons utili s®es afin doéobtenir

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

¢) Principal avantage /inconvénient :

AFacilit® de mise en fTuvre.

U Consommat i onunagrande aartie durmatériau utilisé est éjectée
avec le solvant.

Il. Le Spray

d) Principe de fonctionnement :

Le Spray est une m®t hode de d®p?tt par pul v®r i s
est un pulvérisateur Dosage 2000 présenté en Figure 2- 2. La solution contenant le matériau
a déposer est placée dans une seringue sur laquelle est appliquée une pression permettant
débacheminer | e |liqguide vers |l a buse. Au niveau

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

Spray Dosage 2000.

e) Paramétres importants :

Parmi les paramétres régissant la qualité des dépbts réalisés par Spray nous pouvons

noter :

-La pression exerc®e dans | a seringue ainsi
au niveau de la buse. Ces pressions sont variables et peuvent étre 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 a 0,2 et 0,7
bar, qui sont les paramétres de routine utilisés au laboratoire.
-Lataille et |l e temps dobéouverture de | a bus
de faire varier la taille des gouttelettes générées ainsi que la quantité de matiére
déposée. Lors de nos essais, nous avons fait varier ces deux paramétres en
fonction de la quantité déposée souhaitée.
- Le nombre de pulvérisations. Par Spray, il est possible de réaliser plusieurs
pul v®ri sations pour se rapprocher graduel l en
- La concentration de la solution. Comme pour toute méthode par voie humide,
laconcentration de Il a solution utilis®e infl u:
obtenu. Pour tous nos essais, nous avons travaillé avec des solutions a 5 mg/mL.
Celles-ci sont préalablement filtrées°af i n doOo®vi ter toute obstruc

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

° Filtre 5 um
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- La distance entre la buse et le substrat. Cette distance influe sur la distance
entre les gouttelettes et la vitesse a laquelle elles viennent se déposer sur le
substrat. Dans notre cas, cette distance est de 11 cm.

f) Principal avantage / inconvénient :

A Faible consommation de matiére.

U Nettoyage du dispositif | aborieux.

M. Le Jet déencr e

a) Principe de fonctionnement :

Le Jet dobe midthae apmatentéa aueSpray, sice nbdest que | a bus.
gudune gouttelette ° |l a fois. Le di § peluisciesti f ut i
présenté en Figure 2- 3. Pour recouvrir la surface souhaitée, le dispositif déplace la buse en
X et en Y selon une matrice d®f inie par | outilis

Figure2-3:Di spositif de d®p?tt par®.Jet ddéencre Sil
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b) Paramétres importants :

Les paramétres régissant la qualité des dépbts sont :

- La taille de la buse : celle-ci influe sur la taille des gouttes et ainsi sur la
gquantité déposée. Lors de nos travaux, nous avons utilisé deux tailles de buse
(150 pm et 300 um) selon les besoins.

- Les dimensions de la matrice. Afin de revétir nos deux types de substrats
(lames de verre et microbalances a quartz) nous avons développé deux matrices.
La premiére matrice comprenant 25 lignes et 21 colonnes permet de réaliser les
d®plts sur | ampasemdntentreehague pointlesi aas de 1010 pum.
Dans le cas des dép6ts sur microbalance a quartz, la matrice comporte 10 lignes et
9 colonnes et les points sont espacés de 700 pm.

- La concentration de la solution. Au cours de notre étude, nous avons fait varier
|l es concentrations wutilis®es afin dbéobtenir
une fois, le choix du solvant influera sur la qualité des dépots.

¢) Principal avantage /inconvénient :

A Faible consommation de matiére.
U Complexit® de mi s e en Tuvr e (Etude pr

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

IV. Le Dip-coating

a) Principe de fonctionnement :

Le Dip-coating, ou dépbt par trempage-retrait, consiste & immerger le substrat dans une
solution contenant le matériau a déposer puis a le ressortir a vitesse constante. Lors du
retrait une fine couche de liquide est emportée par le mouvement (Cf. Figure 2- 4). Cette fine
pellicule séche au fur et & mesure du retrait pour former le fiim mince a la surface du
substrat. Le dispositif utilisé au laboratoire a été réalisé a facon. Celui-ci est présenté en

Figure 2- 4.
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-

Immersion Retrait et formation du Séchage
film

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

b) Paramétres importants :

Les paramétres importants pour la réalisation de dépobts par Dip-coating sont :

- La vitesse de retrait. Sur le dispositif utilisé, celle-ci peut varier de 0 a
200mm/ s . Nous avons fait vari er cette
souhaitées.

- La concentration de la solution. Pour la réalisation des dépbts nous avons
utilisé des solutions a 5 mg/mL. De méme, le solvant choisi influera sur la qualité

des films réalisés.

c) Principal avantage / inconvénient :

AFacilit® de mise en fTuvre.
U Consommat i o nlediestrandavarit tre immergé, il est nécessaire

de préparer un grand volume de solution.

V. La Sublimation

a) Principe de fonctionnement :

Le d®p*t par Sublimation est bas® sur deux
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-méme introduit dans
une enceinte dans laquelle un vide poussé est réalisé (10° a 10 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.

! Y SUBLIMATION CONDENSATION
Enceinte 2% °e
climatique e e
o oo oQ

Production

. M
de chaleur

Matériau E'
D + '
PHASE \D.

PHASE SOLIDE GAZEUSE PHASE SOLIDE

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

dépdt par sublimation (a droite).

b) Paramétres importants :

Les paramétres régissant les dépbts par sublimation sont :

-La pression dans | denceinte. Lors de nos
pression de 4.10° bar.

-La vitesse et l a dur ®e de chaumdtégaudu cr e
influe sur la vitesse de sublimation du composé. Cette énergie est transférée au
mat ®r i au par effet Joul e, ell e est donc pro
traverse | e creuset. La quantit® deganati r e
donnée, est, quant a elle, proportionnelle a la durée de chauffe. Nous avons fait
varier ces deux param tres afin dobéobtenir I
d®pos®e ®t ant ®valu®e au cours du d®p!'t via
d e teihte sous vide.
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c) Principal avantage / inconvénient :

A Absence de solvant.

U Difficult® de mise en Tuvre et d®gradat.i
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2. Banc de génération de vapeurs et distribution de gaz

Afin de réaliserlest est s de d®tecti on, nous avons besoin
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.

Air contenant

800 ppm d'acétate dR,ébGt“'ETE“F de MWanormétres
d'éthyl gbit massigue -
ethyle 20 ) F =2 bar
\ Ligne 3

Vers le capteur
(mode détection)
Oy

Vers systéme de piégeage

Ligne 1

A

Air reconstitug

[maode mesure de concentration) |
[&ir Liguide) Air
M 80% ricingmue
0, 20% cetate
! déthyle - 800
HZO =3 pprm ethy
pRm

Alr contenant
des traces de Cellule thermostatée
nitroaramatique (ppb) cantenant un
nitroararmatigue saolide
(TMT ou DNT)

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 & partir de tubes en téflon® de diamétre 1/4 ou 1/8°*™ de pouce et de raccords
Swagelock® correspondants. Les trois lignes sont également équipées de régulateurs de
débit massique (RDM : Bronkhorst EL-FLOW et contrdleurs E7100 Flow Bus) permettant de
fixer le débit de chaque ligne a 20 L/h.

La Iigne nAl permet de d®I i vr dilepodrétablirdadigne sec a
de base de ceux-ci ou pour étudier leurs réversibilité. Cette ligne est alimentée par une
bouteille doboair sec reconstitu® (Air Liquide,

inférieure a 3 ppm.

Laligne n°2 est égalemental i ment ®e par | a bouteille dbéair s
flux gazeux se trouve une cellule a double enveloppe thermostatée® contenant un
nitroaromatique (DNT ou TNT) sous forme solide.

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

? Le téflon a été choisi car il présente un caractére inerte et peu ddbvis tds espdcds® Vv i s
chimiques étudiées.

La r®gulation de temp®rature est assur®e par une ¢
NESLAB RTE 111.
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De ce fait, le flux dbéair sec ressort pl us ou
fonctionnant en dynami que, | 6®quilibre ther mod)\
concentrations en nitroaromatiques obtenues sont inférieures aux pressions de vapeurs de
ceux-ci [1] . La r®gul ation de temp®rature de | a cell
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 per met doobtenir des conc e nempaatuieoda $a moi nd
cellul e. Cette m®t hode est pr ®f ®r ®e aux syst me
moins efficaces".

Nous avons choi si de faire fonctionner | e banc
avant utilisation de facon a stabiliser les ®changes entre |l e flux di
nitroaromatique solide.

La ligne n°3 permet, quant a elle, de délivrer aux capteurs un air synthétique sec
contenant une concentration connue en ac®tate d
interférent afin d 6 ®t udi er | a s®lectivit® de nos capteu
commerci al ement (Air Liquide) des bouteilles di

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

" Etudes préalables réalisées au laboratoire Synthése 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 thése a été développé au Laboratoire
dél magerie et des Syst me 2] Chia&ectquudonscu iniialementd u CEA
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 1/8°™ de
pouce destin®es ° | 6acheminement des gaz.

-Le bloc optique comporte quatre diodes id
matériaux fluorescents utilisés.

- Le photomultiplicateur per met | 6enregistrement de |0
des matériaux utilisés.

-La carte dbébacquisition per met de faire
prototype et permet de transmettre les instructions au bloc optique et au
photomultiplicateur.

Photomultiplicateur

Carte
d'acquisition

optique
Porte lame / Chambre
de réaction

Figure 2- 7 : Prototype de détecteur par fluorescence.
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La carte dbébacquisition est i ent® @gdis Que deablos  un b«
optique, le photomultiplicateur et la chambre de réaction sont placés dans un coffret en acier
(26*30*16 cm®) les protégeant de la lumiére extérieure.

[I. Principe de fonctionnement du détecteur

Le principe de fonctionnement du détecteur est présenté en Figure 2- 8. La lame de verre
revétue 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 mm?, soit 95 pL. Celle-ci comporte une entrée et une sortie de

gaz permettant | 6acheminement des vapeur s.

Entré et sortie

de gaz Matériau fluorescent
Lame en verre guide ' Chambre de réaction
d’onde f U g
w‘ ‘3“ ‘;::If\ /"\ /'\ /‘\ /‘\ /‘\ﬁ Photomultiplicateur
Filtres
Diodes Bloc optique

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 a partir de lames en verre® sur
lesquelles sont déposés les matériaux fluorescents sous forme de couches minces. Le
revétement 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 a quatre zones
sensibles, initialement prévues pour quatre matériaux distincts. Ces zones appelées plots
correspondants aux zones ®cl air®es par |l es diod

r®al i ser |l e d®p?'t sur | 6ensemble de | a surface d

9 Lame pour microscope Heathrow Scientific 75mmx25mmx1imm
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T5cm

30,?5 erm *
@ @]
,.10".], i1om 25cm
v
23cm v
Figure2-9:Pr®sent ation de | 6i mplantation des quatre zones
par @).

Le bloc optique est placé en vis-a-vis de la chambre de réaction, de maniéere a exciter le
mat ®r i au so6éy tr ouv antandeRafluorescanceedll iatctiau dseqguidéa i de d 6

vers | 0extr®mit® de |l a | ame de verre. Cette derrt
une longueur de 1 a 2 mm, celui-c i est 7 m° me de mesurer | 6inten
matériau.

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

ddéexcitation) per met de recentrer | es |l ongueurs
second filtre (filtre do6é®mi ssion) per met de surp
ef f et , l e bloc optique ndéd®tant pas parfait, l e f

Il a | ame. De ce fait, une partie des phot on:

photomultiplicateur.

lll. Propriétés optiques du détecteur

Le bloc optique du détecteur est composé de quatre diodes électroluminescentes"d 6 u n e
puissance de 0,6 mW. La lumi re issue de chaque diode e:
deux microbiles per mett ant do6éobtenir un f ams.dalamiérede di ar
provenant de ce faisceau est filtrée via un filtre passe bande’ dont la zone de transmission

est située entre 300 et 380 nm.

Le photomultiplicateur utilisé*e st ®gal ement ®qui p® dobéun filtre

haut' dont la zone de transmission se situe au-dela de 420 n m. Comme nous | 6avons

" NSHU550A, NICHIA Corporation

" Microbille de diamétre 5 mm, réf LaSFN9, Melles Griot
! 400ALP/E, Omega Optical

¥ H8249-101, Hamamatsu

' 0G570, Schott
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ce filtre permet de sbéaffranchi

r de tout e

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

valeurs est décrite par | Equation 2- 1, avec :
- U : tension de sortie du photomultiplicateur.

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

du photomultiplicateur sur

| 6i nterval

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

_ MNb Fhotoévénements

I
40 % &7

Equation2-1:Rel ati on entre | a tension

lumineux perc¢u par celui-ci (Nb Photoévénements).

de sorti

e

du

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

Figure 2- 10.

120

100

Filtre d'excitation

Filtre d'&mission

g0

aln]

40

20

I:I T T T T
300 3580 400 450 200

250

G600

Figure 2- 10 : Représentation schématiquedes zones de
d6®mi ssion du d®t
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Nous pouvons ainsi remarquer que le détecteur a notre disposition est adapté a
| 6utilisation de compos®s f | ummetayam one émisaidns or bant
située au-dela de 420 nm.

IV. Parameétres et séquence de mesure

Léacquisition des donn®es est pil ot ®e par or
acquisition a lieu plot par plot, cest-a-di re que | es diodes sdall ument
aprés les autres afin d e r®al i ser | a mesur e de l 6intensit

indépendamment les uns des autres.

L a p®ri ode et | a dur ®e déacquisition sont d
| 6utilisateur. La dur ®e dbébune acgunstmndisguefa peut
durée entre deux mesures peut varier de 6 secondes a plusieurs heures. Lors de nos
travaux nous avons f i x® mbkatladlurée®@mtre debxamesues & i t i on
1 minute. Ces parameétres permettent de limiter la photodégradation des matériaux et ainsi
déoam®l i orer |l a stabilit® du signal

Le dernier paramétre 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 ®r i aux fluorescents utilis®s de fa-&n ° obten
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4. Présentation des détecteurs par microbalance a quartz

I. Présentation générale

Au cours de cette thése, nous avons travaillé sur deux dispositifs de détection par
microbalance a quartz. Les deux appareils utilisés, que nous hommerons QCM3 et QCM6
pour dispositif de 3°™ et 6°™ générations, ont été réalisés par la société Créative-Eurécom a
partir de développements réalisés au CEA Le Ripault [3, 4, 5]. Les deux appareils, présentés
en Figure 2- 11, different notamment par la position de la microbalance. Sur les dispositifs
QCMS, celle-c i se trouve 7 | brext Pe i ear fdut dReedtPRéect e
trouvant aux abords de la microbalance. En ce qui concerne le QCM6, la microbalance a

guartz se situe 7 I 6int®rieur du d®tectelr dans
Celle-c i est r el ie@r@arune ensée bt dine sorti®auiformat Swagelock 1/8°™ de
pouce et un ventilateur assure |l a circulation do

analysé est accru et maitrisé.

Dispositif QCM3 Dispositif QCM6
(157872 cm?) (2271177 cmd)

Figure 2- 11 : Présentation des dispositifs de détection par microbalance a quartz QCM3 et QCMS6.

II. Principe de fonctionnement

a) La microbalance a quartz:

La microbalance a quartz est un systéme qui met a profit les propriétés piézo-électriques
du quartz. De ce fai t , l orsqudun champ ®lectrique de fr ®ql

quartz, celui-ci entre dans un mode de résonance mécanique a 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 utilisées™ s on't compos ®es doéune mra2me de
comportant une ®I e c tmmoé&aissedrdB00rnm) (sut icheque fage.eLeub
fréquence de résonance propre est de 8,94 + 0,05 MHz. Ces microbalances sont associées

un circui-t ®l ectriqgue oscillateur gui per met
des électrodes pour maintenir le quartz en mode vibration. Une microbalance a quartz et le
schéma du circuit oscillateur associé sont présentés en Figure 2- 12.
‘k J: =
! glg s[_ﬁg
3cm 1 aé] ; “L,
1 i i\ R
a g1
&3
v J l oD 3
Figure 2- 12 : Microbalance a quartz (& gauche) et circuit oscillateur (a droite).
Lorsque la masse du quartz varie, la contrainte mécanique générée engendre une
modification de la fréquence de résonance propre du quartz. Ce phénomeéne, qui est celui
utilisé pour la détection, est décrit par la relation de Sauerbrey (Cf. Equation 2- 2) [8].
_ 21,2
Af = —=0—Am
S Patg
Equation 2- 2 : Relation de Sauerbrey.
Avec : - fo, la fréquence de résonance propre du quartz
-S, |l a surface de | 0®,2cmd r ode (dans notre

- 1 ¢, la densité du quartz (2,648 g.cm™)
- g, le module de cisaillement du quartz (2,947x10"" g.cm)

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

Entrée et sortie

1 de gaz l

Circuit oscillateur

Ventilateur

Chambre fluidique

Carte électronique

20 cm

Batterie

Contréleur de débit

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 | aquelle est pl
decettechambre qubest plac®e | a miestntobuaedparnce ~
une entr®e situ®e ° | 6arri re de | 6appareil
| 6entr ®e de gaz, l a microbal ance est donc pl

- Un ventilateur" est placé juste avant la sortie de gaz, celui-c i per met dbéass

la circulation du flux gazeux dans le détecteur.

- Un contrbleur de débit®per met dbéassurer un d®bit cons:
détecteur.

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

heures en fonctionnement.

" Ventilateur Micronel D341T
° Contrdleur de débit ASF1400
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-Enf i n, |l a carte ®lectronique, muni e dbéune
les instructions aux différents éléments cités précédemment. La présence de la
mémoire flash permet de sauvegarder les données. Celles-ci peuvent ensuite étre
transférées a un ordinateur via une connexion de type RS232. La partie
électronique comporte également un algorithme de traitement du signal, cependant
celui-c i néa pas ® ® utilis® au cours de cette

Commenous | 6avons d®j "~ ®voqu® | es d®tecteurs Qf

leurs homologues QCMS6. Ainsi, ils ne sont constitués que de la partie électronique et du

circuit oscillateur.

lll. Séguence de mesure

Dans le cas des détecteurs QCM3, une mesure delafrétquence dbéoscill ati on
est réalisée par intervalles de 2 secondes. Pour les détecteurs QCM6, la mesure de

fréquence a lieu toutes les 4 secondes et celle-ci est couplée a une mesure du débitd 6 a i r
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5. Déroulement des tests de détection

|. Procédure de test

Les essais de détection par fluorescence ou par microbalance a quartz ont été réalisés
en suivant la méme procédure. Celle-ci comporte trois étapes :
- Etablissement de la ligne de base : le capteur est exposé aun fluxdbé a i r
une période de 30 mi nut es alfa nl idgbnRet achd i b aasstabiliggt

sous flux gazeux.

-Expositi on:pduruneéperindelds 10 eninutes, le capteur est exposé

dur ant

au flux doéair contenant | 6analyte ~ d®tecter

| SBue des 10 minutes.

- Retour sous air: lecapt eur est ” nouveau expaos®

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

Les deux derniéres étapes peuvent étre reconduites autant de fois que nécessaire dans

l e cas dbéexpositions successives ~ diff®rents

[I. 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 qudédun seul des quat srésulfats.ot s

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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100 A

Réponse du capteur

Signal normalise (%)

Etablissernent de la ligne de base Exposition Retour sous air
[:I ¢ T T =!= =!= T T >
0 10 20 30 40 a0 60 70
Temps (min)

Figure2-14:Pr ®s ent at i on s c h ®ma test deudétection réalises par fluoeescended u n

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 a relever.
1 Ss03giltdidnet elnsi t ® de fluorescepcd 6avndrinsl & & pa
apr s | 6exposi t,i olnbi"'ntledrmasniatl & tdke eftl uorescence ~ |

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

3) . La r®ponse du capteur est expri m®e comme | e
apr s dix minutes dbébexposition, t and autauqdee | a r
recouvrement du signal ° |1 06issue du retour sous
Iy — | L, — |
R({%)= 21— Ry (%) =——1
Iy lo - 1y
Réponse du capteur (R} Réversibilité du capteur (Rv)

Equation 2- 3 : Calculs de la réponse (R) et de la réversibilité (Rv) du capteur & partir des données de
la Figure 2- 14
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b) Détection par microbalance a 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
t emps, s=dpif(t). Ureafxdmiplé schématisé de test de détection par microbalance a
guartz est représenté en Figure 2- 15.
Comme dans le cas de la détection par fluorescence, trois points importants de la courbe
sont " identi foi evarildt isobnagd ¢ fdre®gfuence g,nregi st
variation de fr ®quence enj edatios terfr@eence pnregistréel 6 e X p 0 S
| 6i ssue du retour sous air. De ces trois vale
réversibilité du capteur. La réponse du capteur est déterminée comme la variation de
fr®guence induite par | 06exposenHeartoet cofiesppndalaal yt e.
différence fo-f;. La r®versibilit® correspond au taux de
retour sous air elle est donnée par le ratio (f,-f1) / (fo-f1).

fo
0 x”
Y

L)

z 2
2 Réponse du capteur fy

]

S

o

£

v

-

c

2

5

=

=]

Etablizsement de |a ligne de base Expasition Retaur saus air N
0 10 20 a0 40 ol &l 70
Temps {min)

Figure2-15:Repr ®sent ati on sch®mati que dbdédun r®sultat de t

quartz
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Chapitre 3

Choi x déun mat ®r i1 au de |

conditions optimal es de s

Introduction

Au cours de sa thése, S. Clavaguera [1] a développé différents matériaux sensibles et
sélectifs aux nitroaromatiques. Aprés avoir investigué divers segments conjugués
fluorophores, son étude a porté sur la famille des phényleneéthynylénes. Ainsi, il a
d®vel opp® un <certain nombr e lewsosabstitugnts mréserdgssen q u i di

bout de chaine  -conjuguée. Des homologues polyméres ont également été développés a

partir des oligom res pr®sentant | e plus doéaf fi
sont construits autour ddune u sdianin®cyclohexamea | e , n
permettant | 6 enchai nement des fluorophores.

Dans le dernier chapitre de sa these, 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 polymeéres ont été évalués vis-a-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 ®r enc e, nNoOoUuUsS NOUS PpProposorl
ce chapitre, trois matériaux parmi les plus encourageants développés lors de la thése
précédente. Ces matériaux seront tous évalués dans les mémes conditions afin de pouvoir
choisir objectivement un matériau de travail.

Une fois notre matériau de référence déterminé, nous déterminerons dans une seconde
parti e, l es meill eurs moyens ° d®pl oyer guant

réponse du capteur.
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1.Choi x déun mat ®ri au de travai l

Commenous| 6avons vu en introducti on, cette parti
de travail qui sera ensuite le matériau de référence pour cette thése. Parmi les différents
moti fs ph®nyl ne®t hynyl nes ~ notre dispositiol

composeés présentés en Figure 3- 1.

OCgHy7 z OCgHy7
— J— M {
{‘f;‘ R S — ,f_} / N - VIR N
. — 'y ’ —_— f N — o 5 ) N, —,
\—/ \—/ W4 =/ h— YONA D
H17{:-|.|O H'll"':hD A !
Ph Disz
OCgH;;
/i R . o P
& ':': — {;‘-" \"-_.- — "-“ i W 'y
— = e Nt}
H;7Cg0 —
M
B
e
l’f '
Pl - n

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

« Polyimine » (PI)

Le premier de ces trois composés, que nous appellerons Phényléne (ou Ph), correspond
au motif ph®nyl ne®t hynyl ne |l e plus simple d®ve
fluorescente commune a tous les motifs synthétisés. Le second dérivé étudié, la Diimine (ou
Dig , comporte deux fonctions cyclohexylimine de |

nous étudierons la Polyimine (ou PIl), version polymére de Dis.

Afin de déterminer lequel de ces composés est le plus a méme de répondre a notre
besoin, nous nous sommes appuyés sur différents parametres tels que :
- la facilité de synthese et de mise en forme.
- les performances en détection.
- la reproductibilité des essais.

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

La premi re ®tape ° consid®rer pour | dobtentio
de celui-ci. La difficulté de synthése pouvant varier pour deux molécules de structures
proches, cbdbest un param tre i mpor tamsansible. consi d®tr

a) Voie de synthése du Phénylene (Ph)

La méthode de synthése 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 OCgH;- OCgH;7
EtOH, KOH Br, Br
2 CgHq7Br CHCl,4 Br

OH Rdt = 79 % OCgHy;  Rdt =90 % OCgHy;

1 2 3

OC8H17

Br 2 ©{
Br Pd(PPh§)4‘ Cul
OCsHa7 Diiso-gr)(l)upi/rl]:mine CaH0
3 Rdt = 78 % Ph

Figure 3- 2 : Synthése du Phényléne (Ph)

A partir de 1 hydnequiorudone (®t h®r i fication de
doubl e bromation, nous daibromo-p, Bdiootylogybedzéne §3). ¢an i r | e
derniére étape a consisté en un couplage de Sonogashira entre 3 et deux équivalents de

phénylacétylene pour conduire a Ph avec un rendement global sur les trois étapes de 55 %.
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b) Voie de synthése de la Diimine (Dig)

La préparation de Dig réutilise le dérivé dibromé 3 obtenu lors de la synthése de Ph. A
partir de cet interm®di aire, quat Di Cdlédsmipats 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
| 6 o boh @urditldéhyde 6.

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

souhaité (Dig).

Ce schéma réactionnel correspond a celui reporté par S. Clavaguera[l] , ~ | d6except i
la déprotection des fonctions alcynes (passage de 4 a 5). En effet, les travaux antérieurs

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

avons pr®f ®r® [ 6utilisation des fluorures qui <co
mnutes par rapport “ 5 heures). Le rendement gt
trouve diminu® (73 % par rapport ° 96 %), cepenc

cherché a optimiser les différentes étapes de synthése.
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Br 2 MegSi—= =
Me3Si—= =-SiMe
Br Pd(PPh3),Cl;, Cul 3 — 8
OCgH;7 Triethylamine CgH170
Rdt =73 % 4
3
OCgHs7 CgH17
MesSi—=— H—=-sime 2 BusNF ﬁ
PIT=_/ — 3 \ /
THF
C8H17o C8H17O
4 Rdt = 85 % 5

OC8H17 O OCgH;7
2 B —
A SAbLa VALY, S,

§=/ ~ Pd(PPhy),Cl,, Cul 0
CgH;170 Triethylamine, THF 08H17O
5 6
Rdt = 73 %
OCgH
OC8H17 Q grhl17
o} _ = 2 (O-NH, N N e
/N =0 Y= )~ = =\ /
— — = = N
=/ O Na,SO, CH,CI O
CgH470 2o, M2 CgH170
6 Rdt =71 % Dig
Figure 3- 3 : Synthése de la Diimine (Dis)
En définitive, Dig e st obtenue ° part ily en @& etapesbavecdim oqui no

rendement global de 23 %.

c) Voie de synthese de la Polyimine (PI)

Contrairement a Ph et Disg, nous ndavons @RolyimimedR)ynmis hoRg
avons utilisé le lot de polymeére préparé par S. Clavaguera lors de sa thése [1]. Ainsi, les
rendements que nous allons pr®senter sont

La Polyimine (PI) peut donc étre préparée par synthése convergente a partir de
I 6i nt e r5me®dlidaiver8eomme le montre la Figure 3- 4. La réaction utilisée est un
couplage palladi ® de type Sonogashir aladayhle

fonctionnalité des deux réactifs mis en jeu (composé dibromé 8 et diacétylénique vrai 5).
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— — O '

O Br— ‘
. Y =N N=,
H?N; N H, CHzClz, Tamis moléculaire Y] "C:‘-} f’)=\‘§.
N/ WM
7 Rdt=86 % s '\
Br 8 Br
) :
— OCgHi7 2 Y o N Ny —
N ON=, — . =/ =/ YN
/= \ SN Pd(PPhsz)s, Cul - Nel )
— — + = = - = Hi7Cq —
&N Lo =/ ~ Toluene N
NS N4 Hy7C0 Diisopropylamine A
/ \ c,.
Br 8 Br 5 Rdt=53 % Pl n

Figure 3- 4 : Synthése de la Polyimine (PI)

Ainsi, la polyimine peut étre obtenue a partirde 16 h y d r o q L)iem6émpes gvec un
rendement global de 20 %.

d) Comparaison des voies de synthése

Les trois composés étudiés possedent un précurseur commun: | 6 hydrH.dlast none (

nombre dh@Qtcamedoir®@dc e es
ainsi que les rendements globaux obtenus a partir de ce méme précurseur. Ces données
sont rappelées dans le Tableau 3- 1.

donc ais® de comparer | e

Composé: Ph Dig Pl
Nombre do 3 6 6

Rendement globale | 55 % | 23% | 20 %

Tableau 3- 1 : Bilan des données relatives a la synthése des matériaux

De ces informations, nous pouvons conclure que le composé le plus simple a préparer

est le Phényléne (Ph). En ce qui concerne les deux autres matériaux, les chiffres seuls ne

per mettent pas ai s®ment de trancher. En effet

des produits est identique et les rendements observés sont proches. Cependant, il est

important de noter que nous avons affaire dans un cas a un oligomére (Dig)

et dans | 0al
cas a un polymere (Pl) . Un

oligom re aura | 6davantage do6°tr e

De m°me, |l a synth se doédun polym re ndexclut pas

de préparation liés aux longueurs ou aux terminaisons de chaines [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 a la facilité de synthese des différents matériaux sensibles :

Ph >> Dig > PI

Il. Facilité de mise en forme et propriétés spectrales des

matériaux.

