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Résumé 

�/�¶�R�]�R�Q�H�� �S�U�R�Y�R�T�X�H��des maux de tête, des lésions pulmonaires et oculaires, ainsi que des 
�P�D�O�D�G�L�H�V�� �U�H�V�S�L�U�D�W�R�L�U�H�V�� �J�U�D�Y�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �O�
�D�V�W�K�P�H���� �/�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W�� �p�P�L�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�� �G�H�V��
�O�L�H�X�[�� �G�H���W�U�D�Y�D�L�O�� �G�D�Q�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �V�H�F�W�H�X�U�V���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�H�V�� �L�P�S�U�L�P�H�U�L�H�V���� �O�H�V���V�W�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�S�X�U�D�W�L�R�Q��
d�H�V�� �H�D�X�[���� �O�H�V�� �D�W�H�O�L�H�U�V�� �G�H�� �V�R�X�G�D�J�H�� �j�� �O�¶�D�U�F�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �H�W�� �O�H�V�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��
matières plastiques. �/�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�D�O�D�U�L�p�V�� �j�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�p�S�D�V�V�D�Q�W�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V��
limites d'exposition professionnelle (VLEP) nationales et européennes de l�¶�R�]�R�Q�H���� �I�L�[�p�H�V�� �j��
100 ppbv sur 8 heures et à 200 ppbv sur 15 minutes, peut provoquer des altérations sévères de 
la santé. 

�$�F�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W���� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H��
de tubes colorimétriques, assurant des mesures ponctuelles, ou en utilisant des capteurs 
commerciaux. Des études ont également été réalisées sur les capteurs, à base de cellules 
électrochimiques ou de semi-conducteurs et plus rarement sur des capteurs optiques. La limite 
de détection de ces capteurs �H�V�W���F�R�P�S�D�W�L�E�O�H���D�Y�H�F���O�H�V���9�/�(�3���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H�����P�D�L�V���L�O�V���V�R�Q�W���I�U�D�J�L�O�H�V���H�W��
�Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���V�p�O�H�F�W�L�I�V�����,�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H���S�R�X�U���O�H���P�R�P�H�Q�W���D�X�F�X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H���I�L�D�E�O�H���H�W���U�R�E�X�V�W�H��
�S�R�X�U���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���j���O�¶�R�]�R�Q�H�� 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H���H�V�W���O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H���P�H�V�X�U�H���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���G�H��
�O�¶�R�]�R�Q�H���� �T�X�L�� �V�R�L�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�� �V�L�J�Q�D�O�� �V�W�D�E�O�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U���� �X�Q�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �H�W�� �X�Q�H�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p��
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exposantes pour les salariés. 

Nous avons choisi la spectroscopie visible comme système de détection simple, rapide et 
précis. Nous avons élaboré avec succès le matériau sensible, basé sur un colorant peu coûteux, 
le bleu de méthylène, adsorbé sur un film mince de silice mésoporeuse déposé sur plaque de 
verre par dip-coating. Ce matériau est stable plus de 50 jours stocké sous air ambiant. Le 
système comprend également un tube de Nafion® �����X�W�L�O�L�V�p���D�I�L�Q���G�H���V�W�D�E�L�O�L�V�H�U���O�H���W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��
�U�H�O�D�W�L�Y�H���G�H���O�¶�D�L�U�����/�H���V�L�J�Q�D�O���G�X���F�D�S�W�H�X�U���P�H�V�X�U�p���H�V�W���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j�����������Q�P�����&�H�W�W�H��
�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���U�p�V�X�O�W�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���F�R�O�R�U�D�Q�W���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�]�R�Q�H�����H�W���H�V�W���L�U�U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H���V�R�X�V���D�L�U����
�/�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �D�X�[�� �I�D�L�E�O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H��
allant de 10 à 500 ppbv, une cinétique de réponse reproductible et aucune interférence directe 
en présence de 500 ppbv �G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H�����/�D���G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���j���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X��
�F�D�S�W�H�X�U�� �H�V�W�� �G�p�F�U�L�W�H���� �/�D�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H�V�� �V�F�p�Q�D�U�L�R�V�� �G�¶�H�[�Sosition 
pendant des temps courts et à des concentrations variables est décrite. 

Le système élaboré pourrait servir de bon candidat pour la surveillance en temps réel des 
�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���j���O�¶�R�]�R�Q�H�����&�H�W�W�H���p�W�D�S�H���H�[�L�J�H�U�D���X�Q�H��miniaturisation des différents 
�F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V�� �G�X�� �E�D�Q�F�� �G�¶�H�V�V�D�L�V�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�� �V�X�U�� �O�H�V�� �O�L�H�X�[�� �G�H��
travail. 
 
Mots-clés : ozone, bleu de méthylène, silice mésoporeuse, capteur gaz, capteur optique, lieux 
de travail, expositions professionnelles. 



 
VI 
 

Abstract 

Ozone causes headaches, eye burns and lung damage and serious respiratory diseases such 
as asthma. Ozone is emitted into the atmosphere of workplaces in various sectors, including 
printing, water treatment, arc welding, and plastics processing. Exposure of workers to 
concentrations exceeding national and european ozone occupational exposure limit values 
(OELs), set at 100 ppbv over 8 hours and 200 ppbv over 15 minutes, may cause severe health 
alterations. 

Currently, the determination of ozone concentrations is carried out by using colorimetric 
tubes, providing spot measurements, or by using commercial sensors. Some studies were 
carried out on electrochemical cells or semiconductors based sensors and more rarely on 
optical sensors. The detection limit of these sensors is compatible with ozone OELs, but they 
are fragile and not selective. There is currently no reliable and robust reference method for the 
assessment of occupational exposures to ozone. 

The objective of this study is the development of a real-time ozone measurement method, 
which is characterized by a stable signal under air, high sensitivity, and selectivity. This 
measurement system must also make it possible to identify the most exposed phases for 
employees. 

We chose visible spectroscopy as a simple, fast and accurate detection system. We have 
successfully developed the sensitive material, based on an inexpensive dye, methylene blue, 
adsorbed on a thin film of mesoporous silica deposited on a glass plate by dip-coating. This 
material is stable for more than 50 days stored under ambient air. The system also includes a 
Nafion® tube; used to stabilize the relative humidity of the air. The measured sensor signal is 
the absorbance decrease at 600 nm, resulting from the oxidation of the dye in the presence of 
ozone, which is irreversible. The developed sensor is characterized by sensitivity to low ozone 
concentrations ranging from 10 to 500 ppbv, reproducible response kinetics and no direct 
interference in the presence of 500 ppbv of nitrogen dioxide. The temperature dependence of 
the sensor response is described. The performance of the detection during exposure scenarios 
for short times and variable concentrations is described. 
The developed system could be a good candidate for real-time monitoring of occupational 
ozone exposures. This step will require miniaturization of the test bench components to use 
the developed sensor in the workplace. 
 
Keywords: ozone, methylene blue, mesoporous silica, gas sensor, optical sensor, workplaces, 
occupational exposures. 
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Glossaire 

VLEP : �Y�D�O�H�X�U�V�� �D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���� �&�¶�H�V�W�� �O�D��concentration 
dans �O�¶�D�L�U que peut respirer la quasi-totalité des travailleurs pendant un temps déterminé sans 
risque connu, à la date de �O�¶�H�[�S�H�U�W�L�V�H�� �G�¶�D�O�W�p�U�D�W�L�R�Q pour la santé. �/�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q à une telle 
valeur, même répétée régulièrement tout le long de la vie professionnelle, est supposée 
�Q�¶�H�Q�W�U�D�v�Q�H�U à aucun moment des effets significatifs néfastes pour la santé de la plus grande 
partie des travailleurs. 

VLEP-8 h : �Y�D�O�H�X�U�� �O�L�P�L�W�H�� �G�H�� �O�D�� �P�R�\�H�Q�Q�H���� �S�R�Q�G�p�U�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�H�P�S�V���� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
�D�J�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H���G�D�Q�J�H�U�H�X�[���G�D�Q�V���O�D���]�R�Q�H���U�H�V�S�L�U�D�W�R�L�U�H���G�¶�X�Q���W�U�D�Y�D�L�O�O�H�X�U���D�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Q�H���M�R�X�U�Q�p�H���G�H��
travail de 8 heures (journée de travail typique). Elle vise à protéger les travailleurs des effets 
�G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j��moyen ou long termes, �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�V�W���U�p�J�X�O�L�q�U�H�����G�X�U�D�Q�W���W�R�X�W�H���X�Q�H��
vie de travail. 

VME  : valeur limite de moyen�Q�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����F�¶�H�V�W���O�¶�D�Q�F�L�H�Q�Q�H���D�S�S�H�O�O�D�W�L�R�Q���G�X���9�/�(�3-8 h, elle 
�Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���X�W�L�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���W�H�[�W�H�V���U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�L�U�H�V�� 

VLCT -15 min : valeur limite de la moyenne, pondérée sur 15 minutes, de la concentration 
�G�¶�X�Q���D�J�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H���G�D�Q�J�H�U�H�X�[�����G�D�Q�V���O�D���]�R�Q�H���U�H�V�S�L�U�D�W�R�L�U�H���G�¶�X�Q���W�U�D�Y�D�L�O�O�H�X�U�����(�O�O�H��a pour but de 
�S�U�R�W�p�J�H�U�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�L�O�O�H�X�U�V�� �G�¶�X�Q�� �H�I�I�H�W�� �Q�p�I�D�V�W�H�� �L�P�P�p�G�L�D�W�� �R�X�� �j�� �F�R�X�U�W�� �W�H�U�P�H�� �G�€ �j�� �O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q 
ponctuelle à des concentrations supérieures à la VLEP-8 h. 

VLE  : �Y�D�O�H�X�U�� �O�L�P�L�W�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����F�¶�H�V�W�� �O�¶�D�Q�F�L�H�Q�Q�H�� �D�S�S�H�O�O�D�W�L�R�Q�� �G�X��VLCT-������ �P�L�Q���� �H�O�O�H�� �Q�¶�H�V�W��
plus utilisée dans les textes réglementaires. 

Carsat : la �&�D�L�V�V�H���G�¶�$�V�V�X�U�D�Q�F�H���5�H�W�U�D�L�W�H���H�W���G�H���6�D�Q�W�p���$�X���7�U�D�Y�D�L�O�����&�¶�H�V�W���X�Q���R�U�J�D�Q�L�V�P�H���G�H���G�U�R�L�W��
privé de la sécurité sociale ayant une mission de service public. 

Cramif  : la Caisse régionale d'assurance maladie �G�H���W�R�X�V���O�H�V���G�p�S�D�U�W�H�P�H�Q�W�V���G�¶�Ì�O�H-de-France est 
un organisme français de sécurité sociale. 

ppmv : partie par million en volume (10-6) �G�¶�X�Q���J�D�]���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�� 

ppbv : partie par milliard (billion en anglais) en volume (10-9) �G�¶�X�Q���J�D�]���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�� 
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L'ozone (O3) �H�V�W�� �X�Q�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�� �Q�D�W�X�U�H�O�� �G�H�� �O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

photodissociation du dioxygène moléculaire par les rayonnements ultraviolets. Ce gaz est 

également produit �S�D�U���G�H�V���J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�V���G�¶�R�]�R�Q�H�����/�H�V���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���j���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H��

élevées peuvent provoquer des altérations sévères de la santé notamment des maux de tête, 

des brûlures aux yeux, des lésions pulmonaires et des maladies respiratoires graves telles que 

l'asthme [1]. �/�¶�R�]�R�Q�H est un oxydant puissant utilisé comme désinfectant dans différents 

processus, notamment le traitement de l'eau, la purification des gaz, le blanchiment des 

textiles et les industries alimentaires. 

�/�¶�R�]�R�Q�H�� �H�V�W�� �p�P�L�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H��des lieux de travail par divers procédés tels que 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�P�S�U�L�P�D�Q�W�H�V���O�D�V�H�U���H�W���G�H�V���S�K�R�W�R�F�R�S�L�H�X�U�V���� �O�R�U�V���G�X���V�R�X�G�D�J�H���j�� �O�¶�D�U�F���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �H�W��

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�S�S�D�Ueils à rayonnement ultraviolets (UV) (séchage de verni�V�� �H�W�� �G�¶�H�Q�F�U�H�V����

torche à plasma, �«���� �>2]. En ce qui concerne les expositions aux postes de travail, les 

réglementations européennes et nationales fixent des valeurs limites d'exposition 

professionnelle (VLEP) à l'ozone, de 100 ppbv sur 8 heures et de 200 ppbv sur 15 minutes 

[3,4]. 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H�V��expositions professionnelles est actuellement basée sur des prélèvements 

individuels sur des supports tels que les filtres placés dans des cassettes ou des badges 

adsorbants [5,6], stockés puis analysés �S�D�U�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �H�Q�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�V����

En outre, les résultats obtenus correspondent à la concentration moyenne sur 8 heures ou sur 

15 minutes choisies dans une journée de travail. La détermination d�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H��

par ce type de prélèvements peut être perturbée par la cinétique de la réaction de dérivation et 

le manque de sensibilité et de reproductibilité dans les rendements de dérivation, du fait de 

�O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W. Par conséquent, ces méthodes de prélèvements 

traditionnelles ne permettent pas �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U rigoureusement �O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��du salarié. 

�'�H�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �H�Q�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �V�R�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�V���� �E�D�V�p�V�� �V�X�U�� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

lumière à 254 nm, longueu�U���G�¶�R�Q�G�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H���>������]. Ces instruments présentent une 

sensibilité, une sélectivité et une fiabilité élevée. Cependant, la taille, le coût, la 

consommation d'énergie et les besoins en étalonnages réguliers empêchent leur utilisation 

pour des mesures individuelles en temps réel où la portabilité de l'équipement est requise. 

La substitution des méthodes actuelles, basées sur des prélèvements qualitatifs et 

�T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�I�V�� �G�¶�D�P�E�L�D�Q�F�H���� �S�D�U�� �G�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �H�V�W�� �X�W�L�O�H���� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�H�� �V�X�L�Y�U�H��
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�O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�D�O�D�U�L�p�� �H�Q�� �G�L�U�H�F�W���� �G�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�U�� �O�H�V�� �G�p�O�D�L�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H et la 

détermination �G�H�� �O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H, �H�W�� �G�¶�D�Y�H�U�W�L�U�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �V�D�O�D�U�L�p�V�� �H�Q�� �F�D�V��

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j�� �G�H�� �I�R�U�W�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H���� �'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�¶�,�1�5�6�� �H�V�W�� �U�p�J�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W��

questionné par les laboratoires des Carsat �V�X�U���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���O�H�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V��

des capteurs de gaz en temps réel, qui sont de plus en plus répandus. 

D�D�Q�V���F�H���F�R�Q�W�H�[�W�H�����O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�X���W�U�D�Y�D�L�O���U�H�S�R�U�W�p���H�V�W���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H��mesure de 

l�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H basée sur la technologie des capteurs de gaz, permettant �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���H�Q��

temps réel les expositions �j�� �O�¶ozone dans les lieux de travail. Le capteur que nous visons à 

développer doit être assez simple, basé sur un système de détection facilement miniaturisable, 

�G�H���I�D�L�E�O�H���F�R�€�W�����P�R�Q�W�U�D�Q�W���X�Q�H���V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p���p�O�H�Y�p�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���F�R-polluants gazeux et une 

capacité à mesurer le dixième de la VLEP (10 ppbv�������F�U�L�W�q�U�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���W�R�X�M�R�X�U�V���U�H�P�S�O�L���S�D�U��

les méthodes standards, en particulier lors des prélèvements court-terme. 

Récemment, de nombreux capteurs d'ozone ont été développés, basés sur un semi-

conducteur à oxydes métalliques tels que ZnO, WO3, SnO2 [9�±11] ou à base de phtalocyanine 

tels que la phtalocyanine de cobalt (II) [12]. Ces capteurs montrent une stabilité élevée de la 

ligne de base, un temps de réponse et de recouvrement rapide et une réversibilité totale. 

Cependant, ils souffrent d'un manque de sélectivité en présence d'autres polluants gazeux tels 

que le �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H��[13]. 

Des capteurs électrochimiques sont également utilisés pour surveiller la qualité de l'air 

dans les applications de santé au travail et de protection de l'environnement [14]. Ils sont 

caractérisés par leur faible coût, leur légèreté et leur sensibilité élevée à l'ozone, dans la 

gamme de 5 ppbv à 10 ppmv. En revanche, le signal de ces capteurs est significativement 

influencé par les variations d'humidité relative [15] et en présence de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H [16]. 

�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���G�H�V���F�D�S�W�H�X�U�V���J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H�V���E�D�V�p�V���V�X�U���Xn revêtement de 1,4-polybutadiène sur 

�X�Q���F�U�L�V�W�D�O���S�L�p�]�R�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���V�R�Q�W���p�W�X�G�L�p�V�����F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V���S�D�U���X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���L�U�U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H�����X�Q�H��

limite de détection inférieure à 10 ppbv [17] et une sélectivité élevée en présence de dioxyde 

�G�¶�D�]�R�W�H, de formaldéhyde, de monoxyde de carbone �H�W���G�H���S�K�p�Q�R�O�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�X��

�G�p�S�{�W�� �H�W�� �O�D�� �I�U�D�J�L�O�L�W�p�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�� �X�W�L�O�L�V�p�� �O�L�P�L�W�H�Q�W�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �G�Lspositifs 

revêtus de polymères. 

En outre, des capteurs colorimétriques simples et compacts sont développés [18], basés sur 

�G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �O�D�� �F�X�U�F�X�P�L�Q�H�� �H�W�� �O�H�� �F�D�U�P�L�Q�� �G�¶�L�Q�G�L�J�R�� �>��9], dont la couleur varie en 
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�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�
�R�]�R�Q�H���� �$�L�Q�V�L�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�p�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H��

d'absorbance ou de réflectance. Par contre, ces capteurs sont limités en sélectivité en présence 

de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H��[20,21]. 

�,�O�� �H�[�L�V�W�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�X�[���� �G�R�Q�W�� �O�D�� �P�D�M�R�U�L�W�p�� �V�R�Q�W�� �j�� �E�D�V�H�� �G�H�V��

cellules électrochimiques [22] ou de semi-conducteurs [23�@���� �G�p�W�H�F�W�D�Q�W�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �O�¶�R�]�R�Q�H��

�M�X�V�T�X�¶�j�� ������ �S�S�Ev avec un temps de réponse inférieur à 1 minute. Ces capteurs sont instables 

dans le temps et faiblement sélectives en présence de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H, de chlore gazeux ou de 

composés organiques volatils. Par ailleurs, �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �8�9�� �P�L�Q�L�D�W�X�U�L�V�p�� �Ž�3�2�0�Ž�� �>��4], montre 

une précision élevée et une limite détection de 4,5 ppbv���� �/�¶�L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W�� �P�D�M�H�X�U�� �G�H�� �F�H��

�G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �H�V�W���V�D���I�D�L�E�O�H���V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H��

UV [25]. 