Aprés avoir compareé la difficulté de synthése des trois matériaux, nous avons étudié leur
facilit® de mise en Tuvre ainsi gue | es propri ®t
des dépots ou les propriétés spectralesdeceux-ci . En ef fet, nous rappelo
utilisation dans le prototype de détecteur par fluorescence les matériaux doivent étre

déposés sous forme de films minces sur un substrat en verre de type lame de microscope.

a) Facilité de mise en forme

Au laboratoire Synthése et Formulation, nous disposons de différentes techniques de
dépdbt (cf. chapitre 2) permettant de réaliser les films minces dont nous aurons besoin.
Idéalement, notre matériau de travail devra étre compatible avec toutes ces techniques, ou

tout du moins une majeure partie doéentre elles.

Quatre de nos techniques (Spray, Spin-coat i n g, Jet ddvaimgy somt des t Di p
méthodes de dépbt par voie humide, le matériau a déposer devra donc étre 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

polymeres.
Les oligoméres Ph etDisont pu ai s®ment °tre solubilis®s |
| 6ordre de 50 mgRPImbestempnont y@®, r g ua nud difficilelau i , be

dissoudre. En effet, a partir de 2,5 mg/mL nous avons dd avoir recours aux ultrasons pour
favoriser la solubilisation. Au-dela de cette concentration, un insoluble persiste certainement
constitué par les chaines de polymere les plus longues. De ce fait, une filtration de la solution

sur un filtre 5 Om est n®c@ssaire avant | 6Gutilis
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La derniere méthode de dépbt a notre disposition, la sublimation, nécessite de pouvoir
vaporiser le matériau a déposer. Il est bien évident que cet t e m®t hode nbdest pa

pour le polymére PI. La faisabilité des dépodts des oligomeres a, quant a elle, été vérifiée.

Ainsi, nous pouvons établir le classement des matériaux quant a leur facilité de mise en
forme.

Ph = Dig >> PI

b) Qualité des dépdts

Si nous souhaitons d®velopper notre <capteur ]
faudra un matériau pouvant étre déposé de facon la plus homogéne et reproductible
possible.
Nous insisterons notamment sur le caractere homogene des dépdts. En effet, nous
rappelons que notre prototype (Cf. chapitre 2) comporte quatre zones sensibles, ou plots,
dont le diamétre est de 1,47 mm. Du fait de cette faible surface sensible, un dép6t
h®t ®r og ne conduira ° do6é®normes disparit®s entre
Afin do®t alittide mos Mépdts,qnous avons eu recours a la microscopie
électronique a balayage. Des dépots ont été réalisés sur lames de verre® (substrat utilisé
dans le prototype) a partir de solutions a 5 mg/mL dans le THF. La technique de dépdt
utilisée est le Spin-coating.

Les clichés réalisés sont présentés en Figure 3- 5, Figure 3- 6 et Figure 3- 7.

& Lame pour microscope Heathrow Scientific 75Smmx25mmx1mm
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Figure3-5:Cl i c h®s MEB Pt,@nossissénent m5ad éa),10000 (b) et 25000 (c).

Comme nous pouv oi-dessud, 16sadbpsdte dePle sont trés hétérogénes. 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- 5i b).

Une telle inhomogénéité dans le « film » laisse présager une morphologie des dépodts
incontr®l abl e. La producti on ddbune sS®ri e de

impossible & partir de ce matériau.

"'S-4800 x5:00k § -
- J (‘

Figure3-6:Cl i c h®s ME B DikdurossissEnmeht mb0@D €a),10000 (b) et 25000 (c).
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Les clichés présentés en Figure 3- 6 correspondent & un film de Dig. 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 a
la surface du dépdt, procurant a celui-ci une forte rugosité (Cf. Figure 3- 6 - b&c).

A la vue de ces clichés, la meilleureréparti t i on de | a mati re nous
sera plus simple de réaliser des films minces a partir de Digq u 6 © p &h.tCependahte
comme pour Ph, il semble peu probable de pouvoir réaliser une série de capteurs en tous

points identiques a partir de ce matériau.

S4860 x10.0k

54500 x50, 0k

Figure3-7:Cl i c h®s MEB Pt grassissément :h00@0a), 25000 (b), 50000 (c).
Les clichés MEB réalisés pour Pl sont présentés ci-dessus. Ceux-ci manquent de
netteté, car la trés grande homogénéité du dépdt ne laisse aucune aspérité sur laquelle faire
la mise au point. Mis a part quelques poussiéres (ou agrégats) visibles en surfaces, le film

obtenu est parfaitement lisse et homogéne.

Pl est donc le meilleur matériau du point de vue de la qualité des dépbts obtenus. Le

classement suivant est ainsi obtenu :

Pl >> Dig > Ph
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c) Propriétés spectrales des matériaux, adéquation avec le prototype

Apres avoir étudié la facilité de mise en forme de nos matériaux, nous nous sommes

pench®s sur | eurs propri ®t ®s spectrales ° | 6®t a
d®t ection par fluorescence comporte deux filtre:
300 et 380 nm) e n (filtrebpasset haut a partir de®420 rens Pooir se rendre

compte de | 6ad®quation des filtres du-cipgaroatt ot ype,

représentées sur les spectres obtenus.

Les spectres do®mi ssion et d 6 mxpéipdréa par spim- ont ®1
coating a partir de solutions a 2,5 mg/mL dans le THF (ce qui correspond a des absorbances
de | 6ordre de 0,15 © 0, 25, mesur ®es aussAtxi mum
présentés en Figure 3- 8, Figure 3- 9 et Figure 3- 10.

120 ) -
Filtre d'excitation Excitation
Filtre d'&mission —Emission
100
30

Signal normalisé (%)
i
[}

40

20

VAR

300 350 400 450 500 550 800 550 700
Longueur d'onde {(nm)

Figure3-8:Spectrestdbééewn (oem = 457 nm) etPheadoB®asndessi on ( &

transmissions des filtres du prototype.

A | 6®t aPhpessf idem,deux bandes dbéabsorption rela
nm. Le recouvrement de c e s tiomash plus gjue swfisant pdure  f i | t r

permettre aux diodes excitatrices de faire fluor
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comporte trois bandes qui sO®t endent de 400 ° 6

500 nm. De ce f ai t ,peulne paftie infine de sighdd. ®mi ssi on cou

120
Filtre d'excitation Excitation
Filtre d'&amission —Emission
100 —
g 80
R ]
@2
e
E 60 —F——
<
=
K
c
2
w40
20 ‘\}
O T T T T T T T
200 350 400 450 500 550 600 B850 700
Longueur d'onde (nm)
Figure3-9:Spectres dbéexcitation (e&em = 47 DDigntfilffeséut do6é ®mi s
prototype.
Les fonctions imines participant a la conjugaison, Disabsor be ° des | ongueu
supérieures a Ph (effet bathochrome [3] ) . Ainsi, des max33Mm3Inet ddabsc

411 nm sont obser v ®sFigureC3oInmd 06ladis roldidpeste enmpatile
avec |l e filtre dbéexcitation utilis®. La bande ¢
obtenue pour Ph: le maximum est & 471 nm et présente un épaulement a 500 nm.

L 6 ® mi s sDig eshparthigement compatible avec le filtre utilisé dans le prototype.
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Figure3-10:Spectr es d(beeexnt i=t a5tGi7onnm) et doé®mPlstzdneside ( e x =

transmissions des filtres du prototype.

PletDiscomportent l es m°mes fluorophores, cepend
d6®mi ssion diff rent. On r emaraopa4£ll mhopouw Pl hidssia b s e nc e
gudun pic doé®mi ssion unique ° 507 nm. Ces disse
dans | dagencement des entit®s mol ®cul aire ~ | 0®t

cristallites) observés sur les clichés MEB de Dig (Cf. Figure 3- 6). Néanmoins, nous
remarguerons 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 étre utilisés dans le

prototype sans que celui-c i ne n®cessite de modification (1| on:¢
etceé). Nous noaRdumdassenrent seon oa oritere.

Cependant , nous pouvons noter que | a bande pri
se situe entre 350 et 425 nm, l 6utilisation de

cette région nous parait donc plus judicieuse pour les futures générations du prototype.
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Zone ama X Zone ama X
Matériau _ _ o
ddabsor | absorption do®mi s g émission
Ph 300-400 nm 370 nm 400-650 nm 460 nm
Dig 300-440 nm 411 nm 440-650 nm 471 nm
Pl 300-440 nm 396 nm 440-650 nm 507 nm
Fi |l t xatatidd e
300-380 nm - - -
(prototype)
Filtre doée
- - > 420 nm -
(prototype)

Tableau 3- 2 : Résumé des propriétés spectrales des matériaux étudiés.

d) Rendement de fluorescence

Le rendement de f | uo ore sxrespoadeau datioudu noimbrel der o p h
photons émis sur le nombre de photons absorbés [3]. Dans notre cas, il sera intéressant de
posséder des matériaux a fort rendement de fluorescence de fagon a récupérer un signal de
fluorescence suffisant. En effet, la puissance des diodes excitatrices étant constante, un
matériau présentant un fort rendement de fluorescence conduira a un signal de sortie plus
intense et donc a un rapport signal/bruit plus avantageux.

Ces rendements de fluorescence ont été mesurés via un dispositif Hamamatsu C9920-02
r ®al i
de rendements de f|

Tableau 3- 3.

sur des fil ms s ®s, sur verr e,

6 ®t at

partir de

uorescence ° [ sol i de.

. Rendement
Matériau
de fluorescence
Ph 33%
Dig 41 %
Pl 10 %

Tableau 3- 3 : Rendement de fluorescence des matériaux (moyenne de deux essais).

Nous remarquons que les oligoméres Ph et Dig présentent des rendements quantiques
de fluorescence bien supérieurs a celui du polymere. Cette différence, notamment entre les
deux composés imines (DigetPl) comportant | e m°me fluorophore,
interactions inter-fluorophores dans le cas de PI. Ces interactions peuvent conduire a la

f ormati on d3pet doeciamnerinkitgtionde fluorescence. Nous retrouvons ce que
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nous avions mentionné plus tét, a savoir que les deux imines présentent des propriétés
spectrales différentes. Ces différences et ces interactions inter-fluorophores peuvent étre
dues™” une plus grande pr @onjuguéds da®s lacasde Bl gup mannle s
cas de Dig, 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 :
Dig > Ph >> PI

[1l. Performances de détection.

Nous allons maintenant déterminer les performances de ces trois matériaux sensibles
vis-a-v i s de | a d®t ecti on ddéun compos® nitroar oma
comparés selon les critéres suivant : intendité 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 a 10 films minces pour chaque matériau. Ces films ont été réalisés
par spin-coating a partir de solutions dans | e THF. Léabso
débabsorbance) des d®plts obtenus ®tait compri se
Les capteurs ainsi préparés ont été testés vis-a-vis de la détection de DNT (100 ppbv
sous air sec) le jour-méme 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 dura n t 30 minutes 7 | 6air pour | 6®tabli ssemen
déexposition au nitroaromatiqgue et enfin, 30 mi
matériau.

Ainsi pour chaque test de détection nous déterminons :
-Laréponsedu capteur qui correspond au pource
mi nutes dbéexposition au DNT.
-La r®versibilit® du capteur apr s 30 minu
- La stabilité de la ligne de base, que nous déterminons comme la pente du

signalsurlestrent e premi res minutes de | 6exp®rience.
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Enfin, pour ®valuer |l a reproductibilit®, nous

de | 6ensemble des capteurs test®s pour un m°me n

Pour c¢chaque mat ®ri au, nous pr ®s edétéckon abtersus | dense
ainsi que la courbe moyenne qui en résulte.

b) Résultats obtenus pour Ph

Lbensemble des tests dRh (5dca@pteers) est pésenté @édigures ®s p o U
3- 11.

120

100 4

g0

&0

Réponses des 5 capteurs \

— Haponse moyenne

40

Signal normalisé (%}

20

I:I T T T T T T
0 10 20 30 40 20 &0 70

Temps (min)

Figure 3- 11 : Résultats de détection obtenus pour 5 capteurs utilisant Ph comme matériau sensible.

Tout ddabord, nous constatons que tous | es es:
Ph est donc bien sensible aux composés nitroar omat i ques | orsqudil est
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 differe : 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 | 6®tablissement doéun ar ch®a

peut °tre n®cessaire ° | 6® aboration dobéun traite
Les réversibilit®s mesur ®es varient de 33 -~ 66 % | - e
satisfaisante.

Ces mauvaises reproductibilités peuvent étre attribuées a la qualité médiocre des dépots
de Ph (cf. paragraphe 1-11-b).
Enfin, la ligne de base apparait relativement stable avec une pente moyenne de

0,10%/ min sur | es trente premi res minutes ddoexp®r

¢) Résultats obtenus pour Dig

Les réponses obtenues pour 10 capteurs élaborés a partir de Dig sont présentées en
Figure 3- 12.

120

80

g0

Réponses des 10 capteurs

— FERONSE MOYENHE
40

Signal normalisé (%}

20

0 10 20 a0 40 a0 G0 70
Temps (min)

Figure 3- 12 : Résultats de détection obtenus pour 10 capteurs utilisant Dig comme matériau sensible.

Tous les films de Dig testés ont donné lieu a une inhibition de fluorescence au moins
égale a 50 %. Le matériau Dig est, lui aussi, sensible aux nitroaromatiques.
Les pertes de signal enregistrées comportent deux parties : durant les 2 a 3 premiéeres
minutes ddexposi ti on, nous observons une Dbrusque ¢
guel ques minut es, il semble so6®tablir un ®quilii
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sensible, conduisant a 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 complete. En effet, celle-ci varie de 78 & 94 %
selon les capteurs avec une moyenne de 89 %.

La ligne de base est quant a 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 Pl
comme matériau sensible.
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100 +

< a0
v
2
I
E an
E —— Réponses des 10 capteurs
[ 2
E’ an — Féponse moyenne
"

20

I:I T T T T T T
0 10 20 30 40 a0 &0 70

Temps (min)

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 Pl soumis au flux de composé

nitroaromatique conduisent a une réponse significative.
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La réponse induite par le DNT présente une pente plus douce que celle observée pour
Dis. De pl u dsemonsuasicumchamgement de régime pour Pl : la décroissance est
de type exponenti el pendant toute |l a dur®e de | 6
Les réponses enregistrées sont comprises entre 28 et 55 % avec une moyenne de 41 %
et un écart type de 10.
Les réversibilitéts mesur ®e s sont excellentes puisqubell es
une moyenne a 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-a-vis de 100 ppbv de DNT, la réversibilité, la reproductibilité
ainsique |l a stabilit® de |l a |igne de base. L6benseml
Tableau 3- 1.

Ph Dig PI Classement

Réponse moyenne 32 | 61 | 41 | Dig>PI>Ph

Reproductibilité _
. 22 7 10 | Dig> PI>> Ph
(écart type)
Réversibilité moyenne 57 89 89 | Dig=PI>Ph
Stabilité de laligne de base | 0,10 | 0,11 | 0,16 | Dig=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

guden d®tecti on | eDigsavide Plpusde Rhat ®r i au est

Dig > Pl >> 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 dépbt. 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 organigues fluorescents, sont
susceptibles dé°tre vi cdth e, 8], mbes dgvine® domccke®tgnirad at i o |

compte dans | 6identification des conditions de s

Nous avons donc choi si dé6®t udier | 6effet de deu
vie de nos mat ®ri aux. Ces couples sont | 6absence
|l a pr®sence dbéoxyg ne. Nous identi fi oncbhacuai nsi q
des modes nous avons pr®par® un film mince de
| 6influence de ces param tres sur | a dur ®e de v

des quatre modes de conservation.
Pour cette étude nous utiliserons la terminologie suivante :

- O,+h3: Les capteurs sont conservés individuellement dans des boites de Pétri en

verre®, sous air, sans précaution vis-a-vis de la lumiére du jour.

- O,-h3: Les capteurs sont conservés individuellement dans des boites de Pétri en
verre®, sous air. La protection vis-a-vis de la lumiére du jour est assurée par un emballage en
aluminium.

- Ar+h3: Les capteurs sont conservés individuellement dans des ballons en verre®
(bouchés hermétiquement par des septums en caoutchouc?), sous argon, sans précaution
vis-a-vis de la lumiére du jour.

- Ar-h3: Les capteurs sont conservés individuellement dans des ballons en verre®
(bouchés hermétiquement par des septums en caoutchouc®), sous argon. La protection vis-

a-vis de la lumiére du jour est assurée par un emballage en aluminium.

® Boites de Pétri Duroplan, SCHOTT Duran®
¢ Ballons de 100 mL en verre borosilicate 3.3

4 Bouchons & jupe Saint-Gobain Verneret réf. 407030
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Les différents capteurs sont testés a intervalles réguliers (un a plusieurs jours entre
chaque t eé&vdlugrlear$ néponses &is-a-vis du DNT (100 ppbv sous air sec). Pour
chaque test nous d®terminerons ainsi | 6ef ficaci

Equation 3- 1).

Réponse du capteur,,

Efficacité,, (%) = —
Réponse du capteur,

Fluoresce NCe,,

Fluorescence restante_, (%) =
Fluorescence g

Equation3-1:Equati ons wutilis®es pour | e calcul de | 6ef fi

capteurs au cours du temps (j=0 : jour du dép6bt).

b) Résultats obtenu pour Ph

Les capteurs étudiés ont été réalisés par spin-coating a partir de solutions dans le THF.
Léabsorbance ° 370 nm &taheompriseentre @ldatb,850r pt i on)

La stabilité dans le temps des capteurs abasede Phn6a pas pu ¢°delade ®t udi ¢
guelques heures. En effet, nous avons constaté que des capteurs conservés dans le
prototype éteint (ce qui revient a O,-hs, sous air en | 6absence de | L
rapidement leurs propriétés de détection.

Par exemple, un capteur possédant une réponse initiale de 37 % a vu celle-ci chuter a
5%en cing heures, soit une perte doefficacit® de
fluorescence du matériau est moins affectée (perte de 15% du niveau de la fluorescence
initiale). Aprés avoir passé une nuit dans le prototype, les capteurs utilisant Ph comme
matériau sensible étaient incapable de détecter le DNT a 100 ppbv.

Sur un si petit intervalle de temps et avec une perte de fluorescence si faible, il semble

peu probable que |l es capteurs soient victimes d:¢
uner estructuration du film ndest pas ~ exclure. L
propri ®t ®s de d®tecti on, soit par une diminuti ol

une moi ns bonne accessi-anjugués ® noud erappelan®e gluee nt s
| 6®t abli ssement-" dénmutnr €« olmp | mxte®ri au et | e nitroar

transfert do®l 8ctron photoinduit [
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Les capteurs a base de Ph présentent donc une durée de vie inférieure a 24 heures, ce

qui rend impossible le développeme nt i ndustri el déun d®tecteur ut

c) Résultats obtenu pour Dig

Les capteurs utilisant Dig comme matériau sensible ont été réalisés par spin-coating a

partir de solutions dans | e THF. Apr s d®p?tt, I
débabsorption) ®tait comprise entre O0,3dlvBdedat 0, 24.
d®t ecti on de 100 ppbyv de DNT ®t ai ent compri se

fluorescence.

Les évolutions des efficacités et des fluorescences des films sont présentées en Figure
3- 14 et Figure 3- 15.

120
D24+h
—— D2-h
100 —— Ar+hy
—— Ar-hy
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Temps (j)

Figure 3- 14 : Evolutions des efficacités des films de Dig vis-a-vis de la détection de DNT (100 ppbv)

en fonction des conditions de stockage.
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Fluorescence restante (%)
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Figure 3- 15 : Evolutions des fluorescences des films de Dig en fonction des conditions de stockage.

LaFigure3-14nous i ndique que

doefficacit® et da

cbest

| a

lumi re qui |

ns |Di. Ed @fgtr lescdtapteursoconsedvésssang i | ms d
précautions vis-a-vis de la lumiére (O,+h3 et Ar+h3) perdent rapidement leur capacité de

détection et sont, aprés une vingtaine de jours, incapables de détecter le DNT a 100 ppbv.

Leurs

En

homol ogues conser v ®set’Ar-hB tandenvent qdaat a bux | u mi
des efficacités supérieures ou égales

| 6absence -hg)e

20 % jusqud”

2

30 jours apr s

Inobmis rmre6obbservons aucune di ff
conservéssousair(O;) OoOu sous argon

(Ar) .

En

effet, S i | 6

jours la durée de vie des capteurs conservés sans protection vis-a-vis de la lumiére, aucune

am®el

oration nbéest

Dans tous | es cas

des capteurs.

obtenue pour

, ces pertes

| e

urs homol ogues

doefficacit® son

Toutes ces observations nous indiquent que le processus lié au vieillissement de nos

capteurs est un phénoméne de photo-oxydation :

conjointe de | 6oxyg ne et

une d®gradation rr®sul't

de | a

| u

mi r e.

Ainsi, les conditions de stockage que nous préconisons pour ces capteurs sont celles
correspondant a O,-h3, c'est-a-d i r e

Nous

remarquer ons

capteur lorsque le prototype est éteint.
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d) Résultats obtenu pour PI

Les capteurs a base de Pl que nous avons étudiés ont été élaborés par spin-coating a
partir de solutions dans | e THF. Léabsorbance

déabsorption) ®t ai t compri se ent mses ifitialds8dese t 0, 2
capteurs étudiés vis-a-vis de la détection de DNT a 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.

140 q
D2+
—— D2y
120
—— Ar+hy
—— Ar-hw
100

NI A R
M .

0 50 100 150 200 250
Temps (j)

Efficacite (%)

Figure 3- 16 : Evolutions des efficacités des films de Pl vis-a-vis de la détection de DNT (100 ppbv)

en fonction des conditions de stockage.
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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 Dig, les capteurs utilisant Pl
comme mat ®r i au perdent tr s rapi dement l eur C
conservés a la lumiére. Ainsi, leur durée de vie est inférieure a 15 jours. Les capteurs
conserv®s “ | 6abri de laauxl desEfficacités altammt des2@ Yo poeirn t , g u &
les capteurs conservés sous air a 70 % pour les capteurs conservés sous argon, et ce
jusqudéd”™ 220 jours apr s |l eur pr®paration.

Léeffet de | 6ar gon e skl quduucsux dedig. Es effet, lels Blms f i | ms
conserveés sous argon conservent de meilleures efficacités que leurs homologues conservés
sous air.

Encore une fois cette perte doéoefficacit® est
fluorescence (Cf. Figure 3- 17), sauf en ce qui concerne le capteur Ar-h3, qui conserve une
bonne efficacité tandis que sa fluorescence décroit.

Ainsi, nous préconisons de conserver les capteurs a base de Pl sous atmosphére inerte

| 6abri de | a | umi re.
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e) Bilan de | 6®tude de stabilit®

Tout dbéabord, i | erqgeedes Giimstde KEhene sont pas stabl@d dard 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 (DigetPl) ont d®montr ®, | or sapbudei | s s o1

la [ umi r e, |l eur capacit® ° d®tecter | e DNT -~ 1

des capteurs.

120

—4— Pl {O2-hw)

—e— Di5 (02-1v)
100

]

e
) A
) N —

*

Efficacité (%)

0 50 100 150 200 250
Temps (j)

Figure 3- 18 : Evolutions des efficacités des capteurs a base de DigetPlconser v ®s s ous

de la lumiére.

Comme nous pouvons le voir en Figure 3- 18, les deux matériaux évoluent au méme
rythme | orsqudéils sont conserv®s sous air
a un stockage dans le détecteur éteint. lls sont donc équivalents en termes de stabilité.
Cependant, nous avons déja montré aux paragraphes 1-lI-d) et 1-lll-e) que le matériau Dig
présentait des performances initiales telles que le rendement de fluorescence et la réponse

du capteur supérieures a celles de PI. Il semble donc judicieux de comparer les données

brutes, non nor mali s®es, afin de juger des

ai

®v ol

rapport ° | 6autre. CesFigu®8u9.t ats sont pr ®sent ®s
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Figure 3- 19 : Evolutions des réponses (vis-a-vis du DNT a 100 ppbv) et des fluorescences des films

dePletDigconserv®s sous air ~ | 6dabri de la lumi re. Ab

Nous constatons que la réponse obtenue pour un capteur revétu de Dig est supérieure a
celle obtenue pour son homologue revétu de PI, et cela jusqudé”™ 150 jour :
La fluorescence de Dig reste, quant a elle, supérieure a celle de Pl pendant les 230 jours
guda dur® | 6@t wdhes. gNdws mawpweeau de fluorescence
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 :

Dig = Pl >> Ph

V. Détermination du matériau de travail.

Dans cette partie nous avons cherch® ~ d®ter mi
famille (dont deux oligomeéres et un polymere) lequel serait le plus adapté pour répondre a
notre besoin pour la détection de nitroaromatiques en phase gazeuse. De ce fait, nous avons

comparé différents parameétres tels que la facilité de synthese, 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 chague parametre, nous avons identifié par une case le meilleur

des trois matériaux, les autres sont identifiés par une case rouge.

Facilité de synthése

Facilit® de mi
Qualité des dépbts

Rendement de fluorescence a I'état solide

Mise en forme

Réponse
Performances Reproductibilité
en détection Réversibilité
Stabilité de la ligne de base
Stabilité > 200 jours | > 200 jours

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 Dig est le plus

capable de r®pondre ° notre besoin. En effet, c
posséde un bon rendement de fluorescence " | 6 ®t at sol i de,

performances de d®tection et il sbest montr® ca,
230 jours apr s avoir ®t ® mis en forme (conseryv

Ainsi, nous choisissons Dig comme matériau de travail vis-a-vis de la détection de

nitroaromatiques pour | e reste de | 6®tude.
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2. Détermination des parametres optimaux de mise en

T uvr e

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons comparé trois matériaux a notre
disposition et nous avons déterminé que Dig était le plus adapté pour répondre a notre
problématique de détection de composés nitroaromatiques.

Dans cette partie, nous allons nous pencher S
forme de ce composé. Ainsi, nous chercherons a déterminer parmi les méthodes de dépo6t
dont nous disposons, cell e qui permettra dbéopti
| 6i nfluence du sol vant utilis® | ors de |l a mise

recuit des films.

I. Influence de la méthode de dép6t sur laréponse des capteurs.

Nous avons cherch® - d®t er mi ner l es param tre
déobtenir |l es meill eures performances de d®tecti
- Le mode de transduction. Jus qu 6"~ maous avens aitiligé la fluorescence
comme mode de transduction. Cependant ,1, mowsmme no.l

avons accés a des dispositifs a microbalances a quartz. Ainsi, ces deux modes de
transductions seront étudiés afin de déterminer lequel des deux est le plus adapté a notre
matériau.

- La technique de dépbt. Nous rappelons que les méthodes a notre disposition sont : le

Spin-coati ng, l e Spray, |l e Jet-codtihggncr e, l a Subl i mat

-L6®paisseur du film (Quantit® de mati re d®pos

a) Présentation de la démarche

Deux a trois capteurs correspondant a chacune des trois épaisseurs étudiées sont
préparés pour chacune des méthodes de dépét et pour chacun des deux modes de
transduction. La quantité de matiére déposée est indirectement évaluée par spectrométrie
UV pour les capteurs utilisés en fluorescence. Les trois épaisseurs étudiées correspondent &
des absorbances mesur ®es 7 411 nm (pR2s+00bm dobéab

et 0,50 + 0,05. Pour les films réalisés sur microbala nc e ~ quart z, l e mat ®r i
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gue sur une des deux faces et la quantité déposée est mesurée par différence entre la
fréquence du quartz nu et la fréquence une fois revétu. Les épaisseurs étudiées
correspondent a des variations de fréquence de 10 + 1 kHz ; 15 + 1 kHz et 20 + 1 kHz, soit
des masses déposées comprises entre 10 et 20 pg.

Pour obtenir ces épaisseurs, nous avons fait varier :

-l a concentration de | a solution ut icoaing.®e
- le nombre de couches déposées pour le Spray.

- la vitesse de retrait pour le Dip-coating.

- le temps de dép6t pour la Sublimation.

pour

Au cours de cette ®tude, nous ndavons pas chel

des parametres inhérents a chaque technique, tels que la vitesse de rotation pour le Spin-

coating, la taille de | a buse pour | e jet

Pour toutes les méthodes de dépbt par voie humide, le solvant utilisé est le THF.

Les performances de détection des capteurs sont ensuite évaluées vis-a-vis de deux
tests de détection sous air sec : le premier a 100 ppbv de DNT et le second a 800 ppmv
dobac®t ate do®t hyle. Cet interf® rent per met
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 dépdts

doéencr

tra de

Afin ddéappr®cier |l a qualit® des films obtenus

avons réalisé des photographies optiques de ceux-ci sous irradiation
gue des clichés MEB. Ces photographies et clichés sont présentés dans le Tableau 3- 5
pour | 6ensemble des films obtenus. En cssibleq
déobtenir de film dbéabsorbance sup®rieure
pour les absorbances 0,15 £ 0,05 et 0,25 + 0,05.
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Photos Clichés MEB (grossissement 5000)

05

Spray Spin-coating

Jet d’encre

(sous UV) Abs = 0,15+ 0,05 Abs = 0,25 % 0,05 Abs = 0,50 £ 0,

Sublimation

Dip-coating

5-4800 x5.00%

Tableau 3- 5 : Photographie sous irradiatonUV (d ® p* t s dbdabsorbance 0, 25) et
(grossissement 5000) de capteurs réalisés a partir de Dig pour la détection par fluorescence.

Tout ddédabord, si nous nous penchons sur | es ph
Tableau 3- 5, nous pouvons remarquer que les dépb6ts réalisés par Spin-coating,
SublimationetDip-c oat i ng sont tr s homog nes doéun point
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concerne | es fil ms r ®al i s®s par Jetgouted @l c r e, C
matériau déposées sur le substrat de verre. Enfin, la photographie du dép6t par Spray réveéle
un dépbt tres hétérogene.

Comme nous | 6avions vu pr®c®demment , l es clich
coating r®v | ent | a Iemedthrstaliisés) dindla railespeu( viarirerode a b
guel ques centaines de nanom tres 7 un mi cron se
ces amas conf re de |l a rugosit® au fil m, augme
phase gazeuse.

Les films réalisés par Spray comportent eux aussi a leur surface des objets de taille
supérieure a la centaine de nanomeétres. Cependant les clichés réalisés révelent également
des zones trés homogénes présentant une forte densité de matiére. Ces zones denses

présentent peu de surface accessible.

A | 6®chell e microscopiqgue comme macroscopi que,
par jet dbéencre est tr s nette. Les d®pltts r®ali
du film, des dendrites de taille supérieurealym. Cependant , comme nous |
pour | es d®plts r®alis®s par Spray, l es films r@

forte densité.

Les films réalisés par sublimation révélent une surface relativement homogéne avec
cependant la présence en surf ace dobéobjets (probabl ement de
entre dix et cent nanometres.

Enfin, les films obtenus par Dip-coating présentent des surfaces trés homogénes.

Néanmoins, nous pouvons remarquer a la surface de ces films des objets de forme
comparable a ceux observés pour les dépbdts par Spin-coating mais de taille plus petite

pui squdils atteignent au maxi mum 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 dépot étudiées.
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Figure 3- 20 : Comparaison des réponses obtenues par fluorescence (DNT 100 ppbv) pour les
différentes techniques de dépéts (absorbance des films de Dig : 0,25 + 0,05).

Pour toutes les techniques de dépbt utilisées, une nette inhibition de fluorescence est
observée. Cependant, les réponses observées se différencient selon trois points :

-L6intensit® de MHdaxr ®ponsesapbBexposition.

- Les formes des courbes difféerent également : nous observons dans le cas des dépots
parSpin-coating et Jet dbéencre une brusque chute de
mi nut es, suivie doéune d®cautres technigues, da décroissared r e . P c
initiale, plus douce se poursuit sur toute | a du

- Enfin, la réversibilité dépend de la méthode de dépbt employée. Celle-ci est:
supérieure 290 % pourle Spin-coat i ng et |l e Jet red®et80@apourle compr i
SprayetleDip-coat i ng, tandis qu 0 &lpdudaSuldirraton. de pas | es

En Figure 3- 21 sont présentées les réponses moyennes au DNT (100 ppbv) obtenues

pour chaque méthode de dépét et pour | es trois absorbances ®t

néa pas ®t ® possible débobtenir des films dbéabsor
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Figure 3- 21 : Comparaison des réponses moyennes (a 100 ppbv de DNT) des capteurs fluorescents

élaborés selon les différentes méthodes de dép6bt.

Comme nous pouvons le remarquer, les techniques de dépdts conduisant aux réponses
de plus forte amplitude sont le Spin-coat i ng et | e Spr ayton(de 0 ~ 5 ¢
fluorescence), tandis que la Sublimation se révéle étre la techniqgue menant a de moins
bonnes performances (15 ° 30 % doéinhibition). C
de | 6®paisseur (absor blah® g i»wstesrlertoirdspoisd ddt aud i ®s . (
meilleur compromis entre intensité du signal de fluorescence et quantité de matiére
nécessaire a la réalisation du dépdt. Dans notre cas, ce compromis correspond a 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 ° wun d®p!t plus |isse et homog ne sbdav r
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Figure 3- 22 : Exemple de réponses obtenues au DNT (100 ppbv) et ° | dac@pmygt e
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Figure3-23:Compar ai son des r®ponses moyennes (° 800

fluorescents préparés selon les différentes méthodes de dép6ot.

La Figure 3- 22 présente un exemple de réponses obtenues au DNT (100 ppbv) et a

6ac®t at e
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fonction des m®t hodes de d®p!t ®tudi ®ex005pour |
sont présentées en Figure 3- 23 (des résultats semblables sont obtenus quelle que soit
| 6®pai sseur des films). Nous pouvons remarquer
réponses de tres faibles amplitudes (1a5% doéi nhi bition). La forme de
d 6 ®t hy | eeexpsnemigld, comme-celle obtenue pour le DNT, cependant la tres faible

intensit® de | a r®ponse ne permet pas de | oaffi:i
d®prt selon | a r®ponse ~ | 0ac®tate doOo®t hyel e est
DNT.

Pour évaluer la sélectivité, nous ne pouvons pas nous contenter de comparer les
r®ponses obtenues car |l es deux analytes, DNT et
méme concentration. Les valeurs pertinentes a comparer sont celles des sensibil | t ®sa- c 6 e s t
dire, le rapport de la réponse a la concentration en analyte. A partir des Figure 3- 21 et

Figure 3- 23 nous pouvons déterminer ces sensibilitésau DNT etalb aa®e d o6 ®t hyl e po L

fil ms d 6 ab s &0,05a Aitsie noud oltehons des sensibilités comprises entre

0,30 et 0,55 %/ppbv pour le DNT (& 100 ppbv) et entre 1.10° et 5.10°%/ ppbv pour | dac
d6®t hyl e. Digestrdent @&ntiaaleuxcentmi | | e fois plus sensi bl
| 6ac®t ate do®t hyle quelle que soit | a m®t hode de

d) Résultats obtenus par microbalance a quartz

Préalablement aux essais sur les microbalances a quartz revétues de Dig, nous avons

réalisé un test de détection au DNT (100p p b v ) et " | 6 ac@metswe und 6 ®t hyl
mi crobal ance vierge. Aucune r®ponse nbta ®t ® enr
de fréquencede6Hz est mesur ®e |l ors de | 6exposition 7 |

En Figure 3- 24 sont représentées les réponses au DNT obtenues par microbalance a

guartz pour chacune des méthodes de dépbts étudiées.
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Figure 3- 24 : Comparaison des réponses obtenues par microbalance a quartz (DNT 100 ppbv) pour

les différentes techniques de dépdts (quantité déposée de Dig équivalente a 15 + 1 kHz).

Tout comme en fluorescence, en microbalance le matériau Dig se montre sensible quelle
gue soit la méthode de dép6t. Encore une fois nous pouvons remar
réponse et la réversibilité dépendent de la technique de dépb6t employée. De plus, nous
remarquons que | a qualit® de | a |Iigne de base n.
En effet, les microbalances préparées par Dip-c oat i ng, Jet déencre €
conduisent a des lignes de base assez stables, tandis que celles élaborées par Spray et
Spin-coating présentent des lignes de base plus accidentées. Ces deux dernieres
microbalance a quartz sont celles présentant une meilleure sensibilité au DNT (Cf. Figure 3-
24) il est cependant probable qubelles saui ent ®¢
aux perturbations extérieures.

Les réponses moyennes au DNT obtenues pour chacune des méthodes de dépét et pour
les trois épaisseurs étudiées sont présentées en Figure 3- 25. En ce qui concerne les dépots
par Dip-coat i ng, il ndba pas ®t® gbéebtbher edp®FiI mennta
déposée corresponde a 20 + 1 kHz. De ce fait, nous ne présenterons pour cette technique

gue les résultats obtenus pour des masses déposées équivalentes a 10 £ 1 et 15 + 1 kHz.
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Figure 3- 25 : Comparaison des réponses moyennes (a 100 ppbv de DNT) des capteurs a

microbalance a quartz préparés selon les différentes méthodes de dépdt (matériau : Dig).

Nous retrouvons ici les résultats obtenus en fluorescence : le Spray et le Spin-coating
sont les techniques de dépét qui conduisent aux meilleures réponses du capteur (comprises
entre 20 et 37 Hz). De nouveau, cbest l a Subl i m:
(5 ° 12 Hz) . En ce qui eu, mousremargaonsliqiedds féponsesd e | 6 ®r

optimales sont obtenues pour une quantité déposée équivalente a 15 + 1 Hz.
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Figure 3- 26 : Exemple de réponses obtenues au DNT (100 ppbv) et ° | 6@00 @Mt e do®t |

pour une microbalance a quartz revétue de Dig par Spray (quantité déposée équivalente a 15 + 1 kHz)

Nous avons représenté en Figure 3- 26 un exemple de réponse obtenue pour une

microbalance a quartz revétue par Spray (quantité déposée équivalente a 15 + 1 kHz) au

DNT (100ppbv) et ° | 6 a c @pmg.tCemme da®Y doydne le (er@adgQer, la
r®ponse mesur ®e | 6ac®t ate d6é6®t hyl e dlgpar pl us f
rapport a 27 Hz. De pl us, la forme en c¢cr®neau de |l a r®

correspond pas a celle obtenue pour le DNT.

Les r®ponses obtenues °~ | 6ac®tate do®t hyle (80
déposée correspond a 15 + 1 kHz sont présentées en Figure 3- 27.
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Figure3-27:Compar ai son des r®ponses moyennes (" 800 ppmv

microbalance a quartz préparés selon les différentes méthodes de dépbt.

Les réponses obtenues sont comprises entre 5 et 7 Hz. Nous rappelons que la réponse
ddbune microbal ance vi er geHz"De tefait, n@®s$ ramamuods@®@t hy | e ¢
le dépbt de Dig (quelle que soit la méthode de revétement employée) ne modifie en rien cette

réponse. Ceci nous indique que le fimdeDign 6 est pas sensible 7 | dac®t e

Comme pour les résultats en fluorescence, nous pouvons calculer les sensibilités des

capteurs au DNT et N | 6enan® nirssit ume senditElitéhay IDNT Nous
comprise entre 0.05 et 0.4 Hz/ppbvtandisqu 6 @lslte ddenViHz omp v 1@our | dac
do®t hyl e. Ainsi, ut i | i s ®DigprEsamecunecsangibiligd wingt ngillea vi m®t

fois sup®rieur ®t at eDND® &1 el. 6ac

e) Bilan et détermination de la meilleure méthode de dépot

Le Tableau 3- 6 présente|l es per f ormances des #&005meurld ddabso
fluorescence et de masse déposée équivalente a 15 + 1 kHz pour la microbalance) obtenues
pour chacune des m®t hodes de d®p1?tt ai nsi que
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 a microbalance est de
2 Hz [10].
La facilit® de mise aéuesdaite\ata@réparatibnetau rettdyage t e mp s
de | 6appareil ainsi gue | e degr® dobéexpertise req
Par répétabilité des procédés nous entendons la capacité du dispositif, toutes conditions

i nchang®es, " produire ddentdéagputteyYmMmesdd@paiddad
masse déposée identique).

La consommation de matiere est évaluée par rapport a la quantité de composé
nécessaire a la réalisation de chaque dép6t.

Performan ces Procédeé
) Rappart P " )
Technigue de [ ode de Sional Bruit Reversibilité Facilite de Reproductibilits Consommation
depdt transduction Ignaterul (%) mise en ceuvre | PO ioilite de matiére
. . Fluorescence
Spin-coating Microbalance Ban
Fluorescence Moy en
Spray Microbalance Malvais
Jet d'encre Fluorescence
SUPImaton [ icrobelance e
Dip-coafin Fluarescence 17
P- 9 'Microbalance 11

Tableau 3- 6 : Comparatif des différentes techniques de dépét en termes de performances et facilité

de mise en Tuvre du proc®d®.

Il apparait 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 ° me tdter ol &3 , T vl @ pr ®sente une mei l
technique que nous privilégierons pour la suite de nos travaux.

En ce qui concerne le mode de transduction, nous remargquons que le rapport signal/bruit

est en faveur de |l a fluorescence quelle que soi
mode de transduction a privilégier.

Enfin, comme nous | davons d® "~ ®voqu®, | 6®pai s

0,2 nous semble étre un bon compromis entre performance et consommation de matiere.
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lI. Influence du solvant sur la qualité et les performances des
films de Dis.

Dans le paragraphe précédent, nous avons déterminé la méthode de dépdt permettant
déobtenir | medormamneds ldd diteatiom.sLa technique retenue, le Spin-coating,
est une m®t hode par voie humide, i nous sembl e
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 Dig s 6 ®t an't rev®l ® insoluble dans | e
(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 <choi si cing permettant déobtenir
Ces solvants sont les suivants :

-Le THF, solvant de sentReth@(te=n64°€). j usqud”™ pr ®
- Le 1,2-dichlorobenzene, solvant aromatique halogéné (t, = 180°C).

- Le chloroforme, solvant halogéné (te, = 61°C).

- Le dichlorométhane, solvant halogéné (te, = 40°C).

-Le dioxane, éther (te, = 101°C).

Nous avons préparé deux a 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 dobébabsorbance ®ga
| 6 ®t uld misesemnforme).

Chaque capteur élaboré a ensuite été testé vis-a-vis de la détection du DNT (100ppbv).
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b) Qualité des dépdts

Comme nous | 6avions fait l ors de | 6®tude sur
avons réalisé des photographies sous i rradi ation UV (& = 365 nm)

différents films réalisés. Ces résultats sont présentés en Figure 3- 28.

Dichlorométhane

1,4-Dioxane

Figure 3- 28 : Photographiessous i rradiation UV (& = 365 nmB et cl ic

des films réalisés pour les cing solvants étudiés.

A |1 6®chell e macroscopique, nous remarquons unNE
pour celui r®alis® ° [Aa-didhlorobendéheas Geedersien prasdne den d an s
larges zones (de 1 a 5 mm?) non recouvertes de matériau. La taille de ces zones non

revectues nobdest pas compatible avec une utilisat
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de certaines zones étant supérieures a la surface des plots du prototype (1,47 mm de
diametre), il se peut que le signal de fluorescence de certains plots soit nul.
Les clichés MEB réalisés présentent cinq qualités de films tres différentes.
Nous retrouvons sur les films réalisés a partir de solutions dans le THF la présence
débamas de mati re dont la taille peut wvarier d
micrometre.
Comme le laissaient présager les photographies optiques des films réalisés a partir de
solutions dans le 1,2-dichlorobenzeéne, les dépbts sont tres hétérogénes. Ceux-ci présentent
de vastes zones non revétues (zones claires), ainsi que des zones présentant une forte
rugosit® due “ |l a pr®sence dbébamas probabl ement c
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 a 200 nm.
Ces objets sont comparables a ceux observés lors de dépbts par Sublimation (Cf. Tableau
3-) . Nous remarquons ®gal ement sur ceen plus | ms | a
importante pouvant aller de 1 & 15 micromeétres de long.
Les films obtenus avec le dichlorométhane pour solvant montrent une surface trés
homogéne présentant peu de rugosité. Quelgues rares objets sont observés en surface,
ceux-ci ont des tailles comprises entre 1 et 10 micrometres et sont semblables a ceux
observés pour les dépbts dans le chloroforme.
Enfin, les films réalisés a partir de solutions dans le 1,4-dioxane présentent une surface
hétérogéne caractérisée par la présence de zones non revétues de plusieurs centaines de

micrometres carrés.

A la vue de ces r®sul tat s, il sembl e gue | 6
temp®rature doé®bul | oyé. iAiosh pour dles sodvants wresnvolatilse igstl
possible déobtenir des films tr s homog nes, t al
plus lourds comme le 1,4-dioxane ou le 1,2-di chl or obenz ne, | 6homog®r
devient médiocre. De plus il apparait 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 a un signal vis-a-vis de la détection du DNT (100
ppbv). Les signau x obt enus ne diff ®r ent gue par | 6intens:t

des capteurs. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3- 2.
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1,2- 1,4-

Solvant : THF Chloroforme Dichlorométhane
Dichlorobenzéne Dioxane
ten (°C) 64 180 61 40 101
Réponse
moyenne des
50+1 64+7 51+1 40+1 50+1
capteurs au DNT
(%)
Réversibilité
77 71 83 84 80

moyenne (%)

Tableau 3- 2 : Performances des films de Dig réalisés pour les cing solvants étudiés.

Les capteurs ayant donné lieu a la réponse de plus forte amplitude sont ceux obtenus a
partir de solutions dans le 1,2-dichlorobenzéne. Le THF, le chloroforme et le 1,4-dioxane
permettent dbéobtenir des c ap tlablesrlLes cabteurdréaliséss r ®p o1
a partir de solutions dans le dichlorométhane sont, quant a eux, les moins performants. Il
semble que les réponses les meilleures soient obtenues pour les films présentant le plus
doh®t ®r og®n®i t ®. Ce penda martir del solgtionsf dansmie 1,2-®al i s ®¢
dichlorométhane sont également ceux présentant une moins bonne reproductibilité,
certainement due au manque déhomog®n®i t® des fil
La réversibilité des capteurs semble, quant a 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
per mettent déobtenir d, éandis fquel des solvamts dont kqpard g n e
do®bul lition est sdiciplaB®obeénzneret 1;4-didxéne) Aahduiceht, a2des
films trés hétérogénes avec une mauvaise couverture du substrat.

Les réponses de détection obtenues vis-a-vis du DNT (100ppbv) sont semblables pour
des films ®| abor ®s -~ partir de solutions dont
comprise entre 60 et 100°C.

Compte tenu de ces observations, nous pr ®coni
THF qui permettent de générer des films relativement homogénes avec de bonnes

performances de détection. Pour le reste de notre étude nous préfererons le THF.
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. ef fet doéun recuit sur | a qualit® et

Nous avons cherchée aconna  tre | 6ef f eilms detDik.nLe neaitpermet s ur |
de d®livrer l e film de certaines contraintes r ®sS
thermodynamiquement plus stable.

a) Présentation de la démarche

Afin de déterminer la température optimale a laquelle effectuer notre recuit et apprécier la
stabilité thermique de Disg, nous avons eu recours ° |l a DSC. L a
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.

0
05 ‘
§ 36,1°C
S '1 N T
S 34,60C\!— : 139,7 C
D 43,8°C
2 \
o -15
Q
T
x
=
L -2
'2,5 T T T T
-50 0 50 100 150

Température (°C)

Figure3-29:Cour be ddanal yse t hDég(poudrg)awc unerampade tempeEnature
de 10°C/min.

La cour be do6an al|Dyprésentelderx pménaméres ethdothermiques.
Le premier endotherme (36,1°C) peut correspondre a deux phénomeénes : une transition
cristalline ou une transition vitreuse. Afin de déterminer la nature de ce phénoméne nous

avons enregistré le thermogramme en retour, de 160°C a 0°C. Cette deuxiéme analyse
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thermique a mis en évidence un pic exothermique a 31,7°C, nous avons donc affaire a une
transition cristalline réversible [11].

Le second pic endothermique correspond a la fusion du matériau a 139,7°C.

Une température idéale de recuit se situera entre ces deux phénomeénes.
Ainsi, les paramétres de recuit que nous avons choisi sont une température de 70°C et

un temps de recuit dodébune nui't
Un film de Digd 6 ab s or b aréte ecali€é,p& Spin-coating ° partir doéu
dansle THF. Pr ®al abl ement au recuit |l es spectres

ai nsi gudun test de d®tection (DNT, 100 ppbv).

recuit. Des clichés MEB de dépdts avant et aprés recuit ont également été effectués.

b) Résultats

Les clichés MEB réalisés avant et aprés recuit sont présentés en Figure 3- 30.

12 um
3\ .
Clichés MEB aprés recuit

Figure 3- 30 : Clichés MEB réalisés sur des films de Dig avant (en haut) et aprés recuit (en bas).

Grossissement : 2500 (a gauche) et 5000 (a droite).
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La Figure 3- 30 montre que le film aprés recuit présente une moins bonne couverture du
substrat, il présente ainsi une surface d 6 ®c hange moins i mportante que
recuit. Une restructuration du mat®riau a bien |

Les spectres dobéabsorption et doé®mi ssion obtenu
Figure 3- 31.

03 B
— | NS avant recuit

f\ =—|Nis apras recuit
0.25 issi itrs

Ermission avant recuit

VAT N |
/ \/ \\ |

325 75 425 475 524 575 25
Longueur d'onde (nm)

Absorbance

0.1

Fluorescence (U.a.)

Figure3-31:Spectres do®mi ssion etDggadamsorept iapgm dowm fielcmi
a70°C.

Le spectre dbébabsorption apr s r e omption quple ®sent e
spectre initial. Cependant, nous constatons wune
De méme nous enregistrons une perte de fluorescence de 50 % aprés recuit. Nous noterons
®gal ement | dapparition doéun e®pdaduRline ngesn to n( 4d5u0 fnnh)m

Enfin, les tests de détection au DNT réalisés sur les films recuits présentent une perte

déefficacit® de | 6ordre de 30 % par rapport aux

Il nous semble peu probable que la restructuration du film observée par MEB soit seule
responsabl e des pertes déabsorbance et de f 1 uc

possible que | e recui-t effectu® soi toxydatiers ponsab
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[12,13] , ph®nom ne gui per met doexpl i qguee de” I a
fluorescence et doéefficacit® des films recuits.

En définitive, le recuit semble néfaste aux films de Disg.

IV. Mesure de | 6®pai ssegur des fil ms de

Au laboratoire Synthése et Formulation, nous disposons de deux profilometres
(AltiSurf500 et Dektak 8) . Cependant, comme nous | 6avons vu
les films de Dig présentent une forte rugosité (Cf. clichés MEB réalisés). Cette rugosité est,
par endroit, nettement sup®rieure ° | 6®paisseur

d 6 ®gseur par profilométrie impossible. De méme, une analyse de la tranche des films par

MEB ne permettrait pas de d®terminer | 6®pai sseur
Ainsi, afin de d®terminer | 6®pai sseur moyenne
recours ° | 6XPS.

a) Présentation de la démarche

Nous avons préparé une série de films minces par Spin-coating a partir de solutions dans
l e THF. Nous avons adapt® | es concentrations de

dobabsorbance comprise entre 0, 02téandlysé@paBXPS.Les ®ch

L6®pai sseur des ®chantillons est ensuite ®val
substrat. En ef fet), |l or s ddébune anal yse XPS, S
suffisamment fine, inférieure a quelques dizaines de nanomeétres, 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. LiBquation3-2d ®cr it | a rel ation entre |

| 6®pai sseur de |1 6®chantill on.

l5izp(€) = 15, (0) x exp(-elA)
Equation3-2:Equati on permettant | e calcul de | datt®nuatior

couche organique.
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D a n €£quatién 3- 2, le terme Isizp(€) correspond au signal du silicium mesuré pour un
film dob®@paadisssedsyg,f0)correspond ~ | 6intensit® du sig
de dépbt. a correspond, quant a lui, au libre parcours des électrons de « Si 2p » dans une
couche organique (valeur estimée de a-: 3,4 nm).

A partir de ces trois valeurs, il est possible

b) Résultats

Les ®paisseurs mesur ®es par XPS en fonction de

présentées en Figure 3- 32.

12
- *
£ 10
- *
® * *
.g 8
o *
2 6
5
2 4 *
o |
S 2
w
O I I T I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Absorbance des films
Figure3-32:Epai sseurs mesur ®es en XPS en fobigtion de | ¢
LaFigure3-32nous indique que | 6®pai Digaoolt inéamengne nne de
pour les absorbances comprises entre 0,02 et 0,2. Au-d el ~ de ce seuil, | 6 ¢

stabilise autour de 10 nm. La partie linéaire nous semble parfaitement cohérente, cependant

il nous semble peu probable que | 6®pai sseur mo \
| 6absorbance des films augmente consi d®r abl ement
Cependant, si nous consid®rons | a valeur do®pa

03(11lnm)etque nous ¢ o Bgatich®+2pnows remadrquons que nous atteignons
les limites du modéle. En effet, pour e = 11 nm, le rapport Isizp(€) / Isizp(0) atteint une valeur

de 2 %. Au-dela de cette épaisseur il devient trés 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 Dig sont
trés rugueux, Ceux-C i peuvent donc comporter des zones
| 6®pai sseur | i régiomseconduisant di6ua signal exsSi 2p ». Ainsi, si nous
considérons les deux exemples trés schématiques présentés en Figure 3- 33, nous pouvons
comprendre que bien que | 6®pai s swegume nnoey,e ninée® prat es
évaluée par XPS reste la méme.

En effet, | 0®pai sseur moyenne r®ell e de | 6exem
Cependant les deux exemples présentent des zones conduisant a des signaux « Si 2p » de
méme dimension. Du point de vue de la technique XPS et de |EQuation 3- 2, ces deux
exemples présentent la méme épaisseur e.

__________ R V-

! Epaisseur limite}

Substrat {verre) Substrat {verre)
Exemple A Exemple B
Figure3-33:Sch®mas de f il ms d o ® feentes poevant condaoire § desigigeasx d i f

de type « Si 2p » équivalents. W : Zone analysée par XPS ; Y : Zone conduisant a un signal « Si 2p »

Enfin, nous rappelons que nous avons choi si d
égale a 0,2. Ainsi, les capteurs utilisés comportent une épaisseur de matériau de
| 6ordre de 9 nm.

V. Bilan

Dans cette partie, nous avons étudié les paramétres de mise en forme de notre matériau
de travail (Dig).

Dans un premier temps, nous avons étudié les différentes techniques de dépdt en
couches minces ° notre disposition. 1 sbest av
vis-a-vis de la détection de DNT (100 ppbv) ainsi que la morphologie du film étaient
fortement influencées par la méthode de dép6t choisie. Les films réalisés par Spin-coating et
par Spray sont ceux pour lesquels nous avons obtenu les meilleures performances de
détection. Le Spin-c oat i ng ®t ant une m®t hode plus ai s®e

nous avons privilégié. Au cours de cette étude, nous avons également montré que
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| 6®pai sseur du film (®v-al y®avaih péabddir bahoend
des capteurs fluorescents.
La méme démarche a été adoptée pour un autre mode de transduction : la microbalance
a quartz. Les conclusions sur les méthodes de dép6t sont sensiblement les mémes que
celles obtenues par fluorescence. Cependant, les rapports signal/bruit obtenus par
microbalance a quartz étant moins avantageux que ceux obtenus par fluorescence, nous ne
privilégierons pas ce mode de transduction pour Dis.
Apr s avoir ®tudi ® |l a m®thode de d®plt, nous
lors de la mise en forme par Spin-coating. Parmi les cing solvants étudiés, le chloroforme et
| e THF sont ceux gui p eqillenes peformanced 6de bfacenn i r | e

reproductible.

De ces deux études, il ressort que les réponses des capteurs les plus importantes sont
obtenues pour l es films |l es moins homog nes. En

surface développée par le film, est importante et meilleures sont les réponses en détection.
Loef fet déun r ecDi§d égadement étéectudief Cepentant, detui-ci a
entrainé un phénoméne de thermo-oxydation dégradant fortement le matériau déposé en

couche mince.

Enfin, | 6 ®pai sseur des fil ms a ®t® mesur ®e par

fluorescents utilisés présentent une épaisseur moyenne de 9 nm.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons cherché a déterminer, parmi trois matériaux
développés par S. Clavaguera [1] celui qui serait le plus adapté pour répondre a notre besoin

vis-a-vis de la détection de composés nitroaromatiques en phase gazeuse.

Les trois matériaux étudiés sont rappelés en Figure 3- 34.

OCgHy7 C OCgHy7
—t J— M {
{f M — 4N S by / N A - AN TN
. e ) S _— o x N W J N ~
" —.-f Y= “3 / e h— N M _(’r j:
H'lT{:'I.I{:] H'Il"':ﬁD h! +
Ph Dig
DCﬁH 17
F W, . i P
i "_,.: — {;-" l'\."-_,- — "-“ i W Y
— Y/ et N ..&4}
Hy7Cg0 -
M
gy
A
l'-ﬂf-l )
PI - n

Figure 3- 34 : Structure des trois matériaux évalués : le Phényléne (Ph), la Diimine (Dig) et la

Polyimine (PI)

Ces composés ont été évalués dans les mémes conditions selon différents critéres tels

que :

- La difficulté de synthése 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 (Dig), suivie de son équivalent polymérique (Pl). Le Phénylene (Ph), quant a lui,
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présente une réponse moyenne inférieure a celle obtenue pour les deux autres composés,
ainsi quodune tr s mauvaise reproductibilit®.