Par conséquent, dans ce projet de thèse, nous nous sommes orientés vers le développement 

�G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�X�� �Y�L�V�L�E�O�H�����E�D�V�p�� �V�X�U�� �X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���p�O�D�E�R�U�p�� �H�W��

�S�H�X�� �F�R�€�W�H�X�[���� �1�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �V�R�P�P�H�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�V�� �j�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�X��

�F�D�S�W�H�X�U���G�p�Y�H�O�R�S�S�p���D�X�[���I�D�L�E�O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�Rne, de sa stabilité sous air sec et humide et 

de sa sélectivité en présence de �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �D�S�S�O�L�T�X�p un traitement 

mathématique permettant de déterminer les �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���P�H�V�X�U�p�H�V���S�D�U���O�H���F�D�S�W�H�X�U���j��

partir du signal enregistré et comparé par la suite les concentrations mesurées à celles 

�D�I�I�L�F�K�p�H�V���S�D�U���X�Q���D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H�����E�D�V�p���V�X�U��une cellule de détection en UV. 

�&�H���P�p�P�R�L�U�H���V�¶�D�U�W�L�F�X�O�H���D�X�W�R�X�U���G�H���F�L�Q�T���F�K�D�S�L�W�U�H�V�� 

Le premier chapitre présente une introduction bibliographique sur le principe de 

fonctionnement, les différentes familles de capteurs chimiques de gaz, leurs caractéristiques et 

leurs �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V�����(�Q�V�X�L�W�H�����O�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�H���F�D�S�W�H�X�U�V���G�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���W�H�P�S�V��

�U�p�H�O�����G�H�V���F�D�S�W�H�X�U�V���G�¶�R�]�R�Q�H���F�R�P�P�H�U�F�L�D�X�[���H�W���G�H�V���F�D�S�W�H�X�U�V���G�H���J�Dz à base des matériaux siliciques 

mésoporeuses, est également présenté. 

Le deuxième chapitre est consacré aux essais préliminaires réalisés au début de cette thèse, 

�G�p�F�U�L�Y�D�Q�W�� �O�H�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �G�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�V�� �D�\�D�Q�W�� �V�H�U�Y�L�� �j���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�H�X�[��

matériaux : la phtalocyanine et la polyaniline, déposées sous formes de films minces sur le 

cristal piézoélectriq�X�H���G�¶�X�Q�H���P�L�F�U�R�E�D�O�D�Q�F�H���j���T�X�D�U�W�]�����(�Q�V�X�L�W�H�����O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���Y�H�U�V���O�H��

�E�O�H�X�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�q�Q�H���� �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�� �F�R�P�P�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �S�R�X�U�� �p�O�D�E�R�U�H�U�� �X�Q capteur optique 

�G�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�� 
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�/�H�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �V�H�� �I�R�F�D�O�L�V�H�� �V�X�U�� �O�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �E�D�Q�F�� �G�¶�H�V�V�D�L���� �F�R�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�X�[��

parties principales, fluidique et optique, re�O�L�p�H�V�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �&�H�� �E�D�Q�F�� �H�V�W��

utilisé dans les différents tests �G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�X���F�D�S�W�H�X�U���R�S�W�L�T�X�H���� �j�� �E�D�V�H���G�H�� �E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H��

adsorbé sur de la silice mésoporeuse. Les caractéristiques, la mise au point et le 

fonctionnement des différents composants du banc sont également décrits et détaillés. 

Le quatrième chapitre est consacré au capteur optique élaboré dans ce travail. Le protocole de 

préparation du matériau sensible, constitué de bleu de méthylène adsorbé sur des films minces 

de silice mésoporeuse, �H�V�W�� �G�p�W�D�L�O�O�p���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �G�p�S�{�W�V��

�V�L�O�L�F�L�T�X�H�V�� �S�D�U�� �S�U�R�I�L�O�R�P�p�W�U�L�H�� �H�W�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �S�D�U�� �P�L�F�U�R�V�F�Rpie 

électronique à transmission sont présentées. Ensuite, la stabilité du capteur sous air sec et 

�K�X�P�L�G�H�� �H�W�� �O�D�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �V�R�Q�W�� �p�Y�D�O�X�p�H�V���� �8�Q�� �P�R�G�q�O�H�� �P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�� �H�Vt également 

�D�S�S�O�L�T�X�p���S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���P�H�V�X�U�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�X���V�L�J�Q�D�O���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p����La 

vitesse de dégradation du bleu de méthylène �j���O�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���P�L�Q�L-�V�p�F�K�H�X�U�����O�¶�H�I�I�H�W��

�G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�X���Y�L�H�Lllissement sur la réponse, la sélectivité 

�H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W���J�D�]�H�X�[���W�H�O���T�X�H���O�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H�����H�W���O�H�V���O�L�P�L�W�H�V���G�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���O�R�U�V��

des scénarios �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����V�R�Q�W���pvalués. 

�(�Q�I�L�Q���� �O�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �R�X�Y�H�U�W�X�U�H�� �Y�H�U�V���� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �O�H�V�� �S�H�U�I�R�U�P�Dnces du bleu de 

méthylène adsorbé sur des films de silice avec des mésopores perpendiculairement orientés, 

�p�O�D�E�R�U�p�V�� �S�D�U�� �G�H�X�[�� �Y�R�L�H�V�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� ���� �O�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �6�W�|�E�H�U�� �H�W�� �O�¶�D�X�W�R-assemblage 

assisté par voie électrochimique �H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�D�� �U�p�S�R�Qse �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �H�W�� �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�X����-

carotène adsorbé sur des dépôts minces de silice à mésopores parallèlement orientés.
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1.1. �/�¶�R�]�R�Q�H���H�W���T�X�D�O�L�W�p���G�H���O�¶�D�L�U���G�D�Q�V���O�H�V���P�L�O�L�H�X�[���S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�V 

1.1.1. Généralités sur  l�¶�R�]�R�Q�H  

�/�¶�R�]�R�Q�H��(O3 : numéro CAS 10028-15-6) est une variété allotropique du dioxygène (O2). Il est 

par exemple �I�R�U�P�p�� �j�� �S�D�U�W�L�U���G�¶�22 moléculaire par l'action de décharges électriques. En 1789, 

Martin Van Marum qualifia l'ozone de «l'odeur de �O�¶�p�W�L�Q�F�H�O�O�H électrique». L'ozone a été 

découvert en 1840 par le chimiste allemand Christian Friedrich Schönbein, qui l'a nommé en 

se référant à son odeur distinctive �Æozein�  ́ qui signifie en grec �Æexhaler une odeur� .́ C.F. 

Schönbein a remarqué que la même odeur était produite par un arc électrique ou pendant 

l'électrolyse de l'eau. Sa formule, O3, �Q�¶a été établie �T�X�¶�H�Q��1865 par Jacques-Louis Soret, qui a 

montré que sa densité était 1,5 fois supérieure à celle du dioxygène [1]. 

L'ozone est un composant naturel dont 90% se trouvent dans la partie haute �G�H���O�¶atmosphère 

ou stratosphère entre 15 et 45 km �G�¶�D�O�W�L�W�X�G�H. Les 10% restants se trouvent dans la partie basse 

�G�H���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���R�X��troposphère entre 0 �H�W���������N�P���G�¶�D�O�W�L�W�X�G�H�����/�¶�R�]�R�Q�H stratosphérique provient 

principalement de la photodissociation du dioxygène moléculaire par les rayonnements 

ultraviolets (UV) de très courtes longueurs �G�¶onde (< 242 �Q�P�����F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��

radical �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����2�‡) suivie par la recombinaison �G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���D�Y�H�F���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H��

�S�R�X�U���I�R�U�P�H�U���O�¶ozone�����/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶ozone stratosphérique est bénéfique pour toutes les formes 

de vie sur Terre, car il filtre les rayonnements UV nocifs émis par le soleil. Par conséquent, 

�O�¶�R�]�R�Q�H protège la santé humaine en limitant les effets des rayonnements UV [2]. 

À température ambiante et pression atmosphérique, l'ozone est un gaz incolore avec une odeur 

âcre. Ce gaz se liquéfie à -111,9 °C en prenant l'aspect d'un liquide bleu foncé et se solidifie à 

-192,5°C en un solide de couleur pourpre. �&�¶�H�V�W�� �X�Q�� �J�D�]��légèrement soluble dans l'eau 

(49,4  cm3/100 cm3 d'eau à 0 °C et 101 kPa). Son odeur piquante caractéristique peut être 

décelée dès la concentration de 0,01 ppmv, néanmoins la présence associée, de façon 

fréquente d'oxydes d'azote (NOx) en supprime la perception [3]. 

�(�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���R�X���j���O�¶�p�W�D�W��gazeux, la mol�p�F�X�O�H���G�¶ozone est instable et a une durée de vie limitée. 

L�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶ozone, en solution, libère des radicaux hydroxyles (�ÚOH), 

un anion superoxyde (O2
�‡-) et des molécules de dioxygène (O2) pures (réactions 1 et 2). 

En tant qu'oxydant fort, �O�¶ozone réagit avec diverses substances organiques et inorganiques. 

La réaction avec des composés organiques insaturés donne des ozonures instables, qui 
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peuvent se décomposer violemment [4,5]. Les microorganismes tels que les virus, les 

bactéries et les champignons peuvent être également inactivés �S�D�U���O�¶ozone [6]. 

O3 + OH- �:���+�22
- + O2     (1) 

O3 + HO2- �:  �‡OH + O2
�‡- + O2    (2) 

1.1.2. �8�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�V���H�W���V�H�F�W�H�X�U�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�V���G�H���O�¶ozone 

Compte-tenu du fort �S�R�X�Y�R�L�U�� �R�[�\�G�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶ozone, son instabilité et sa tendance à retourner 

sous sa forme stable (O2), il est généré et largement utilisé dans de nombreuses applications 

industrielles notamment dans �O�D�� �S�X�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�L�U, la désinfection de �O�¶�H�D�X�� �S�R�W�D�E�O�H��et des 

eaux présentes dans les circuits de refroidissement, le traitement de l'eau de piscine (en évitant 

le goût et l'odeur associés à l'eau traitée au chlore), le traitement des effluents industriels, le 

blanchiment des fibres textiles et de la pâte à papier, la stérilisation du matériel chirurgical, la 

conservation des denrées alimentaires et la désodorisation de certains locaux industriels [7�±

10]. 

En plus de son utilisation dans les différentes applications industrielles, ce gaz est émis 

accidentellement dans �O�¶�D�L�U���G�H�V lieux de travail, en particulier pendant �O�¶�X�W�L�O�L�Vation �G�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�V��

à rayonnement UV (lampe à vapeur de mercure, torche à plasma), �O�H�� �V�R�X�G�D�J�H�� �j�� �O�¶�D�U�F��

électrique [11], �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶équipements électriques à haute tension (spectrophotomètres et 

appareils à fluorescence) et d�¶équipements de bureautiques tels que les photocopieurs et les 

imprimantes laser [12]. 

1.1.3. Toxicité pour �O�¶�K�R�P�P�H 

L'ozone émis comme polluant dans le milieu professionnel peut provoquer, même à faibles 

concentrations, des effets néfastes et graves sur la santé humaine [13]. La dose d'exposition 

des travailleurs dépend de différents facteurs : la concentration atmosphérique, la durée 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����O�H���G�H�J�U�p���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�����O�D���Y�H�Q�W�L�O�D�W�L�R�Q�����O�¶�H�[�H�U�F�L�F�H���S�K�\�V�L�T�X�H���D�V�V�R�F�L�p���H�W��

les sensibilités individuelles. �/�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �W�U�D�Y�D�L�O�O�H�X�U�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�X�U�V�� �D�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �j�� �G�H�V��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �T�X�L�� �G�p�S�D�V�V�H�Q�W�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �S�U�R�I�H�V�V�L�R�Qnelle (VLEP) peut 

notamment provoquer des problèmes respiratoires sévères qui se traduisent par des lésions 

�L�U�U�L�W�D�Q�W�H�V�� �G�H�V�� �P�X�T�X�H�X�V�H�V�� �U�H�V�S�L�U�D�W�R�L�U�H�V���� �G�H�V�� �F�U�L�V�H�V�� �G�¶�D�V�W�K�P�H���� �X�Q�H�� �D�O�W�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q��

pulmonaire et des essoufflements [14�±16]. 
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1.1.4. Seuils réglementaires pour �O�¶�R�]�R�Q�H 

En termes de normes et critères de �T�X�D�O�L�W�p���G�H���O�¶air, il existe des réglementations nationales et 

internationales qui �Y�L�V�H�Q�W�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�S�U�L�V�H�V�� �S�D�U�� �O�H�V��

différentes autorités dans le but de limiter la pollution et d�¶�L�Q�I�R�U�Per �V�X�U���O�D���T�X�D�O�L�W�p���G�H���O�¶�D�L�U�� Les 

�V�H�X�L�O�V�� �G�H�� �U�H�F�R�P�P�D�Q�G�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�V�� �V�H�X�L�O�V�� �G�¶�D�O�H�U�W�H�V�� �Ges polluants gazeux sont 

réglementés et définis par le c�R�G�H���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����D�U�W�L�F�O�H���5������-1 à R221-3). Au niveau 

des expositions aux postes de travail, les VLEP pour �O�¶ozone sont synthétisées dans le Tableau 

1 ci-dessous. 

Tableau 1 : �/�H�V���9�/�(�3���S�R�X�U���O�¶ozone �G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���G�H�V���O�L�H�X�[ de travail. 

 

Valeurs limites de 

�P�R�\�H�Q�Q�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��

(VLEP-8 h) (ppmv) 

Valeurs limites 

court terme 

(VLCT -15 min) (ppmv) 

Références 

�e�W�D�W�V-�8�Q�L�V �������� ������ �>�����@ 

���&�D�Q�D�G�D ������ ������ �>�����@ 

�)�U�D�Q�F�H ������ ������ �>���@ 

�6�X�L�V�V�H ������ ������ �>�����@ 

�-�D�S�R�Q ������ ������ �>�����@ 

�5�R�\�D�X�P�H-�8�Q�L ������ ������ �>�����@ 

 

1.1.5. �$�Q�D�O�\�V�H���U�p�W�U�R�V�S�H�F�W�L�Y�H���G�H�V���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���j���O�¶�R�]�R�Q�H 

�(�Q�� �)�U�D�Q�F�H���� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶exposition professionnelle aux risques chimiques 

�P�H�V�X�U�p�H�V���S�D�U���O�H�V���V�H�U�Y�L�F�H�V���S�U�p�Y�H�Q�W�L�R�Q�V���G�H�V���&�D�L�V�V�H�V���G�¶�D�V�V�X�U�D�Q�F�H���U�H�W�U�D�L�W�H���H�W���G�H���V�p�F�X�U�L�W�p���D�X���W�U�D�Y�D�L�O��

(Carsat/Cramif) sont collectées et centralisées dans une base de données COLCHIC. Cette 

base de données a été créée en 1986 et compte �D�X�M�R�X�U�G�¶hui plus de 1 075 000 enregistrements 

portant sur 745 agents chimiques différents et �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �X�Q�� �R�X�W�L�O�� �G�H�� �U�H�S�p�U�D�J�H�� �H�W�� �G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q��

unique des risques chimiques au sein des entreprises. 

�/�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�R�]�R�Q�H���R�Q�W été extraites de cette base pour avoir un état des lieux des 

�G�R�V�H�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �Pesurées, des différentes méthodes de prélèvements utilisées en fonction des 

postes de travail. Ainsi, 839 �P�H�V�X�U�H�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H�V��entre 1987 et 2018 et sont 

analysées en fonction de plusieurs critères comme illustrés dans la Figure 1: selon �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I��
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�G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H���� �O�H�V�� �S�R�V�W�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Y�D�L�O���� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �H�W�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �G�X��

prélèvement, le type de support utilisé au cours du prélèvemen�W���H�W���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� 
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Figure 1 : Diagrammes en secteurs classifiant les résultats issus de la base COLCHIC entre 

�����������H�W�������������F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H�V���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���j���O�¶�R�]�R�Q�H�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q��(a) de 
�O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���O�¶�p�W�X�G�H����(b) du poste de travail, (c) de la méthode de prélèvement (d) de la durée 

du prélèvement, (e) du type de support et (f) de la �W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���X�W�L�O�L�V�p�H�� 
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Figure 2 : Fréquence cumulée des mesures de concentration d'ozone dans les lieux de travail. 

 

Nous remarquons que la majorité des mesures réalisées sont des prélèvements quantitatifs 

(97%), dont �������� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�¶�D�P�E�L�D�Q�F�H���� ������ �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V �j�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�U�R�F�K�H�� �G�¶�X�Q�H��

tâche et ������ �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �L�Q�G�L�Y�L�G�X�Hlles (Figure 1 a) Ces études sont 

effectuées sur divers postes de travail (Figure 1 b) �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���X�Q���U�L�V�T�X�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H����

principalement dans les postes de photocopies, dans les imprimeries (45%), les stations 

�G�¶�p�S�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�D�X�[�� ������������ �H�W�� �O�H�V�� �S�R�V�W�H�V�� �G�H�� �V�R�X�G�D�J�H�� �j�� �O�¶�D�U�F�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��(13%). Les valeurs 

�P�L�Q�L�P�D�O�H�V���� �P�D�[�L�P�D�O�H�V�� �H�W�� �P�R�\�H�Q�Q�H�V�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�L�Y�H�U�V��

postes de travail sont résumées dans le Tableau 2. Ces mesures ont été réalisées en majorité à 

�O�¶�D�L�G�H�� �G�H�V��appareils à lecture directe (Figure 1 c). Nous remarquons que 81% des mesures 

�V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�Q�W���D�X�[���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���j���F�R�X�U�W-terme (0-15 minutes) et 1% des mesures sont effectuées 

sur 8 h (Figure 1 d). �/�H�V���S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V���U�p�D�O�L�V�p�V���j�� �O�¶�D�L�G�H���G�H�V���W�X�E�H�V���F�R�O�R�U�L�P�p�W�U�L�T�X�H�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W��

�G�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���S�R�Q�F�W�X�H�O�O�H�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H�����'�¶�D�X�W�U�H�V���V�X�S�S�R�U�W�V���W�Hls que les 

badges, les filtres, les cassettes, les cartouches et les barboteurs sont utilisés puis stockés et 

�D�Q�D�O�\�V�p�V���X�O�W�p�U�L�H�X�U�H�P�H�Q�W���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���P�p�W�K�R�G�H�V���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V���W�H�O�V���T�X�H���O�D���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H���H�Q���S�K�D�V�H��

liquide �p�T�X�L�S�p���G�¶�X�Q���G�p�W�H�F�W�H�X�U���8�9��(Figure 1 e et f). 