Les essais de stabilit® ont montr® que | es deu
l umi re ®taient toujours capables de d®tecter I

| 6®| abou adamtne udr . Au contraire, il nba pas ®t®
élaborés a partrde Phau-del © dobéune dizaine dbéheure.
A | 6i ssue de cette c omDigeommesmatariande eférenaevpoun s ¢ h o i

la détection de composés nitroaromatiques.

Dans une seconde partie, nous avons étudié les parametres de mise en forme de ce
mat ®r i au afin déobtenir | e s tectine (vis-B-@sudueDNT per f or m
100 ppbv). Nous avons ainsi déterminé que les fiims de Disd 6 absor banceur0, 2 ( ®
moyenne : 10 nm) réalisés par Spin-c oat ing ~ partir dbéune solution

le mieux a notre besoin.

A | 6i ssue de ce chapitre, un certain nombr e
notamment les différences de réponses obtenues pour deux composés proches tels que Dig
et Ph, le vieillissement de nos matériaux ou encore les performances de détection vis-a-vis
doéun explosi f r ®el t el gue | e TNT. Nous tent e

interrogations au cours des chapitres 3 et 4.
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Chapitre 4

Etude des phénomenes de degradation 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 méme famille de phényleneéthynylénes. Au
cours de cette comparaison, nous avons montré que ces matériaux étaient sujets a un
phénomeéne de dégradation : la photo-oxydation.
Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présenterons la démarche que nous avons
adoptée pour mieux comprendre ce phénoméne.
De plus, lors de notre étude visant a choisir un matériau de référence, nous avons
également montré que les composés Ph et Dig, bien québéayant un moti f f
(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

déexpliqguer ces diff®rences et de congeteciomdr e | es
OCSHﬂr DCEHH’
f\:f\:® Q“{\_@:ff\i:@\
D=0 =) -0
CgHy 70 CgHy7 0
Ph Di,

Figure 4- 1 : Structure des composés Ph et Dis.
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1. Etude des phénomeénes de dégradation

Comme nous | davons vu dans | es <chapitres pr ®c
Dig, est utilisé en détection sous forme de couches minces. En conséquence, nous avons
choisi de nous intéresser aux phénoménes de dégradation de Dig en couches minces®. De
ce fait nous nous sommes int®ress®s ~ des techn
PM-IRRAS ou |l e XPS, en ef fet

estimée a 9 nm (Cf. chapitre 3).

, nous rappelons que |

. Evol ution des spectres doébabsorptior
de Dig

Dans un premier temps, nous avons cherché a mesurer plus finement les évolutions des
spectres dbéabsorption Digt d6®mi ssion des films de

a) Présentation de la démarche

Pour cette étude nous avons réalisé unfimde Disd6absor bance -datidgl par
(Solvant: THF). Apr s avoir enregistr® dHudilmdesspaectr es
réalisation, celui-ci est placé dans une boite de Pétri en verre® sans protection vis-a-vis de la
l umi re du jour (conditions identiques 7"-l-cell es
I V) . Des spectres doabtensuiteréalisésra des interdafie® deitempsi on s o
correspondant a 6 h, 1 jour, 4 jours et 6 jours.

b) Résultats

Les ®volutions des spectres do6abediguetdi2on et dob

? Des études de dégradation en milieu liquide ont également été réalisées, notamment en RMN
Cependant, aucune d®gradation du compos® nbda ®t ® cons
® Boites de Pétri Duroplan, SCHOTT Duran®
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Figure4-2:Evol uti ons

des

spectres

conservé sous air sans protection vis-a-vis de la lumiére.

dbéabsorption Digen

Comme nous pouvons le remarquer, des modifications notables apparaissent sur les

spectres.

En

une

c e

perte

gui
identiques

au

concerne

spectre

| 6absorption,

ni ti al

Apr

S

es

haut)

spectres

quatr e

g ®n ®r aldee n d b a%. sEofrdlspres 6 jouwls, les bandes

caractéristigues du composé ne sont plus discernables.
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Les propri ®t ®s

do®mi ssi

du film ®voluent

on ) qu
|l es propri ® ®s dbéabsor pti on. édefluorescenseggénkraleme nt 6 h
chuté de 44 %. Apres une journée, il ne reste que 45 % de la fluorescence initiale, tandis
g u 6-deld de 4 jours le signal estinférieural1l0% de ce qubéil ®tai't 6or
correspond a ce que nous avions constaté au chapitre 2. De plus, nous pouvons constater
un léger décalage ipsochrome de 2 a 5 nm entre t0, t =6 h et t = 1 jour.
Les ®volutions des intensit®s des maxi mums dbo
présentés en Figure 4- 3.
120
——Fluorescence (471 nm)
—— Absorbance (415 nm)
3 \ \\
t
L1
w B0
et
£ \
=
D2 40
w
20 >
O T T T T T
1 Z 3 4 5 6 7
Temps (jours)
Figure4-3:Evol uti on des maxi munms) deda bdséo® nprtsiadilnode DIg1457 1
étudié
Comme nous | 6davons d®] ®vVvoqu®, nousdedssi st or
fluorescence, tandis que | a perte dbéabsorbance
expliquer ce phénomeéne nous pouvons formuler deux hypothéses :
- Premierement, il est possible que les produits de dégradation de Dig piégés
danslefimsoi ent susceptibles déinhiber | a fluore:

- On peut aussi envisager que les produits formés au début du processus de

dégradation aient des structures voisines de celle de Dig, et donc des spectres

ddéabsorption

taux de transition non-r adi ati ves) ,

conjugaison).
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[I. Mesures infrarouge par PM-IRRAS

a) Présentation de la démarche

Afin doé®tudier | es mo dail pracessus deovieibissemdni enpogrue s | i ¢
tenter doéoidentifier |l es compos®s issus de cette
technique doéinfr aleRVIIRRASR,2f. r®dtd texi @chni que d®di
des surfaces est parfaitement adapt ® e | 6®t ude de fil ms aussi mi

| 6®pai sseur a9ndt@s essaib bNN@&es réalisés en collaboration avec le

Laboratoire de R®activit® des Surfaces de | 6univ
Le dispositif utilisé est un spectrophotométre Thermo-Scientific Nexus fonctionnant entre

4 000 et 650 cm™ en mode de réflexion spéculaire avec modulation de la polarisation (PM-

IRRAS). Enfin, la mesure par réflexion nécessite de déposer le matériau a étudier sur un

substrat métallique réfléchissant.

Pour cette ®tude, nous avons r ®aDis déposdser spect
| a me ° d différents intervalles de temps. Entre chaque analyse, le matériau est conservé

dans une boite de Pétri sans protection particuliére vis-a-vis de la lumiere extérieure.

b) Résultats

En Figure 4- 3 sont représentés les spectres infrarouge obtenus pour le film non vieilli
puis aprés une semaine et un mois® de vieillissement & la lumiére du jour. Comme nous
pouvons le constater, bien que nous ayons déja montré que les propriétés de fluorescence
disparaissent trés rapidement (4 a 6 jours) lorsque le film est exposé a la lumiére du jour, les
spectres infrarouges obtenus présentent trés peu de différences.

En effet, si nous comparons, le film non vieilli et le film obtenu aprés une semaine
déensoleill ement, nous remarquons (gueDig soatut e s I

inchangées. Cependant, nous pouvons noter un élargissement du pic situé a 1700 cm™

¢ Réf: Arrandee, substrats de verre (11x11mm] ) recouverts doéunmede ®pai s sSE€
chrome par-dessus laquelle est déposéeunec ouche doémm d&or0O0
‘Des Sspectres interm®diaires ont ®t® r ®alis®s, mai s

de I 6allure g®n®rale nous avons choisi de ne pas | es

130



(bande caractér i sti que de |l a fonction i mine). Cet ®l ai

déune fonction carbonyle (C=0) ou ester (COO).
Le spectre obtenu apr s un mois de vieillissen

celui obtenu aprés une semaine. Nous pouvons tout de méme remarquer que la dissymétrie

de la bande & 1700 cm™ e s t beaucoup plus prononc® apr s un

plus, nous pouvons voir que | 6intensit® de | 6ens

—— Film non vieilli
—— Film vieilli (1 semaine)

—— Film vieilli (1 mois)

Signal PM-IRRAS (u. a.)

3200 2700 2200 1700 1200 700
Nombre d'onde (cm-)

Figure 4- 4 : Spectres infrarouges (PM-IRRAS) obtenus pour un film de Dig a divers intervalles de

temps.

Mi s ° part l a bande carbonyl e, cette exp®rier
bandes caractéristiques des composeés issus de la dégradation de Dig. Pour expliquer cette

absence de nouvelle bande nous pouvons formuler deux hypothéses :

- Premi rement, il est possible qubéune part
fragments de faibles masses moléculaires, susceptibles de passer en phase
gazeuse. lls seraient ainsi indétectables par infrarouge dans ces conditions
déanal yse.
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- Il est également possible que la proportion de composés dégradés soit
extrémement faible (inférieure & quelques pour cents). De ce fait, seules les
bandes présentant une tres forte intensité, telles que la bande caractéristique
de la fonction carbonyle, seraient décelables.

[Il. Mesures par XPS

a) Présentation de la démarche

Le fimde Digvi ei | | i ut i | i s GRRAS a égalemén®dtéuadatysé paa XPSP M

[3, 4] et celui-ci a été comparé avec un film dont le dépbt a été réalisé la veille et conservé a

| 6abri de |l a lumi re. Nous nous sommes plus par
Cls afin dobéobtenir des informati orboné de Dig. EH es mod
effet, l a techniqgue XPS est une technique dobdana
guantifier |l es diff®rents ®I ®ments chimiques qui

leur environnement chimique.

Pour pouvoir affiner les résultats nous avons réalisé les mémes analyses sur des films
vieillis et fraichement déposés de deux autres composés: Ph et le 1,4-
bis(phényléthynyl)benzéne, homologue de Ph mais exempt de chaine 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,o0nt ®t ® anal ys®s af i aetkdevahi®t er mi n

des groupements cyclohexylimine et octyloxy dans la dégradation du composé Disg.

OCsHy7
P Ty ==
CaHq70
Ph HP

Figure 4- 5 : Structure des composés Ph et HP.

Léensemble des mesur es XP 2 daRé&tiviet desB®uafacessd® au L a

|l uni versit® de Paris VI
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b) Résultats obtenus pour Dig

Les signaux XPS C1s obtenus pour les films de Disg, vieilli et non vieilli, sont présentés en
Figure 4- 6.

C-CetC-N

6§
Film non vieilli | 3
T e e o
e oo A
>
T
c
1.2
C-CetC-N @
Film vieilli
292 290 288 286 284 282 280

Energie de liaison (eV)

Figure 4- 6 : Pics XPS C1s déconvolués obtenus pour des films de Dig, vieilli (en bas) et non vieilli (en
haut)

Comme nous pouvons le remarquer, le signal XPS Cls obtenu comporte deux
contributions. La premiére composante (Signal a 285 eV) correspond a la contribution des
atomes de carbone impliqués dans des liaisons carbone-carbone® et carbone-azote®. La
seconde contribution (Signal a 286,1 eV) est attribuée aux atomes de carbone liés a des
atomes dbéboxyg ne par |iaisons 0. Ces cont
structure de Disg.

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 a des liaisons de type carbonyle, C=0 (Signal & 287,5 eV), et

°Liaisons 0 ou
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ester ou acide carboxylique, COO (Signal a 289,2 eV). De plus, nous pouvons remarquer
gue le signal correspondant aux liaisons de type éther (C-O) a doubl ® doéintensit

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 a la structure de Dig ainsi que ceux mesurés pour les films vieilli et non vieilli.

. %C %0 %N %C % O %N
Echantillon L s P . . .
théorique [théorique [théorique | mesuré mesuré mesuré

Dig film non wvieilli 92,8 3,6 3,6 89 9,7 1,3

Dig film vieilli - - - 62,5 33,3 4,2

Tableau 4- 1 : Comparaison des pourcentages atomiques théoriques en Carbone, Oxygéne et Azote

et expérimentaux mesurés pour les films de Dig vieilli et non vieilli.

Tout doéabord, nous remarquons que, pour Il e fil
XPS, nous enregistrons un |l arge exc s dobéboxyg ne.
pour | 6azot e et rieers aoxavaldus théorigsies.nCes différeénc@s peuvent

étre attribuées a un début de dégradation. En effet, nous rappelons que nous avons montré

au chapitre 2 que, bien que le phénoméne soit beaucoup plus lent, une dégradation du

matériau a lieu, méme lorsq u 6 i | est conserv® - | 6abri de | a 1l u
Les valeurs obtenues pour le film vieilli nous indiquent une forte augmentation du taux

déoxyg ne, ce qui est corr® ® avec | 6apparition

type carbonyles ou esters et acides carboxylique.

Toutes ces observations traduisent un phénoméne de photo-oxydation comparable a

celui qui est déja connu pour les polyphénylénevinylénes (PPV) [6, 7].

c) Résultats obtenus pour Ph

Comme nous venons de ID@®yt gli@&odbdjulne ph®mmpens @ e de
oxydation qui se traduit par | 6apparition, en X
carbonyle et acide ou ester carboxylique. Cependant, cette oxydation peut avoir lieu sur
différentes parties du composeé telles que la par t i -eonjuguée, les chaines latérales

octyloxy ou les fonctions cyclohexylimines.
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Ainsi, des mesures XPS ont été réalisées sur le composé Ph, exempt de fonctions
cyclohexyl i mine afin d 6 ®v alcueans lé phénomemet dei but i or
dégradation. Les résultats obtenus sur des films de Ph, vieilli et non vieilli, sont présentés en

Figure 4- 7.

c-C
e aaat S Film non vieilli | ©
e SN -
v
o
>
/A :
c-C &

COoO C=0 Y
Film vieilli
Sy e T

202 290 288 286 234 282 280

Energie de liaison

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 Dig évoluent de maniére comparable. En effet, pour le
film non vieilli, nous dénombrons deux composantes pour le pic Cls: le signal a 284,7 eV

indique une contribution due aux atomes de carbone impliqués dans des liaisons carbone-

carbone, tandis que le signal a 286e V e st | a s i gmda tatbone liésl & ant o me
oxygene par li ai son a. Le film vieilli, guant " I
suppl ®ment ai res, | 6une due aux fonctions carbon

fonctions acides ou esters carboxyliques (Signal & 289 eV).
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De ce fait, nous pouvons conclure que, dans le cadre de la dégradation de Dig, les
fonctions cyclohexylimines ne sont pas, © el l es
(C=0 ou COO).

d) Résultats obtenus pour HP

Afin doéidentifier si une o0 XYy d-eohjugeéa duanatérink | i e u
Dig, nous avons examiné le dérivé HP. En effet, ce composé étant dépourvu de tout

substituant, une oxydation de celui-c i ne peut avoir lconpiguéegue sur | a

Les signaux XPS Cl1s obtenus pour les films de HP, vieilli et non vieilli, sont présentés en

Figure 4- 8.

Film non vieilli

Signal XPS (u. a.)

Film vieilli

2092 290 288 286 284 282 280
Energie de liaison (eV)

Figure 4- 8 : Pics XPS C1s déconvolués obtenus pour des films de HP vieilli (en bas) et non vieilli (en
haut)

Commenousnous y attendions, | e signal XPS Cls du
seule composante. En revanche, sur le spectre du film vieilli, outre le signal initial
correspondant aux liaisons carbone-c ar bone, nous remarquons | 6appar
Lécmrrespondant ° des | iaisons de type ®ther (S

attribué aux fonctions acides ou esters carboxyliques (Signal & 288,6 eV).
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Ces r®sultats d®montrent qubéun phOo®nmmuguge dobéoxy
du composé sans que nous puissions déterminer si celui-ci intervient sur les triples liaisons

ou au niveau des cycles aromatiques.

De pl us, | 6absence de c¢ont HP \beillitsemblaindiqaerdqueo ny | e s
la cha " ne | at®ralmre ode yl dappa&rsitt "ol 6dbe igette for
de Ph et Dis.

V. Bilan

~

Dans cette partie, nous avons cherché a mieux comprendre le phénoméne de
vieillissement du composé Dis.

Un sui vi des propri ®t ®s dbéabsomoysamontré geetla d 6 ®mi s
fluorescence, propriété utile de notre matériau, déclinait trés rapidement (disparition quasi
compl te apr s une semaine dbéexposition 7 la | ur
diminuaient également, mais a un rythme beaucoup plus lent.

L6®tude, | RRRAS,PMe | 6®vol utrioaurg ed W 0 silpigeadntisrean idref r a
évidence une dissymétrie de la bande & 1700cm* pouvant avoir pour ori gi
débune bande associ ®e " |l a vibratylo&od@®m®I780ngat i or
cm-1), traduisant une oxydation du film. Cependant, cette évolution a lieu sur des délais trés
longs (plusieurs semaines) par rapport au temps nécessaire a 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 Dig, Ph et HP, nous avons d®montr ® q-oxydation gvdit@®ensum ne de
la parti e -cohjuguée des composés phényléneéthynylénes.

Loensemble des observations r®alis®es au cour

rassemblée dans le Tableau 4- 2.

ComDosés Observations réalisées par :
P PM-IRRAS XPS
film non vieilli - Exces d'oxygeéene
Dig film vieill Apparition d'une bande | Apparition de signaux esters
carbonyle carbonyles
film non vieilli - -
Ph , - Apparition de signaux esters
film vieilli - PP g
carbonyles
film non vieilli - -
HP , — — .
film vieilli - Apparition de signaux ester
Tableau4-2:Observations r®alis®es |l ors de | 6®tude
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2. Etude des phénomeénes de détection

Comme nous | davons ®voqu® en introduction
comprendre pourquoi deux composés de structures tres proches tels que Ph et Dig
présentent des comportements différents en détection (réponses moyennes respectives : 32
et 61 % déinhibition de fluorescence).

Nous chercherons notamment a expliquer pourquoi aprés ce que nous avons Supposé
étre une restructuration du film (Cf. chapitre 2), le matériau Ph perdait toute capacité de
d®t ecti on. Cette restructuration sob6av®r akht
étudiés dans ce chapitre ont étés préparés au moins 24 heures avant analyse afin que cette

restructuration ait | e temps de sbébop®rer.

I. Mesures de surfaces spécifigues 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 a détecter La probabilité de

, nou

tr s

rencontre entre | es deux entit®s sera dobéaut ant

matériau sensible sera importante. De ce fait, il est intéressant de déterminer la surface
sp®ci fique de nos C 0 mp erxe® ge geotpements Rielsa fjua des
cyclohexylimines sur cette surface spécifique. En effet, il a été montré [8] que la présence de
groupements encombrants tels que les motifs iptyceénes développés par Swager [9,10,11]
permettaient dobéaccogoiet de Ima-taBugudsace " sp®ci f i

De fagon a évaluer la porosité des deux matériaux, nous avons choisi de déterminer les
surfaces spécifiques de Diset Phsous forme de poudr e, par
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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. Surface spécifique
Matériau
mesurée (m2/qg)
Ph 0,38 £ 0,03
Dig 2,89 + 0,07

Tableau 4- 3 : Résultats des mesures BET

Les composeés Ph et Dig présentent de trés faibles surfaces spécifiques, cependant nous
pouvons ‘remarquer gue | a pr®sence des fonction:
cette surface sp®cifiqgue dbébun or dr eefodmulergimeandeur .
premiére hypothése quant a la différence entre les caractéristiques des deux matériaux
utilisés en détection : Dig serait un matériau plus performant en détection car il présente une
surface spécifique plus importante.

. Mesur es doadlismuargbalanoes a quartz

Nous venons de montrer que le composé Dig sous forme de poudre présentait une
surface spécifiqgue supérieure a celle de Ph. Cependant, la réalisation de nos capteurs
nécessite le dépdt des matériaux sous forme de couches minces. De ce fait, il est important
de comparer | es propri ® ®s dbdébadsorption @e ces r
vis doébun analyte plus repr®sentatif de nos cible
Pour atteindre cet objectif, nous avons utilisé un dispositif de mesure ddéadsor pti on
microbalance dquartz’'[13] . Ce di spositif, qui sbapparente
BET, présente deux avantages majeurs :
- Les mesures sont réalisées sur un matériau déposé en couche mince.
- Tout gaz, ou composé suffisamment volatil, peut étre 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 :

fDispositif développé par Vincent Rouessac [13] , di sponi bl e ° I 6lnstitut Eul
de Montpellier (IEMM).
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En Figure 4- 9 est schématisé le dispositif utilisé.

Pompe a Régulate_ur
membrane de pression
p
Cellule de mesure Fréquencemétre
Analyte a
adsorber
/ . Microbalance
M:,aterl_au a 3 quartz
étudier

Pompe
turbomoléculaire

Figure4-9:Di spositif de mesure dbéadsorption sur mi

Au ciur du di sposi tif s e t r oudom la urégeienceni cr ob a
ddéosci |l | atNHz.re reatétiau a &udiér est déposé au centre de la microbalance
sur une surface m@dufsdifaamceree ded® ectrode) . La
dans une cellule dont le volume est de 0,5 L et la fréquence est mesurée en temps réel via
un fréguencemeétre”. La cellule de mesure comporte une sortie reliée & une pompe
turbomoléculaire’, une entr ®e reli ®e " une cellul e cont
capteur de pression®mWaruneLprweensd end denmidlOyte cot

régulateur de débit massique asservi au capteur de pression et une pompe a membrane.

Déroulement de la mesure :

En d®but doexp®rience, la cellule de mesure ¢
| 6 or dr &bardLe vide @st également réalisé dans la cellule dédiée ~ | 6anal yt e, pu
| ai sse |l a pression de vapeur de | 6analyte emplir

Durant | a phase de mesure, | a pression dans | a
atteindre |l a pressioep. dedovhpentri adre dedaocasypal i

régulateur de débit massique asservi au capteur de pression. A chaque palier, une fois

9 Microbalance a quartz AUDAG, Neyco, Diamétre : 14 mm, fr ®quenc e 6MHzoceupe | | at i ot
AT

" Fréquencemétre Maxtek TM-400

' Alcatel Drytel 1025
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|l 6®qui l i bre atteint, une acquisition de |l a fr®qu
un ordinateur.

Les mémes paliers peuvent ensuite étre réalisés en désorption, par pompage progressif
des vapeurs contenues dans la cellule.

Lorsque | a pression augment e, l e nombre de mol
du film augmente entrainant une diminution de la fréquence de la microbalance a quartz. La
loi de Sauerbrey (Cf. chapitre 1 Equation 1- 2) est alors utilisée pour faire correspondre les
variations de fr®quence °~ | a masse doéanalyte ad
masse dbébanal yt e adsl@amabs®de matérinu utiliseeme n ® e

Démarche :

Dans le cadre de notre étude, il serait intéressant de réaliser ces mesures sur le DNT ou
l e TNT, cependant l e dispositif nbéest pas capat
pressions de vapeurs saturante du DNT et du TNT sont respectivement de 280 ppbv et
11 ppbv a 25°C [14]). De ce fait, nous avons utilisé le toluéne (pression de vapeur saturante :

37mbara25°C[15] ) afin de conserver | e caract re ar oma

b) Résultats

Les pr of i losduthlaémalaslaosurfade de Dig et de Ph sont présentés en Figure
4- 10. Les profils obtenus semblent correspondre a des isothermes de type Il ou lll [12], que
| 6on obt i eahpour des adgp®ant® non poreux ou macroporeux (taille des pores
supérieure a 50 nm). En ce qui nous concerne, compte tenu des résultats BET, Ph et Dig
sont non poreux.
Comme nous pouvons le constater, le composé Dig présente une plus grande capacité
d @sorption que son homologue Ph. Néanmoins, il est important de noter que, pour ces
fil ms, nous ne retrouvons pas |l a diff®rence dbobl
observé pour les mesures BET. De plus, pour les faibles valeurs de pression, inférieures a
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 toluéne, nous ne pensons pas que ces différences de propriétés
déadsorption puissent expliquer 7 elles seul es

des deux matériaux Ph et Dig.
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En effet, méme si le film de Ph, apr s restructuration, pr ®sent ¢
plus faible que celui de Dig, celle-ci reste non négligeable et devrait donner lieu a une

réponse en détection conséquente.

60
+Ph

= +Di8
3
5 50 PN
©
£
S
o 40
=3
~ *
O
c
'S
3 30
- *
Q
o
o *
£ 20 .
O
"2
8 .
E *
g 10 *
° .
2 . *
a * * . ¢

0 e 4 .

0 5 10 15 20 25 30
Pression de toluéne (mbar)
Figure4-10:Pr o f i | déadsorption du t dDigatPme ~ Il a surf a

lll. Etude des matériaux par diffraction des rayons X
Nous rappelons qubau chapitre 3, nous avons ®

films de Dig et de Ph. Lors de cette étude, nous avions identifié a la surface des films des
amas que nous avions supposes étre cristallisés.
Ainsi, nous avons cherché a connaitre les propriétés cristallines de ces deux molécules

afin déappr®cier | o0influence doéune ®ventuelle cr
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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 anal yses <cristallographiques ont e
Européen des Membranes de Montpellier.

Apres enregistrement des taches de diffraction, les structures cristallines ont pu étre
déterminées. Nous nous sommes ensuite intéressés a la comparaison des propriétés
cristallines des composés Ph et Dig. Enfin, nous nous sommes penchés sur le caractére

cristallin des films obtenus a partir de ces deux matériaux.

b) Description de la structure cristalline de Dig

Description de I 6unit® asym®trique

En Figure 4- 11 est représentée la molécule de Dig dans la conformat i on quobel |l e a.

au sein du monocristal.

Figure 4- 11 : Conformation de la molécule de Dig sous sa forme cristallisée

Comme nous pouvons le remarqguer, les trois noyaux aromatiques de Dig se trouvent

dans le méme plan (angle de 6° entre le noyau central et les noyaux externes), ce qui est
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compatible avec une structure présentantune f orte d®l ocalisation des
fonctions imines prenant part a la conjugaison, celles-ci se trouvent également dans le plan
des cycles aromatique.

Nous remarquerons ®gal ement que | a structure c
centre du noyau aromatique central.

La Figure 4- 12, présente la structure de Dig sous un angle de vue permettant de
mesurer deux parametres intéressants.

Tout dbébabord, il sbagit de lcgcdmgleex yd xi settanta epr

conjuguée de la molécule. Pour mesurer cet angle, nous avons utilisé les plans moyens

form®s doébune part, par |l es trois noyaux aromat.i
| es carbones 14, 15, 17 lemesute &st dinsi de 46, celgeix y | e .

indigue une g°ne st®rique induite par |l es moti f
" -conjugués.

Le second param tre mecoude»aqodpesertslachding akoxyle e du ¢
latérale. Celui-ci, mesuré entre les atomes C22 et C26, est de 87°, contrairement a ce que
|l 6on pouvait attendr e. En effet, dans | e cas de
celles-ci soient linéaires, comme le rapporte la littérature pour des phényléneéthynylénes de

structures trés voisines de Ph [16].

Figure 4- 12 : Représentation de Dig 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 Dig cristallise dans le systeme monoclinique avec P 2,/c pour groupe

dobespace. Les param tr esdadsde Thbhdeaumadi | | e sont pr ®se
Parametre Valeur
a (A) 17.7020(10)
b (A) 12.6449(10)
c (A) 10.7792(10)
U (A) 90
b (A) 104.839(10)
o (A) 90
Volume de la maille (A%) | 2332,4(3)
Tableau 4- 4 : Paramétres de maille de Dis.
Af in de comprendr e | 6 0or Dig dans ke tciistaln nouncallo®c ul ai r e
présenter des projections de la maille selon les trois axes de celle-ci (a, b et ¢). Pour chaque
axe, nous pr ®senterons deux projections, |l 6une
sdbaffranchissant des hydrog nes et des cha  nes &

proposerons

En Figure 4-13sontr e pr ®s ent ®e s
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Figure 4- 13 : Projection de la maille de Digs e | on | 6 a x e: maille cofnpléea aidcoliee maille
simplifiée.
Comme nous pouvons | e constater sur | es projec

de Dig sur la face définie par les axes b et c. A chaque coin de cette face, que nous
nommerons face {b,c}, nous retrouvons | ®ighoyau
Ces quatre molécules sont paralléles les unes aux autres. Cependant, les noyaux
aromatiques de deux molécules paralleles entre elles ne présentent pas de recouvrement,
laissant présager une agrégation de type J [17]. Nous supposons que cette absence de
recouvrement est due a la géne stérique occasionnée par les fonctions cyclohexyle. Enfin, la
cinquieme molécule est au centre de la face {b,c} et son inclinaison par rapport aux quatre

autres mol ®cul es donne ° | 6ensemb$%»xe des cing mol

EnFigure4-14sont pr ®sent ®es | es projections r®alis®
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Figure 4- 14 : Projection de la maille de Digs e | on | 6 a x e: mhille cofnpléea aidcoliee maille

simplifiée.
Les projections sel on | 6axe b DiR gpnésentemioent r en't
organisaton | amel | ai re selon | 6axe a. Loespace entre

chaines 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

per met dbéexpliqgqguer en partie | dangle form® par |

La Figure 4- 15 pr ®s ent e |l es projections obtenues s e
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 chaines
al koxyles que | 6on pjeeuctt i @omp rd@ec ilea maiirl llea cpornop |
part, et la forme en « S » que présentent les cinq molécules sur la face {b,c} (projection de

droite) dbéautre part.

Figure 4- 15 : Projection de la maille de Digs e | on | 6 a x e: maille coplégeaaudeoitee maille

simplifiée.
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En Figure 4- 16 nous avons représenté une version schématique de la maille de Dig. Sur
ce schéma, les cycles aromatiques sont figurés par des rectangles orange tandis que les
motifs cyclohexyle sont représentés par des cercles bleus.

OCgH,7

// § .
Tare
CBH1?O
Di

Figure 4- 16 : Représentation schématique de la maille de Disg.

Comme nous pouvons le voir, huit molécules de Dig se trouvent a chaque coin du
parallélépipede tandis que deux molécules se trouvent aux centres des faces supérieures et
inférieures (faces {b,c}). Ainsi, le monocristal de Dig est de type monoclinique centré

comportant 2 molécules par maille.

c) Description de la structure cristalline de Ph

Description de [lE6unit® asym®trique

En Figure 4- 17 la molécule de Ph est représentétedans | a conf or mati on g1

au sein du monocristal.
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Cc24 023‘ H231

c1ow
H201 211 ©2

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 a 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 chaine latérale sont coplanaires et adopte une conformation
de type zigzag. De plus, la chaine forme un angle de 60° avec le plan moyen
des noyaux aromatiques.

Description de la maille :

Tout comme Dig, la molécule de Ph cristallise dans le systéeme monoclinique avec P 2,/c

pour groupe dbébespace. Les par adansteffablsaud-& | a mai | |
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Parametre Valeur

a (A) 11.5470(11)

b (A) 8.3239(7)

c (A) 33.525(4)

U (A) 90

b (A) 96.785(11)

2 (A) 90
Volume de la maille (A% | 3199.7(6)

Tableau 4- 5 : Paramétres de maille de Ph.

Comme nous | 6 aDbigmogs alfors iprésenpep lesrprojections de la maille de
Ph selon ses trois axes cristallographiques (a, b et ¢) puis nous proposerons une
représentation schématique de la maille. Comme précédemment, nous présenterons deux
types de projection, | 6une r ®alis®e ~ partir de
simplifi®e sbéaffranchissant des hydrog nes et
projection permettant une visualisation plus claire de la maille.

En Figure 4- 18 sont présentées| es proj ections selon | 6axe a.

b

Figure 4- 18 : Projection de lamaillede Phs el on | 8 a x e: maille cofnpléea aideoliee maille
simplifiée
Comme nous pouvons | e constater sur |l a projec:

des chaines alkoxyles par rapport au plan moyen des noyaux aromatiques confére aux

molécules de Ph une conformation en « X ». De méme, sur la projection simplifiée de la

mail l e nous r emar qu o-ocogjugugas ele deexsmolgruies tde Bhs sont
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organisées en forme de « X ». Enfin, ces projections nous montrent que le cristal de Ph

pr®sente une organisation | asmahticanposées deexXon | 6ax
juxtaposeés.
Les projections de Il a maill e r ®igureids Bemmussel on

donnent deux indications :
- Les nNoyaux aromatiques, et pl pasr t I-ar ge me
conjuguée de la molécule fait face au plan défini par les axes a et c.

- Les cha"nes alkoxyles dbébune mol ®cul e sont

aromatiques de la molécule adjacente avec des distances mesurées allant de
3a4A.

¢

'L,

c

Figure 4- 19 : Projection de lamaillede Phs el on | 6 a x e: mhille compléea audcotee maille
simplifiée
En Figure 4- 20 sont présentées les projections réalisées sel on | 6axe c. Ce

celles-cine nous apportentpas do6éi nf ormati on suppl ®mentaire pali

molécules.
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Figure 4- 20 : Projection de lamaillede Phs e | o n | damche: maille cofpléde, a droite : maille

simplifiée

En Figure 4- 21 est représenté une version schématique de la maille de Ph. Pour
apporter de |l a clart® ° ce sch®ma nowks le$avons

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, paralléles deux a

deux, organisées sous la forme de deux X.
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d) Comparaison des propriétés des cristaux de Dig 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 Dig correspondent a 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 a partir des données

cristallographiques, relatives “ | a densit® et
Composé: Dig Ph
Densité du matériau (g.cm™) | 1.072 | 1.110
Compacité (%) 63.2 66.1
Volume accessible (%) 1,2 0

Tableau 4- 6 : Propriétés des cristaux de Ph et Dig.

Les deux premiéres lignes du Tableau 4- 6 nous indiquent que, le matériau Ph présente
une densité légérement supérieure a Digai n s i g u 6 andeecompécités Aingi,rnous
pouvons conclure que la présence des fonctions cyclohexylimine permet «d 6 a ®rle r

matériau, ce qui est compatible avec les mesures BET réalisés.

Nous pouvons également noter que Dig présente un volume accessible de 1,2 %, soit
28,8 A® par maille, nul dans le cas de Ph. Pour comprendre | 6o0origin
accessible, nous avons représenté en Figure 4-22une projection selon | 6ax
de Dig. Ces 64 mallles, qui correspondent a quatre motifs selon chaque axe, et la
représentation « spacefilé per mettent de se rendre compte de
molécules de Dig. 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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Canaux
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Figure 4- 22 : Représentation de 64 mailles (4*4*4) de Digpr oj et ®es sel on | daxe

Detels canaux nbayant pas ®t ® mi s Phemous®@wmnsdence
supposé dans un premier temps que ceux-Ci étaient en partie responsables de la plus
grande surface spécifique de Dig et contribuaient aux meilleures performances de détection

de ce composé. Cependant, le rayon moyen de ces canaux étant de 1 A, il nous a paru peu

probable qudune mol ®cul e organique telle que <ce
canaux.

N®anmoi ns, |l ors de |IDk®todesdpdédwaomai mdue emr ®v
interaction forte, |l es seul es f ordereMaalsd@eicat er act

fait, nous nous sommes demandé si la structure de Dig pouvait présenter suffisamment de
flexibilité pour permettre aux composés nitroaromatiques tel que le DNT de pénétrer au sein
du cristal. Pour répondre a cette question, nous avons enregistré les diffractogrammes des
cristaux de Dig soumis & une atmosphere de DNT pour évaluer une éventuelle augmentation
des parameétres de maille.

Pour réaliser cette expérience, nous avons placé les cristaux de Dig sous un déme
transparent dans la gamme des rayons X et nous avons enregistré un premier
diffractogramme de référence. Du DNT a ensuite été disposé sous le déme. Puis, aprés un
d®l ai de 24 heur es rend@scvapewssadu camposé nitrda®matiqud, unb
diffractogramme de Dig a de nouveau été réalisé.

A | 6issue de cette exp®rience, |l es deux diffr
®t ® reconduit avec un temps dbéexposbutataéé au DN
obtenu, ce qui nous indique que le DNT ne péneétre 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 Dig. Les films ont été
réalisés par Spin-coating a partir de solutions dans le THF. Les absorbances des films apres

dépdts, mesurées a 411 nm pour Dig et a 370 nm pour Ph, étaient voisines de 0,2.

Résultats obtenus pour Dig :

Comme nous pouvons le voir en Figure 4- 23, le diffractogramme réalisé sur un film
mince de Digpr ®s ent e un unigue pic intense pour une
correspond au pic principal du diagramme de poudre, ce qui nous indique que la forme
cristalline observée pour le film mince correspond a celle des monocristaux que nous avons

isolés. De plus, la forte intensité de ce pic nous indique un fort taux de cristallisation.

70

60

50

40\]

30

20

Intensité du signal (u. a.)

10 —

4 9 14 19 24 29
Angle 28 (°)

Figure 4- 23 : Diffractogramme réalisé sur un film mince de Dis.

La pr®sence dbébun unique pic de diffractiron nou
a-dire quodil existe un plan dbéorientation pr ®f ®r
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), 0 %2 & e st la | ongueur
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rayon incident et @a( 2 dpi-hauteur dugis gedifiraction. Pdurde flma r g e u r
de Dig étudié, nous pouvons mesurer une taille moyenne des cristallites de 30 nm. Cette

valeur est inférieure a 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 méme, il est possible que les cristallites possédent une forme trés allongée et

une faible ®paisseur, I a t ai Ihrh maisraofgrreengénérales er ai t
serait plus compatible avec nos observations MEB.

. 0,892
~ A(26)cos @

Equation 4- 1 : Formule de Scherrer.

Résultats obtenus pour Ph :

La Figure 4- 24 présente un diffractogramme obtenu pour un film mince de Ph.

1,8
1.6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Intensité du signal (u. a.)

4 5 5 7 8 9 10
Angle 26 (°)

Figure4-24:Di f f ract ogramme r ®al iPBE® sur o6un filmr
Le diffractogramme du flimde Phne pr ®s ent e qudun seul pic de o

Dig, les films de Ph pr ®s ent ent un plan déorganisation pr ®f

réticulaire a pour indices de Miller hk,l = (0,0,2).
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De méme, nous pouvons déterminer la taille moyenne des cristallites, celle-ci est de
85 nm. Ainsi, Ph conduit a des cristallites plus grandes que Dig, ce qui est compatible avec

ce que nous avons observé par microscopie électronique a balayage (MEB).

IV. Proposi ti mécanisinesnde détection.

Les expériences que nous avons réalisées, nous indiquent que :
- Les deux matériaux étudiés présente de faibles surfaces spécifiques.
- Les films réalisés a partir de Ph et de Dig présentent un caractére cristallin.
- Les couches étudiées sont texturées.

- Un composé nitroaromatique tel que le DNT ne pénétre pas dans la couche.

De ce fait, nous pouvons conclure que | e m®cani s me

surface du dépét.

a) Organisation moléculaire a la surface de la couche

Afin de pouvoir comprendre les différences de réactivité entre les deux composés, nous
nous sommes i nt ®rtiersdes®hwléculesla tasurfgca des muaches de Dig et
de Ph.

Grace aux résultats de diffraction des rayons X sur film, nous savons que les couches
sont texturées, cest-a-di re qubi l existe une orientat.i
selon les plans h,k,l = (1,0,0) pour Dig et h,k,| = (0,0,2) pour Ph. Nous avons donc cherché a

savoir comment étaient organisées les molécules par rapport a ces plans.

Organisation de Dig :

Dans le flmde Digcr i stallis®, | e pl an r ®f 3 (t,Q0) est
paralléle au substrat. Ce plan réticulaire correspond a la face {b,c} de la maille monoclinique
de Dig (Cf. paragraphe 2-lll-b). Cest-a-d i r e graspdnd aux mglans qui constituent

| 6organi sati Digsdlaone ||l @axe a.e

de

d «

La Figure 4- 25 pr ®s ent e | 6or gani s atDig@ar ragpertsa cenpldn®c ul e s

réticulaire. Pour plus de clarté, leschainesalko x y | es | at ®r al es ndont
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h,k,1 = (1,0,0)

Figure 4- 25 : Organisation des molécules de la mailede Digpar rapport au plan r®tic
de Miller h,k,l = (1,0,0).

Comme nous pouvons le constater, le plan moyen des molécules forme un angle de 22°
avec |l e plan r®ticul ai=(®0,0)d Ditméndei parallsle adi glanMiu | | e r h
substrat. De c econfuguéetde la Imalécute aest tpresgue paralléle au plan

paralléle au plan du substrat.

Organisation de Ph :

DanslefimdePhcri stallis®, | e pl &n00R)panldtexlafacede Mi |
{a,b} de la maille monoclinique du monocristal, est paralléle au substrat. Comme pour Dig, ce
plan est parallele aux plans d®f i ni ssant | dorganisation | amell
molécules par rapport a ce plan est présentée en Figure 4- 26. Pour plus de clarté, les
cha" " nes alkoxyles | at®rales néont pas ®t® repr ®s
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Figure 4- 26 : Organisation des molécules de lamailede Phpar rapport au pl an
de Miller hk,I = (0,0,2).

Nous pouvons remarquer gue | Phoestdifférentesda teiles n
des molécules de Dig. En effet, tandis que les molécules de Dig sont presque paralléle au
plan réticulaire (1,0,0), les molécules de Ph, quant a 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 Il e plan doéi nd0&2es de Miller h, k,|I

b) Proposition ddédun m®cani sme de d®tecti on

Les films de Ph et de Dig que nous avons étudiés sont fortement texturés et de faible

épaisseur, (environ 10nm). De ce fait, nou s pouvons supposer

pr ®f ®r entiell e existe sur toute | 6®pai-g, desuUTr

molécules sont arrangées conformément a 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 Disg.
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Approche possible

Plan réticulaire hk | = {1,0,0)

b
Figure4-27:Repr ®sent ati on sch®mati que de | 6organisation n

dufimdeDiget sch®matisation de | 6approche du
CHy

aeh O
o, 1l
1l OCsHiy

Approche impossible <j_\> — \:f_\f =4, 4
CgHi70
Ph

Flan réticulaire hk | =(0,0.2)

a 60°
Figure4-28: Repr ®s ent ati on sch®mati que de | édorganisation n
dufimdePhet sch®matisation de | 6approche du

Nous pouvons pensemntqgwee |lediTMtTe redanjugasses tellesl ®c ul e s
gue Dig et PH, fait intervenir | es nuages ~ des mol ®c
appr ocher d-eosjugpéasrdé PHeesDig.

Comme nous | 6avons d®)] " Dysantgpresue paraldes auplar®c ul e s

doéi ndi c e shkd=e(1,0M) dt heefarment avec celui-c i quodéun angle de 22A
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S e g me n-tosjugué de Dig nous apparaissent accessible vis a-vi s déune mol ®c
nitroaromatique telle que le TNT arrivant par le dessus du plan.

Les molécules de Ph quantaelles, sont inclin®es par rapport au
h,k,I = (0,0,2) formant un angle de 60° avec celui-ci. De plus nous avons déja mentionné que
les molécules de Ph s6associ ai ent deux h He Dg ceat,ules f or me
S e g me n-tosjugués de Ph paraissent peu accessibles vis-a-v i s ddéune mol ®c u |
compos® nitroar omdassugiduglanvenant dodau

Ainsi, nous supposons que le film cristallisé de Dig présente une organisation
mol ®cul aire favorable ~ | a d®lécelare damste flmaenRhi s que

est plus défavorable a celle-ci.

Amplification du phénomeéne :

Le mécanisme que nous venons de proposer permet de se rendre compte de ce qui se
passe ° | 6extr°me surface du mat®riau. mous av
présentaient pas de caractére poreux et que de ce fait, le composé nitroaromatique ne
pouvait pas p®n®trer " | 6int®rieur de | a couche.

Cependant , nous avons mesur ® sur nos films de
valeurs de 70 % de perte de fluorescence.

Or il estimpossibleque 70% des mol ®cul es se trouvent ~ | 6e:
effet, en supposant que | e film soit parfaiteme
de celui-ci, que nous avons estimée a environ 9 nm et, si nous tenons compte du paramétre
de maille a du cristal de Dig, param tre selon | equel | 6organi s e

nous pouvons estimer que le film de Dig présente une épaisseur équivalente a cing mailles

cristallines. Ce c al cestimersai 1% llee nommbeuds magléeutesn e t doé
pr®sentes ° | 6extr°me surface du fil m.

Les fortes inhibitions de fluorescence obseryv
déune migratil8n del didbretd®ritewmr [du fil m

En effet, Zhan et Swager [19] ont montré que, pour des poly(phényleneéthynylene)s
présentant une organisation tridimensionnelle, les propriétés de détection vis-a-vis du TNT,

du matériau agrégé était meilleures que celles du matériau non agrégé. Ces meilleures

"Une mi gration dbéexciton correspond, dans wun cristal
D* + A Y D + A* sur une distance sup®rieuretonux par a

peut diffuser sur des |l ongueurs allant jusquédé”™ une ce
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performances ont été attribu®e s~ une |l ongueur de diffusion de

dans le cas du matériau agrégé.

Plus récemment, les travaux de Guo et al. [20] ont d®montr ®s | a migr at
ainsi gudéun ph®nom ne dobéamplificati orfamileude si gnal
dendrim res fluorescents, dont | emn fluorophores

Enfin, Lunt, Benziger et Forrest [21] rapportent que pour un semi-conducteur organique

cristallis®, la Il ongueur de di ff usi onstalldesetl 6 e xci f
peut atteindre des wval eurs allant jusqudo”™ 20

Ainsi, l es travaux de ces diff®rents groupes n
peut avoir | ieu sur une distance sup®rieure " |

espacés de 2 nm les uns des autres (cette distance est supérieure au paramétre a (1,77 nm)
de la maille de Dig) et ainsi conduire a une amplification du signal de détection.

De ce fait il est probable que les performances de détection de Dig soient attribuées a un
ph®nom ne de migration dePh,l dielxce $ton®g Dlaemme nte pram:

mi gration de | 6exciton ait Il i eu. Cependant com
| 6organi sation mol ®cul aire en sur f andreaisdnentf i | m n
| a p a-conjugwce de la molécule de Ph.

De plus, nous rappelons que nous avons montr®
Dignbavai't pas déinfluence sur la r®ponse du fil
considérant le phénoméne de mi gration de | 6exciton, ce r

compréhensible.

En Figure 4- 29 sont présentés deux schémas permettant de mieux se rendre compte du

ph®nom ne doéamplification | i ® cbuche.ne migration de
Molécules de TNT Plan moléculaire dont la Molécules de TNT Plans moléculaires
adsorbées fluorescence est inhibée adsorbées dont Ia fluorescence
/\ / est inhibee
- & ¥ o - “ & F 5 a2~
- F 5 = Emission d -y ~ & g
+2nm} f mission de £2nm] Migration d’exciton/" Emission de
a & x uorescence \ N fluorescence
c
5 = Plans ~ Plans
moléculaires moléculaires
fluorescents fluorescents
Figure4-29: Repr ®sent ati ons sch®matiques de | 6inhibition
déexciton (" gauche) et avec migration dobdex
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V. Pr®sentati on douper membt @dotul e do6 ®t ay

mécanisme proposeé

a) Présentation de la démarche

Nous avons proposé dans le paragraphe précédent un « mécanisme » de détection
sbappuyant sur | 6organisation des mol ®cul es 7 | {
cette hypothess e nous avons choi si do®t udi er une mol ®cu
Digafin do®tudier ses performances de d®tection
films obtenus. La molécule choisie, que nous nommerons Di;, est un homologue de Dig

possédant une chaine latérale plus courte (Cf. Figure 4- 30).

Di

Figure 4- 30 : Structure du composé Di;.

b) Synthése de la molécule de Di,

La voie de synthése retenue pour la préparation de Di; est inspirée de celle que nous

avons décrite pour Dig. Celle-ci est présentée en Figure 4- 31.
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OMeB OMe OMe
I .
= SiMe THF / MeOH L
Seq e MeaSi—=—{ S—=—SiMe, = Y=
Br Pd(PPh3):Cl5, Cul _ KOH / Hy0 —
OMe MEt; MeQ hed
9 Rdt =80 % 10 Rdt =69 % "
Chle @] Ohle
¥ (2 eq.
_ Br—¢, :}—/( q) ; = e
_ Pd[PPh3,Cl5, Cul g = _ 4
MeC MET; MeC
1 Rdt=83 % 12
Ohle OMle
4 = = _/ ’OL j'NHz v A N S N i \/\
g = — NazS04, CHaCla D—N’ — — v/
Me O MeO
= o,
12 Rdt=92 % Diy

Figure 4- 31 : Synthése de Di;

La préparation de Di; est réalisée a partir du 1,4-dibromo-2,5-dimethoxybenzéne 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
| 6obtention 12u di al d®hyde

- Enfin, une condensation de la cyclohexylamine sur 12 nous conduit au composé
Di;.

¢) Performances de détection de Di;

Les performances en détection du matériau Di; vis-a-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-a-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 Di, vis-a-vis de la détection de
DNT a 100 ppbv

Nous avons ainsi évalué la réponse moyenne des capteurs élaborés a partir de Di; a
65% do6inhibition de fl uor esc ®ea plus, neaus avons ernfiée ®c ar t
gudapr s 3 jours de conservation ° | o6abri de | a
de détection.

Ainsi, nous pouvons conclure que le matériau Di, présente un comportement comparable
a celui de Dig vis-a-vis de la détection.

Enfin, nous remarquerons que |l a cha"ne al koxyl

sur les propriétés de détection des composés étudiés.

d) Etude cristallographique de Di;

Des monocristaux de Di; ont étés obtenus par recristallisation du composé dans le
diméthylformamide et la structure cristalline a pu étre déterminée.

Description de Il6unit® asym®trique

La molécule de Diy, dans |l a conformati on guobell e rev?et
présentée en Figure 4- 33.
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Figure 4- 33 : Conformation de la molécule de Di; sous sa forme cristallisée

Conf or m®ment " ce gue nNnous pouvowmjuge thendr e |
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 chaine latérale se trouve

dans | e plan moyen de | a mol ®cule. Ce dernier po

Description de la maille :

Tout comme Dig et Ph, la molécule de Di, cristallise dans le systéme monoclinique avec
P2J/cpour groupe dbdespace. Pui sque nous souhaiton
film en surface, nous ne décrirons pas la maille de Di;c o mme nous | 6 aRhiebns f ai

Dig, nous avons cependant résumé dans le Tableau 4- 7 les paramétres importants du
cristal.

Parametre Valeur
(0) 14,2836 (10)
b (U) 10,8477 (10)
c (U) 10,4355 (10)
u (A) 90
b (A) 97,303 (10)
5 (A) 90

Vol ume de I°% 1603,8 (3)
Nombre de molécules

] 2
par maille
Compacité (%) 64,2
Densité du cristal (g.cm™) 1,15

Tableau 4- 7 : Propriétés du cristal de Di;
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Comme les deux autres composés, Di;pr ®s ent e une organisation | a

a. Cette organisation est présentée en Figure 4- 34.

S e bt Dot Bog ,“ P
R T
o= 3’0“ '.i‘_vo- ‘ %

Figure4-34:Repr ®s ent ation de | dobiilgani sati on

Etude du film de Dij :

Des films de Di, réalisés par Spin-coating a partir de solutions dans le THF ont été
étudiés par diffraction des rayons X. Tout comme les films de Ph et de Dig, il est apparu que
le film de Di; ®t ai t textur ®. Cependant, | e 6,B° présedtait
une intensité nettement plus faible que celle obtenue dans le cas de Ph et Dig: ceci nous
indique une cristallinité du film de Di, inférieure a celle des films de Ph et de Dig. Néanmoins,
la texturation du film nous indique une orientation préférentielle vis-a-vis du plan réticulaire
déi ndi ces «€1,0M) tout comme kes fikms tle Dis.

Comme nous pouvons le voir en Figure 4- 35, le plan moyen des molécules de Di; forme
un angle de 22,5° avec le plan réticulaire paralléle au substrat.
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h,k,l = (1,0,0)

Figure 4- 35 : Organisation des molécules de lamailede Di;jpar rapport au pl an
de Miller hk,I = (1,0,0).

Ainsi, bien que le film de Di; soit moins cristallisé que ceux réalisés a partir de Ph et Disg,
celui-ci semble présenter une organisation moléculaire compatible avec le « mécanisme »
gue nous avons proposé. En effet, les molécules de Di; nous apparaissent presque
paralléles a la surface du film indiquant une approche aisée des analytes, ce qui est
compatible avec les bonnes performances de détection observées pour ce composeé.

Ainsi, | 6organi sation mol ®cul aire et | es

conforter le mécanisme de détection que nous avons propose.

VI. Bilan

Dans cette partie, nous avons cherché a mieux comprendre les différences entres les
propriétés de détection du composé Dig et celles de Ph.

Dans un premier temps nNOUS NhouS Ssommes
ces deux mol ®cul es sous forme de poudre et
composé Dig présentait une surface spécifique supérieure a celle mesurée pour Ph.
Cependant, compte tenu des trés faibles concentrations de nos analytes, ce seul facteur ne
nous a pas paru suffisant pour expliquer a lui seul les différences observées en détection.

Ainsinousnous sommes tourn®s vers | 06®tude de
une analyse cristallographique. Celle-ci nous a permis de montrer que non seulement les
flms de Ph etDigpr ®s ent ai ent un caract re cristard]

pr ®f ®r entiell e existait au sein des fil ms.
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permis de proposer un mécanisme de détection de surface permettant de rationaliser la
di ff®rence entre | es deux compos ®s é ®i,pame®s . LO6R

déoapporter un premier ® ®ment de confirmation de
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié deux phénoménes importants liés au matériau

sensible Disg.

Dans une premiéere partie, nous avons étudié les phénomenes de dégradations de ce
composé. Nousavonstout d o6 ab or d perdaintdute ropgétede fluorescence apres
7 jours passés sans protection vis-a-vis de la lumiére extérieure alors que le spectre
déoabsorption pr®sente toujouraemopherss bandes caract
Compte tenu de | 6®pai sseur nanom®trique de | a
deux techniqgues doblaBMIRRAS @t ledX®S. Eeuspettiee infearouge PM-

IRRAS, ne présente presque pas de modification aprés dégradation de la couche.

Cependant , nous avons remargqu® un ®l argi ssement
Vi bradnoguni 3peut °tre associ ®e ° | 6 appAaEnfin,i on dé
| 6®t ude XPS comparative r®alis®e sa&Dbig RhetsHPf i | ms
(dont les structures sont rappelées en Figure 4- 36) a per mi s de d®mont |
phénoméne de photo-oxydati on avai-t | -comjuguées der cesl dérivép ar t i e
phényléneéthynylénes.

QN\_G—M— =
NV N o S o N
s D

Dig
/_{:'CBH*I?
AN e O N I N N e
V= =0 ==
CaHy70
Ph HP

Figure 4- 36 : Structure des composés Dig, Ph et HP.

Au cour s de cette ®t ude nous avons montr® (¢
caract®ri s® par | dapparition de foncAi bbisaubodyg

ce travail, une collaboration a débutée avec le Laboratoire de Photochimie Moléculaire et

Macromol ®cul aire de | 6Uni v e-Ferant, @botoie ispeaalisé® a s ¢ a |
dans | 6®t ude de 22 83 24]pQCettercollaboratiensa [pour but doéi dent
pr ®ci s®ment l edemod&oxiypyagch e onmmatériadxasensibles etrde c e s
caract®riser | es c o mpener@srenkdieracegrablemeo n af i n de
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Dans une seconde partie, nous nous sommes attachés a comprendre les phénomenes
régissant la détection. Ainsi, nous avons montré que le composé Dig présentait une faible
surface spécifique et une absence de porosité. De ce fait le mécanisme de détection a lieu a
la surface du fil m. L 6 ® tXuek dilmgnainces d pefmis deanwohtrieron  d e s
gudune organisation pr ®f ®renti el | e préférenttelej t au s
nous a conduits a proposer un mécanisme permettant de rendre compte de la détection a la

surface du film et nousavonsensui te suppos® quodoune migration d

permettait doéobtenir un ph®nom ne ddéamplificatio
Bien entendu, ces r®sultatspa®cdéauteesnexd®rf
not amment en ce qui concer nelldera papdxeénple possible d 6 a mp
de r®al i ser des mesures déinhibition de fluor

Y

microbalance a quartz [25] afin de comparer le nombre de molécules de composé
nitroaromatique adsorbées et le nombre de molécules de Dig 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 | 6dexi

film.
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Chapitre 5

Développement du détecteur de composes

nitroaromatiques.

Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons identifié le matériau répondant le mieux au
besoin de détection des composés nitroaromatiques, puis hous nous sommes intéressés aux
propriétés de ce matériau.

Dans ce chapitre, nous allons nous attacher au développement du détecteur et a la
détermination de ses performances. Ainsi, nous nous intéresserons dans un premier temps a
la détermination des limites de détection du dispositif, puis dans une seconde partie, nous
essaierons de nous rapprocher | e plus possibles
du d®tecteur. Dans ce but nous ®tudierons diff
| 6hygr om®t r i e ,-avlsde défé@dnts ioterférentsto®la fiabilgé 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 a déterminer un élément important de notre
détecteur : la limite de détection.
Lalimitede d®t ecti on correspond °~ Il a plus petite c
signal exploitable [1]. Un signal est considéré comme exploitable si son amplitude est au
moins ®gale ° trois fois le br2lit g®n®r ® par | be
Pour déterminer les limites de détection de notre dispositif nous devons donc avoir acces
a deux informations : la réponse du capteur en fonction de la concentration en analyte ainsi
gue le bruit du systéme.
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 ullofsawanapisre 2y 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 a 25 °C. La méme
démarche est utilisée pour le DNT comme pour le TNT.
Pour mesurer |l es concentrations ainsi g®n®r ®:e
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 a deux barboteurs montés
en série (Cf. Figure 5- 1). Ceux-C i sont remplis doéoac®tonitrile (q
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 étre 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 fagon a ce que la concentration

finale soit dans | e domaine couvert par | a courhb
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Sortie de «——
flux gazeux

Arrivée de
flux gazeux

Second barboteur
Premier barboteur

Acétonitrile

Figure 5- 1 : Systéme de barbotage utilisé pour les mesures de concentrations de DNT générées.