�/�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���F�X�P�X�O�p�H���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H��dans les lieux de travail est 

présentée dans la Figure 2, montrant que 50% des mesures correspondent à des valeurs 

inférieures à 22 ppbv �G�¶�R�]�Rne alors que 20% réfèrent à des concentrations supérieures à 

80 ppbv. 
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�&�H�W�W�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �U�p�W�U�R�V�S�H�F�W�L�Y�H�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �L�V�V�X�H�V�� �G�H�� �O�D�� �E�D�V�H�� �&�2�/�&�+�,�&�� �V�X�U�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �D�� �S�H�U�P�L�V��

�G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �E�L�O�D�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V���� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V��

�G�¶�R�]�R�Q�H���P�H�Vurées par ces méthodes en fonction des postes de travail. Nous pouvons conclure 

�T�X�H���O�D���S�O�X�S�D�U�W���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���U�p�D�O�L�V�p�H�V���V�R�Q�W���G�H�V���S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V���G�¶�D�P�E�L�D�Q�F�H�����S�X�L�V�T�X�H���O�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V��

�D�F�W�X�H�O�O�H�V�� �G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �O�L�H�X�[�� �G�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �S�D�V�� �G�H�V�� �P�Hsures 

individuelles. 

Tableau 2 : �9�D�O�H�X�U�V���P�L�Q�L�P�D�O�H�V�����P�D�[�L�P�D�O�H�V���H�W���P�R�\�H�Q�Q�H�V���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���G�p�W�H�F�W�p�H�V��
en fonction des postes de travail. 

Postes de travail 
Concentration 

minimale (ppbv) 
Concentration maximale 

(ppbv) 
Concentration 

moyenne (ppbv) 

Photocopie, imprimerie, 
reproduction électronique 1,25 x 10-3 6871 76,07 

Sérigraphie, héliogravure 0,50 700 100,46 

Usinage, assemblage, 
collage, chaînes de 

montage 
2,45 700 64,20 

Conduite et surveillance 
de stations de 

détoxication des eaux 
0,25 4810 297,02 

Réalisation d'essais, 
d'analyses physiques, 

chimiques, biologiques en 
laboratoire 

17,67 1448 269,28 

Transformation des 
matières plastiques 2,50 1178 106,59 

Conduite et surveillance 
d'installations de 
stérilisation et de 

nettoyage 

2,50 294 54,26 

Soudage à l'arc électrique 
ou par jet de plasma d'arc 6,87 3000 428,08 
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1.1.6. �/�L�P�L�W�H�V���G�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�V���D�F�W�X�H�O�O�H�V 

�¾ Méthodes de mesure indirecte 

Plusieurs méthodes conventionnelles ont été utilisées pour la détermination de la 

conc�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶ozone �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �G�H�V�� �O�L�H�X�[�� �G�H�� �W�U�D�Y�D�L�O���� �&�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �E�D�V�p�H�V�� �V�X�U�� �X�Q��

�S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W���L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�¶�D�L�U���V�X�U���G�H�V���V�R�O�L�G�H�V���D�G�V�R�U�E�D�Q�W�V���R�X���G�H�V���I�L�O�W�U�H�V��[22,23]. 

Ces prélèvements sont réalisés en mode ac�W�L�I�����F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H���S�D�U���S�R�P�S�D�J�H���D�X���W�U�D�Y�H�U�V de différents 

types de supports : 

�x Des cartouches remplies de gel de silice imprégné d'un mélange réactif (BPE-DNPH), 

qui sont désorbées après le prélèvement, à l'aide d'acétonitrile, et analysées par 

chromatographie en phase liquide associée à une détection UV [24]. 

�x Une cassette en polystyrène contenant deux filtres en fibre de verre, imprégnés d'une 

solution de nit�U�L�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P�����3�H�Q�G�D�Q�W���O�H���S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�����O�¶ozone réagit avec le nitrite qui 

s'oxyde en nitrate et est ensuite extrait à l'eau et analysé par chromatographie ionique 

avec détection UV-VIS ou détection conductimétrique [17]. 

�x Des tubes réactifs colorimétriques, qui sont conçus pour des mesures ponctuelles et 

précises sur une période relativement courte de 10 secondes à 15 minutes (par exemple 

les tubes Dräger Ozone 50-1000 ppbv) [25]. 

�&�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���Q�p�F�H�V�V�L�W�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���O�H��stockage des tubes, des cartouches et des cassettes afin 

�G�H���O�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�U���X�O�W�p�U�L�H�X�U�H�P�H�Q�W���V�H�O�R�Q���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�V���V�H�Q�V�L�E�O�H�V���H�W�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W��

un délai de transmission des résultats. Les résultats ainsi obtenus, ne représentent que la 

moyenne des concentrations auxquelles le salarié aura été exposé pendant la durée du 

�S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W���� �/�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �S�D�U���F�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V�� �S�H�X�W��

être perturbée par la cinétique de la réaction de dérivation et manque de sensibilité et de 

reproductibilité d�D�Q�V�� �O�H�V�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �G�p�U�L�Y�D�W�L�R�Q���� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �V�X�U�� �O�H��

support. Ces méthodes sont donc incompatibles pour la �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �G�H�� �O�¶ozone au 

poste de travail. 

�¾ �$�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���j���O�H�F�W�X�U�H���G�L�U�H�F�W�H 

�'�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H tels que "Thermo Scientific 49i" et "Model 205 Ozone 

monitor" [26,27] ont été �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V���H�Q���V�H���E�D�V�D�Q�W���V�X�U���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���8�9 à 254 nm. 

Ces instruments présentent une sensibilité, une sélectivité et une fiabilité élevées. Cependant, 
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la taille, le coût, la consommation énergétique et les besoins en étalonnage réguliers rendent 

�F�H�V���L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���S�H�X���D�S�W�H�V���j���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���H�Q��temps réel sur sites lorsque la portabilité 

�G�H���O�¶�p�T�X�L�S�H�P�H�Q�W���H�V�W���U�H�T�X�L�V�H�� 

Des systèmes de détection �G�H�� �O�¶ozone par chimiluminescence ont également été utilisés. La 

plupart de ces instruments sont basés sur la réaction électroluminescente de l'ozone en 

présence d'un excès de gaz d'éthylène ou de �P�R�Q�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H [28,29]. Ils présentent une 

limite de détection de 1 ppbv, mais ces dispositifs nécessitent un flux continu en gaz à partir 

d'un cylindre sous pression, ce qui limite la portabilité de ces instruments. D'autre part, des 

solu�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �F�R�O�R�U�D�Q�W�V�� �R�Q�W���p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U���O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶ozone par chimiluminescence. 

Notamment, une solution d'éthanol, de rhodamine B et d'acide gallique en faisant barboter de 

l'air ozonisé. La rhodamine B présente une limite de détection de 200 ppmv. Mais le niveau de 

bruit élevé résultant des systèmes à bulles constitue un inconvénient �G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U��cette 

méthode pour la surveillance personnelle [30]. 

1.2. Généralités sur les capteurs chimiques de gaz  

1.2.1. Définition et principe de fonctionnement des capteurs 

chimiques 

Les capteurs chimiques sont largement appliqués dans les différents domaines des transports, 

�G�H�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���� �G�H�� �O�¶�D�J�U�R�D�O�L�P�H�Q�W�D�L�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �V�D�Q�W�p��[31�±33]. Ce sont des systèmes qui 

transforment une information chimique en un signal mesurable. �'�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �J�p�Q�p�U�D�Oe, le 

principe de fonctionnement des capteurs chimiques repose principalement sur deux unités de 

base : une partie réceptrice et une partie transductrice présentées dans la Figure 3. 
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Figure 3 : �6�F�K�p�P�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I���G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���F�K�L�P�L�T�X�H�����û�,lum : variation de 

�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���O�X�P�L�Q�H�X�V�H �����û�P : variation de la masse �����û�1 : variation de la conductivité �����û�) : 
variation de la fréquence �����û�, : variation du courant électrique). 

La partie ré�F�H�S�W�U�L�F�H�� �H�V�W�� �O�H�� �F�°�X�U�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U���� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� ���R�U�J�D�Q�L�T�X�H����

�L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H���� �R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�«���� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �X�Q�H�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V��

���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���� �D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�«���� �T�X�L�� �V�H�U�R�Q�W���P�R�G�L�I�L�p�H�V�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�D�� �U�H�F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�X��

composé cible avec lequel elle interagit. Le système transducteur est un dispositif permettant 

�O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �J�D�]�� �H�W�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H��

sensible en un signal facilement mesurable (optique, électrique ou acoustique). 

1.2.2. Différentes familles de capteurs de gaz 

Les capteurs de gaz sont capables de détecter et de fournir une information représentative de 

la concentration du gaz �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W présent dans un mélange gazeux. Ils peuvent être classés en 

plusieurs familles qui se distinguent par le type de la couche sensible et le principe de mesure. 

Le Tableau 3 présente les capteurs de gaz les plus répandus classés en fonction du système de 

transduction. 
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Tableau 3 : Les différents types de capteurs de gaz. 

Type Grandeur mesurée Exemple de capteur Références 

Calorimétriques Température Pellistor [34,35] 

Optiques 
Absorption, réflexion, 
transmission, 
photoluminescence 

Infrarouge 
UV-visible 
Fluorescence 
Phosphorescence 

[36�±40] 

Electrochimiques : 
-Ampérométrique 
-Potentiométrique 

-Courant 
-Tension Cellule électrochimique [41,42] 

Piézoélectriques : 
-Gravimétrique 
-Acoustiques 

Masse 

-Microbalance à quartz 
(MBQ) 
-Ondes acoustiques de 
surface (SAW) 
-Plaque de flexion (PF) 

[43,44] 

Semi-conducteurs Résistance électrique Oxydes métalliques [45,46] 

 

1.2.3. Caractéristiques et performances des capteurs de gaz 

�/�H�V�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V�� �G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U�� �G�H�� �J�D�]�� �V�R�Q�W���G�p�I�L�Q�L�H�V�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�Wion des neuf principales 

caractéristiques, les « 3 S » : la sensibilité, la sélectivité et la stabilité et également la limite de 

détection, la limite de quantification, la réversibilité, la reproductibilité et le temps de réponse 

et de recouvrement. 

�x Sensibilité   

C�¶�H�V�W����par définition, le rapport entre la variation de la réponse fournie par le capteur et la 

concentration de gaz (équation 1). Un capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de 

concentration du gaz entraîne une variation significative de la grandeur mesurée en sortie. 

 

 
�•�• 
L

�¿�~

�¿�>�o�?�•
 (1) 
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Avec  Si : la sensibilité au gaz i ; 

R : la réponse du capteur ; 

[C] i : la concentration du gaz i. 

 

�/�D���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D���G�p�U�L�Y�p�H���G�H���O�D���F�R�X�U�E�H���G�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q��

capteur linéaire, cette grandeur est constante et égale à la pente de la droite. Notons que la 

sensibilité du capteur ne dépend pas des équipements utilisés pour la mesure du signal. 

Des calculs différentiels (équation 2 et 3) et relatifs sont utilisés comme « réponse relative » 

pour comparer les sensibilités très différentes de capteurs : 

- Calcul différentiel relatif : 

 �:�~�•�‡�  
F �~�‡�•��̃;

�~�‡�•�˜
 (2) 

- Calcul relatif : 

 �~�•�‡� 

�~�‡�•�˜
 

(3) 

 

 

Avec : Rgaz : réponse du capteur sous une concentration du gaz donné. 

Rair : réponse du capteur sous air. 

�x Sélectiv ité 

�&�¶�H�V�W�� �O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �j�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �J�D�]�� �L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�P�P�H�Q�W�� �G�H�V��

variations de concentrations des autres interférents gazeux �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�r�W�U�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�V����

Généralement, la sélectivité est définie comme le rapport de la sensibilité à un gaz donné sur 

la sensibilité obtenue pour un autre gaz pour des concentrations données. 

�x Stabilité 

La stabilité du capteur est mesurée par une ligne de base constante dans des conditions 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �I�L�[�H�V�� ���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�R�O�O�X�D�Q�W�V���� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �K�Xmidité, etc.). En �G�¶�D�X�W�U�H�V��

�W�H�U�P�H�V�����O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�V�W���D�V�V�R�F�L�p�H���D�X�[���G�p�U�L�Y�H�V���G�X���F�D�S�W�H�X�U���D�X���F�R�X�U�V���G�X���W�H�P�S�V : dérive 

de réponse sous air ou gaz référent constant et dérive de la sensibilité à un gaz donné. 
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�x Limite de détection 

La limite de détection est la limite en-�G�H�V�V�R�X�V���G�H���O�D�T�X�H�O�O�H���O�¶�D�Q�D�O�\�W�H���H�V�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���F�R�P�P�H���Q�R�Q��

détecté. Cette grandeur évalue �O�D���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H���G�H���O�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���H�W���G�X���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I��

de mesure donné. Ainsi, elle dépend à la fois de la sensibilité et des équipements de mesure 

utilisés. 

La limite de détection est calculée quand la réponse du capteur en présence du polluant 

dépasse trois fois le bruit de mesure (intervalle de confiance de 99,8%). Cette dernière 

grandeur est déterminée en �F�D�O�F�X�O�D�Q�W�� �O�¶�p�F�D�U�W-type de la réponse du ca�S�W�H�X�U�� �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�X��

polluant. 

�x Limite de quantification  

La limite de quantification représente la plus faible concentration dans un échantillon qui 

puisse être quantifiée avec une fidélité et une justesse acceptables dans des conditions 

expérimentales indiquées. 

�x Réversibilité 

�/�D���U�p�Y�H�U�V�L�E�L�O�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�V�W���V�D���F�D�S�D�F�L�W�p���j���U�H�Y�H�Q�L�U���j���V�R�Q���p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���D�S�U�q�V���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���J�D�]��

à détecter. Mais, dans certains cas, la r�p�Y�H�U�V�L�E�L�O�L�W�p���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�W�W�H�L�Q�W�H [47,48]. 

�x Reproductibilité  

�/�D���U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p���G�¶�X�Q���Fapteur est un paramètre qui traduit sa capacité à répondre à un gaz 

de la même façon (�V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�����W�H�P�S�V���G�H���U�p�S�R�Q�V�H�«�� quels que soient le nombre de mesures et 

le temps entre les mesures. 

 

�x Temps de réponse et de recouvrement  

Le temps de réponse est la duré�H�� �T�X�H�� �P�H�W�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �S�R�X�U�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �������� �G�H�� �O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H��

maximale de la réponse enregistrée suite à un évènement (changement de gaz, de 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�����G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�«������ �(�W���O�H���W�H�P�S�V���G�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���W�H�P�S�V���P�L�V���S�D�U��

le capteur pour revenir dans la configuration initiale après la dispari�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Y�q�Q�H�P�H�Q�W��

(Figure 4). 
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Figure 4 : �7�H�P�S�V���G�H���U�p�S�R�Q�V�H���H�W���G�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���W�\�S�L�T�X�H���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���F�K�L�P�L�T�X�H��[50]. 

Tableau 4 : Comparaison des caractéristiques de différents types de capteurs de gaz [49]. 

Paramètres Type de capteurs de gaz 

 
Semi-

conducteur 
Combustion 
catalytique 

Électrochimique Calorimétrique  Optique 

Sensibilité �q�q  �q  �q  xx �q�q  

Précision �q  �q  �q  �q  �q�q  

Sélectivité x xx �q  xx �q�q  

Temps de réponse �q�q  �q  x �q  x 

Stabilité �q  �q  xx �q  �q  

Robustesse �q  �q  x �q  �q�q  

Maintenance �q�q  �q�q  �q  �q  x 

Coût �q�q  �q�q  �q  �q  x 

Intégration dans 
un système portable �q�q  �q  x �q  xx 

xx très faible ; x faible ; �q bonne ; �q�q très bonne 
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En pratique, les performances demandées au capteur sont plus ou moins prioritaires suivant 

�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �I�L�Q�D�O�H���� �&�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�Q�W�� �G�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �j�� �O�D�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p�� �H�W�� �D�X��

�W�H�P�S�V���G�H���U�p�S�R�Q�V�H���T�X�¶�j���O�D���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���G�p�W�H�F�W�p�H�����D�O�R�U�V���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�����V�p�F�X�Uité et santé) 

privilégient la sensibilité et la limite de détection aux autres paramètres. Une comparaison des 

principales performances des principaux capteurs de gaz est présentée dans le Tableau 4 ci-

dessus. 

1.3. Etat �G�H���O�¶�D�U�W���G�H�V���F�D�S�W�H�X�U�V���G�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O 

Les capteurs de gaz en temps réel sont définis comme des dispositifs qui fournissent dans un 

« temps réel » (de la seconde à quelques minutes) �X�Q�H���L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�D�]��

�H�Q�� �X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�R�Q�Q�p�� �G�H�� �O�¶�D�Wmosphère. Ils sont utilisés généralement par les personnes qui 

�L�Q�W�H�U�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���G�D�Q�V���G�H�V���]�R�Q�H�V���R�•���L�O���H�[�L�V�W�H���X�Q���U�L�V�T�X�H���G�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�V explosives ou 

dangereuses pour la santé, �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�E�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �V�W�U�D�W�p�J�L�H�� �G�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W���� �S�R�X�U�� �O�D��

cartographie des émissions de composés organiques volatils sur des sites industriels ou pour la 

recherche de fuites de gaz. Et ils assurent, par conséquent, une réponse à un problème précis 

de surveillance ou de contrôle d�H���O�D���T�X�D�O�L�W�p���G�H���O�¶�D�L�U. 

Les capteurs de gaz toxiques �W�H�O�V���T�X�H���O�H���P�R�Q�R�[�\�G�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H�����O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F, le chlore gazeux, 

�O�¶ozone, �O�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H, �O�H�� �V�X�O�I�X�U�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H et le dioxyde de souffre, �I�R�Q�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�H��

recherches intenses depuis de nombreuses années et connaissent une très forte progression au 

niveau du marché global des capteurs chimiques. La partie suivante présentera les principaux 

dispositifs et techniques de détection en temps réel �G�¶ozone, décrits en fonction des différents 

systèmes de transduction. 

1.3.1. Capteurs à semi-conducteurs 

Parmi les �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �H�Q�Y�L�V�D�J�p�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �G�H�� �O�¶ozone, les 

�F�D�S�W�H�X�U�V�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �R�F�F�X�S�H�Q�W�� �X�Q�H�� �S�O�D�F�H�� �S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�H�� �G�D�Qs le marché des 

capteurs de gaz. Leur principe de fonctionnement est le plus souvent basé sur la variation de 

�O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�D�]���� �,�O�V�� �V�R�Q�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V�� �S�D�U�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V performances 

intéressantes : sensibilité élevée, faible coût, facilité de miniaturisation et �G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q��dans 

les circuits électroniques, par exemple le microcapteur �j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�¶�p�W�D�L�Q SnO2 fabriqué 

et commercialisé par la société MiCS, illustré dans la Figure 5 [51]. 
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�2�X�W�U�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �Ge SnO2 [52]���� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V : ZnO, WO3, In2O3, CuO, 

CuAlO2 et CoxZn���í�[O [53�±59] ou �G�H�V���F�D�S�W�H�X�U�V���G�¶ozone à base de phtalocyanine : CoPc, CuPc 

et NiPc [60�±62] ont aussi été développés. Un résumé de leurs principales caractéristiques est 

présenté dans le Tableau 5 ci-dessous. La majorité de ces capteurs ont pour avantages une 

stabilité élevée de la ligne de base, un temps de réponse et de recouvrement rapide avec une 

réversibilité totale. Leurs désavantages sont une forte d�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �j�� �O�¶ozone 

�D�Y�H�F�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p [55,63] �H�W�� �G�¶�X�Q�� �P�D�Q�T�X�H�� �G�H�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �H�Q��

�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�Wres gaz comme �O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F et �O�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H [60,61]. Ils sont donc limités 

�j���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���Q�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�D�Q�W���S�D�V���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���S�U�p�F�L�V�H�V���G�¶ozone. 