En ce qui concerne | e TNT, | 6option doéwan barbo
étre retenue. En effet, compte tenu de sa trés faible pression de vapeur [8], le temps de
barbotage nécessaire al 6 obt enti on dbéune concentration suff
dobheures. De tels d®l ais sont incompati bl es avec
avons donc eu recours a 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

|l 6ac®t onitrile par sonication.

Les solutions de DNT et TNT ainsi générées sont ensuite analysées par spectrométrie
UV-visible.

b) Résultats :

Des exempl es de ¢ o ur\isibleobténued paul looDNMm at tg dNTWoNt
présentés en Figure 5- 2. Lébabsorbance des s ol umbximom s est
déabsorption, 244 nm pour | e DNT -eambeites27 nm
vérifiée dans la gamme de concentration choisie (0,57 4 mg/L) du fait de la parfaite linéarité
des droites do®talonnage obt enréabsés). VidRdescourbBs, 99 poL
d 6 ®t al on Boaaia 5-elt nods @éterminons 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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[Mitroaromatique] g x VxR x T
Pk = M x P x D xt

[Mitroaromatique] 108

Equation 5- 1 : Relation permettant le calcul de la teneur en nitroaromatique en ppbv avec :
[Nitroaromatique]mg. 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)

0.4
_ ba y= 007%
0.25 w38 R =0.9379 i
5 0z
03 ED.ZS
. oz
SNV =
"0z / EDDE'; —
: \ e
= nz o 1 2 2 1 5
o \ [OHT] [rmafL]
= i
2015 \/ [DNT]=051 mg/L
- \ \ [ONT]=102 g/l
01T \ [DNT]=153 mg/L
| . \ —[DNT]=2 04 mgiL
0.05 \g- — [DNT]=4.08 marl
D T T T 1 T
200 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)
04
04
ﬂ 035 ‘y':= 0.0877= =
0.35 T ha E’=0.9997
/ \ 2 028
0.3 2 02 —
: \ I —
= 0.2% 2 o5 e
15} \ = n] / T T T T
c 0.2 ] 1 2 3 4 ]
g \ TNT](mgd)
g 015 —[TNT] = 0,5 mol
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' \ [TMT] = 1.5 mgil
0.05 [TNT] = 2 mg/L
— [TNT] = 4 mg/L
] T T = T T T
200 250 300 350 400 450 500
Longuedr d'onde (nm}

Figure5-2:Spectres dbéabsorption du DNT et du TNT
obtenues. En haut : DNT ; en bas : TNT.
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Figure 5- 3 : Concentrations générées en DNT (a gauche) et TNT (a droite) en fonction de la

température de la cellule et modélisations associées (modeéle type Antoine).

Grace a 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
deés lors que la température de la cellule est inférieure a 25°C, les concentrations générées
en TNT sont trés 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 a 25°C sont nettement inférieures a celles reportées
dans la littérature, notamment par Pella [8] (280 ppbv pour le DNT et 11 ppbv pour le TNT).
Cet ®cart peut sbexpliquer par l es diff®rences ¢
effet, Pella pr®conise doéutiliser de faibles d®b
saturation du flux. Les débits que nous utilisons étant plus élevés (20 L/h), ils ne permettent
déentrainer qubdune partie des vapeur s des n i

recommandation de Pella est de chauffer les différentes parties en contact avec le flux

gazeux afin de | imiter | 06adswface des myaux dtevanes i t r oar
constituant |l e montage. Ce dernier point sbav®
exp®ri mental, | 6ensemble de notre montage se tr

cellule contenant le nitroaromatique). lestdonc pr obabl e qubéune partie d
emport® reste adsorb® dans Il es tuyaux (en PTFE)
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 don
concentrations plus faibles que celle qui correspond & la pression de vapeur saturante.

Nous avons ensuite souhaité corréler les points expérimentaux a un modéle 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 paramétre s d & Ant oi ne c opointeexgEimerdaaxy Cepeadan,

comme nous led bidue &-r3ylafailde disparité obtenue pour les concentrations
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de

TNT

noa p a sdéteymmer ntiess parametres

représentatifs des points

expérimentaux. En revanche, il a été facile de déterminer de tels paramétres pour le DNT.

Ainsi, la pression de DNT emportée par notre systéme de génération en fonction de la

température de lacellulepeut °tr e c &duationl5®@e vi a | 6
Log Payr (torrj= 5. — 4994 Log Py (torr) = 16,1 - — 2004
343+t {7C) 208 +1(°C)
Equation5-2:Equati ons d&éAntoine permettant de calculer |1|e
(a 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 Dig est
réalisé. Dans tous les cas, une réponse significative est mesurée. En Figure 5- 4 sont
repr®sent®es | es r®ponses obtenues pour |l es diff
comparaison avec une réponse obtenue au TNT.
- 110 Exposition | = 110 Exposition
S 100 Som———— — 9;1UUJ= P
‘d? b
o 90 J—DNT (107 ppty 2 90 N
E 80 -|—DNT (44 ppbw) o g 80 \\\\ //—
£ 70 {—DNT(27 ppbv) 5 70 — e
2 —onT (g pp |t/ s \ f
£ 60 - (13 pphyv) Z 60 —DNT (107 pphv)
g 50 4 DONT (3 pph) \ / E 50 \ / =—TNT (7 pph)
2 40 DNT (11 pphv) T =) T | —DNT (9 ppb)
E T T T w 40 T T T
15 25 35 45 55 20 30 40 50 60
Temps (min} Temps (min)
Figure 5- 4 : Réponses obtenues pour les différentes concentrations de DNT générées (a gauche) et
comparaison des réponses au DNT et au TNT (& droite).
Comme nous pouvons le voir en Figure 5-4 etcommenous | 6avons d®j vu a
chapitre 2, l e signal obtenu |l ors de | 6expositioc
de |l a fluorescence | ors des 2 3 premi res. LOi

la concentration de DNT. Aprés 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  ef f et , aucun ®qui
atteint apr s dix minutes dobéexposition, de pl uc
| 6exposition.

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 Dig est plus
sensible au TNT (r®ponse de 35 %) quobdau DNT (r ®p

De plus, cette exp®rience nous montre que | a r
lente que celle observée pour le DNT. En effet aprés un retour de 20 minutes sous air, la
réversibilité au TNT (7 ppbv) estde28% t andi s quobell e est de 80 % |
Ce ph®nom ne peut sbébexpliqguer Dipaau turnieniptlruost oflour tn
dinitrotoluéne. En effet, le TNT comporte trois groupements nitro trés 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 Dig et donc une plus forte

adsorption ° |l a surface du film ainsi qubéune plu

Nous avons tracé en Figure 5- 5 la réponse du capteur en fonction de la concentration en
composé nitroaromatigue. 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 dobéadsorption du film pour
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-a-vis du TNT et du DNT exprimées
en %/ppbv [2].

Nous obtenons ainsi 1 %/ppbv pour le DNT et 5 %/ppbv pour le TNT. Dig est donc cing
fois plus sensible au TNT qubdéau DNT. Nous d®mont
plus haut : plus le cycle aromatique du composés a détecter est électro-déficient, plus celui-

ci a doéaffinit® pour | e mat®riau sensible.
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Figure 5- 5 : Réponse du capteur en fonction de la concentration en DNT (a gauche) et en TNT (a
droite).

lll. Détermination du bruit du systeme.

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 - di x fois |l a dur®e doéoexposition
cette période, on détermine la valeur maximale (Signal max) et minimale (Signal min) du

signal. La différence « h max » entre ces deux extrémes correspond au bruit du systeme.

b) Résultats :

Comme nous pouvons le voir en Figure 5- 6, le bruit provient de deux principaux
ph®nom nes. Tout dbéabord | es cr®neaux, qui coOrre
un Dbruit doéorigine ®l ectronique iinh®rent au pr

photoblanchiment (photodégradation) du matériau représente quant a elle un bruit
correspondant a 1 % du signal.

Le bruit du systéme correspond donc a 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 | 6avons d® " ®voqu®, la | imite de
qui conduit a une réponse au moins égale a trois fois le bruit. Ayant maintenant
connaissance de tous les parametres nécessaires, nous pouvons déterminer les limites de

détectionde notredét ect eur au DNTEqgeation&® TNT via | 6

2% Bruit (%)
Sensibilité {Y/pphby)

Limite de detection {pphbw) =

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 déabord travai
vapeurs de TNT et DNT. Nous avons ainsi montré que nous pouvions générer et mesurer
des gammes de concentration allant de 1 a 7 ppbv pour le TNT et de 10 & 110 ppbv pour le
DNT.
Aprés avoir soumis notre capteur a ces différentes atmosphéres 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-a-vis des dérivés tri-nitrés.
Enfin, aprés avoir déterminé le niveau de bruit (2,5 %) du systéme, nous avons évalué
les limites de détection a 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 | 6int®r°t
Ces résultats, bien que trés encourageants, peuvent néanmoins étre améliorés. En effet,
en conservant Dig comme matériau, nous pouvons proposerdeux poi nts doéam®Il i or
prototype permettant de réduire le bruit du signal et ainsi diminuer les limites de détection.
Tout ddédabor d, une suppression des cr®neaux pert
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 ai nsi déobtenir une l i gne de base
photoblanchiment, deux modifications sont possib | e s . Dbune part NoOusS PpPou\
dur ®e do®cl airement du mat ®ri au, débautre part,

diodes excitatrices. Dans les deux cas, une sollicitation moindre du matériau se traduira par

une meilleure stabilité.
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2.De Indsahere contrblée vers les conditions reelles.

Jusqud- pr ®sent , nous nbéavons test® nos capteu
contrblées (atmosphére, 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 <contrtle de |

suspects.
Dans cette partie, nous chercherons donc a répondre a certaines questions tel que :
-Quelleest | a tenue " | 8dhumidit® du d®tecteur

- Existe-t-il des composés susceptibles de le perturber ?
- Aquelle distance de lacibledoit-on pl acer | e d®tecteur Eour soba

. I nfluence de | 6humidit® de | 6air

Nous avons pour le moment testé nos capteurs sous atmosphére seche. Cependant, la

pr®sence de | 0humidit® pr®sente dantg par anei r r ®e
adsorption de mol ®cules dbéeau ~ |l a surface du fi
nitroaromatiques. Pour mesu r e r | 6i nfl uence de cet air r ®e | | n

de Dig a des atmospheres 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 | 6air ambiant, la cellule g®n®r atrice de
ce qui nous per met doéoali menter et de stabiliser
laboratoire (45% < HR< 55% ~ T = 23 AC, mesur ® Vviae une S (

température TESTOSTOR 171-2). Les pompes utilisées sont des pompes péristaltiques
Masterflex (modéle n° 7524-40) & débit variable (29 a 2900 mL/min). Le débit choisi
correspond au débit utilisé en air sec, on mesure celui-ci en sortie de pompe a 330 + 10
mL/min via un débitmétre a 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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Air ambiant

(laboratoire)
Cellule de
génération de
vapeurs (DNT)
vi Air ambiant

{laboratoire)

Pompe péristaltique Détecteur

e Période d'équilibrage / retour sous air
e P éri 0l d'exposition au DNT

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 minutesd 6 exposi ti on au DNT, pui

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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Figure5-8:Compar ai son des r ®pig(abs ®%2) al ®NTsous airlsen etdarls air

ambiant.

Tout débabord nous pouvons noter gue | a stabil
affect®e par | 6 h uante drentié®, mingtes soetfidendigues Ipaursles daux
signhaux. Comme nous nous Yy attendions, nous me
passage de | 6air :laemnsé obtenieadous aiaserhestade 54 % tandis
gudell e nbébest arambiadte 40 % sous

De m°me que |l a ligne de base, la r®versibild:i

pr®sence déhumidit®

Bien que conséquente, la perte de sensibilité du capteur sous air ambiant reste
parfaitement acceptablevis-a-vi s de | 6appéei cati on souhai

II. Etude de la réponse du capteur soumis a divers composeés a

pression de vapeur saturante.

Jusqubé”™ pr®sent , nous avons r®alis® nos tests
sec comprenant du DNT ou un interférent & des concentrations inférieures a leurs pressions

de vapeur saturante.

Nous venons de montrer dans le paragraphe précédent que le capteur était peu perturbé

par la pr®sence déhumidit®. De pl us, notre pr of
p®ristaltique, i ntoiuls| oensnte rp oests i ¢ dam-deadisy®detvaanl 6 a i
r ®ci pient, comme on pourrait °tre amen® ~ | e fai
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a) Description des essais :

Pour ces essais, nous avons choisi de tester un éventail de composés le plus large
possibl e afin doé®valuer |l a s®l ectivit® du capteur

les composés testés nous retrouvons : des nitroaromatiques (DNT, TNT, 3-NT et 4-NT), des

dérivés nitrés non-ar omati ques t el gue | e dineg®¢toklligittaki ni t r ol
(margqgueurs dbéexplosifs), des solvants et des pr
etcé). Les diff®rents compos®s Qgque nhous avons O®v

saturante sont reportés dans le Tableau 5- 1.

Entrée ] Pression de vapeur saturante
Composé Famille R i
n° (ppbv a 25°C) [Réf]
1 2,4-dinitrotoluéne (DNT) 280 [8]
2 2,4,6-trinitrotoluéne (TNT) ) ) 11 [8]
i Composeés nitroaromatiques -
3 4-nitrotoluéne (4-NT) 5,4 107 [9]
4 3-nitrotoluéne (3-NT) 19 107 [9]
Dimethyldinitrobutane o _
5 Dérivé nitré non-aromatique 2700 [9]
(DMNB)
6 Dichlorométhane Solvant (halogéné) 4,6 10° [10]
7 Méthyléthylcétone (MEC) Solvant (cétone) 0,9 10° [10]
8 Toluéne Solvant (aromatique) 0,3 10° [10]
9 Scorpio ® Parfum Inconnue : mélange complexe
10 Lacoste ® Parfum Inconnue : mélange complexe
11 Lessive solide Le Chat ® Détergent Inconnue : mélange complexe
12 Créme solaire Produit cosmétique Inconnue : mélange complexe
Ethyléneglycoldinitrate o ) 4
13 Ester nitrique (explosif) 3,7 107 [9]
(EGDN)
] Solvant 8
14 Nitrométhane ) ) 0,36 10° [11]
(nitré non-aromatique)
15 Peroxyde doH Peroxyde 2,510°[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 dbéent |
prototype (PTFE, 1/d8ebsds)u se sdtd upnl apci® ujl uisetalgte(bBau0 mL )
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sortie du capteur est reli®e " | a pompe q-ui

dessus de | 6analyte.

Pompe péristaltique Détecteur

<+—— Compose a tester

Figure 5- 9 : Schéma du dispositif utilisé pour les mesures a pression de vapeur saturante sous air

ambiant.

Les compos®s ont ®t® test®s soit |l es uns

test (sur un méme film de Dig) 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 a deux composés
nitroaromatiques : le DNT et le TNT. En ce qui concerne le trinitrotoluéne, 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 a 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 Dig pour les nitroaromatiques. La réponse du capteur au DNT (75 %) est nettement
supérieure a celle obtenu pour le TNT (38 %) du fait de la plus grande pression de vapeur du
DNT (a 25°C : 11 ppbv pour le TNT par rapport a 280 ppbv pour le DNT [8]).

Les deux expositions au TNT donnent lieu a des réponses sensiblement identiques (38
et 37 %), ce qui démontre la reproductibilité des essais.

Résultats obtenus pour le 4-nitrotoluéne et le 3-nitrotoluéne.

En Figure 5- 11 sont représentées les réponses du capteur pour deux dérivés mono-
nitrés aromatiques : le 4-nitrotoluéne (4-NT) et le 3-nitrotoluéne (3-NT).
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Figure 5- 11 : Courbe de détections obtenues pour le 4-Nitrotoluene et le 3-Nitrotoluene a 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
sbexpliquer par |l a diff®rence des pressions de v
Comme nous pouvons le remarquer, ces deux composés conduisent a des inhibitions de
fluorescence bien inférieures a celles observées pour le DNT et le TNT bien que leurs
pressions de vapeur saturante soient mille fois
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 Dig en fonction du nombre de groupements nitro des différents

COMpOSEés nitroaromatiques testé a pression de vapeur.
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Comme nous pouvons le constater, la sensibilité du matériau croit avec le nombre de

groupes nitro de fagon exponentielle.

De méme, la réversibilité instantanée observée dans le cas du 3-NT et du 4-NT (Cf.

Figure5-11)va dans

e

sens

ddébune

t

r

s

f ai

bl

e
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Enfin, compte tenu du bruit du détecteur (2,5 %), les réponses obtenues sont suffisantes

pour conduire a une détection, ces deux composés nitroaromatiques (3-NT et 4-NT) sont

donc détectables au méme titre que le DNT ou le TNT.

c) Dérivés non-nitroaromatiques {5-15} :

Composés {5-12} :

Nous avons testé les composés 5 a 12 du Tableau 5- 1 les uns a 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 a 12

pressions de vapeur saturante (Humidité relative : 60%, Tempé

Nous observons ci-dessus, que bien québéil s

du Tableau 5- 1 a leurs
rature : 23°C).

poss dent de

(cf. Tableau 5- 1), les composés non nitroaromatiques tel que le DMNB, le dichlorométhane

ou les parfums ne perturbent pas le capteur de fagon significative (maximum 5%).

Cependant nous remarquons que la lessive testée provoque
( 9 %)

fluorescence = tandis que

une légére baisse de

| 6exposition

brusque chute de 48% du signal. Cette réaction et la forme du signal obtenu sont

inattendues. Pour confirmer ce phénomene, nous avons exposé une

seconde fois le capteur

a la MEC (cf. Figure 5- 13 ; t=130 minutes), cependant la réponse a la deuxiéme exposition

t

r

fut nettement moi ndre (3 %) . Ce ph®nom ne nodo®t

®mettre | dhypoth se que |l a premi re r®action

qui peut étre provoquée par un changementd 6 i ndi ce de r ®fraction dans
Enfin, nous avons voulu savoir si, aprés avoir été soumis a de nombreuses vapeurs

différentes, notre capteur était toujours capable de détecter un composé nitroaromatique tel

gue le DNT. Comme nous le voyons ci-dessus, la réponse du capteur est de 60% ce qui

nous indigqgue que |l es diff®rents interf®rents tes

les composés nitroaromatiques.
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Tests de trois autres cibles NRBCE : le nitr o m®t hane, | 6 EGDN et | e
déhydrog-153e {13

En complément des interférents évoqués précédemment, nous avons testé a leur
pression de vapeur saturantd 6EGDNS temmdae®so mdbd
peroxyde doéhydr o groisndesciblgswans le aadre du prajet SRBECE.

Léexposition du capteur ° ces produits nobda cor
fluorescence (Réponse de 0 %).

d) Bilan des essais a pression de vapeur saturante :

Ces différents essais a 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 fagon
nette et reproductible.
- Aucune r®ponse du capteur nda ®t ® obtenue p

peroxyde doéhydrog ne qui sont pourtantquimbess ci bl e
intéresse.

- Le matériau Dig est sélectif des composés nitroaromatiques.

lll. Influence de la distance de prélévement.

Nous venons de montrer que nous ®tionsau-capabl
dessus d6un fl acon et d e ce Gut T dei nitrearomatigaes gdans®ce e n
récipient. Nous pouvons maintenant nous poser la question suivante : a quelle distance du
r ®ci pi ent doi t s e trouver | 6entr ®e du capteu
nitroaromatique ?

Pour répondre a cette question, nous avons imaginé le systeme schématisé en Figure 5-
15.
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Hauteur variable
de0a20cm

bocoonoesk

Figure 5- 14 : Dispositif utilisé pour déterminer la distance minimale donnant lieu a une détection.

Pompe péristaltique Détecteur DNT

a) Description de | 6essai

Une coupelle (Diamétre : 54 mm ; Hauteur : 15 mm) est remplie a mi-hauteur par du 2,4-
dinitrotoluéne (2 g). Aprés une période de stabilisation de trente minutes durant laquelle
| 6aspiration du pr ot o éloigpéede ka soupelie,lnaus @egons celle-ci poi nt
au-dessus de la coupelle a une hauteur de 20 cm. Aprés dix minutes, si aucune modification
du signal nédest observe®ee, nous descendons | 6as
derni re op®r at irwainhjbitios dedldoiescenees ur e

b) Résultats :

Une modification du signal néa ®t ® obsefrv®e qu
dessus de la coupelle (hauteur: O cm), ce qui nous indique que notre systéme répondra
plutdt & une problématique de détection au contact de la cible.

Ce r®sultat peut sbexpliquer par la f&)i bl e t
coupl ®e © wune diffusion dans | 6éair tr s | ente. |
d6dune c demppba dansela coupelle, il est probable que celle-ci soit nulle a quelques
centimetres de la source. Il est également important de noter que cette expérience a été
r®al i s®e sous hotte aspirante. Ainsi , dcilait est p o
perturb® | 6®quilibre des vapeurs. 1 est donc en

du détecteur, la détection soit réalisable a quelques centimetres de la cible.
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IV. Apport dbéun outil de pr® vement
Dans | e but doamelsi oweepre ulras caoulxl eactcer ds doéun o
avons choisi do®tudier | 6apport doébun outil de pr
choi si est un embout coni que raccordabl e ~ | 6
Swagelock 1/ 866.

Af i nudiéeert | 6influence de | a f captearenouseavonsdad ut i I S

réaliser différents gabarits de cénes de fagcon a obtenir une large gamme de diamétres, de
hauteurs et de volumes. Les caractéristiques de ces cones sont présentées dans le Tableau

5- 2. Ces cbnes sont réalisés majoritairement en téflon, cependant certaines formes effilées

nébopunttre obtenues quben utilisant | e PVC comme m
Cone n° Diametre | Hauteur Matériay
(cm) (cm)

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 cbnes étudiés comme outils de préléevement.

a) Description des essais :

Ces essais sont réalisés sous atmosphére ambiante via la pompe péristaltique adjointe

au prototype. Léanalyte ®tudi ® est l e DNT, dont
identique © celle employ®e | e bsmndelauleld Rbmm)e pr ®c G
Apr s une p®riode de stabilisation de 30 minut es

base, nous commencgons par mesurer la réponse du capteur dépourvu de cone afin de servir
de référence. Les embouts coniques sont ensuite testés les uns aprés les autres. Comme

nous avons montr® pr®c®demment qubil fallait se
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signal, au cours des essais, la base du cbne est placée au plus proche du rebord de la
coupelle.

b) Résultats :

Les résultats obtenus lors des essais réalisés avec les embouts conigues sont présentés
en Figure 5- 16 et dans le Tableau 5- 3.
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Figure 5- 15 : Evaluation des performances de différents cénes : 0, sans cénes ; 1 & 10 avec les
cones décrits dans le Tableau 5- 2.

Comme on | d-adebsase tous eles tests ont donné lieu a une inhibition de
fluorescence plus ou moins importante. De plus, on notera que la forme du signal obtenu

reste |l a m°me avec ou sans outil de pr® vement,

Une augmentation nette de la réponse du capteur est obtenue pour les cones n° 1, 3, 6
et 8 tandis qubdbune am®lioration plus modeste es
d®montre | 6apport de ce type dbéboutil s.

Les inhibitions de fluorescences obtenues ici sont trés inférieures a celles obtenues lors

des essais sur le DNT a pression de vapeur (Cf. Paragraphe 2-11-b) Figure 5- 10). Ceci peut
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facil ement 8 éffetdopsldésessais a predsion de vapeur, nous prélevions ces
vapeurs directement au-dessusd 6un r ®ci pient dans | equel l e DNT
de ce confinement, ce qui est le cas ici avec la coupelle, il est fortement probable que la
concent r ati on en DNTauddassusdl 6aiot i et na®atteigne pas
pression de vapeur saturante.

En Diametre Hauteur Surface Vo[ume Réponse

trée du cbne (cm) | du cbne (cm) de labase du cosne du capteur (%)
(cm?) (cm>)

0 Sans cbne 18

1 4 10 13 42 31

2 2 5 3 5 8

3 4 13 21 38

4 2 10 3 10 5

5 8 10 50 167

6 3.3 35 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 cones de volume équivalent (n° 1&9 ; 4&6 et 3&8) nous

pouvons enregistrer des ®carts importants dans

ndi

Comme nous pouvons le voir en Figure 5- 16, il semblerait plutét que la réponse du capteur

nous i gue que |l a r®ponse du capteuutlisénbdest P

soit |i®e © |l a surface de | a base du c!ne emplo

semble pas suffisant pour expliquer la réponse du capteur, en effet, comme nous pouvons le
constater pour les cénes n° 1&3 et 2&4, a surface égale, la réponse chute avec la hauteur du
clne. Cette derni re remarque nbéest cependant p
réponses et surfaces a 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 céne utilisé

(* : Avec cbnes #: Référence sans cbne)

Néanmoins, méme si nous ne parvenons pas a déterminer la relation précise entre la
g®om®trie des clnes et |l a r®ponse duunoupme eur , n
prélevement. Nous avons identifié quatre cones (n° 1, 3, 6 et 8) permettant une amélioration
significative des performances du dispositif, une préférence allant pour le cone n°3 (Diamétre

4cm,Hauteur: 5 c¢cm) qui sbestaav®r® °tre | e plus effi

V. Détection de traces sur un objet souillé.

Dans | 6objectif de l ever | e dout e sur des o]
abandonnés, nous devons déterminer si notre dispositif est capable de détecter des traces
de nitroaromatiques présentsalasurface doéun obj et comme un v°temen
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 cel ui d(00 % eoto) deodimeresiond e | a b ¢
4 cm x4 cm. Ces morceaux de tissus ont été imprégnés selon deux modes : solide et

liquide.
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Pour |1 6i mpr®gnation solide, |l e morceau de tiss
DNT, en poudre (2 g). Nous en retirons ensuite un maximum en secouant énergiquement le

tissu. De cette fagon, seules les particules piégées au sein des fibres restent sur celui-ci. En

utilisant cette m®t hode, nous avons mesur® quoben
le tissu.

En ce qui concerne|l 6i mpr ®gnation | iquide, |l es tissus s
de TNT ou de DNT dans | 6ac®tonitrile de qual:i

évaporation du solvant (séchage : 30 minutes sous sorbonne), nous estimons la masse

déposée a 50 mg.

Lors des essais, le prototype est équipé du céne n°3 (Diameétre 4 cm, Hauteur 10 cm)
afin déam®l iorer | es performances de d®tection.
placée juste au-dessus du tissu a analyser. Nous avons préalablement testé un tissu vierge
et un tissu imbib® dbéac®toni-tri héiaflunsadiet nausur

du capteur.

b) Résultats :

On peut voir en Figure 5-17qu6une inhibition de fluorescence
exposition a un tissu souillé de composé nitroaromatique. De nouveau, du fait de sa plus
forte pression de vapeur, cbest | e DNT qui m ne
par rapport & 15 et 16 % pour le TNT). De méme un retour a la ligne de base plus difficile

aprées les expositions au TNT est de nouveau observé.
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Figure 5- 17 : Réponse du capteur vis-a-vis de tissus souillés de DNT ou TNT.

Nous pouvons comparer ces résultats avec ceux obtenus précédemment sur le DNT a
| 6 ®sblidet (Tableau 5- 3). Dans les mémes conditions (air ambiant, test réalisé avec le
méme cbne 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 I mpr®gn® par voi e humide est nettement S
nous tenons compte des param tres qui r|dei ssent
cas de | 6i mpr®gnation I|iquide, l e DNT se trouve
pi ce de coton, |l a surface dé®change entre | 6air

développée par le tissu. Il en résulte ainsi un plus forttauxd 6 ® vapor ati on du DNT

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 tr mantveaainsi | a
parfaitement adapté au contr6le de colis suspects.
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VI. Etude de lafiabilité dans le temps du détecteur.

Nous avons déja étudié la stabilité (durée de vie) de nos matériaux stockés dans
différentes conditions ainsi que les phénomenes de dégradation associés au cours des
chapitres 2 et 3. Nous avons ainsi montr ® quoli
application en détection (DNT 100 ppbv, air sec) plusieurs mois aprés avoir réalisé les

dépbts.