 

     

 

Figure 5 : (a) �(�[�H�P�S�O�H���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���j���V�H�P�L-conducteur; (b) capteur SnO2 MiCS [51]. 
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Tableau 5 : Exemples des capteurs à semi-conducte�X�U�V���S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H en temps réel. 

Matériau 
sensible 

C(O3) 
détectée 
(ppmv) 

Température de fonctionnement  
et caractéristiques du capteur Références 

CuO 0,05 - 0,3 
T = 473 K 
Réversibilité totale 
Stabilité de la ligne de base 

[56] 

In 2O3 + 3% Sn 0,05 �± 1 T = 633 K 
�6�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���j���O�D���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X [55] 

WO3 0,2 - 0,4 
T = 623 K 
Stabilité de la ligne de base 
Temps de réponse et de recouvrement rapide 

[54] 

ZnO 5x10-3 - 0,3 
T = 473 K 
Stabilité de la ligne de base 
Temps de réponse et de recouvrement : 1 min 

[53] 

SnO2 2 -14 
Chauffage assuré par UV-LED 
Stabilité et reproductibilité élevées 
Temps de réponse rapide 

[52] 

NiAl -LDH  0,015 - 3,58 
Température ambiante 
Stabilité, reproductibilité et réversibilité élevées 
Temps de réponse et de recouvrement : 4 s 

[64] 

CoxZn ���í�; O 0,042 - 0,56 

T = 473 K 
Stabilité de la ligne de base 
Sélectivité élevée �j���O�¶�23 en présence de NO2 et 
du CO 

[58] 

CuAlO 2 0,2 - 1,15 
T = 523 K 
Stabilité et réversibilité élevées 
Temps de réponse et de recouvrement rapide 

[57] 

CoPc 25 �± 300 �6�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���p�O�H�Y�p�H���j���O�¶�23 et NH3 
Stabilité de la réponse sous air d'HR: 10-70% [61] 

CuPc 0,01 - 0,2 

T = 353 K 
Irréversibilité de la réponse et sensibilité 
�V�L�P�L�O�D�L�U�H���j���O�¶�23 et NO2 
Temps de réponse long 

[60] 

 

1.3.2. Capteurs électrochimiques 

Ces capteurs sont constitués de trois électrodes : une électrode de travail, une contre-électrode 

�H�W���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H��de référence. Une phase électrolytique (liquide ou solide) sélective, est associée 
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�j���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H���G�H���W�U�D�Y�D�L�O. Les capteurs ampérométriques sont les plus répandus pour la détection 

de gaz. Leur principe de fonctionnement est basé sur la mesure du courant limite de diffusion 

�O�R�U�V���G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���R�X���G�H�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X���J�D�]�� �G�L�V�V�R�X�V���G�D�Q�V���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H���X�W�L�O�L�V�p����Un 

�H�[�H�P�S�O�H���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���D�P�S�p�U�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�¶ozone est présenté dans la Figure 6. Ce capteur est 

basé sur une cellule électrochimique composée �G�¶�X�Q�H�� �p�O�H�F�W�U�R�G�H�� �G�¶�$�X-Nafion® et d'H2SO4 

comme solution d'électrolyte interne, révélée comme une électrode capable de détecter 

�O�¶�R�]�R�Q�H���� �H�Q�� �P�H�V�X�U�D�Q�W�� �O�H�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �G�H�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�¶�R�]�R�Q�H���� �(�O�O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p�� �j��

�O�¶�R�]�R�Q�H��à de�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�X��100-800 ppbv, avec une réponse linéaire et rapide à 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H�����0�D�L�V�����O�¶�Hffet de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H �V�X�U���O�D���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���Q�¶est pas 

négligeable [65]. 

 

Figure 6 : �6�F�K�p�P�D���G�¶�X�Q�H���F�H�O�O�X�O�H���p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H �G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���D�P�S�p�U�R�P�p�W�U�L�T�X�H �G�¶ozone [66]. 

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �G�
ozone (OXB421, Alphasense) insérés dans un appareil 

de mesure miniaturisé, ont montré une réponse linéaire et une �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���p�O�H�Y�p�H���j���O�¶ozone de 

5  ppbv à 10 ppmv. Mais, le signal de ces capteurs montre une variation significative et 

instantanée lors des changements rapides �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H (augmentation ou diminution de 

20% �G�¶�+�5 / min) [41]. 

Les capteurs électrochimiques ampérométriques [41,66] montrent une réponse rapide, linéaire 

et une sensibilité comparable aux capteurs à semi-conducteurs. D�H�V�� �H�I�I�R�U�W�V�� �V�X�U�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q��

�G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �Ge l�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��relative sur le signal du capteur �H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V�� �J�D�]�H�X�[�� �V�R�Q�W��

nécessaires pour �D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H des 

capteurs de gaz. 
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1.3.3. Capteurs piézoélectriques 

Les capteurs gravimétriques sont utilisés depuis plusieurs décennies pour mesurer les 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �S�R�O�O�X�D�Q�W�V�� �J�D�]�H�X�[�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �S�L�p�]�R�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �j�� �U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W��

chimique [67,68]. �/�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�¶�X�Q�� �W�H�O�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�� �H�V�W�� �T�X�H�� �O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �U�p�V�R�Q�Q�D�Q�F�H�� �G�¶�X�Q��

cr�L�V�W�D�O���G�L�P�L�Q�X�H���V�X�L�W�H���j���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���J�D�]�H�X�[���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O�� Cette variation 

de fréquence est proportio�Q�Q�H�O�O�H���j���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�O�X�D�Q�W���F�L�E�O�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�� 

Des capteurs gravimétriques de type de microbalance à quartz (QCM : « quartz crystal 

microbalance »), ont démontré de bonnes performances pour la mesure en temps réel de 

�O�¶ozone. Un cristal piézoélectrique revêtu de polybutadiène a été développé par Fog et Reitz 

en 1985, [47] pour la détection �G�H�� �O�¶ozone. Ce dispositif a montré une limite de détection 

inférieure à 10 ppbv, sur des mesures de courtes durées (15 minutes) et une interférence 

négligeable en présence de�V�� �P�R�Q�R�[�\�G�H�V�� �G�¶�D�]�R�W�H, de monoxyde de carbone et du 

formaldéhyde. L�¶�L�U�U�p�Y�H�U�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q��entre le polybutadiène et �O�¶ozone, la durée de vie 

limitée de 80 ppbv.h et la �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p constituent des points 

faibles, �O�L�P�L�W�D�Q�W�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O �G�H�� �O�¶ozone. Par 

ailleurs, Black et Harley [48] ont mis au point le premier dispositif portable pour la 

�V�X�U�Y�H�L�O�O�D�Q�F�H���G�H���O�¶ozone sur de longues périodes. Ce capteur est également basé sur un quartz 

piézoélectrique revêtu de polybutadiène, caractérisé par une réponse linéaire, une limite de 

détection de 3 ppbv et une �G�X�U�p�H���G�H���Y�L�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q 1000  ppbv.h, améliorée par rapport à celle 

obtenue par Fog et Rietz. Ce capteur montre une interférence de 5% en présence de 200 ppbv 

de �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �H�W�� �G�H�� ������ �H�Q�� �Y�D�U�L�D�Q�W�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �H�Q�W�U�H�� ������et 80%, en 

présence de 102 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� 

Ces systèmes gravimétriques sont caractérisés par des performances intéressantes : une bonne 

sensibilité de détection, une réponse linéaire, une facilité de mise e�Q���°�X�Y�U�H���H�W���X�Q���I�D�L�E�O�H���F�R�€�W����

Cependant, ils ont une sélectivité imparfaite �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �H�W��de certains polluants 

gazeux. De plus, ils sont fragiles et sensibles à la variation de la température [48]. 

Plus récemment, Wang et al. [69] ont développé un capteur miniaturisé à base de 

polybutadiène mais avec un �P�L�F�U�R�� �Ž�4�7�)�Ž ���Ž�T�X�D�U�W�]�� �F�U�\�V�W�D�O�� �W�X�Q�Q�L�Q�J�� �I�R�U�N�Ž), une variante du 

QCM, illustrée dans la Figure 7. Ce système a démontré une détection �S�U�p�F�L�V�H���G�H���O�¶ozone au 

niveau de dizaines du ppbv sous air sec et ambiant, une stabilité importante et une durée de vie 

�G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �S�S�Ev.h. Le capteur QTF développé est de faible coût, à faible 
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consommation d'énergie et comprend en plus des tubes de Nafion® pour minimiser les 

variations �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p. 

 

Figure 7 : �,�P�D�J�H���S�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���4�7�)��[69]. 

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V��miniaturisés ont été développés reposant sur des dispositifs à ondes 

acoustiques de surface (SAW : « suface acoustic waves »), dont le principe est basé sur la 

propagation des ondes de Rayleigh. �&�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �V�R�Q�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P��

adsorbant (oxydes mét�D�O�O�L�T�X�H�V�����S�R�O�\�P�q�U�H�«�������G�¶�X�Q���W�U�D�Q�V�G�X�F�W�H�X�U���G�¶�H�Q�W�U�p�H���T�X�L���J�p�Q�q�U�H���G�H�V���R�Q�G�H�V��

�D�F�R�X�V�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �G�¶�X�Q�� �W�U�D�Q�V�G�X�F�W�H�X�U�� �G�H�� �V�R�U�W�L�H�� �T�X�L�� �G�p�W�H�F�W�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �S�U�R�S�D�J�p�H�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�H�� �I�L�O�P����La 

détection avec des ondes acoustiques est basée sur la mesure des variations de la vitesse de 

propagation acoustique de �O�¶�R�Q�G�H�����R�X���G�H���V�R�Q���D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q�� 

Un capteur �G�¶ozone à ondes acoustiques de surface a été développé par Westafer et al. [70], en 

utilisant un substrat piézoélectrique (LiNbO3) revêtu de polybutadiène. Ce capteur montre une 

limite de détection de 64 ppbv.min. �&�¶�H�V�W��un dispositif plus adapté aux applications de 

�G�R�V�L�P�p�W�U�L�H�� �j�� �O�¶ozone, ca�U�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶ozone et le matériau sensible est 

irréversible. En outre, les capteurs acoustiques fonctionnent à des fréquences plus élevées que 

les capteurs �J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H�V���� �F�H�� �T�X�L�� �O�H�X�U�� �I�R�X�U�Q�L�W�� �X�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�V�� �W�H�O�V�� �T�X�¶une 

sensibilité plus grande, une réponse plus rapide, une miniaturisation facile et un faible coût. 

Mais, ces capteurs SAW présentent une réponse sensible aux fluctuations de température. Il 

�Q�¶existe pas, à ce jour, de c�D�S�W�H�X�U�� �G�¶ozone commercial reposant sur le principe des ondes 

acoustiques. 



Chapitre 1   Introduction Bibliographique  

 
29 
 

1.3.4. Capteurs optiques 

La détection pa�U���Y�R�L�H���R�S�W�L�T�X�H���G�H���O�¶ozone repose sur une mesure de la �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p��

�R�S�W�L�T�X�H�� �L�Q�G�X�L�W�H�� �S�D�U�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �J�D�]���� �/�H�� �P�Dtériau peut 

émettre de la fluorescence, de luminescence ou son �D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�D�Q�V���O�¶�8�9 peut varier. 

Un �F�D�S�W�H�X�U���G�¶ozone en temps réel a été mis au point en utilisant un spectromètre infrarouge à 

transformée de Fourier compacte���� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �V�S�H�F�W�U�D�O�� �G�H�� �O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H��

moyen [36]. Ce capteur est adapté pour la détermination quantitative de niveaux élevés 

�G�¶ozone, caractérisé par une limite de détection de 3,5 ppmv  avec une réponse rapide et 

linéaire. �6�R�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�U�Dit 

�G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�W���Ge miniaturiser le dispositif de détection. 

Un capteur cumulatif �G�¶ozone basé sur une plaque de verre poreuse imprégnée d�¶�L�R�G�X�U�H�� �G�H��

potassium KI a été fabriqué par Izumi et al. [38]. Il est basé sur la mesure �G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�8�9�� �j�� �������� �Q�P���� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �.�,�� �H�[�S�R�V�p�� �j�� �O�¶ozone. Ce 

capteur a montré une limite de détection de 6 ppbv �G�¶ozone et une réponse linéaire à un taux 

�G�¶humidité relative élevée de 90%. Une interférence en présence de 160 ppbv de dioxyde 

�G�¶�D�]�R�W�H existe�����H�[�S�U�L�P�p�H���S�D�U���X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���V�L�J�Q�D�O���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H������-28% par rapport à celle 

�R�E�W�H�Q�X�H���D�Y�H�F���O�¶ozone. Une absorption transitoire faible entre 420 et 550 nm a été observée à 

des taux d'humidité moins forts (50 et 70% �G�¶�+�5). Ce phénomène �Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�[�S�O�R�L�W�D�E�O�H���S�R�X�U 

�O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �O�¶ozone en raison du caractère transitoire de cette absorption lors de faibles 

expositions. 

Un autre capteur cumulatif illustré dans la Figure 8 a été �S�U�R�S�R�V�p���S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶ozone. 

Ce capteur est basé sur un verre poreux imprégné de �F�D�U�P�L�Q�� �G�¶�L�Q�G�L�J�R, qui joue le rôle du 

matériau sensible. Il mesure la variation de transmittance dans le visible lors du changement 

de couleur résultant de la réaction de �O�¶ozone avec �O�H�� �F�D�U�P�L�Q�� �G�¶�L�Q�G�L�J�R���� �,�O est caractérisé par 

une limite de détection d'environ 3 ppbv.h. Une concentration de 10 ppbv de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H 

présente une interférence importante de 25% sur la réponse de ce capteur �V�R�X�V���O�¶ozone [71]. 
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Figure 8 : �'�L�V�S�R�V�L�W�L�I���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���F�X�P�X�O�D�W�L�I���j���E�D�V�H���G�X���F�D�U�P�L�Q���G�¶�L�Q�G�L�J�R��[71]. 

1.3.5. �&�D�S�W�H�X�U�V���G�¶�R�]�R�Q�H��commerciaux 

Certains des capteurs de gaz commerciaux sont adaptés à la �V�X�U�Y�H�L�O�O�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶ozone aux 

postes de travail  ; ils sont résumés dans le Tableau 6. On remarque que la majorité des 

dispositifs sont des capteurs électrochimiques ou à semi-conducteurs. Ces dispositifs détectent 

ave�F���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���M�X�V�T�X�¶�j������������ppmv �G�¶ozone avec des temps de réponse �”�������P�L�Qute. Pourtant, ils 

présentent certains inconvénients : une dégradation du capteur avec le temps et une faible 

sélectivité en présence de �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �G�H�� �F�K�O�R�U�H�� �J�D�]�H�X�[�� �R�X�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�p�V organiques 

volatils. Par ailleurs, les capteurs optiques, pourtant moins répandus sur le marché, détectent 

�G�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �S�O�X�V�� �S�U�p�F�L�V�H �O�¶�R�]�R�Q�H�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V�� �F�R-polluants gazeux. Ils sont, par 

contre, plus fragiles et plus chers que les capteurs électrochimiques et à semi-conducteurs. 

Notons, par exemple, le �F�R�Q�W�U�{�O�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �S�H�U�V�R�Q�Q�H�O « POM », un capteur UV miniaturisé, 

récemment développé par 2B Technologies [72]. Ce dispositif est caractérisé par un faible 

�S�R�L�G�V���� �X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�¶�D�O�D�U�P�H�� �H�W��une limite de détection de 4,5 ppbv. Mais le POM est moins 

sélectif �j���O�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�R�O�Ouants absorbants dans le domaine des UV, tels que 

�O�H���W�R�O�X�q�Q�H�����O�¶�p�W�K�\�O�E�H�Q�]�q�Q�H���H�W���O�H�V���[�\�O�q�Q�H�V [73]. 

Il est intéressant �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U���O�¶�R�]�R�Q�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H optique mais avec des matériaux 

absorbants �j�� �G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H���S�O�X�V�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�H�V�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H, de manière à limiter 

�O�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�R�O�O�X�D�Q�W�V. De plus, comme les capteurs UV miniaturisés sont assez 

coûteux, �L�O���H�V�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�H���V�¶�R�U�L�H�Q�W�H�U vers des capteurs optiques dans le domaine du visible 

qui coûteront moins cher lors de la miniaturisation. 
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Tableau 6 : Caractéristiques de quelques capteurs commercial�L�V�p�V���S�R�X�U���O�D���V�X�U�Y�H�L�O�O�D�Q�F�H���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H dans les postes de travail. 

 Principe de détection Domaine de détection 
de l'O3 (ppmv) 

Gaz détectés Caractéristiques Prix Références 

Dräger                      
Pac® 8000 Ozone 

Électrochimique 0-10 

O3 �”��������������ppmv                      
Phosgène �”�������������S�S�Pv 

Interférents majeurs : 
1 ppmv de Cl2, ClO2, NO2 et 
de SO2. 

Filtres de protection contre l'eau et les 
poussières                                                                                                 
Système d'alarme                              
Poids : 113 g                                               
Dimensions : 64 x 84 x 20 (mm) 
Temps de réponse : T50 �”���������V 
Période de stabilisation  �”�����������P�L�Q 

$732 [74] 

ECOSENSOR                                      
MODEL A -21ZX 

Semi-conducteur 0,02-10 O3 �”������������ppmv 

Précision : 10-20%                                 
Poids : 170 g                                                                                            
Nécessite un temps de préchauffage                                                  
Temps de réponse : 10 s                                                                          
Dimensions; 50 x 100 x 25 (mm) 

$795 [75] 

BW Honeywell 
GasAlert Extreme 

Électrochimique 0-1 

O3 : 0,01 ppmv 

Interférents majeurs :  
10 ppmv NO2, 1 ppmv de Cl2 
ou ClO2, 20 ppmv H2S, 
3  ppmv N2H4 

Dimensions :2,8 x 5 x 9,5 (cm)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 
Système d'alarme                                                               
Poids : 82 g 
Temps de réponse : T50 <15 s et T90< 60 s 
                      

$840 [76] 

Aeroqual                  
EOZ SERIES 500                              

(a) GSE                                                
(b) GSS 

(a) Électrochimique                               
(b) Semi-conducteur 

(a) 0-10 
(b) 0-0,15 

(a) O3 : 0,01 ppmv                                        
 
(b) O3 : 0,001 ppmv      
Interférents majeurs: COV                

Dimensions : 195 x 122 x 54 (mm)                                                                                   
Poids : 460 g                                                     
Système d'alarme                                                                                                              
Temps de réponse 60s 

$500 [77] 

2B Technologies                          
Model POM 

Optique : absorption de 
la lumière UV à 254 nm 0,003-10 O3 : 0,003 ppmv 

Dimensions : 102 x 76 x 39 (mm)                                                                                   
Poids : 450 g                                                    
Système d'alarme                                                                                                             
Temps de réponse 60s 

$4500 [78] 
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1.4. Capteurs de gaz à base de silice mésoporeuse 

�$�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �G�p�F�H�Q�Q�L�H���� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H�V�� �R�Q�W�� �I�D�L�W�� �O�¶�R�Ejet de plusieurs 

recherches approfondies. Leur performances intéressantes ont permis de les utiliser dans la 

�P�D�M�R�U�L�W�p���G�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�����/�D���V�H�F�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H présentera �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H��

des revêtements siliciques dans le domaine des capteurs à gaz et le procédé �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H��

ces matériaux. 

1.4.1. Applications des revêtements siliciques dans les capteurs de gaz 

Les matériaux siliciques mésostructurés sont préparés selon le procédé sol-gel sous forme de 

films minces, présentant ainsi des performances intéressantes : une grande surface spécifique, 

une porosité élevée, une distribution de taille de pores uniformes et une bonne stabilité 

mécanique. De plus, les caractéristiques physico-chimiques de la silice mésoporeuse 

permettent son utilisation dans des applications industrielles telles que la catalyse, la 

�V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�����O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W���O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���Fhimique [79,80]. 

Les développements récents dans le domaine des matériaux mésoporeux offrent la possibilité 

�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�H�V���F�D�S�W�H�X�U�V���j�� �J�D�]���F�D�U���O�H�X�U�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V���V�R�Q�W���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�L�p�H�V���j���O�D��

surface spécifique disponible. Les revêtements siliciques présentent par conséquent un intérêt 

certain dans les applications des capteurs à gaz. Notamment, la détection de monoxyde 

�G�¶�D�]�R�W�H��avec SBA-16 [81] et du �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H��[82] �D���p�W�p���S�H�U�P�L�V�H���S�D�U���G�R�S�D�J�H���j���O�¶�p�Wain (IV) 

de silice mésoporeuse. Des capteurs résonnants miniaturisés basés sur de la silice 

mésoporeuse modifiée par (3-aminopropyl)triéthoxy silane (APTES) à pores verticaux ou 

horizontaux ont permis la détection de �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���H�W���G�X dioxyde de carbone [83]. 

1.4.2. Synthèse des matériaux siliciques par procédé sol-gel [84,85] 

�/�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�L�O�L�F�L�T�X�H�V���S�D�U��sol-gel repose sur des réactions de polymérisations 

inorganiques des alcoxydes de silicium Si-(OR)4 en solution. Les précurseurs siliciques 

commerciaux les plus utilisés sont le tétraméthoxysilane (TMOS) et �O�¶orthosilicate de 

tétraéthyle (TEOS). Cette polymérisation se déroule en deux étapes successives �����O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H��

et la condensation, qui peuvent être catalysées par des acides ou des bases. 

�/�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���V�Lliciques conduit à la conversion de fonctions alcoxy 

en fonction hydroxy, qui forment alors des groupements silanols (Si-OH). La solution ainsi 
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obtenue est appelé « sol ». La deuxième étape de condensation consiste à la conversion des 

fonctions silanols en siloxanes (Si-O-Si). Ces dernières forment, suite à des réactions de 

polycondensation, un réseau moléculaire tridimensionnel appelé « gel », où les atomes sont 

liés par des ponts oxo (-O-���� �D�S�U�q�V�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �Ge l�¶�H�D�X�� �R�X�� �Ge l�¶alcool par une étape de 

séchage. 

- Réaction d�¶�Kydrolyse : Si-(OR)4 + nH2�2���:���6�L-(OR)4-n (OH)n + n ROH 

- Réaction de condensation : Si-(OR)3 (OH) + Si-(OR)4  �:�� (OR)3-Si-O-Si-(OR)3 + ROH 

(�Q��� ���G�H�J�U�p���G�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���H�W��OR = groupement alcoxyde) 

Ces deux réactions sont influencées par plusieurs paramètres : le pH, la nature du précurseur, 

les rapports molaires et les concentrations des réactifs utilisés. De plus, le séchage du gel 

constitue une étape délicate qui peut conduire à des formes très différentes du matériau final : 

�x Les xérogels : matériaux denses obtenus par une évaporation classique lente du solvant à 

�O�¶�D�L�U���D�P�E�L�D�Q�W��; 

�x Les aérogels : matériaux moins denses que les xérogels et très poreux, qui sont formés 

�V�X�L�W�H���j���O�¶�p�Y�D�F�X�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���V�X�S�H�U�F�U�L�W�L�T�X�H�V ; 

�x Les poudres, les couches minces : obtenus par un mode de séchage conventionnel à 

�O�¶�p�W�X�Y�H. 

Plusieurs techniques de dépôt �V�R�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W�V�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H�V��

minces, telles que le trempage-�U�H�W�U�D�L�W���� �O�¶�H�Q�G�X�F�W�L�R�Q�� �F�H�Q�W�U�L�I�X�J�H�� �H�W�� �Oe revêtement par 

pulvérisation. 

Par conséquent, le procédé sol-gel est une voie prometteuse pour une élaboration simple des 

couches minces de silice de haute pureté. En outre, la technique sol-gel présente des 

avantages supplémentaires tels que �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���Ges dépôts hybrides multi-composants adaptés 

�j���X�Q�H���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H���G�¶applications. 

La préparation de silices poreuses par le procédé sol-�J�H�O���D���R�X�Y�H�U�W���O�D���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�¶�D�M�R�X�W�H�U���G�H�V��

chromophores organiques présentant des fonctionnalités photochimiques intéressantes pour 

diverses �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�����&�¶�H�V�W���O�D���E�D�V�H���G�H�V���D�F�W�L�Y�L�W�p�V���G�H���U�H�Fherche sur les silices modifiées pour la 

�G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�H�� �J�D�]�� �R�X�� �G�¶�D�Q�D�O�\�W�H�V�� �G�L�V�V�R�X�V�� �H�Q�� �Y�X�H�� �G�H�� �O�H�X�U�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �j�� �O�D�� �V�X�U�Y�H�L�O�O�D�Q�F�H��

industrielle, environnementale et biomédicale [86]. 
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Compte-tenu des caractéristiques physico-chimiques intéressantes des revêtements siliciques 

élaborés par voie sol-gel, ces films sont utilisés dans cette étude. Ces supports caractérisés 

particulièrement �S�D�U�� �O�H�X�U�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �p�O�H�Y�p�H�� �I�D�Y�R�U�L�V�H�Q�W�� �O�¶�Ddsorption des matériaux 

sensibles testés à �O�¶�R�]�R�Q�H. 

1.5. Conclusion 

 
Dans ce chapitre, le contexte et la nécessité de la surveillance de �O�¶ozone �G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���G�H�V���O�L�H�X�[��

de travail ont été décrits. L�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�H�V��différents types de capteurs chimiques de gaz 

et les capteurs �G�H���O�¶ozone existants a été présenté. 

L�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶ozone en temps réel dans les milieux professionnels reste une problématique 

à résoudre. Il existe sur le marché de nombreux capteurs de gaz permettant de mesurer en 

�O�L�J�Q�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶ozone sur les sites de travail, à prix raisonnable et avec une limite de 

détection compatible avec les VLEP françaises et européennes établies �S�R�X�U���O�¶ozone, tous ces 

capteurs commerciaux souffrent cependant �G�¶�X�Q�� �P�D�Q�T�X�H�� �G�H�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V��

co-polluants gazeux e�W���X�Q�H���I�U�D�J�L�O�L�W�p���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� 

Dans ce contexte�����O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���G�¶ozone basé sur un matériau suffisamment 

sensible, sélectif et peu coûteux �H�V�W�� �X�W�L�O�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H��

simple, rapide et adapté à une miniaturisation est envisagée. 

Par conséquent, l�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�D�S�W�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H��optique basé sur un support poreux est 

développée dans ce manuscrit. La spectroscopie UV-vis est sélectionnée comme système de 

mesure, présentant une méthode de détection rapide, sélective et miniaturisable. De plus, 

comme la silice mésoporeuse offre de nombreux avantages dans le domaine des capteurs de 

gaz, ce matériau est utilisé comme un support �S�R�X�U�� �O�H�V�� �F�R�O�R�U�D�Q�W�V�� �W�H�V�W�p�V�� �j�� �O�¶ozone dans ce 

travail. 
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Chapitre 2 : 
Démarche exploratoire de divers 

�P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�H�Q�V�L�E�O�H�V���j���O�¶�Rzone 
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Ce chapitre décrit en première partie le dispos�L�W�L�I���G�H���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�Hs ayant servi au 

début de cette thèse à évaluer la réponse à l'ozone de différents matériaux commerciaux ou 

synthétisés. Nous présentons ensuite la microbalance à quartz, utilisé en tant que système de 

transduction avec les matériaux testés. Nous détaillons en troisième partie les résultats 

obtenus avec la phtalocyanine et la polyaniline. En dernière partie, nous présentons le 

matériau finalement sélectionné pour �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H notre capteur.  

2.1 Description générale du dispositif de génération 
d'atmosphères 

�/�D�� �P�L�V�H�� �D�X�� �S�R�L�Q�W���� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �D�J�H�Q�W�V��

�F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �R�X�� �G�H�V�� �S�R�O�O�X�D�Q�W�V�� �R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� �I�R�Q�W�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �D�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �T�X�R�W�L�G�L�H�Q�Q�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�L�S�H��

"METEOR �����P�p�W�U�R�O�R�J�L�H���G�H�V���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���D�X�[���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�����j���O�¶�,�1�5�6�����'�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H��

ces activi�W�p�V���� �X�Q�� �E�D�Q�F�� �G�¶�H�V�V�D�L�� �H�V�W mis en place et utilisé dans différentes études au sein du 

laboratoire. Les caractéristiques et les différents paramètres du banc ont été validés avant le 

démarrage de cette thèse. 

�/�H�V���H�V�V�D�L�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q �j���O�¶ozone présentés dans ce chapitre sont réalisés dans ce dispositif de 

�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�Hs, dans lequel toutes les conditions sont bien contrôlées, 

�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���J�p�Q�p�U�p�V�����O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����O�D��

v�L�W�H�V�V�H���G�¶�D�L�U���H�W���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�Kantillonnage. 

La Figure 9 présente �O�H�� �V�F�K�p�P�D�� �V�\�Q�R�S�W�L�T�X�H�� �G�H�� �F�H�� �E�D�Q�F�� �G�¶�H�V�V�D�L���� �/�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �j�� �W�H�V�Wer sont 

�S�O�D�F�p�V���G�D�Q�V���X�Q�H���H�Q�F�H�L�Q�W�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�Q���L�Q�R�[���H�W���V�R�Q�W���E�D�O�D�\�p�V���H�Q���F�R�Q�W�L�Q�X���D�Y�H�F���X�Q���I�O�X�[���G�¶ozone 

généré à différen�W�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���� �/�¶ozone est généré �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�� ���7�K�H�U�P�R��

�6�F�L�H�Q�W�L�I�L�F���0�R�G�H�O�������L�������D�O�L�P�H�Q�W�p���S�D�U���G�H���O�¶�D�L�U��(Alphagaz 1, Air Liquide) �H�W���J�p�Q�p�U�D�Q�W���O�¶ozone par 

�S�K�R�W�R�O�\�V�H���G�H���O�¶�22 par irradiation UV. �/�H���V�X�L�Y�L�� �H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���G�H���O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶ozone est 

également réalisé par ce générateur, qui fonctionne également comme analyseur, grâce à sa 

cellu�O�H���8�9���T�X�L���P�H�V�X�U�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H���O�¶ozone à 254 nm, lo�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H��

�O�¶ozone�����/�¶�D�M�R�X�W���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H�V���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���D�X���I�O�X�[���J�D�]�H�X�[��préparé est assuré par 

�X�Q�H�� �F�R�O�R�Q�Q�H�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���� �8�Qe sonde thermo-hygrométrique TestoTM est insérée dans 

�O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��

�U�H�O�D�W�L�Y�H���� �/�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�D�L�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�D�Q�F�� �H�V�W�� �E�L�H�Q�� �F�R�Q�W�U�{�O�p�H��et mesurée par un capteur 

anémométrique. 
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Ce banc comporte en plus une boucle de recyclage avec un ventilateur, qui permet 

�G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�H�U�� �H�Q�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �O�H�� �I�O�X�[�� �F�L�U�F�X�O�D�Q�W �H�W�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�D�L�U. Des vannes de 

réglage en inox sont utilisées pour contrôler le sens de circulation du flux gazeux dans le 

banc. 
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Figure 9 : �6�F�K�p�P�D���V�\�Q�R�S�W�L�T�X�H���G�X���E�D�Q�F���G�H���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�H���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H�V���V�R�X�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���F�R�Q�W�U�{�O�p�H�V�����X�W�L�O�L�V�p���G�D�Q�V���O�H�V���H�V�V�D�L�V���G�¶�H�[�Sosition 
�G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j���O�¶�R�]�R�Q�H.
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2.2 Capteur gravimétrique : la microbalance à quartz (MBQ)  

�/�H���F�K�R�L�[�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�L�F�U�R�E�D�O�D�Q�F�H���j�� �T�X�D�U�W�]���F�R�P�P�H���V�\�V�W�q�P�H���G�H���W�U�D�Q�V�G�X�F�W�L�R�Q���H�V�W���E�D�V�p��

principalement sur les caractéristiques suivantes : une miniaturisation facile permettant de 

mesurer en temps réel et de manière autonome les expositions professionnelles et une 

compatibilité avec le matériau testé, qui est déposé sous forme de film mince sur le cristal de 

quartz. 

�/�D���0�%�4���H�V�W���I�R�U�P�p�H���G�¶�X�Q���G�L�V�T�X�H���H�Q���F�U�L�V�W�D�O���G�H���T�X�D�U�W�]�����H�Q�Y�L�U�R�Q�������F�P���G�H���G�L�D�P�q�W�U�H���� �H�W���T�X�H�O�Tues 

centaines de micromètres �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U), dont les deux faces sont partiellement couvertes 

�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V���H�Q���R�U�����G�p�I�L�Q�L�H�V���F�R�P�P�H���p�W�D�Q�W���O�D���]�R�Q�H���V�H�Q�V�L�E�O�H���G�H���F�H��système (Figure 10). Le cristal 

piézoélectrique utilisé dans ce travail est un modèle OpenQCM muni �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V�� �H�Q�� �P�p�W�D�O��

plaqués or et qui présente une fréquence fondamentale de vibration de 10 MHz et une surface 

�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H���G�H�������������F�P2. 

 

Figure 10 : (a) Cristal piézoélectrique inséré dans la boîte de la MBQ et (b) Eléments 
constituants le cristal piézoélectrique. 

�&�H���V�\�V�W�q�P�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H���V�X�U���O�H���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�H���J�D�]���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O��

�U�H�Y�r�W�X�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �P�L�Q�F�H�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �V�H�Q�V�L�E�O�H���� �L�Q�G�X�L�V�D�Q�W���D�L�Q�V�L�� �X�Q�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �j�� �O�D��

surface du quartz oscillant. La grandeur mesurée est la variation de la fréquence de 

résonnance, proportionnelle à la variation de la masse et calculée selon Sauerbrey [87] en 

�D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q������) : 

 



Chapitre 2  �'�p�P�D�U�F�K�H���H�[�S�O�R�U�D�W�R�L�U�H���G�H���G�L�Y�H�U�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�H�Q�V�L�E�O�H�V���j���O�¶�R�]one  

 
40 

 

 
�¿�“ 
L��
F
Ù�á
Ý
Ý
H
Ú
Ù
ß
H�m
H

�¿�Œ


Û���Œ
Ù

Û (4) 

�ûm : la variation de la masse à la surface du quartz (g); 

�ûf : la variation de la fréquence de résonnance du cristal (Hz); 

f0 : la fréquence fondamentale de résonnance du quartz nu (Hz); 

A : �O�¶aire de recouvrement des électrodes (cm2). 

2.3 Matériaux testés pour la détection de l'ozone 

2.3.1 Phtalocyanine de zinc (ZnPc)  

�1�R�X�V���Q�R�X�V���V�R�P�P�H�V���R�U�L�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H���Y�H�U�V���O�¶utilisation de la MBQ associée à un film 

mince de phtalocyanine de zinc (ZnPc) comme couche sensible. 

2.3.1.1. Structure, propriétés et applications des phtalocyanines  

Les phtalocyanines sont des macrocycles organiques avec une structure moléculaire 

comportant 18 électrons �Ž�Œ�Ž (Figure 11 a). La perturbation de ce nuage électronique par 

protonation ou complexation conduit à �G�¶�p�Q�R�U�P�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �H�W��

électriques. Les �G�H�X�[�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �F�H�Q�W�U�D�X�[�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �U�Hmplacés par plus de 70 

différents cations métalliques tels que CuPc, FePc, CoPc, ZnPc [88] �R�X�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �Q�R�Q��

métalliques tels que Cl2SiPc et HexSiPc [89]. 

 

Figure 11 : (a) Structure moléculaire des phtalocyanines, (b) phtalocyanine de Zinc [88]. 

Leur nature semi-conductrice, la présence �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���Œ délocalisés dans le macrocycle, le 

�F�D�U�D�F�W�q�U�H���D�U�R�P�D�W�L�T�X�H���H�W���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H���L�Q�W�H�Q�V�H��font des phtalocyanines des matériaux de 
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détection de gaz appropriés et compatibles avec différents modes de transduction. Les 

interactions mises en jeu entre les phtalocyanines et les gaz entraînent une modification 

détectable des propriétés physiques  notamment de la masse, des propriétés de conductivité et 

optiques���� �/�H�V�� �P�p�W�D�O�O�R�S�K�W�D�O�R�F�\�D�Q�L�Q�H�V�� �R�Q�W�� �I�D�L�W�� �S�U�H�X�Y�H�� �G�¶�X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p��en présence de 

faibles concentrations de �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H [90] et de composés organiques volatils [91,92]. 

CoPc permet la �G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H���H�W���G�H���O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F (25-300 ppmv) en mesurant la variation 

de la conductivité électrique [61], et CuPc détecte entre 10 et 5000 ppbv l�¶�R�]�R�Q�H�� �S�D�U��une 

variation irréversible de la résistance électrique avec une sélectivité limitée en présence des 

NOx [93]. En raison de leurs propriétés rédox et électrooptiques remarquables, de leur 

�V�W�D�E�L�O�L�W�p���F�K�L�P�L�T�X�H���H�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����O�H�V���S�K�W�D�O�R�F�\�D�Q�L�Q�H�V���V�R�Q�W���D�L�Q�V�L���O�¶�X�Qe des familles de matériaux 

les plus intéressants pour le développement de capteurs. 

�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�D���Q�D�W�X�U�H���D�P�S�K�L�S�K�L�O�H���G�H�V���S�K�W�D�O�R�F�\�D�Q�L�Q�H�V���I�D�F�L�O�L�W�H��la réalisation de dépôts minces 

sur des substrats, ce qui permet une excellente configuration pour les interactions des 

phtalocyanines avec les gaz. Ces films minces peuvent être déposés par différentes techniques 

de dépôts, �W�H�O�O�H�V���T�X�H���O�¶�H�Q�G�X�F�W�L�R�Q���F�H�Q�W�U�L�I�X�J�H���R�X���Ž�V�S�L�Q-�F�R�D�W�L�Q�J�Ž et le dépôt par pulvérisation ou 

�Ž�V�S�U�D�\-�F�R�D�W�L�Q�J�Ž�� 

�/�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H���S�D�U���O�H�V���S�K�W�D�O�R�F�\�D�Q�L�Q�H�V���V�R�Q�W���p�Y�D�O�X�pes dans cette partie 

en se restreignant au complexe ZnPc (Figure 11 b), comme matériau sensible. La procédure 

de dépôt des films minces du ZnPc sur la MBQ et les tests �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j���O�¶ozone sont 

détaillés dans les paragraphes suivants. 

2.3.1.2. Dépôt mince de ZnPc sur la MBQ 

Un film mince de ZnPc est déposé à la surface des électrodes par spray-coating. La Figure 12 

schématise les différents composants de �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O��de spray-coating utilisé (modèle Nordson 

EFD). 
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Figure 12 : �6�F�K�p�P�D���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���Ž�V�S�U�D�\-�F�R�D�W�L�Q�J�Ž���X�W�L�O�L�V�p���D�Y�H�F��(1) contrôleur, (2) zone du 
dépôt et (3) valve de pulvérisation en inox et seringue en PTFE contenant le fluide. 

�/�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �p�O�D�E�R�U�p�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�3�F�� �G�L�V�V�R�X�W�H�� �G�D�Q�V�� �G�X��

chloroforme (C = 5 mM), versée dans une seringue en PTFE après �I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q���j���O�¶�D�L�G�H���G�H filtres 

en polypropylène (WhatmanTM) de 50 mm de diamètre et de 5 microns de porosité. La 

solution est ensuite acheminée vers une aiguille via une vanne de pulvérisation, alimentée par 

�G�H���O�¶�D�L�U��pressurisé. La taille des déposes et la quantité de ZnPc déposée dépendent à la fois du 

�W�H�P�S�V���G�¶�R�X�Y�H�U�W�X�U�H���G�H���O�D���Y�D�O�Y�H�����G�H���O�D���I�R�U�P�H���H�W���G�X���G�L�D�P�q�W�U�H���G�H���O�¶�D�L�J�X�L�O�O�H���Ge dépôt utilisée, et de 

la pression exercée sur la solution. Les dépôts obtenus sont de couleur verte comme observé 

dans la  Figure 13. 

Les conditions de dépôt appliquées dans nos essais sont les suivantes : 

- Aiguille de dépose en inox : forme ronde, longueur = 6,35 mm, diamètre interne 

=  0,1  mm et diamètre externe = 0,24 mm). 

- P (liq) �����S�U�H�V�V�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U���V�X�U���O�H���O�L�T�X�L�G�H�����p�J�D�O�H���j�����������%�D�U�V�� 

- P (atom) : pression de �O�¶�D�L�U���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�X�V�H�����p�J�D�O�H���j��2 Bars. 

- �7�H�P�S�V���G�¶�R�X�Y�H�U�W�X�U�H���G�H���O�D���Y�D�O�Y�H���G�H��pulvérisation : 0,035 secondes. 

- �7�H�P�S�V���G�H���O�¶�D�L�U���G�¶�D�W�R�P�L�V�Dtion : 0,1 secondes. 

- �'�L�V�W�D�Q�F�H���H�Q�W�U�H���O�¶�D�L�J�X�L�O�O�H���H�W���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���W�U�D�Y�D�L�O : 7 cm. 
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Figure 13 : Photographies du cristal piézoélectrique (a) nu et (b) �U�H�Y�r�W�X���G�¶�X�Q���G�p�S�{�W���Y�H�U�W���G�H���=�Q�3�F�� 

La quantité de ZnPc déposée est évaluée en fonction du nombre de pulses appliqué sur les 

deux faces de la MBQ. La variation de fréquence est mesurée pour différentes MBQ en 

modifiant le nombre de pulses envoyés de 5, 10, 12, 15 à 18 pulses par face. La fréquence 

�G�¶�X�Q���T�X�D�U�W�]���Q�X��f0 est prise comme référence. La masse de ZnPc correspondante à la variation 

de fréquence mesurée �H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���F�D�O�F�X�O�p�H���G�¶�D�S�U�q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H��Sauerbrey (Figure 14). 

 

Figure 14 : �9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���P�H�V�X�U�p�H�����v�����H�W de la quantité de ZnPc déposée (�x ) en 
fonction de nombre de pulses appliqué sur la microbalance à quartz. 

Nous remarquons que la masse totale de ZnPc déposée sur les deux faces de la MBQ est plus 

importante en augmentant le nombre de pulses de 5 à 18 par �I�D�F�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H����En outre, un 

plateau est observé au-delà de 36 pulses en total. 
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2.3.1.3. Sensibilité de ZnPc �j���O�¶ozone 

La �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H��est évaluée en premier temps avec une MBQ revêtue de 8 ��g de 

ZnPc, dont les deux faces sont exposée�V�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H. Le dépôt est exposé à deux cycles 

consécutifs à 350 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H, sous air sec à 2% �G�¶HR. �'�H�� �S�O�X�V���� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�D�L�U�� �E�D�O�D�\�D�Q�W��

�O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H���H�V�W���G�H����,5 m.s-1. 

La fréquence f0 du quartz nu utilisé pendant cet essai est illustrée dans la Figure 15 (a), et a 

une valeur moyenne de 10009863,5 Hz. �/�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �P�H�V�X�U�p�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �F�H�� �W�H�V�W�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�V�W��

illustré dans la Figure 15 (b)���� �/�D�� �=�Q�3�F�� �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H���� �H�[�S�U�L�P�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�H��

diminution de fréquence de 10,25 Hz pendant l�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j�����������S�S�Ev �G�¶�R�]�R�Q�H�����&�H�W�W�H��variation 

est moins importante (2 Hz) �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q����pendant 40  minutes et à la 

�P�r�P�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �1�R�X�V�� �U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�D��réponse �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��stable 

sous air sec et �T�X�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���j���Q�R�X�Y�H�D�X���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H �O�¶�R�]�R�Q�H��  

En se référant à Brunet et al. [60], les variations observées sont dues, premièrement à 

�O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �j la surface de la couche de phtalocyanine, suivie du 

transfert de charge pour former O3
-. La masse déposée sur la MBQ augmente, ce qui explique 

la diminution de fréquence mesurée au cours des expos�L�W�L�R�Q�V���j���O�¶�R�]�R�Q�H�� Ainsi, nous pouvons 

déduire de ces �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �=�Q�3�F�� �H�W�� �O�¶�R�]�R�Q�H���� �L�Q�G�X�L�V�D�Q�W�� �X�Q�H��

augmentation de la masse du film. 
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Figure 15 : (a) �)�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���T�X�D�U�W�]���Q�X���H�W��(b) variation de la fréquence �G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H ZnPc 

�G�H���������J�����H�[�S�R�V�p��à 350 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H pour deux cycles consécutifs. 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H �G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�p�S�R�V�p�H���V�X�U���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���=�Q�3�F���j���O�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���p�Y�D�O�X�p�H��avec une MBQ 

�U�H�Y�r�W�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�V�V�H�� �G�H��20 ���J de ZnPc, exposée pendant à 350 ppbv. La variation de 

fréquence résultante est de 35 Hz (Figure 16), 3,5 fois supérieure à celle obtenue avec une 

�P�D�V�V�H���G�H���������J���G�H���=�Q�3�F�� Par conséquent, �O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�X���V�L�J�Q�D�O���R�E�V�H�U�Y�p��dépend de la masse de 

ZnPc déposée. 

  

Figure 16 : Variation de la fréquence �G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H ZnPc �G�H�����������J�����H�[�S�R�V�p à 350  ppbv 
�G�¶�R�]�R�Q�H�� 

La répétabilité de la réponse est testée avec un dépôt de 20 ���J���G�H���=�Q�3�F���H�[�S�R�V�p pendant 4h à 

400 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H pendant deux cycles consécutifs séparés par un balayage �j���O�¶air sec toute la 
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nuit. La Figure 17 illustre le signal obtenu pendant cet essai. Notons �T�X�H���S�R�X�U���F�D�X�V�H���G�¶�H�V�S�D�F�H 

mémoire limité de la MBQ, la réponse correspondante �j�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �V�H�F��

pendant la nuit ne figure pas dans le graphique présenté. 

�/�R�U�V���G�X���S�U�H�P�L�H�U���F�\�F�O�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����O�D���=�Q�3�F���P�R�Q�W�U�H���X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���������+�]���S�R�X�U��

���K���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����&�H�W�W�H���U�p�S�R�Q�V�H���H�V�W���V�L�[���I�R�L�V���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H���T�X�H���F�H�O�O�H���R�E�W�H�Q�X�H���O�R�U�V���G�H���O�D���G�H�X�[�L�q�P�H��

exposition (12 Hz). Ainsi, l�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H���S�D�U���=�Q�3�F��observée ici est lente et limitée en 

répétabilité alors que la concentration est élevée (400 ppbv). Nous avons pour objectif de 

�G�p�W�H�F�W�H�U���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���E�D�V�V�H�V�����G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������S�S�Ev, ce qui paraît non réalisable ici. 

 

Figure 17 : �9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H���=�Q�3�F���G�H�����������J�����H�[�S�R�V�p���j�����������S�S�Ev �G�¶�R�]�R�Q�H��
pendant 4h, pour deux cycles consécutifs. 

Les résultats obtenus ne sont pas encourageants pour tester ce matériau à des faibles 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���G�H���������H�W���������S�S�Ev. Pour suivre les tests ZnPc, il faudra soit améliorer la 

sensibilité de ce matériau en modifiant la nature du film de ZnPc ou par dopage, etc., soit 

tester un autre système de transduction, pouvant être davantage compatible avec ce matériau, 

notamment la détection optique. 

Les travaux de recherche menés par Krichevsky et al.[90] o�Q�W���G�p�P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�X�Q���I�L�O�P���P�L�Q�F�H���G�H��

ZnPc déposé sur un substrat de verre est potentiellement sensible aux faibles concentrations 

de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H, �X�W�L�O�L�V�p���H�Q���W�D�Q�W���T�X�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W���J�D�]�H�X�[���P�D�M�H�X�U�� en utilisant la spectroscopie 

UV-Visible comme système de détection. 
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Pour toutes ces raisons, nous avons décidé de tester un autre matériau pour détecter les faibles 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶ozone, avec une sélectivité élevée en prés�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���J�D�]�H�X�[�� 

2.3.2. Polymères intrinsèquement conducteurs  

Les polymères intrinsèquement conducteurs (PIC) sont des matériaux semi-conducteurs 

organiques poreux. Ils ont attiré une attention considérable en raison de leurs propriétés 

optiques, électrochimiques et conductrices remarquables [94]. Les PIC trouvent de 

nombreuses applications dans des domaines avancés tel�V�� �T�X�H�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����O�¶optique et les 

capteurs [95�±100]. Les structures de quelques PIC sont illustrées par la Figure 18. 

 

Figure 18 : Structure de certains polymères intrinsèquement conducteurs [101]. 

Parmi les PIC disponibles, la polyaniline (PANI) se révèle être la plus prometteuse, en raison 

de sa facilité de synthèse, de son coût modéré en monomères, de sa bonne stabilité thermique, 

de sa conductivité électrique élevée et de ses propriétés facilement contrôlables. La 

polyaniline reste distincte des autres polymères par ses caractéristiques structurelles uniques 

et ses propriétés rédox, liées au degré de dopage et de protonation. Cependant, le principal 

problème lié à l'utilisation efficace de tous les PIC, y compris la  polyaniline, est inhérent à 

leur faible niveau de conductivité par rapport au métal, à leur infusibilité et à leur faible 

solubilité dans tous les solvants disponibles. Cependant, la solubilité de certains PIC peut être 

améliorée en ajoutant un dopant approprié ou en modifiant le monomère de départ [102]. 
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�(�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���U�H�P�D�U�T�X�D�E�O�H�V���G�H���O�D���S�R�O�\�D�Q�L�O�L�Q�H���H�W��de ces applications 

croissantes dans le domaine des capteurs, telle�V�� �T�X�H�� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F��[103], des 

arômes artificielles [98], des plastifiants [97]�����G�H�V���Y�D�S�H�X�U�V���G�¶�D�O�F�R�R�O�V��[104], des radicaux libres 

en solution [105]�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���W�U�R�X�Y�p���W�U�q�V���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���V�D���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���j���O�¶�R�]�R�Q�H�� 

�/�¶�R�]�R�Q�D�W�L�R�Q���G�H��la polyaniline en solution aqueuse a été étudiée par Catalado [106], montrant 

la formation de cations radicalaires ou de polarons dans la chaîne polymère. L�¶action de 

�O�¶�R�]�R�Q�H�� �V�X�U�� �G�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �V�R�O�L�G�H�V de polyaniline �Q�¶a jamais été rapportée dans des recherches 

précédentes. Nous évaluons dans cette partie la sensibilité de la polyaniline déposée sur le 

cristal piézoélectrique de la MBQ, envers �O�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�Ve. 

2.3.2.1. Structure et propriétés de la PANI  

La polyaniline existe sous �W�U�R�L�V�� �p�W�D�W�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �E�L�H�Q�� �G�p�I�L�Q�L�V : la leucoéméraldine, 

�O�¶éméraldine et la pernigraniline (Figure 19), qui diffèrent par leurs propriétés chimiques et 

physiques. 

 

Figure 19 : Schéma de conversion entre les différentes formes de polyaniline [107]. 

La polymérisation de l'aniline en milieu aqueux acide, conduit au �V�H�O�� �G�¶�p�P�p�U�D�O�G�L�Q�H�� ���(�6������ �O�D��

forme conductrice de la �3�$�1�,���� �/�¶�(�6�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L en éméraldine base (EB) 

correspondante par traitement avec une solution alcaline. La leucoéméraldine (LEB) et la 

pernigraniline (PB) sont respectivement réduites (tous les atomes d'azote sont des amines) et 

complètement oxydées (tous les atomes d'azote sont des imines). L'éméraldine (ES) 

conductrice peut être obtenue par oxydation chimique ou électrochimique classique. Après 
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une oxydation plus poussée, il se produit un deuxième processus d'oxydo-réduction 

conduisant à un nouveau matériau isolant, la pernigraniline [102]. 

2.3.2.2. Synthèse chimique de la PANI et évaluation sous ozone 

Récemment, les revêtements de polyaniline à la surface de la MBQ ont été mis au point par 

Ayad et al. [108] pour la détermination de l'acide phosphorique, la mesure du pH [109] et la 

détection des alcools primaires [43]. 

Nous avons déposés des films de polyaniline sur le cristal de la MBQ en utilisant la technique 

de dépôt par spin-coating, et en appliquant le protocole de polymérisation décrit par 

Ayad  et  al. [110]. 

- Protocole de préparation de la PANI  

La polyaniline est synthétisée �j���S�D�U�W�L�U���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H, préalablement purifiée par double distillation 

sous pression réduite de 20-26 mbar et à une température de 98 °C, en utilisant un évaporateur 

rotatif (BüchiTM-B-491). La synthèse de la PANI est �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��de chlorhydrate 

d'aniline (0,08 M), en utilisant du persulfate d'ammonium (0,1 M) (APS) en ta�Q�W�� �T�X�¶agent 

oxydant (Figure 20). 

 

Figure 20 : �5�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���F�K�O�R�U�K�\�G�U�D�W�H���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���D�Y�H�F���G�X���S�H�Usulfate �G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P��
[111]. 

L'anilin�H�� �S�X�U�L�I�L�p�H�� �H�W�� �O�¶�$�3�6�� �V�R�Q�W��dissouts chacun dans 50 mL d'acide chlorhydrique (0,1 M). 

Après 30 minutes �G�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H�����O�H���F�K�O�R�U�K�\�G�U�D�W�H���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H��est ajouté à la 

�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶APS. La solution finale est agitée brièvement et laissée au repos pendant 3 heures à 

0 °C. Le rapport molaire APS/aniline est de 1,25. Ce rapport molaire est recommandé afin de 
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�P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H�� �U�p�V�L�G�X�H�O�O�H��[112]. Le précipité de PANI-ES formé a été 

recueilli sur un filtre, lavé successivement avec trois fractions de 100 mL �G�¶�+�&�O�������������0����puis 

�G�H���O�¶�D�F�p�W�R�Q�H�����V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q���V�pchage à température ambiante de la poudre verte foncée obtenue. 

�/�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H��la PANI-EB est réalisée par un processus de dédopage, en mélangeant la 

PANI-�(�6�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H�� �G�H�� �V�R�G�L�X�P�� �����0������ �S�H�Q�G�Dnt 3 heures, sous 

agitation à température ambiante. La solution est ensuite laissée 1 heure au repos, �V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q�H��

filtration. Le précipité recueilli est lavé avec 25 mL de NaOH (1M)���� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �G�L�V�W�L�O�O�p�H�� �H�W�� �G�H��

�O�¶�D�F�p�W�R�Q�H���� �(�Q�I�L�Q���� �X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �G�H�� �F�R�X�O�H�X�U�� �U�R�X�L�O�O�H�� �H�V�W�� �U�p�F�X�S�p�U�p�H�� �H�W��séchée à 55 °C pendant 

24  heures. 

- Dépôts de films de PANI-EB 

Le cristal piézoélectrique de la MBQ est revêtu par des films de PANI-EB, en utilisant le 

spin-coating comme technique de dépôt. L�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�� �X�W�L�O�L�V�p�� �H�V�W��un spin-coater CEE-200, 

Brewer Science (Figure 21). 

 

Figure 21 : (a) et (b) �3�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O��de spin-coating ayant servi pour déposer les 
revêtements de PANI sur la MBQ. 

Les MBQ revêtues par des films de PANI-EB sont préparées en déposant 25 ���/ �G�¶�X�Q�H��

solution de PANI-EB sur un cristal piézoélectrique nu, �I�L�[�p�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W�� �G�H�� �O�¶appareil. La 

solution de dépôt est préparée en dissolvant 3 mg de PANI-EB dans 0,5 mL de N, N 

diméthylformamide (DMF), pendant 5 minutes dans un bain à ultrasons. La solution est 

ajoutée avant le démarrage du processus de rotation, réalisé à température ambiante et 
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appliqué en deux phases, la première à une vitesse de rotation de 200 tr.min-1 pendant 

30  secondes, suivie �G�¶�X�Q�H���G�H�X�[�L�q�P�H���S�K�D�V�H���j�����������W�U���P�L�Q-1 pendant 30 secondes. 