Nous rappelons que n addréeaserad |p sucveiliarfice em @¢omtst, pa s
mai s doéutiliser notre dispositif ~ |l a demande d:z:
il peut sbdédav®rer int®ressant de d®terminer | e ¢c
en continu ainsique ladur ®e maxi mal e doéutilisation.

a) Description des essais :

Lors de ces essais nous avons souhaité étudier deux parametres : la stabilité du signal
dans le temps ainsi que la capacité du capteur a détecter le DNT et le TNT. Pour ce faire, le
détecteur (équipé de la pompe péristaltique) est mis en fonctionnement et aspire
constamment | 6air environnant. Une sonde -d6humi c
2) est pl ac®e au niveau de | 6entr®e dobair du
t emp®r at ur ygronétrie sdrele slgahde 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 gl obal d eenlFigueeXopl@ iLda sigmalcde flueresdencg r ®s e n t
sbest vu d®croitre de fa-on exponentielle tout

de 96 % du signal initial sur une période de 200 heures®. On retrouve ici un phénoméne de

photodégradation. Celui-ci pourrait °tre amoindri soit en | i
mat ®r i au, soit en di minuant |l a puissance des dio
Léoexp®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, nNnous ne remar gu.
ddéhygr o m®&HR 4 30 %) Lh Eempérature variant trés peu (22 + 1 °C), il est difficile de

serendre compt e dcesurlleGignllf et de cell e

Des tests de détections ont été réalisés 30 minutes aprés la mise en service du
détecteur, puis a des temps correspondant a 66, 89, 113, 138 et 161 heures soit en jours :
2,7;3,7;4,7;5,7et6,7 jours.

Les résultats de détection obtenus le jour de la mise en service sont présentés en Figure
5- 19. Sur cette courbe correspondant a 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 |l e premier jour. La perte de fluorescer

réalisé ce premier test de détection.
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Figure 5- 19 : Extrait du signal présenté en Figure 5- 18 focalisé sur les six premiéres heures.

Les résultats des tests de détection ainsi que le niveau de bruit sont présentés dans la

Figure 5- 20.

de détection.

Le niveau

de bruit a ®t ® ®val u®

Reponse du capteur (%)
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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 a une nette augmentation du bruit (passage de 3 a 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, lumiére artificielle, etc.). Ces effets
qui ®t ai ent masqu®s par | 6intensit® de fluoresc
bruit lorsque celui-ciaperduses propri ®t ®s do6®mi ssi ons.
Compte tenu de cette forte augmentation de bruit, le signal obtenu pour le dernier test au
TNT ne sbdében d®tache pas suffisamment pour °tre

capteur. La durée de vie du capteur en conditions opératoire correspond donc a 6 jours.

Les résultats de cette expérience nous indiquent que si nous voulions utiliser notre
dispositif de fagcon continue, il nous faudrait changer le matériau sensible une fois par

semaine, ce qui semble parfaitement acceptable.

VIl. Bilan.

Dans cette partie, nous nous sommes attachés a nous rapprocher le plus possible des
conditions doéutilisation qui seront celles dobéun
contréles systématiques de flacons ou colis suspects.

Dans un premier temps, nous avons comparé la réponse du capteur obtenue sous air

sSec ou sous air ambiant vis-a-vis de notre nitroaromatique de référence le DNT. Comme

nous pouvions nous Yy attendre, l a pr®sence de |6
de |l a r®ponse du capteur. Cabtprel mémantre la podsiiligp | i t ude
doéutiliser |l e 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 ansique | 6i denti fication doé®ventuels inter
montré spécifique des nitroaromatiques, avec une affinité croissante avec le nombre de
fonctions nitro pr®sentes sur |l 6anal yt e. Les au
provoqué de réponse nette et reproductible, méme pour des mélanges complexes tels que
les parfums.

Conscient de la difficulté de réaliser une détection a une distance supérieure a quelques

centimetres, nous avons abordé la problématique du prélevement des vapeurs en étudiant
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| 6apport de diff®rents embouts coniques sur | a
X

explorer plus en profondeur, not amment dans | e
| 6out il de pr® vement sur paemoduhatsomavdes | mo
®t ait possible doam®liorer | es performances de n
Ai nsi ®qui p® de son syst me de pr® vement, n
capable de d®tecter des traces de Df63u.CGetivade TNT
tout © fait dans | e sens doune wutilisation du ca
Enfin, nous avons ®valu® | a dur ®e maxi-enal e do
sbest montr® capable de d®tect eort signal sl Wit et | e
convenable jusqué”™ 6 jours apr s avoir ®t® mis e
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons évalué les performances de notre détecteur de

nitroaromatiques.

Dans une premiere partie, nous nous sommes attachés a déterminer les limites de
détection du détecteur. Aprés 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
déobtenir |l es | imit e7s$ppbepodr@aDNT ¢t 1,Dppbvypour le aNTL e s
Cependant, il est important de noter que, pour des raisons techniques, ces limites de
d®t ecti on ont ®t ® d®t er mi n®es sous air sec. Or
déohumidit® dans | 6air amenbams |l féa weknpiorn,s ei Id us ecragy
de mettre au point une m®t hode de g®n®r ati on

nitroaromatiques afin de déterminer les limites de détection sous air ambiant.

Dans un second temps, nous avons cherché anousplacerdu point de vue de |
déun tel di spositif. Nous nous sommes ainsi ra
r®el l es doéutilisation du capteur. Nous avons do
testé une large variété de composés, a pression de vapeur, dans des conditions proches de
ce que | 6on peut imaginer pour un contr®le de f|I
sbest montr® s®lectif des nitroaromatiques et | €
test ®e s n dbérsusceptibles desgénérer de fausses alarmes.

Nous avons ®galement d®montr® | dapport dbébun ou
l e capteur sobest montr® capable de d®cel er l a p
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
déutilisation. Nous avons ainsi montr® que | e ¢

vapeur | us qs{'6jodrs) &presneise eneservice.
Compte tenu des résultats obtenus dans ce chapitre, nous pouvons conclure que notre

capteur semble bien adapt® aux conditionsa déutil

la levée de doutes sur un bagage abandonné.
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Chapitre 6

Quverture ° ddautres

D®t ecti on du peroxyde d

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 a un niveau de
d®vel oppement relativement avanc®. Afin doé®l arg
sommes i Nt ®r ess ®s " | a d®t ecti on :dié& pemogydea ut r e
dohydrog ne.

Dans le cadre de la lutte contre le terrorisme, il est essentie | dé°tre en mesure
| e peroxyde déhydrog ne. Déune part, par ce qu
pr ®paration du triac®tone triperoxyde (TATP) €

(HMTD) qui sont deux explosifs, dits « artisanaux® », trés 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. Déautre part, de par son <co
suscepti bl e onre’constimanude mélangesRexpiosifs [6].

De pl us, il est i mportant de noter que | a dot
détection indirecte du TATP et du HMTD. En effet, il a été démontré [7,8] que sous | dac
dbéune s o wiplceet tud54 fmehces deux explosifs se décomposaient avec formation
de peroxyde doébhydrog ne. Ainsi, coupl ® -~ une ¢

déhydrog ne sera capable de d®tecter |l e TATP et

% Par opposition aux explosifs dit « conventionnels » utilisés a des fins militaires.
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Cependant , comme nous | réprécéderd, nog matédicannne sonte c hapi
pas adaptés a la détection de cet analyte. Nous nous intéresserons donc dans ce chapitre a
| 6® aborati on de nouveaux mat ®r i aux fluoresce

dohydrog ne.
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1. Etude bibliographique et identification de molécules

sensibles

Comme cbest | e cas pour | es compos®s nitroar om
nombreuses méthodes de détection des explosifs a base de peroxydes et du peroxyde
d 6 hydr 8,d0].Meus fie 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 per mettent loeescahc®t e ct i on
Comme nous allons le voir, la principale caractéristique utilisée pour la détection de cet

analyte est son caractere oxydant fort.

a) M®t hodes bas®es sur | doxydation doéun h®t ®r oat

Deux groupes de recherche [11, 12] se sont i nt ®r ers pa®le peifoxyded o x y d a |
déhydrog ne, déun h®t ®r oatome responsable dbéune

do®l ectron photoinduit intramol ®cul aire).

Ainsi, lors de ces travaux de thése, A. Fang [12] a développé des composés phosphorés
d®ri v®s de | 6 a rhydloxyeoomarine et dudpgrené. e principe de la détection
r®si de dans | 6oxydation du phosphore (I11) en ph
Figure 6- 1).
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FET

/\ ] )
/ I
Fluorophore F * ( Fluorophore F—F
N\ TATP ou Hy0,
=

R
Mon fluorescent Fluorescent
Figure 6- 1 : Principe de détection élaboré par A. Fang
Le principe de d®tection est simple. Le doubl e

de phosphore est r es p o nla duoreseencd deula molécule Ipar bn t i on ¢
ph®nom ne de transfert do®l ectlBlondppmwitoi hdat b mi
phosphore vers le fluorophore. De ce fait, apres oxydation, le doublet non liant ayant disparu,
la molécule devient fluorescente. Le systéme est dit «turn-on » ou par apparition de

fluorescence.

La plupart des motifs phosphorés développé par A. Fang sont hélas sujets a une
oxydation tr s rapide par | 60xy @gpoordadétectiohenai r, c
phase gazeuse. Lesmot i fs phosphites so0avs,leemposéleapiueg | es p
efficace, dérivé du pyréne, 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 a
0,43 pour le phosphate.

o
|
0 ——P[OBn)y o —Plcoan),
y o
TATF ouHyO,
Figure6-2:Phosphite utilis® par A. Fang pour |l a d®tectio

Une m®t hode comparabl e, dbats®ateosme Héosyddtio c
Malashikhin et Finney [11]. Les molécules utilisées sont des pyrénylsulfones non

fluorescentes® dont la fluorescence est activée p a r | 6oxydation denl a for

Loaspect non fl uor es cukensadewx phénaménas i uneicBuppeaarde lae s a

liaisonC-S et un ph®nom ne de transfert doé®l ectrons photoi

211



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 e s't de | 6ordre de 50. Cependant
solution, ne semble pas transposable a la détection en phase gazeuse car la réaction
ddboxydation n®cessite | a pr®sence de m®t hyl trio
i 7
@ s+ == S-Ar
O
Mon Fluorescent Fluorescent

Figure 6- 3 : Méthode de détection développée par Malashikhin et Finney

b) M®t hodes bas®es sur | a r®action du peroxyde
esters boroniques

Un autre concept démontré dans la littérature pour la détectionde per oxyde dodéhydr
par fluorescence est la réaction de celui-ci avec les acides et esters boroniques comme le
présente la Figure 6- 4 [14].

oR!
F—E R—0OH
HaO
oR!
Figure6-4:R®acti on des esters boroniques avec | e pe

Les groupes de recherche qui ont utilisé cette méthode ont choisi comme ester ou acide
boronique un précurseur de molécule fluorescente. Ainsi aprés réaction avec le peroxyde
doéhydr og né boronique dk@here » cette entité fluorescente pour donner une
détection par apparition de fluorescence.
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Ainsi, Germain et al. [15] ont basé | eur d®t ection sur | 6appariti
Zn( Sal en) commiguré @ i5ndiguéot mati on de aledapant i t ® f
réaction entre un précurseur possédant deux fonctions acides boroniques et le peroxyde
dohydrog ne, l es fonct i ces giennprit Gompldxexr ttee ©Ns aiincn s i ob
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
| 6aj out de peroxyde. Cependant, compte tenu du
nécessité des ions zinc, cette méthode se limite a la détection en phase liquide.

_N —
DHHD
:: f’ E : Hq0q Zu®t f: S E ?
DHHD T

T alen)

Figure 6- 5 : Méthode de détection développée par Germain et al.

Le second groupe de rechercheas 6 °t r e i n tteRméthade &t celui deeltogler
[16]. Le matériau utilisé est un poly(esterboronique) précurseur de la fluorescéine. En
pr®sence de peroxyde doé h-gatone gontrc@ipéesletelescorposgi s ons
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 What man et I
phase gazeuse est réalisée. Ce matériau se montre trés sensible, avec des limites de
détection atteignant3ppbv de peroxyde doéhydrog ne, cependan
temps de réponse relativement longs allant de quelques dizaines de minutes a plusieurs

heures.
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O\B 0 El/O ‘

Poly{esterboronigue) Fluoresceine

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 | 6entreprise | CX ot
permettant | a d®tection de TX]T1B]. Le priacipé strleguelr o x y d e

repose la détection est présenté en Figure 6- 7.

cl cl OH
ci 0 I j/
l i
o 0-0
Etape 1: H,0, + \n)l\o _ =7 + 1
o 0 Cl o o o
Cl a &
Etape 2 : Q-0 2 CO, + Energie
. 2
o” Yo
h

Etape 3: Energie +
+ Photan

Figure 6- 7 : Principe de détection utilisé dans le dispositif FIDO PAX POINT
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Dans une premi re ®tape | e peroxyde -2UBhydr og
trichlorophényle (a) . Le d®riv® deb) duiea rédultk est instalald, celgiwciese (
décompose en CO, avec | i b®ration dbé®nergi e. Cette ®ner
composé iptycene (c) se retrouvant a un état excité (c*). En retournant a son état
fondamental cet iptycéne va émettre un photon qui révéle ainsi la présence du peroxyde

dohydrog ne.

Ce di spositif, commerciali s® ° | 6heur e actue
dohydrog ne, en phase gazeus$e, cespaensd a@ax ¢i tladtiinosnt
I 6 0 x &) rent reécegsaire une recharge fréquente en matériau sensible.

Il. 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 cel ui du transf
hétéroatome vers le fluorophore. Comme nous | 6avons Vvu, i existe d®j

d®t ection de peroxyde doébhydrog ne via ce m®cani

desoufre[11] et | dbautre sur | ®2pxydation du phosphore

Le second principe est celui de la réaction des esters ou acides boroniques avec le

peroxyde doébhydrog ne.

A partir du premier de ces deux concepts, nous avons imaginé un mode de détection

présenté en Figure 6- 8.

‘I'l sbdagit ici déun ph®nom ne de chimiluminescence.
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‘ K HO\O/H‘~ K

PET N\/ N\/
(X 1) —= 90
Antl Complexe Ant1/H,0,
Non fluorescent Fluorescent
Figure6-8:Premi re voie envisag®e pour |l a d®tecton)on de pe

Le dérivé anthracénique Antlcomporte un atome dbdazote poss®
liant. La présence de ce doublet proche du fluorophore est connue pour donner lieu a un
ph®nom ne de transf er 19.26d]dnRibaatdatfluoestengehLe tomposéd ui t |

Antl est donc non-fluorescent. De plus, les amines tertiaires sont connues pour leur

capaci t ® ° complexer | e peroxyde dbébhydrog ne. 1 s
de | 6oxydation des amines tertldaires par | e pero
Ainsi, nNnous avons suppo s @nplexe enpliquant | doubletanbn on d 6 u
l'iant de | 6azote donnerait |ieu ~ une apparition

Le second mode de détection que nous avons imaginé reprend a la fois le concept de
transfert dé®l ectron photoindui tsbadnigues aveglee cel u

peroxyde doéhydrog ne. CEgueé6-®cept est pr®sent® en

OH
o]
\
E B~o Q H
N PET N
\J ~"oH
) —— X1
Ant2 Ant3
Fluorescent Non fluorescent
Figure6-9:Seconde voie envisag®e pour | a doeoffecti on de |
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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
| 6acide ph®nyl boronique. La pr®sence du bore p
composé Ant2 induit une liaison dative entre les deux atomes. De ce fait le doublet non-liant
de | 6azote nobest plus disponible et l e transfer
composé Ant2 est fluorescent tandis que Ant3 ne | 6 e e ce fad, SAnt3 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 dodéhydr og Ant erp entrainantr uaed extmetienr irréversible de
fluorescence.
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2. Synthese et caractérisation des molécules cibles

Les deux molécules cibles Antl et Ant2 ont ®t ® synt h®ti s ®eseur part
commun : le 9-chlorométhylanthracene (AntCl, Cf. Figure 6- 10 et Figure 6- 12)
I. Synthése et caractérisation de Antl
a) Synthése
Pour la synthése de Antl, la littérature [22] préconise la réaction de la diéthylamine sur
le 9-chl or om®t hyl ant hrac ne en pr ®sence de car bon
potassium dans | dac®tonitrile. HgereGGXOh®ma r ®acti o
Cl N~
HNEL, , K,CO;4 OOO
KI, CH3CN
AntCl| Rdt =89 % Ant1
Figure 6- 10 : Synthése de la diéthylaminométhylanthracene (Antl).
Aprés 5 heures de réaction (T = 50°C), traitement et recristallisation dans un mélange
®t hanol / eau, nous obtenons | e compos® souhait® ¢
de 89 % et une pureté supérieure a 95 %. La molécule Antl est soluble dans les solvants
usuels tels que | e chlorofor me, | @ di chl or om®t ha
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b) Propriétés spectrales de Antl

Comme attendu, la molécule Antl présente une trés faible fluorescence en solution.
Nous avons reporté en Figure 6- 111 es spectres dbéabsorption et d «
dessol utions dans®M)dac®tonitrile (10

120

Absorption
m—mission
100

NN
NN

NI AW

Signal normalisé (%)
<

[:I I T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure6-11:Spectres dbébabsor ptAimrlanselutiomﬁl@'scwmdsasniso n édaec ®t oni tr

Sur | e spectre dbébabsor pt i oaractémsiiques dgled a notuhvroancs nl ee
Celles-ci sont au nombre de cing avec des maximums a 315, 330, 347, 366 et 386 nm. Le

spectre do®mi ssgi=on36Gebnrrerg)i sest® I &i mage ducispectr
présente trois maximums situés a 394, 412 et 438 nm.

Compte tenu de la trop faible fluorescence du composé Antl, l e spectre dob®mi

pas pu °tre r®alis® en phase solide. Le spectre
identique a celui obtenu en solution.
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Enfin, nous remar quo n s tiogduenatériaussonbcampdtibles avdd ab s or p
le filtre doéexcitation du prototype de d®tecteul
filtre do®mi ssi on, Il e prototype ndenregistrera q

[I. Synthése et caractérisation de Ant2

a) Synthése

La voie de synthése du matériau fluorescent Ant2 comporte deux étapes.

La premiere étape permettant de passer de AntCl a Ant3 est semblable a la synthése de
Antl (Cf. Figure 6- 10 et Figure 6- 12).

Ho H
Cl N
~"oH
diéthanolamine _
K,COg
Kl, CH3CN
Ant3
AntCl Rdt = 89 %

Figure 6- 12 : Synthése du diéthanolaminométhylanthracéne (Ant3).

Apr s 5 heures au reflux de | dac®tonitsile et

obtenons Ant3 avec un rendement de 89 % et une pureté supérieure a 95%.

La formation de Ant2 par réaction de Ant3 s ur | 6aci de ph®nyl bor on
chloroforme est décrite dans la littérature. Cependant, celui-c i ndéest pas isol ® n
caractérisé [23] . Les essais effectu®s en adaptant | es
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permis dobéobtenir l e compos® souhait® bien qudu

réactionnels soit observée.

P o ur tentiénodb Ant2, nous avons travaillé dans le toluene avec un montage de

Dean-St ar k afin doé® i miner | 6eau skKgué®fi3dmant au cou
OH
H 0
\
(/B\
N N @)
~"oH \
SOOI
Toluene, Dean-Stark OOO
Ant3 Rdt =64 % Ant2

Figure 6- 13 : Synthésede Ant2par est ®r i fication de | 6acide ph®n

diéthanolaminométhylanthracéne (Ant3).

Aprés 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 AfNt2Zuor esce
ou dobéune r upidom datve B- pal solvatatiorm Enfin, Ant2 est insoluble dans

| ac®toni tril e.

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,
not amment en ce qui concerne |l a |iaison dative
effet, nous rappelons quo6®t ant Ard2&hcorai tj admaaniss |®at @ i

ni précisément caractérise.
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La molécule de Ant2dans | a conformation quodelle rev©t
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

l iai son entre | 6atome de bor e €77 A).dleusrappedonsd 6 azot e
gue la présence de cette liaisonsuppr i me | e ph®nom ne de transfert
de | 6azote vers | 6anthrac ne et sera ~ |l a base d

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.

222



g
h
i
] k
Figure6-15:Num®r ot ati on adopt ®e pour | d6interpr®tatic

Le spectre réalisé dans le méthanol deutéré est présenté en Figure 6- 16. Comme nous
pouvons le constater le spectre obtenu correspond parfaitement a la structure du composé.
La perte de fluorescence ne provient donc pas di
de la liaison dative N-B, responsabl e de | a fluorescence,

compl exation de |ld&deotxoynge ndee dbuo rnme®t phaarn o |
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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 aliphatiques® a, b et c. Ce
dédoublement correspond trés certainement a la cohabitation de deux espéces (isomeres)
en solution. De plus, nous remarquons que les déplacements chimiques des trois
contributions minoritaires (2,84 ; 3,55 et 4,71 ppm) correspondent a ceux mesurés pour le
spectre dans le méthanol. Ainsi, une des deux espéces présente est celle observée dans le
méthanol. La largeur observée des pics, notamment dans le cas des protons b, peut provenir
déune interacti on "y assodiéeia pnoéthange relativementdentlerdre les
deux formes co-existantes.

dCes attributions ont ®t ® r ®al i s ®éH3C: | 6ai de
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Figure 6- 17 : Spectre RMN de Ant2 réalisé dans le chloroforme deutéré.

Pour expliquer la présence de deux especes, nous pouvons imaginer les deux isomeres

présentées en Figure 6- 18. Ces deux isom res diff rent par
|l iai son dative entre | 6atome dbdazote et | 6at ome
O o

Izotmére A .
Izomeére B

Figure 6- 18 : Deux isomeres possibles pour la molécule Ant2.
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Les spectres RMN de ces deux isomeéres ont été calculés® et les déplacements

chimiques obtenus pour les signaux a, b et ¢ sont présentés dans le Tableau 6- 1.

a b c
Isomere A 4,7 ppm 3,95 et 4,3 ppm 4,95 ppm
Isomere B 4,2 ppm 3,2 ppm 3,7 ppm
Forme observée dans le 474 ppm 2.8 ppm 3,55 ppm

méthanol

Formes observées dans le (1) 4,6 ppm (1) 2,96 ppm (1) 4,2 ppm

chloroforme (2) 4,7 ppm (2) 2,8 ppm (2) 3,55 ppm

Tableau 6- 1 : Déplacements chimiques calculés pour les isoméres A et B et déplacements chimiques

mesurés pour Ant2 dans le méthanol et dans le chloroforme.

La simulation nous indiqgue que | e passage de
blindage des trois signaux étudiés. Nous observons également un blindage des protons b et
¢ pour la forme présente dans le méthanol par rapport a leurs homologues de la forme notée

(1) observée dans le chloroforme.

Ces observations ainsi gue | dabsence de fluor
supposer que, dans | e chloroforme nous observons
avec | 6isom re B, tandis qgue dans | e m®t hanol , [

Pour confirmer cette hypothése, nous avons réalisé les spectres RMN ''B de Ant2 dans
le chloroforme et dans le méthanol. Le déplacement chimique mesuré dans le méthanol est
de 29 ppm, ce qui correspond plutét & un atome de bore hybridé sp? (isomére B). Dans le
chloroforme, nous obtenons un déplacement chimique de 14 ppm, ce qui indique un atome
de bore hybridé sp® [23, 24, 25] , ce qui confirme que | 6isom re

présente dans le chloroforme.

¢ Simulation réalisée via le logiciel ACD/NMR Predictor.
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Ai nsi , | 6absence confirm®e de | iaison dative
entraine une disparition de la fluorescence du composé Ant2.

d) Propriétés spectrales de Ant2

Les spectres do6absor Ant2 em solutoh ontdédé®@énliséssdane le  d e
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.

120

Absorption

w—Emis5ion
100

) Tl
RN \
NENLAT \/\\

N
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Figure6-19:Spectres dobéabsor ptAntan sehttiomdlﬁ'%daass]ei cblarofodme.

Nous retrouvons pour Ant2 les allures des spectres obtenus pour Antl. Les bandes
déabsorption et dé®mi ssion observ®es cdNoussespond

d®nombrons ainsi cing maxi mums dbéabsorption sit
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spectr e da&mMb68nm)icomporté gdant a lui quatre maximums : 403, 417, 444 et
472 nm.

Nous avons ensuite réalisé des films minces sur lame de verre' par spin-coating (600
tr/min,60s) ° partir de solutions dans | e chloroforn

et doé6®mi ssion de cesFiduieb-®& sont pr ®sent ®s en

Comme nous pouvons | asomption correspbnd a celpieobténu en d 6
solution. Nous enregistrons cependant un léger décalage vers le rouge de 4 a 6 nm avec des
maxi mums dodéabsorption ° 337, 354, 373 et 394 nm.

Le spectr e agd3FIrm}eniphase salide differe de celui obtenu en solution.
En effet, nous ndédenregistrons plus qudune seul e
moins équivalente a celle des quatre bandes mesurées en solution. De plus nous pouvons

remarquerund®c al age bat hochrome de 50 nm du maxi mum d

120
Absorption
=—Ermissian
__ 100
o & 1T
g / \
E po1— 1A
o
: /
S 40 .,,./
A=l
@ 20

0 \—'
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Figure6-20:Spectres dbéabsorption Ant2(absoraned33mmn 0B un fi |l m

"Lame pour microscope Heathrow Scientific 75Smmx25mmx1mm
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1 est important de rmdtsor pgi®nced pro®mMiis@®ti ®N ¢
sont parfaitement adaptées pour une utilisation du matériau dans notre prototype de
détecteur par fluorescence.

[1l. Bilan

Dans cette partie, nous avons synthétisé nos deux molécules cibles Antl et Ant2. Ces
deux molécu |l e s ont ®t ® obtenues " partir - déun

chlorométhylanthracene (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 RddNeux isoinéresipsur Amzx €es deux isoméres se
di ff®rencient par | a pr®sence ou | dabstnlcatdemé¢ a

de bore.
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3. Etude des performances en détection des molécules
Antl et Ant2

Apres nous étre attachés a la synthése et a la caractérisation des molécules Antl et
Ant2, nous allons nous iIint®resser ~ | 0® ude de | e

déhydrog ne en phase |iquide et en phase gazeuse

. D®t ecti on du peroxyde doéhydrog ne

Antl comme matériau sensible

a) Détection en phase liquide

Pour val i der | 6augment at Antlnen grésende ade fefoxyder e s c e n ¢
déhydrog ne, NOUS avons enr egadf3InmP désnepeckueiso
Antldans | 6ac®tM)nitrlideugllloe nous avons ajout® de

contenant le peroxyde. Le volume des aliquotes (1 uL) est treés inférieur au volume total de la
solution (4 mL) de fagon & ne pas modifier la concentration en dérivé anthracénique. Chaque
aliquote introduite permet doaudg0Ow/pAntéldell%e r appor

Nous avons représenté en Figure 6- 21 1 es spectres emud @migei on of
| 6®vol ut ioint ®@edd o6filnt@emescence (& =,04AAtlhm) en fo
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Comme nous pouvons le voir,

fl
propri ®t ®s

uorescence |

au maxi

uorescence

or s

mum do ®mi

dep,®@8TBwny i @ u(m e

peroxyde

(o =

SSsSion

ddabsorption
cr o]/ [dmtl] dugnient@de L W%.r s q u e

déhydrog ne

412 nm) en

de | a sol

croi

foncti on

d e ns llem@meotamps, mbes ayores véifie yqaedes

ut i

ssantes
du

nous enregistrons une légére augmentation de

on

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, dés lors que la

concentration en peroxyde devient supérieure a celle en Antl, nous enregistrons des

intensités de fluorescence dix a quinze fois supérieures a celle de Antl seul.
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:l]z / AN / \ de H,0; (30 % wiw)
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Figure6-22:Spectres do®mi ssion obtAdanpoldaoc@e)avect ut | en(
des ajouts successifsde1OL doéune solution aqueuse ,@e>pri)oxyde dob

Cependant, il convient de rester prudent face a ce résultat. En effet, une protonation de
| 6at ome d dmtz mwendesa fuerescence a celui-ci, or, la solution de peroxyde
déhydrog ne utilis®e poss de un pH de tuh-on | | est

observ® soit en partie due ° | 6acidit® de cette

b) Détection en phase gazeuse

Des essais de d®tection de peroxyde doéhydrog

vapeur saturante du peroxyde : 250 ppm [26], via des films de Antl1® ont été réalisés,

cependant, aucune augmentation de fluorescence n
9 Films réalisés par Spin-coating (600 tr/ min, 60 s) " partir (
(5 mg/mL).
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Notre concept de détection de peroxyde par apparition de fluorescence (turn-on), bien
gue valid® en milieu |liquide, ne semble pas f on
gazeuse. Pour expliquer ce résultat, nous pouvons émettre trois hypothéses :

-Tout déabord, il est possible que Il a 1iai

| 6at ome dMatdepbtleedperoxyde doébhydrog ne pr ®sent

-1 est ®gal ement probable que | datome dbaz
suffisammentac cessi bl e pour | 6®t ablissement dbéune t el
-Enfin, il est possible que | dacidit® de |

seule responsable du phénoméne turn-on observé en phase liquide. La phase vapeur

présentant une acidité tres inférieure,aucune apparition de fluoresc:

. D®t ect i on de peroxyde déhydrog ne

Ant2 comme matériau sensible

a) Détection en phase liquide

Afin de r ®aliser |l es essais en phase | iquide,
permettant la solubilisation de Ant2mi sci bl e ° | deau, car |l e peroxy
utilisons pour nos essais est une solution aqueuse a 30 % massique en peroxyde. Parmi les
solvants a notre disposition, seul le méthanol et le DMSO répondent a ces deux critéres.