La masse de PANI-EB déposée sur les �0�%�4���H�V�W���F�D�O�F�X�O�p�H���G�¶�D�S�U�q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�D�X�H�U�E�U�H�\, en 

prenant la fréquence �P�H�V�X�U�p�H���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O���Q�X���F�R�P�P�H fréquence initiale (f0). Nous remarquons 

que la masse de PANI-EB résultante dépend �G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���Vurface du cristal : un film 

�G�H�� ������ ���J�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �F�U�L�V�W�D�O�� �Q�H�W�W�R�\�p�� �j�� �O�¶�H�D�X�� �G�L�V�W�L�O�O�p�H���� �D�O�R�U�V���T�X�¶�X�Q�� �G�p�S�{�W de ������ ���J��est 

réalisé sur un cristal prétraité avec une solution de Piranha ���P�p�O�D�Q�J�H���G�¶�+2SO4 et H2O2 (30%), 

avec V/V = 3/1). Le dépôt de PANI-�(�%���Q�¶�Hst pas homogène dans les deux cas, comme illustré 

dans la Figure 22. Ceci est dû principalement à la difficulté de dissoudre la PANI dans des 

solvants organiques classiques. 

 

Figure 22 : Photographie du film de PANI-EB déposé par spin-coating sur un cristal 
piézoélectrique activé par une solution de Piranha. 

- �7�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H 

�/�D���U�p�S�R�Q�V�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H��de PANI-EB déposé sur un cristal activé est évaluée. Le film est balayé 

pendant 12 minutes �S�D�U�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �j�� ������ �G�¶�+�5���� �V�X�L�Y�L�� �G�¶�X�Q�H�� �H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j�� �������� �S�S�Ev �G�¶�R�]�R�Q�H��

pendant 60  minutes. Le signal résultant, illustré dans la Figure 23, montre une augmentation 

de la fréquence mesurée sous air sec et sous ozone. Ainsi, la PANI-EB ne montre aucune 

sensibilité à 340  ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� 

Nous avons appliqué le même protocole de dépôt que celui décrit dans le paragraphe 

précédent, mais en substituant le DMF par du méthanol ou de la N-méthyl-2-pyrrolidone 

(NMP), afin de favoriser la dissolution de PANI-�(�%���H�W���G�¶obtenir des dépôts homogènes. Les 

films préparés avec ces deux solvants montrent une faible adhérence à la surface du cristal. 
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Figure 23 : �9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q �T�X�D�U�W�]���U�H�Y�r�W�X���G�¶�X�Q film de PANI-EB de 19 ���J et 
exposé pendant 1h à 340 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� 

�/�¶�D�G�K�p�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V��de polyaniline peut être améliorée en la mélangeant avec un autre 

polymère tel que le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) utilisé par Yadav et al. [113] de 

manière à former des films minces composites. Ainsi, une solution PANI-EB-PMMA est 

préparée en faisant dissoudre 9 mg de PMMA et 13,5 mg de PANI-EB dans 4 mL de DMF. 

�1�R�X�V���G�p�S�R�V�R�Q�V���H�Q�V�X�L�W�H���X�Q���Y�R�O�X�P�H���G�H�������������/���G�H��cette solution sur chacune des deux faces du 

cristal piézoélectrique, précédemment activé par une solution de Piranha. Le dépôt est réalisé 

en deux phases, la première à une vitesse de rotation de 200 tr.min-1 pendant 30 secondes, 

�V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q�H���G�H�X�[�L�q�P�H���S�K�D�V�H���j�����������W�U���P�L�Q-1 pendant 30 secondes. La vérification du séchage du 

film est nécessaire avant de procéder au dépôt sur la deuxième face. Cela est effectué par la 

mesure de la stabilité de la fréquence mesurée après le 1er dépôt. 

Le film de PANI-EB-�3�0�0�$���G�p�S�R�V�p���H�V�W���G�¶�D�V�S�H�F�W���K�R�P�R�J�q�Q�H�����G�H���F�R�X�O�H�X�U��bleu foncé et montre 

une adhésion forte sur le cristal (Figure 24�������/�D���P�D�V�V�H���W�R�W�D�O�H���G�p�S�R�V�p�H���H�V�W���G�H�����������J�������������J par 

face). Ce dépôt est ensuite exposé à 350 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �J�p�Q�p�U�p�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �j�� ������ �G�¶�+�5����

pendant 45  minutes. La réponse du film, illustrée dans la Figure 25, montre une instabilité du 

signal sous air, une diminution de fréquence de 20 Hz après 26 minutes �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H��

et une stabilité de la réponse pendant les 20 minutes �U�H�V�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �$�L�Q�V�L���� �O�D��

sensibilité de PANI-EB-PMMA est limitée suite à la saturation rapide de la réponse sous 

350  ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �H�[�L�J�H�� �G�¶�D�S�S�R�U�W�H�U��

des modifications au niveau de la nature du dépôt ou de varier la technique de dépôt afin 

�G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H�V���I�L�O�P�V���p�O�D�E�Rrés. 
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Figure 24 : Photographie du film de PANI-EB-PMMA déposé par spin-coating sur un cristal 
piézoélectrique activé par une solution de Piranha. 

 

Figure 25 : Variation de la fréquence �G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H PANI-EB �G�H�����������J�� déposé sur le cristal de 
la MBQ et exposé pendant 45 minutes à 350 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� 

Nous avons décidé de changer de voie de synthèse de la �3�$�1�,�� �H�W�� �G�¶�H�V�V�D�\�H�U�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�H�U�� �G�H�V��

films minces par �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�D���Y�R�L�H���p�O�H�F�W�U�Rchimique telle que décrite 

dans le paragraphe suivant. 

2.3.2.3. Synthèse électrochimique de la PANI et évaluation sous ozone 

Le procédé de polymérisation électrochimique présente un intérêt par rapport à la 

polymérisation chimique. Les réactions électrochimiques fournissent un meilleur procédé de 

polymérisation avec un contrôle précis des différentes étapes. Elles sont souvent plus propres 

et le film de PANI obtenu devrait être relativement plus pur�����'�H���S�O�X�V�����O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q limitée de 
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réactifs chimiques réduit à son strict minimum le problème de la pollution [101]. Pour toutes 

ces raisons, nous avons modifié la voie de synthèse de la polyaniline. 

�/�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�H selon trois modes électrochimiques : 

- Mode galvanostatique : un courant constant. 

- Mode potentiostatique : un potentiel constant. 

- Voltamétrie cyclique : balayage continu de potentiel. 

La première méthode consiste en �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�Xn niveau de courant spécifié pour former un 

film de �3�$�1�,�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �p�O�H�F�W�U�R�G�H�� �H�Q platine. La deuxième méthode produit une 

poudre de polymère qui adhère faiblement �j�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H����Enfin, l�¶�p�O�H�F�W�U�R-oxydation de 

�O�¶�D�Q�L�O�L�Q�H�� �S�D�U�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� �G�H�� �S�Rtentiel entre des potentiels déterminés produit un film polymère 

�K�R�P�R�J�q�Q�H���T�X�L���D�G�K�q�U�H���E�L�H�Q���j�� �O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H et qui peut être réduit ou oxydé [114]. 

Cette dernière voie est adoptée dans nos essais de dépôt des films minces de polyaniline à la 

�V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H���H�Q���R�U���G�X���F�U�L�V�W�D�O���G�H���O�D���0�%�4�� 

- Préparation des MBQ revêtus de polyaniline 

La polymérisation électrochimique de la polyaniline a été réalisée à température ambiante 

dans un système à trois électrodes comportant une tige de Pt comme contre-électrode, une 

pseudo-référence �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�� �I�Ll �G�¶�$�U�J�H�Q�W et la surface en or du cristal piézoélectrique 

�F�R�P�P�H�� �p�O�H�F�W�U�R�G�H�� �G�H�� �W�U�D�Y�D�L�O���� �F�R�Q�Q�H�F�W�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�� �H�Q�� �F�X�L�Y�U�H. L'électrolyte est constitué 

d�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶aniline préparée �G�D�Q�V�� ���� �P�/�� �G�¶�+2SO4 (0,5 M). Les concentrations des 

�V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�¶aniline préparées sont 0,025 ; 0,5 et 0,1M. Un volume précis est déposé au centre 

�G�H�� �O�¶�p�O�H�F�W�Uode en or du cristal, qui est fixé à la boîte de la MBQ et relié aux systèmes 

�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V�� ��Figure 26). Le potentiostat utilisé est de modèle VSP-300 (BioLogic). Un 

balayage de potentiel compris entre -0,45 V et 0,5 V est appliqué, avec une vitesse de 

balayage de 50  mV/s, tout en variant le nombre de cycles de balayage selon les essais 

réalisés, résumés dans le Tableau 7. 
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Figure 26 : Photographies du (a) cristal piézoélectrique sur lequel est déposée une goutte 
�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H����relié �D�X���V�\�V�W�q�P�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V���D�Y�D�Q�W���O�H���G�p�P�D�U�U�D�J�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H����(b) 
Variation de la couleur de la solution déposée sur le cristal au cours de la polymérisation. 

Tableau 7 : Récapitulatif des conditions de dépôts de PANI réalisés par voltamétrie cyclique. 

Concentration 
�G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H�� 
(mol.L -1) 

Volume 
�G�p�S�R�V�p�������/) 

Nombre de 
cycles Masse déposé (���J�� 

0,1 45 25 dépôt dense (MBQ saturé) 

0,05 15 8 6 

0,025 45 25 dépôt dense (MBQ saturé) 

Nous remarquons qu�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�Q�V�H�� �G�H�� �3�$�1�,�� �H�V�W��obtenu, en déposant un volume de 45 ���/��

�G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H��à 0,1 M ou 0,025 M (Figure 27 a et b), et en appliquant 25 cycles de balayage. La 

variation de fréquence mesurée par la MBQ est positive, indiquant une surcharge de la 

balance par la masse déposée. Un troisième essai indépendant des tests précédents est réalisé, 

en utilisant une solution �G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H de concentration 0,05 M, en diminuant également le volume 

déposé �j�� ������ ���/��et le nombre de cycle de balayage à 8 cycles. U�Q�� �I�L�O�P�� �P�L�Q�F�H�� �G�H�� ���� ���J�� �H�V�W��

obtenu (Figure 27 c) dans ces conditions. 
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Figure 27 : Photographies des films élaborés en appliquant 25 cycles de balayage avec ���������/��
�G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q (a) 0,1 M et (b) 0,025 M, et (c) 8 cycles de balayage 

�D�Y�H�F�����������/���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�������������0�� 

La Figure 28 montre les courbes voltampérométriques obtenues lors des revêtements de 

polyaniline. Pendant le balayage du potentiel entre -0,45 V et 0,5 V, des pics apparaissent 

suite à la formation de leucoémeraldine sel et de pernigraniline sel, formés respectivement 

suite à la réduct�L�R�Q���H�W���j���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�P�H�U�D�O�G�L�Q�H���V�H�O�� 
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Figure 28 : Voltampérogrammes des films de PANI obtenus par (a) 25 cycles de balayage 
�D�Y�H�F�����������/���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H�������������0�����H�W��(b) �����F�\�F�O�H�V���G�H���E�D�O�D�\�D�J�H���D�Y�H�F�����������/���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���������������0���� 

- �7�H�V�W���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H 

�/�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���p�Y�D�O�X�p�H���D�Y�H�F���O�H���U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W���P�L�Q�F�H���G�H���������J���G�H���S�R�O�\�D�Q�L�O�L�Q�H���G�p�S�R�V�p��

sur la MBQ. Le dépôt est exposé à 360 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �V�H�F�� �j�� ������ �G�¶�+�5����pendant 

2  heures pour deux cycles consécutifs. La réponse résultante est illustrée dans la Figure 29. 

 

Figure 29 : �9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H���������J��de polyaniline, déposé par 
voltamétrie cyclique sur le cristal de la MBQ et exposé à 360 ppbv �G�¶ozone pour 2 cycles 

consécutifs de 2h. 
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La microbalance montre une diminution continue de la fréquence à la fois sous air et sous 

360  ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�H�� �S�U�R�E�O�q�P�H���P�D�M�H�X�U���G�H�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �H�V�W�� �V�R�Q�� �L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �j�� �O�¶�D�L�U même 

�Q�R�Q�� �K�X�P�L�G�L�I�L�p���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �Q�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �V�R�P�P�H�V�� �R�U�L�H�Q�W�p�V�� �Y�H�U�V�� �O�D�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X��

�S�O�X�V���V�W�D�E�O�H�����/�H�V���H�V�V�D�L�V���G�H���G�p�S�{�W�V���R�X���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���U�p�D�O�L�V�p�V���D�Y�H�F���O�D���S�R�O�\�D�Q�L�O�L�Q�H���V�R�Q�W���D�U�U�r�W�p�V���j���F�H��

stade. 

2.4. Vers des capteurs �G�¶�R�]�R�Q�H��optiques à base de SiO2-bleu de 
méthylène  

�/�¶�H�[�L�J�H�Q�F�H���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���F�D�S�W�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���j���O�D���I�R�L�V���V�H�Q�V�L�E�O�H���H�W���V�p�O�H�F�W�L�I��nous conduit à remplacer 

le système gravimétrique testé par un autre plus précis, permettant de détecter sélectivement 

�W�R�X�W�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �R�X�� �G�¶�D�X�W�U�H�V��

polluants interférents. Par conséquent, un système de détection spectrophotométrique UV-

visible est une voie plus adéquate pour �V�X�L�Y�U�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�O�R�U�D�Q�W�� �S�D�U��

�O�¶�R�]�R�Q�H. De plus, l�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V �P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�R�]�R�Q�H��avec �O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W��est limitée en 

absence de porosité au niveau du support utilisé, �F�H���T�X�L���U�H�Q�G���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���X�Q���V�X�S�S�R�U�W��

�S�R�U�H�X�[���D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�R�]�R�Q�H�����D�V�V�X�U�D�Q�W���X�Q���W�U�D�Q�V�I�H�U�W��de masse plus 

rapide et favorisant �D�L�Q�V�L���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���F�R�O�R�U�D�Q�W���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�]�R�Q�H�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�H���E�O�H�X��

de méthylène est adsorbé sur des films minces de silice mésoporeuse, utilisé en tant que 

support poreux. 

2.4.1. Définition et utilisations du bleu de méthylène 

Le bleu de méthylène, ou chlorure de méthylthioninium est un colorant cationique de formule 

brute C16H18ClN3S, découvert par Heinrich Caro en en 1876 [115]. Ce colorant appartient à la 

famille de phénothiazine, dont la structure moléculaire est illustrée dans la Figure 30. Il 

�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�X�[�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �P�D�M�H�X�U�H�V�� �j�� �������� ���i-�i�
���� �H�W�� �������� �Q�P�� ���Q- �i�
����en solution 

aqueuse diluée���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�O�H�X�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �V�H�V��

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V���� �L�Q�G�X�L�V�D�Q�W�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �j 697 et 575 nm, 

correspondantes à la �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �G�L�P�q�U�H�� �R�X�� �W�U�L�P�q�U�H�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W��[116]. Ce colorant 

possède une masse molaire de 319.85 g.mol-1 �H�W�� �X�Q�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�� �G�H 

5,6×104 L.mol-1.cm-1 �G�D�Q�V���O�¶�H�D�X��à 665 nm. 
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Figure 30 : Structure moléculaire de bleu de méthylène [117]. 

Le bleu de méthylène est un colorant non-toxique, de faible coût et largement utilisé comme 

�L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U�� �G�¶�R�[�\�G�R-réduction dans différents domaines tels que la chimie (indicateur coloré 

rédox), la médicine (réduction des méthémoglobines). Il a été également utilisé dans les 

biocapteurs [118] et les capteurs chimiques, notamment pour �O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��[119�±

121] �H�W���G�X���S�H�U�R�[�\�G�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H��[122]. 

2.4.2. �$�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�X���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H���S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶ozone 

Compte-tenu de son pouvoir oxydant pu�L�V�V�D�Q�W�����O�¶�R�]�R�Q�H��servait dans le traitement des effluents 

industriels contenant des colorants et des pigments provenant principalement des industries 

des textiles surtout le bleu de méthylène. Des études ont été menées pour améliorer 

�O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X��bleu de méthylène en solution aqueuse par une ozonation en continu [123]. 

D�¶�D�X�W�U�H�V���U�H�F�K�H�U�F�K�H�V���R�Q�W��montré que la dégradation du bleu de méthylène en solution aqueuse 

est plus performante par ozonation catalytique���� �H�Q�� �F�R�P�E�L�Q�D�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H et des 

catalyseurs tels que TiO2/AC (activated carbon) à celle �G�H���O�¶�R�]�R�Qation conventionnelle [117]. 

Ces résultats nous permettent de conclure que le �E�O�H�X�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �V�¶�R�[�\�G�H�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�U��

�O�¶�Rzone en solution aqueuse. �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�R�]�R�Q�D�W�L�R�Q���H�Q���S�K�D�V�H�� �J�D�]��de ce colorant adsorbé sur 

un support solide �Q�¶�D���M�D�P�D�L�V���p�W�p��rapportée dans des travaux de recherches antérieures. Il sera 

donc intéressant �G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���X�Q���F�D�S�W�H�X�U���G�¶ozone à base de ce colorant. 

2.5. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons résumé les principaux résultats obtenus avec la phtalocyanine et 

la polyaniline, testés dans nos essais préliminaires, comme matériaux sensibles �j���O�¶�R�]�R�Q�H�����&�H�V��

matériaux sont déposés sur un cristal piézoélectrique de la MBQ par diverses techniques de 

dépôts, également décrites dans ce chapitre. �/�H�V�� �H�V�V�D�L�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �V�R�Qt réalisés 
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�G�D�Q�V���X�Q���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���G�H���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�Hs �R�S�W�L�P�L�V�p�����/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j���X�Q�H��

concentration élevée d�¶�R�]�R�Q�H�� �P�R�Q�W�U�H des résultats ne permettant pas de les adopter comme 

matériau stable �V�R�X�V�� �D�L�U�� �H�W�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �D�X�[�� �I�D�L�E�O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�¶orientation des 

travaux vers le bleu de méthylène est donc une voie prometteuse pour élaborer un capteur 

optique �G�¶�R�]�R�Q�H. 
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Chapitre 3 : 

Développement et mise en place 

�G�¶�X�Q���E�D�Q�F���G�¶�H�V�V�D�L���S�R�X�U��

�O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V���G�X��

matériau élaboré 
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Ce chapitre est consacré à la description du dispositif de génération �G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�Hs, ayant 

servi �D�X�[�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�H�V�W�V�� �G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�Hrformances du capteur développé. Ce dispositif 

appelé également ���E�D�Q�F�� �G�¶�H�V�V�D�L�� comporte deux circuits fluidique et optique, reliés par une 

cellule �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��dans laquelle est inséré le matériau à tester. La mise au point et le 

fonctionnement des différents composants des deux circuits sont détaillés dans ce chapitre. 