Cependant, nous rappelons que dans ces deux solvants, la molécule Ant2 est non

fluorescente, car | a forme pr ®d®&igurerbalB)t e correspo

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

| 6absorbance apr s d®ptt ®t ait comprise entre O
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réalisés par Spin-coating (600 tr/min, 60 s) a partir de solutions dans le chloroforme (5

mg/mL).

Les spectres dbéabs or pAnt2 étant compatibles @vec ks filtlesy d e
doexcitation et doé®mi ssi on deciarsevi alaeréalisationtdest y pe d e
tests de détection. Les essais ont eu lieu sous air ambiant en utilisant une pompe
péristaltique et le prototype" dans les conditions décrites au Chapitre 5 au paragraphe
concernant la détection de composés a pression de vapeur saturante. Le dispositif utilisé est

rappelé en Figure 6- 23.

Pompe péristaltique Détecteur

—— Composé a tester

Figure 6- 23 : Schéma du dispositif utilisé pour les mesures a pression de vapeur sous air ambiant.

Testauperoxyde ddéhydirog ne

En Figure 6- 24 est présenté un exemple de test de détection réalisé au peroxyde
déhydrog ne. Comme nous pouvons |l e remarquer, [
(temps de stabilisation), le signal ne cesse de décroitre. Cette observation nous indique une
mauvaise stabilité du composé sous flux lumineux. Cependant, aprés 30 minutes sous air, le
signal de fluorescence (72 %) est encore suffisant pour donner lieu & une détection. Compte
tenu de la mauvaise qualité de la ligne de base, nous avons prolongé cette décroissance sur
toute |l a dur®e de | d6exposition au peroxyde (trai

signal due a un manque de stabilité du capteur et la réponse de celui-ci au peroxyde

déhydrog ne.

hComptetenuducaractérecorrosifduperoxyde déhydrog ne, la r®alis
génération de vapeurs sous air sec, du méme type que celui décrit au chapitre 1, ne nous a pas parue
judicieuse. En effet, nombre des constituants du banc

par les vapeurs corrosives.
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Figure 6- 24 : Réponse du matériau Ant2( absor bance = 0,2) au per%xyde dobl
T =23°C)
Lors de | d6exposition aux vapeurs dehutpder oxyde,
fluorescence. Apr s dix minutes, |l a perAng de f | 1

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 |l 6beau

Comme nous venons de le voir, nous enregistrons une réponse conséquente a
| 6exposition du capt enerCepandantp r®tresouscelde pedofydeyedtr o g
une solution aqueuse de 9% emr massg)dmous pdutogsddoreg ne (
raisonnablement nous demander si la réponse du capteur est due au peroxyde ou a la

vapeur dbeau.

Pour répondre a cette question nousavons test® successivement I

aqueuse de peroxyde dbéhydrog ne. Les r®sultats
Figure 6- 25.
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Figure 6- 25 : Réponse du matériau Ant2( absor bance = 0,2) ° | d6deau et au
(HR =32 %, T = 22°C)
Nous voyons que | 6exposition ~ | 6eau ndéindui't

contrairement au peroxyde dohdg 84r%odg laffloresgamde ent r a

du matériau. De plus, nous pouvons noter une bonne reproductibilité du point de vue de la

forme et de | dintensit® de | aFiguep-@hse au peroxyd

Le matériau Ant2r ®agi t donc ° |l a pr®sence de peroxyde

irréversible de ses propriétés de fluorescence.

Interférents :

Comme nous | 6avi ons Difgaicdurs gucchapitrel4,enoumavon®testéa u
sur Ant2, différentes familles de co mp os ®s afin doéi denti fier do®v e
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composeés testés ainsi que leur pression de vapeur respective sont présentés dans le
Tableau 6- 2.

Pression de vapeur
Entrée
Composé Famille saturante
nO
(ppmv a 25°C) [Réf]
Peroxyde doh
1 Peroxyde 250 [26]
(HZOZ)
2 Eau Solvant (protique) 3.10*[27]
3 2,4-Dinitrotoluéne (DNT) Nitroaromatique 0,3 [28]
4 Ethanol Solvant (alcool) 8.10 [27]
. Solvant .
5 Toluéne _ 3.10" [27]
(aromatique)
6 Acétone Solvant (cétone) 3.10° [27]
7 Méthyléthylcétone (MEC) Solvant (cétone) 9.10° [27]
Inconnue
8 Café Carte Noire® Alimentaire
(mélange complexe)
Inconnue
9 Lessive solide Le chat® Détergent
(mélange complexe)
Nettoyant ménager ] Inconnue
10 e Détergent
Casino (mélange complexe)
Inconnue
11 Scorpio® Parfum
(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 l es interf ®r ent
ruptures irréversibles de la ligne de base plus ou moins marquées semblables a ceux

observ®s pour | e perFgurg @ 26 ndud &vgnd reégentd en.exerdpie

débune r®ponse obtenue pour | 060®t hanol
120
Air EtOH Air
+ > 4| 4

100
S
e 40 \\
2
s ~. :
£ o SR
c Réponse
=
E,, 40 =———
2 \

20

I:I T T T T T T
0 10 20 a0 40 a0 al] 70
Temps (min)

Figure 6- 26 : Exemple de réponse obtenu pour un interférent : | 6®t hanol .

Pour chaque composé présenté dans le Tableau 6- 2, nous avons réalisé 1 a 4 tests de
détection. En Figure 6- 27 nous avons représenté les réponses maximales et minimales
enregistrées pour chaque analyte.

Comme nous pouvons | e remarquer, cbest l e pel
réponses de plus fortes intensités. Trois analytes présentent néanmoins des réponses
supérieuresa10% de perte de fluorescence. 'l sbéagit de
du parfum. Ces deux derniers analytes incluant
pas anormal doéobtenir des comportements similair

Nous pouvons ensuite noter que le DNT conduit & une réponse considérable (10 %)
compte tenu de sa trés faible pression de vapeur (0,3 ppmv [28]).
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Enfin, les autres analytes testés ont conduit a des réponses tres faibles (inférieure ou

égale a 5 % de perte de fluorescence) voire nulle.

L]
L]

B Reponse minimale enregistrée
7 m Réponse maximale enregistrée

G0
50+

Perte de fluorescence mesurée (%)
=
i
|

30 4
20 1
10 4
[:l I T T T . T T T
;—L ) "2\ I I (:,r ) n ﬁ‘ "S\
) ) '.) g & @
& & & & 6@"‘“ @@“\ N ﬁ,,.,_,-:;““ & qeﬁ‘\}
AT VS
‘_‘EQ{\\
%‘o
&

* |Un seul essai

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 a la plus petite réponse

mesur ®e pour | e perd®yde dbébhydrog ne (50

Nous pouvons donc conclure a une bonne sélectivité de Ant2 vis-a-vis du peroxyde

déhydrog ne.
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. D®t ecti on de peroxyde dbéhydrog ne p

Dans les deux paragraphes précédents, nous avons montré que la détection de
peroxyde dohydr oencenéwit possible avec Amtt & Art2 en les utilisant

respectivement en solution et en phase gazeuse.

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons a un second mode de transduction : la

microbalance a quartz.

Ainsi, nous avons testé les deux molécules Antl et Ant2 déposées sur microbalance a

quartzviss-a-vi s de |l a d®tection du peroxyde ddédhydrog n:

a) Présentation de la démarche

Compte tenu du caract re corrosif des vapeurs
pas utilisé les dispositifs QCM6 pour ces expériences mais plutdt les dispositifs QCM3. En

effet, nous rappelons (Cf. Chapitre 2) que, pour le dispositif de détection QCMS6, la

mi crobal ance se trouve ° |1 6int®rieur du disposi't
de pompage qui e st susceptible dé°tre corrod® par | es
QCM3, quant ° lwui, de par | a pr®sence de sa micrt
adapt® " ce type dbébexp®rience.

En Figure 6- 28 est représenté le dispositif mis en place pour la détection par
microbalance. Un dispositif QCM3 et placé au-dessus d 6un pil ul i er déune cC
20 mL et la microbalance pénétre dans celui-ci a hauteur du goulot. Pendant les périodes de

stabilisation et de retour sous air, la microbalance est placée dans un pilulier vide, tandis que

dur ant l a p®ri odeiest placéepdans urt pilutien rempt & mithauteur par
| 6anal yte. Ainsi, durant |l a p®ri odgée diisdesposi t i
vapeurs de | 6analyte.
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Figure 6- 28 : Photographie du dispositif mis en place pour la détection de peroxyde par

microbalance.

Avant toute expérience sur Antl et Ant2, nous avons réalisé un test de détection sur une
mi crobal ance ° quartz vierge afin doéo®valuer | a r

ainsi enregistrée est de 17 Hz.

b) Utilisation de Antl comme matériau sensible

Les microbalances util i s ®emse qedAntl vistadvi®@dealh uat i on
d®t ection de peroxyde doéhydrog ne par mierobal a
coating (600 tr/ min, 60 s) " partir de solution
déposées induisent des variations de fréquenced e | 6 or d rt&008z2 7500

Le r®sultat doéun Egue6i29.est pr®sent® en
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Figure 6- 29 : Réponse du matériau Antl testé en microbalance & quartz vis-a-vis de la détection de

peroxyde ddébhydrog ne (quantiHzZ® d®pos®e ®qui va

Tout dbébabord nous constatons que | a |ligne de |
| 6essai . Co mFkigurei6-r2@riows av®ns é&enu compte du profil de la ligne de base

dans | e calcul de |l a r®ponse du capteur. Apr s
une perte de fréquence de 18 Hz . Ainsi, AdtLn 6 dppant enr iden par
[ 6ut i | i smaidrobatance & quartn\gerge.

A la lumiere de cette expérience, nous comprenons mieux les résultats obtenus en

fluorescence : Antl, ) | 6 ®t at sol i de, ne pr®sentant pas C
a formati ogliedu compl exe attendu nbo

déhydrog ne, I

La d®tection de peroxyde dohAntlrest doncnimpossille phas e
gue ce soit par fluorescence ou par microbalance.
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c) Utilisation de Ant2 comme matériau sensible

Les microbal ances wutilis®es podutl vistad/i®dealh uat i on
d®t ection de peroxyde doéhydrog ne par mi erobal a
coating (600 tr/min, 60 s) a 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®t ection de peroxyde déhydrog ne

En Figure 6- 30 est présenté un exemple de réponse obtenue pour la détection de
peroxyde dbébhydrog ne.

280

Alr , H,O, Air

F
¥
i
¥
&
¥

-250
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\
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-1000 {
-1250
-1500
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0 10 20 a0 40 a0 G0 70
Temps (min)

Figure 6- 30 : Réponse du matériau Ant2 testé en microbalance vis-a-vis de la détection de peroxyde
déhydrog ne (quantit® @®®g)os®e ®qui valente
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Comme nous pouvons le voir en Figure 6- 30, la molécule Ant2 se montre sensible au
peroxyde doéhydrog ne. Ainsi, apr s dix minutes
de 1450 Hz.

De plus, contrairement a ce que nous avons observé pour la fluorescence, une
réversibilité non négligeable (80 % apres 30 minutes) est enregistrée lors du retour sous air.
Les esp ces qui se d®sorbent peuvent °tre de de
peroxyde ddébhydrog ne adsor b®npt2. madidsaun & &y gpmatr tpas Ir
de la désorption de produits plus ou moins volatils,tel s que | 6aci deissuhdeny | bor

la décomposition de Ant2 par le peroxyde.

Test de différents interférents :

Comme nous | éavions fait dans |l e cas de | a d®t
les différents interférents présentés dans le Tableau 6-2" | 6 exception de | 6ac
méthyléthylcétone et du parfum Scorpio®.

Pour chaque analyte nous avons réalisé 1 a 3 essais. Les pertes de fréquence minimales

et maximales enregistrées sont présentées dans la Figure 6- 31.
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Figure 6- 31 : Réponses maximales et minimales enregistrées, par microbalance a quartz, avec Ant2

pour les différents composés testés.

Tout dbéabord, nous pouvons remarquer gque tous
réponse plus ou moins importante. Cependant, les réponses induites par le peroxyde
déhydr og -B080 Hz)1sbrd fettement supérieures a celles enregistrées pour les
autres compos®s (maximum 500 Hz). Comme nous | 6.
d®t ecti on par fl uorescence, | es al cool s, ou p

interférents potentiels avec des réponses allant de 250 a 500 Hz.

Enfin, nous pouvons remarquer une certaine disparité dans les réponses mesurées pour
|l e per oxyde :m@gmy ampriges emtee 1500 et 3000 Hz de perte de fréquence.
Ces écarts sont trés certainement dus a 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 : Antl et Ant2.

Ainsi, nous avons montré que, en solution, le composé Antl voyait son intensité de
fluorescence cro" tre en pr®sence de peroxyde doblt
fluorescence nda pu °tr eAntheétaitusoudis a tles vapayrg deun f i | r
peroxyde dbébhydrog ne. D extré mer mhes ,essais odae détecdiongpars mo
microbalance a quartz que le film de Antlne pr ®sent ai t pas doéaffinit
peroxyde doébhydrog ne.

Compte tenu de sa solubilité, le composé Ant2 ndéda pas pu <atvisdelat est ®
détection de peroxyde en solution. Néanmoins, les essais réalisés vis-a-vis de la détection
en phase gazeuse sont concluants. En effet, que ce soit par fluorescence ou par
mi crobal ance ~ qguart z, nous enregistrons de fo
(1500 a 3000 Hz de perte de fréquence en microbalance et 50 a 70 % de perte de signal en

fluorescence). Pour les deux modes de transduction, les alcools ont été identifiés comme

interf ®rents potentiels, |l es r®ponses qudil s [
obtenues pour |l e peroxyde doéhydrog ne. Les autres f
donn® |ieu qud” de tr s faibles r®ponses par r

déhydrog ne.

A la lumiére des résultats obtenus par microbalance a quartz, nous pouvons supposer
gue la différence de réactivité de ces deux molécules est trés certainement due a la
pr®sence de | 6aAnt2ntm effdtela ppéeence descet atome de bore confére a
Ant2un caract re acide de Lewis | ubletsmentliantstdu ant (o
peroxyde doébhydrog ne.
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Conclusion

Léobjectif de ce chapitre a ®t ® doéidentifier u
de d®tecti on, par fluorescence, du peroxyde do
inspirant de la littérature, nous avons imaginé deux concepts associés aux deux CoOmposés
Antl et Ant2 (Cf. Figure 6- 32).

Qf gt [

PET N _~ ‘N\/
N H,0O,
Conceptn©°l: >
Antl Complexe Ant1/H,0,
Non fluorescent Fluorescent
OH
(@]
\ 5 :
E AB~a N H
N PET N
\/\OH
H202 N\
Concept n°2: >
Ant2 Ant3
Fluorescent Non fluorescent

Figure 6- 32 : Concepts imaginés pour la détection de peroxyded 6 hydr og ne par fl uor e:

Aprés avoir synthétisé et caractérisé les deux molécules cibles Antl et Ant2, celles-ci
ont été testées vis-a-vis de la détection de peroxyde en phase gazeuse et ce, via deux

modes de transduction : la fluorescence et la microbalance a quartz.

La premiére des deux molécules (Antl) s b6est av ®r @evis defaeditéciion ace vi

en phase gazeuse, quel que soit le mode de transduction utilisé.
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Enrevanche, Ant2a per mi s doéobtenir une d®tectinen tr s

pour les deux modes de transduction étudiés.

Nous avons ainsi rempli notre objectif en identifiant une molécule originale,

sensible aux vapeurs de peroxyde doéhydrog 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 trés prometteurs et la molécule Ant2 nécessitera une

étude plus approfondie.

En effet, il serait intéressant de déterminer précisément les phénoménes mis en jeux lors
de |l a d®tection du peroxyde doéhydrog ne. Pour ¢
d®vel opper une s®rie dohomol ogue pr ®senAnnt des
afin doéidentifier |l es fonctiomnseresdéewnrntd efldmisl I"e |

de matériaux sensibles

De plus, toute | 6®tude gque nous avons effectu@
de nitroaromatiques sera a étendre pour les matériaux permettant la détection du peroxyde
déhydrog ne.i |lDesecea fna®Ricte,ssaire dans | 6avenir de
parameétres optimum de mise en forme de Ant2, la stabilité du matériau ainsi que ses limites

de détection.
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Conclusion génerale

Dans le cadre du projet de lutte contre les menaces Nucléaire, Radiologique,
Bact ®riologique, Chimique et Explosif (NRBCE), n
d®t ecteur déexplosi fs, e ttrinipoktoluéne (PNATY. Lei pangipeide r e me n t
fonctionnement de ce détecteur est basé sur la modification des propriétés de fluorescence
de composés phényleneéthynylénes en présence de composés nitroaromatiques tel que le
TNT.

Dans un premier temps, nous avons cherché a déterminer parmi les composés a notre
disposition, développés par Simon Clavaguera, lequel serait le plus capable de répondre a
notre besoin. Ainsi, nous avons comparé trois matériaux, Dig, Ph et PI (Cf. Figure C- 1) selon

des critéres relevant des propriétés de mise en forme et de détection.

OCgHy7 N OCgH47
O=0=0 YO=0=0-(

Hi7Cg0 Hi7Cg0O
OCgHy7
O
_ \=/ \ /4 N_Q
H{7Cg0
N\

R

PI n

Figure C- 1 : Différentes molécules étudiées
Nous avons ainsi montré que les composés Diget Plper met t ai ent déobteni

réponses vis-a-vis de la détection du 2,4-dinitrotoluéne (DNT), alors que Ph possédait des

performances bien plus m®diocres. Compte tenu ¢
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nous avons c¢ hDigicanme mabéuau idd référence vis-a-vis de la détection de
composés nitroaromatiques.
Nous nous sommes ensuite intéres s ®s pl us pr ®ci s®ment " l a mi
matériau. Nous avons donc choisi de déterminer les meilleurs paramétres pour sa mise en
forme ainsi que le mode de transduction le plus adapté entre fluorescence et microbalance a
quartz. Aprés avoir étudié différentes méthodes de dép6t 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 a partir de solutions réalisées dans le THF.
LO®pai sseluer douptd @pal t e it et abrdespond ia une mbsdtb@nce de la
couche, a 415n m, de 0, 2. Enfin, l' e meill eur mode de

fluorescence.

Dans un second temps, nous avons cherché a mieux comprendre deux phénoménes
associés a Dig : 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 démontr e r gudune oxydation avait I
conjuguée de la molécule. A notre connaissance, la littérature ne référence aucune étude de
ce type pour la famille des phényléneéthynylénes.

Le mécanisme de détection a été étudié par une comparaison de Dig et Ph, notamment
déun point de vue <cristallographique. La compa
réalisés a 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 a proposer un mécanisme de détection ayant lieu
en surface du film, relay® dans | a cosicHhe ®1 ardeun
déune nouvel Dig(C.nkglr®®C-u2) e, a ensuite permis dbéapp

élément de validation de ce modéle.

Di4

Figure C- 2 : Structure du composé Di;

Nous nous sommes ensuite attachés a développer le prototype de détecteur dont nous

disposions et nous avons cherché a 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, aprés avoir mis en place un systeme 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 a 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, a 25°C) elles démontrent les performances du dispositif.

Nous avons ensuite cherché a nous rapprocher le plus possible des conditions
d d@ilisaton quiser ont <cell es du d®tecteur wutilis® pour
avons donc travaillé sous air ambiant et nous avons testé une large variété de composés, a
pression de vapeur et , dans ces c olectif idesi on s
nitroaromatidéGen. oudi ht @®e°pr ® vement a ®gal eme]
cet outil, le détecteur d 6 ex pls@®isfts montr ® capable de d®celer
pr®sent © |l a surface déun tisseoesdai llb®ti tesaqgui
di spositif dans & €uspdcts.nBnfin,fnous avbnis montrédybeoldodétecteur
pouvait d®t ecter l e TNT ° pression de vapeur S

service, ce qui indigue que la stabilitée dumat®r i au sensi bl e ndédest pas un

ce dispositif.
Dans une derni re partie, nous avotosdeadirer c h®
détecteur. Nous avonsdonct r avai |l | ® “ | 6®| abor atsipemettadtda mat ®r i

détect i on déune noulvel Iper @x bd eAinsi, 6apresd avargidentiée,
synthétisé et caractérisé le matériau sensible Ant2 (Cf. Figure C- 3), nous nous sommes
intéressés a ses propriétés de détection. Les essais réalis®s on't permis dobéobt
r®ponse nette au peroxyde doébhydrog ne pour | es
fluorescence et microbalance a quartz. Nous avons ainsi démontré la faisabilité de la

d®t ection de peroxytpededstbubtyedr o0 g ne via ce

s
kS
O

Ant2

Figure C- 3 : Structure du composé Ant2
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Lors de cette étude, nous nous sommes attachés a développer le détecteur de TNT a
notre disposition, afin de mettre au point un dispositif le plus aboutipossi bl e ° part.i
concept innovant. Ainsi, nous pensons, notamment au travers du dernier chapitre de cette
thése, avoir démontré les capacités de ce détecteur a faire face au besoin qui est celui de la
détection de composés nitroaromatiques. De méme, grace a cette étude, nous pensons,
avoir per mi s | 6avancement de ce Acesnveas idg i f
développement, il restera a élaborer un programme de traitement du signal relié a un
syst me doéoal ar me, per met t ansélectikd des s commsés | a d
nitroaromatiques.

Nous avons ®galement effectu® un travail de coc
part la photostabilité des phényléneéthynylénes et , ddautre part, du po
mécanisme de détection de Dig. Ces deux sujets nécessiteront chacun une étude plus
poussée afin de conforter les résultats. Dans | e ¢ ad rser lagleotodtabil@ét une e
collaboration a débuté avec le Laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire
de | 6Uni versit® BdnbFRersard. dorcarmamat le mécaniSrheede détection,
des expériences de photophysique telles que la mesure de durée de vie de fluorescence ou
de longueur de diffusiond e | 6 exci ton seront n®cessaires.

Dans la derniére partie de notre travail, nous avons réalisé une étude exploratoire afin
doéoidentifier une familsde d@®t eomponsi®Pe peaesorptebddsé
étude préliminaire devra nécessairement donner lieu a une phase doéopti misat
développement pour cette famille de composésco mpar abl e ° | 6®t ude que no

pour Dig 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 | ors dte adamée teteéter@ilelad e p o u |

débautres analytes et ° dbébautres modes de transdu
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Annexe 1: Cristallographie.

Résolution structurale de Dig :

H281H282

H2T1 o
3 Hz61

H272C27 G H2E2

H251 §f C26
g H2a
H252C25
C23 024%'42231
HZ3: g - H212
- C21
H222
H181 g 12
H172 H1?1H1-5£3118 “Eﬁ 9109 > " H%ﬁm © - -
C17.85 013 =il W7 T CE R T ol
H151%g S C1D.. - ca- *
H161 M12 ~ e 3
o H191 505 Can Hat C3 v
'315‘__. c14 (=1
H152 H141 £}
H162
o ” i
.
u ..
Formule brute Cs2HesN20O;
Masse molaire (g.mol™) 753,11
Température (K) 293
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe dbéespace P 2i/c
a (A) 17.7020(10)
b (A) 12.6449(10)
c (A 10.7792(10)
U() 90
b (°) 104.839(10)
o (A) 90
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Volume (A3)
Z
Densité calculée

Radiation

> (i)

Domaine angul aire en

Espace réciproque exploré
Réflexions collectées

Réflexions indépendantes

R®f | exi ons pour
R [2046]

WR[2046]

R[3761]

wR2 [3761]
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l esqu

2332.35

2

1.072
CuK\U
1.54184
8.277 a 90
-22<h<20 ; -8<k<17 ; -22<I<20
6098

3761

2046
0.0922
0.0688
0.1618
0.0808



Positions atomiques :

Atome X y z u [Atome X y z u
01 |-0.0780(2) 0.6477(3)| 1.3189(3)(0.0654 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 1-0.0262(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)|0.0404 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)[0.039§ H181 | -0.2385| 0.5008 | 2.5007 |0.1072
N12 [-0.2335(2) 0.3909(3)| 2.2932(4)[0.049 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)[0.066( H201 | -0.1959 | 0.5128 1.8902 (0.0710
C15 [-0.3578(4) 0.2508(4)| 2.4854(6)|0.0754 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)[0.073¢ H222 | -0.1883 | 0.7073 1.1166 |0.2039
C19 |-0.1882(3) 0.4471(3)| 2.0643(4)[0.0484 H231| -0.2725| 0.8030 1.2581 |0.2193
C20 |-0.1656(3) 0.4670(4)| 1.9536(5)[0.05171 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)[0.151Q H242 | -0.3084 | 0.6376 1.1624 10.1554
C23 |-0.2677(8) 0.7825(8)|1.1757(11)0.1904 H251 | -0.3716 | 0.7395 | 0.9357 |0.1551
C24 1-0.3289(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)|0.123( H261| -0.4703 | 0.6249 | 0.9565 |0.1705
C26 |-0.4244(5) 0.5944(9)|0.9415(10)0.1557| H262 | -0.4106 [ 0.5331 | 0.9933 |0.1705
C27 1-0.4399(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)|0.156( 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 |0.1859
H91 | -0.0429 | 0.2898 | 2.2054 |0.0558 H283 | -0.4801| 0.4195 | 0.8177 |0.1855
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Atome ull u22 u33 ul2 ul3 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
c1ua 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 | o0.0120
Cil14 0.1120 | 0.0500 | 0.0520 | -0.0090 | 0.0500 | -0.0040
Ci15 0.1120 | 0.0630 | 0.0690 | -0.0180| 0.0570 | 0.0010
Cl6 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
Cci18 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
Cc22 0.1730 | 0.1000 | 0.2450 | 0.0390 | 0.1720 | 0.0850
Cc23 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




Longueurs de liaisons :

Atome n°]Atome n°Z Longueur R) |Atome n°1 Atome n°1|LongueurR)
o1 C2 1.395(6) C17 C18 1.518(9)
01 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)
ca 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 Ho1 0.950(4) c23 H231 0.95(1)
C10 Cil1 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)
Cl4 C15 1.531(9) C26 H261 0.95(1)
C14 H141 0.950(5) C26 H262 0.95(1)
Cl4 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°J Atome n°3Atome n°3 Angle (°) [ Atome n°1| Atome n°2| Atome n°3| Angle (°) || Atome n°1| Atome n°2[ Atome n°3| Angle (°)
Cc2 01 Cc21 119.4(4) H141 Cl4 H142 109.4(5) C21 C22 H222 109.2(7)
0O1 C2 C3 123.1(5) Cl4 C15 C16 111.4(5) C23 C22 H221 109.9(9)
01 C2 C4 116.7(4) Cil4 C15 H151 107.7(5) C23 C22 H222 108.3(9)
C3 C2 C4 120.2(5) Cl14 C15 H152 110.4(5) H221 C22 H222 109.4(9)
Cc2 C3 C4 120.0(5) C16 C15 H151 108.5(5) C22 C23 C24 115.7(9)
Cc2 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 Cc2 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 HI1 120.3(4) C13 C18 C17 112.2(5) C26 C25 H252 108.7(8)
C10 C9 HI1 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 Cc27 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 Cl1 N12 122.4(4) H181 C18 H182 109.5(5) Cc27 C26 H261 110(1)
C10 Cl1 H111 118.7(4) C10 C19 C20 120.2(4) Cc27 C26 H262 106(1)
N12 C1l1 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 Cc27 C28 116(1)
N12 C13 Cil4 109.2(4) C7 C20 C19 120.3(5) C26 Cc27 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 Cc27 H271 106(1)
Cl14 C13 C18 109.3(4) 01 Cc21 C22 108.2(5) C28 Cc27 H272 109(1)
C14 C13 H131 109.3(4) 01 Cc21 H211 109.5(6) H271 Cc27 H272 109(1)
C18 C13 H131 109.5(4) 01 Cc21 H212 109.5(6) C27 C28 H281 110(1)
C13 Cl4 C15 112.6(4) Cc22 Cc21 H211 110.1(6) Cc27 C28 H282 110(1)
C13 Cl4 H141 107.9(5) C22 Cc21 H212 109.9(6) Cc27 C28 H283 108(1)
C13 Cl4 H142 109.5(5) H211 Cc21 H212 109.6(7) H281 C28 H282 109(1)
C15 Cl4 H141 107.3(5) Cc21 C22 C23 111.2(8) H281 C28 H283 109(1)
C15 Cl4 H142 110.0(5) Cc21 C22 H221 108.8(7) H282 C28 H283 110(1)
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Résolution structurale de Ph :

Formule brute

Masse molaire (g.mol™)
Température (K)
Systeme cristallin
Groupe doespace
a (A

b (A)

c (A

U()

b (°)

o (A)

Volume (A%)

Z

C38H4602
534,77

293
Monoclinique
P 2,/c
11.5470(11)
8.3239(7)
33.525(4)
90
96.785(11)
90

3199.72

4
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