3.1. �'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���J�p�Q�p�U�D�O�H���G�X���E�D�Q�F���G�¶�H�V�V�D�L 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q��des performances des films siliciques imprégnés par le bleu de méthylène a été 

réalisée dans un �E�D�Q�F���G�¶�H�V�V�D�L���R�•���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�Ws paramètres tels que la temp�p�U�D�W�X�U�H�����O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p����

le débit de prélèvement, la concentration �G�¶ozone �H�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�R�O�O�Xants gazeux sont contrôlés. 

Les différents composants de ce banc ont également été sélectionnés pour être, par la suite, 

compatibles avec la miniaturisation du capteur. 

�8�Q���V�F�K�p�P�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I���G�X���E�D�Q�F���G�¶�H�V�V�Di utilisé est présenté en Figure 31. Le circuit fluidique 

consiste à acheminer un flux gazeux préparé dans des cellules en verre vers le matériau à 

tester, placé �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶exposition. Ce flux �G�¶�D�L�U�� �F�R�Q�W�L�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶ozone généré à une 

concentration donnée connue par un générateur Thermo49i, il est ensuite dilué dans de �O�¶�D�L�U��

sec ou humide en fonction des besoins, dont les débits sont contrôlés �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H��deux 

débitmètres massiques. L�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�� �G�¶ozone �H�V�W�� �p�T�X�L�S�p�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U��permettant de 

mesur�H�U�� �H�Q�� �O�L�J�Q�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H après dilution et envoyée dans la cellule 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q. La �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �V�R�Q�W��mesurées en continu �j�� �O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q��

thermo-hygromètre. 

La plaque supportant le film silicique imprégné par le bleu de méthylène est insérée dans une 

cellule �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �T�X�L�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �F�R�P�P�X�Q�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �F�L�U�F�X�L�W�V����Un flux continu du 

mélange gazeux contrôlé est obtenu �j���O�¶�D�L�G�H���G�¶une pompe de prélèvement à débit variable. 
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Figure 31 : Schéma représentatif du banc �G�¶�H�V�V�D�L���X�W�L�O�L�V�p. 

La ligne optique est composée �G�¶�X�Q�H���V�R�X�U�F�H���G�H���O�X�P�L�q�U�H���H�W���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H��reliés à la cellule 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �G�H�V�� �Iibres optiques. Le film est irradié par la lumière visible émise par la 

source. Un spectromètre UV-visible assure la mesure en temps réel de la variation 

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X����Le logiciel "OceanView" �S�H�U�P�H�W���V�R�L�W���O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���Ge spectres 

�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �I�D�F�L�Oement exploitables, soit �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j���X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���W�R�X�W���D�X���O�R�Q�J���G�H���O�¶�H�V�V�D�L�� 

Les composants supplémentaires ont été ajoutés à ce banc selon les besoins expérimentaux. 

L�D�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�X�W�U�Hs polluants gazeux tels que le �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H��a nécessité la mise en 

�S�O�D�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �E�R�X�W�H�L�O�O�H�� �G�H���G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H de concentration connue et �G�¶�X�Q troisième 

débitmètre massique. Un dispositif sécheur �G�¶�D�L�U�����F�R�P�S�R�V�p���G�¶�X�Q tube de Nafion® a également 

été installé a�Y�D�Q�W�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q. Ce banc expérimental est placé sous une hotte 

aspirante pour évacuer les flux des différentes sorties libres et éviter �O�¶exposition de 

�O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���j���O�¶ozone et aux autres polluants gazeux éventuellement générés. 
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3.2. �&�H�O�O�X�O�H���G�¶�H�[�S�Rsition du capteur 

�/�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��a été dimensionnée et utilisée dans un projet de recherche antérieur, 

pour la détection spectrophotométrique sur des matériaux adsorbants en temps réel 

�G�¶�K�\�G�U�R�F�D�U�E�X�U�H�V��aromatiques monocycliques �G�D�Q�V���O�¶�D�L�U��des lieux de travail [124]. 

La cellule présentée en Figure 32 est composée de deux blocs en laiton. Une fente de 1 mm 

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U est �U�p�D�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�H���E�O�R�F���L�Q�I�p�U�L�H�X�U���D�I�L�Q���G�¶�\ insérer la plaque sensible. L�¶�p�W�D�Q�F�K�p�L�W�p��

de la cellule est assurée par un joint placé entre les deux blocs. 

        

Figure 32 : Photographies de (a) �O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��composée de deux blocs en laiton, 
(b) �G�¶�X�Q�H��plaque de quartz recou�Y�H�U�W�H���G�¶�X�Q��film de silice-BM insérée dans la fente de la 

cellule. 

3.3. Circuit fluidique  

3.3.1. �*�p�Q�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H : principe de fonctionnement et calibration 

�/�¶�R�]�R�Q�H�� �H�V�W�� �J�p�Q�p�U�p�� �j��des concentrations connues �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q��dispositif Thermo Fisher 

Scientific 49i, qui fo�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�� �j�� �O�D�� �I�R�L�V�� �H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�� �H�W�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶ozone. Le 

�J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�� �H�V�W�� �D�O�L�P�H�Q�W�p�� �S�D�U�� �G�H�� �O�¶�D�L�U (Alphagaz 1, Air Liquide) et convertit �O�¶�22 �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �H�Q��

ozone par irradiation UV. 

 
Son �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �U�H�S�R�V�H�� �V�X�U�� �O�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �V�H�O�R�Q��lequel les molécules 

�G�¶ozone absorbent les rayons UV à une longueur d'onde de 254 nm. Le degré d'absorption de 

Deux blocs en laiton 

Collimateur
s 

Film de 
silice-BM 
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la lumière ultraviolette est directement lié à la concentration en ozone tel que le décrit la Loi 

de Beer-Lambert (équation (5)) : 

 �u

�u
Ù

L �‹�?�‘�’�o (5) 

Avec k � ���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H�������������F�P-1 (à 0 °C et 1 atmosphère) ; 

l = Chemin optique, 38 cm ; 

C = concentration d'ozone en parties par million (ppmv) ; 

I  = intensité de la lumière UV de l'échantillon avec ozone (échantillon de gaz) ; 

I o = intensité de la lumière UV de l'échantillon sans ozone (gaz de référence). 

Tableau 8 : �6�S�p�F�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�X���J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���7�K�H�U�P�R���)�L�V�K�H�U���6�F�L�H�Q�W�L�I�L�F�������L�� 

Gammes personnalisées (ppmv) 0-0,05 à 200  

Zéro bruit  0,25 ppbv (temps moyen de 60 s) 

Limite de détection inférieure (ppbv) 0,5 

Zéro dérivé < 1 ppbv /24 h 
< 2 ppbv /7 jours 

Temps de réponse (s) 20  

Linéarité ± 1% 

�'�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H (L.min-1) 1-3 

Température de fonctionnement (°C) 20-30 

Dimensions (cm) 16,75 x 8,62 x 23 

Poids (kg) 15,875 

Alimentation 100 VAC à 50/60 Hz ; 115 VAC à 50/60 Hz 
220-240 VAC à 50/60 Hz; 150 watts 

Communication RS232/485 et Ethernet 

 

Les principales caractéristiques du générateur utilisé sont présentées dans le Tableau 8 ci-

dessus. En outre, ce générateur compense automatiquement la température et la pression. 

�/�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �G�X�� �J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U��est réalisé en première étape pour valider la concentration 

�G�¶ozone générée et envoyée dans le banc �G�¶�H�V�V�D�L. Des concentrations de 5 à 2566 ppbv  

�G�¶ozone ont été générées en variant les pourcentages de génération entre 0 et 100% (Figure 
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33). �1�R�W�R�Q�V�� �T�X�¶�X�Q�� �S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H�� �G�H�� ���������� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D��quantité maximale de production 

�G�¶�R�]�R�Q�H et �T�X�¶�X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���G�H���������H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶ozone. Le générateur peut 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�U�� �H�Q�� �P�H�V�X�U�D�Q�W�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �J�p�Q�p�U�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O 

(analyse interne) ou en mesurant la concentra�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H envoyée dans le banc (analyse en 

ligne). 

Le Tableau 9 présente les différentes concentrations générées lo�U�V���G�H���F�H�W���p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���H�W���O�¶�p�F�D�U�W-

�U�H�O�D�W�L�I���H�Q�W�U�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���L�Q�W�H�U�Q�H���H�W���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���O�L�J�Q�H�����H�[�S�U�L�P�p���S�Dr �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q������������ 

 Ecart-relatif (%) = 
�o�•�”�š�‹�˜�”�‹�?���o�‹�”���’�•�•�”�‹

�o�•�”�š�‹�˜�”�‹
 x 100 

 
(6) 

Tableau 9 : �&�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���J�p�Q�p�U�p�H�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���G�X���J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�� 

Pourcentage de 

génération (%) 

C(O3) (ppbv) 

Analyse interne                Analyse en ligne 
Ecart relatif (%) 

5 4,907 4,858 1,00 

10 25,14 24,04 4,37 

15 106,8 95,58 10.5 

20 256,9 230,3 10,3 

25 420,1 379,8 9,59 

30 579,5 533,1 8,00 

35 733,2 667,9 8,91 

50 1175 1070 8,95 

60 1460 1330 8,93 

70 1737 1584 8,82 

80 2020 1840 8,89 

90 2295 2090 8,93 

100 2566 2341 8,77 
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Avec Cinterne et Cen ligne représente�Q�W���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���P�H�V�X�U�p�H�V���H�Q���L�Q�W�H�U�Q�H���H�W���H�Q���O�L�J�Q�H 

respectivement. Ces valeurs illustrées dans la Figure 34 montrent que la gamme de 

�S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H�V�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �T�X�¶�j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� ���������� �,�O�� �\�� �D�� �X�Q�� �p�F�D�U�W�� �G�H�� �������� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�D��

génération interne et en ligne. �&�H�V���P�H�V�X�U�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���F�R�Q�Q�D�v�W�U�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H��

générée en fonction du pourcentage cho�L�V�L���H�W���G�H���Y�p�U�L�I�L�H�U���T�X�¶�L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���I�X�L�W�H���G�D�Q�V���O�H���E�D�Q�F��

�G�¶�H�V�V�D�L�� �R�X�� �G�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �S�D�U�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V��

matériaux du banc. 

 

Figure 33 : �(�[�H�P�S�O�H���G�H���V�X�L�Y�L���H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H���Jénérée entre 5 et 
2566  ppbv. 

 

Figure 34 : �&�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H���J�p�Q�p�U�p�H���H�W���P�H�V�X�U�p�H���G�D�Q�V���O�H���E�D�Q�F���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V��
pourcentages de génération. 
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3.3.2. Préparation des mélanges gazeux 

Le mélange gazeux est préparé dans des cellules en verre �G�H���G�L�O�X�W�L�R�Q���H�W���G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q��de 

1,5 L. Ces cellules sont à double parois, permettant leur thermostata�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q fluide 

caloporteur et �G�¶�X�Q��bain thermostatique. 

�/�¶ozone généré, ainsi que les autres polluants gazeux, sont envoyés vers une première cellule 

qui assure une dilution du mélange gazeux dans de �O�¶�D�L�U�� �V�H�F��et/ou humide. �'�H�� �O�¶�D�L�U�� �j�� ����������

�G�¶�+�5 est généré en faisant passer de l�¶�D�L�U���V�H�F���j���X�Q���G�p�E�L�W���G�p�I�L�Q�L���G�D�Q�V���X�Q���E�D�U�E�R�W�H�X�U���G�¶�H�D�X, puis 

acheminé vers la cellule de mélange. �/�H�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �G�D�Qs le mélange est contrôlé en 

envoyant en parallèle de l�¶air sec à un débit défini en fonction du ta�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H��

souhaité. Le mélange gazeux ainsi préparé circule dans une deuxième cellule en verre, dans 

�O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶ozone prélève avec un débit à 1,3 L.min-1 une fraction du mélange 

préparé de manière à �D�V�V�X�U�H�U���X�Q�H���P�H�V�X�U�H���H�Q���F�R�Q�W�L�Q�X���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶ozone. Le mélange 

circule enfin vers une troisième cellule, dans laquelle un thermo-hygromètre est inséré pour 

vérifier la température et �O�¶humidité du flux. Les tuyaux qui assurent la connexion entre les 

différents composants du circuit fluidique sont en Téflon®. Les raccords et les vannes utilisés 

sont en acier inoxydable. �1�R�W�R�Q�V�� �T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�X�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� �G�X�� �I�L�O�P�� �S�D�U�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �S�U�R�S�U�H����

�O�¶ozone généré en continu est envoyé sous la hotte en utilisant une vanne trois voies. 

�/�D�� �Y�p�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�Q�F�K�p�L�W�p�� �G�X�� �F�L�U�F�X�L�W�� �I�O�X�L�G�L�T�X�H�� �H�V�W�� �I�D�L�W�H���� �H�Q�� �F�R�P�S�D�U�D�Q�W�� �O�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�¶�D�L�U��

mesurés en entrée du circuit et en sortie de cellule. Les étalonnages des débitmètres massiques 

utilisés �H�W���O�D���Y�p�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�Q�F�K�p�L�W�p���G�X���F�L�U�F�X�L�W���I�O�X�L�G�L�T�Xe sont détaillés dans �O�¶Annexe 3. 

3.3.3. Éléments de contrôles  

3.3.3.1. Thermo-hygromètre 

La mesure de la température �H�W�� �O�¶�K�\�J�U�R�P�p�W�U�L�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �H�V�W���U�p�D�O�L�V�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�Q�G�H��de la 

marque Testo®435, dont les principales caractéristiques sont présentées dans le Tableau 10. 

Cette sonde est insérée dans la dernière cellule balayée par le mélange gazeux préparé, 

permettant ainsi de suivre en temps réel la variation de la température et d�X���W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p à 

�O�¶�D�L�G�H���G�X���O�R�J�L�F�L�H�O���Ž�7�H�V�W�R���;�������3�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�D�O�Ž�� 
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Tableau 10 : Spécifications du thermo-hygromètre Testo®435. 

Sonde Testo®435 
 

Plages de mesure 
-�����«���������ƒ�& 

���«���������������+�5 
���«�����������P���V-1 

Précision 
± 0,3 °C 

± 2 % HR 
± 0,03 m.s-1 

Dimensions 220 x 74 x 46 mm 

Poids 428 g 
 

3.3.3.2. Pompe de prélèvement 

Des pompes de prélèvement à faible débit, de modèle Gillian LFS-113 ou GilAir 3, utilisées 

en circuit ouvert et placées en sortie de la cellule en laiton, permettant �O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�Q���F�R�Q�W�L�Q�X��

du film au mélange gazeux préparé. Ces pompes sont des échantillonneurs �G�¶�Dir personnel 

compacts à faible débit variable entre 5 et 400 mL.min-1 et constant à ± 5% du débit défini. 

De plus, une vérification du débit de prélèvement est réalisée à chaque essai �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q��

système de calibration GO-CAL (décrit en Annexe 4). 

3.4. Circuit optique  

�/�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H��des films préparés induit une variation �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H dans le visible du 

matériau sensible. Par conséquent, le suivi en temps réel de la réponse du capteur est assuré 

par un circuit optique (Figure 35) �F�R�P�S�R�V�p���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���G�H���G�H�X�[���F�R�O�O�L�P�D�W�H�X�U�V�����G�¶une mini-

lampe �H�W���G�¶un mini-spectromètre reliés �j���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��par deux fibres optiques. Les 

caractéristiques de chacun de ces éléments sont détaillées dans les paragraphes suivants. 
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Figure 35 : Photographie du circuit optique du banc �G�¶�H�V�V�D�L. 

3.4.1. Source lumineuse  

�/�D���P�H�V�X�U�H���H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���Gu matériau sensible exige une irradiation en 

continu, réalisée grâce à une source DH-mini, qui est �D�G�D�S�W�p�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�Dns des 

dispositifs miniaturisés. Ses principales caractéristiques sont présentées dans le Tableau 11. 

 
Tableau 11 : Caractéristiques techniques de la source lumineuse DH-mini. 

Spécifications Valeurs 

�*�D�P�P�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q 200 - 2500 nm 

Temps de préchauffage 6 min à 20 °C 

Dimensions physiques 75 x 82 x 175 mm 

Poids 0,5 kg 

Consommation énergétique 12 W 

Température de fonctionnement 5 �± 35 °C 

Humidité relative maximum 90 °C, sans condensation 

Deux sources, �O�¶�X�Q�H���G�H��deutérium et �O�¶�D�X�W�U�H de tungstène, peuvent être activées et désactivées 

individuellement pour pro�G�X�L�U�H�� �G�H�V�� �U�D�G�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�8�9�� �R�X�� �G�D�Q�V�� �O�H��visible. De plus, cette 
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lampe possède un obturateur interne et un connecteur permettant un contrôle à distance des 

différentes fonctions. �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �P�D�[�L�P�D�O�H�� �p�P�L�V�H�� �S�D�U�� �F�K�D�F�X�Q�H�� �G�H�V�� �G�H�X�[��lampes est illustrée 

dans la Figure 36. L�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �P�D�[�L�P�D�O�H��des deux sources est très proche, 50977 coups.s-1 

vers un maximum de 249,43 nm pour la source deutérium, et 50774,5 coups.s-1 vers un 

maximum de 648,67 nm pour la source tungstène, po�X�U���X�Q���P�r�P�H���W�H�P�S�V���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H. Le 

�F�K�R�L�[�� �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�� �H�W�� �G�H�� �V�H�V��

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���p�Y�D�O�X�p�H�V���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H�� 

 

 

Figure 36 : Intensités maximales émises par les deux ampoules deutérium et tungstène du 
DH-mini. 

3.4.2. Spectromètre UV-Vis 

�/�H�� �V�X�L�Y�L�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j�� �W�H�V�W�H�U�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�� �j�� �O�¶�D�L�G�H��

�G�¶�X�Q��spectromètre de modèle FLAME-S. Ses principales caractéristiques sont résumées dans 

le Tableau 12. 
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Tableau 12 : Caractéristiques techniques du mini-spectromètre FLAME-S. 

Spécifications 

Modèle FLAME-S-UV-VIS-ES 
Température de fonctionnement 0 - 50 °C 
Humidité relative maximum 0 - 90%, sans condensation 

Détecteur 
Type  Sony ILX511B CCD 
Pixels 2048 pixels 

Caractéristiques spectrales 

Gamme spectrale 190-1100 nm 
Bruit de lecture  50 counts RMS (Root Mean Square), 

300 counts pic à pic 
Rapport signal/Bruit (S/N) 250:1 
Temps d'intégration  1 ms �± 65 s 
Linéarité (si corrigée) >99,8% 
Résolution 0,1-10 nm 
Fréquence de balayage maximum ~400 Hz 
Plage dynamique  1300:1 (acquisition simple) 
Stabilité thermique 0,02 nm/°C, 0,06 pixels/°C 

Caractéristiques mécaniques 

Modèle Asymétrique croisé Czerny-Turner 
Dimensions physiques 88,9 mm x 63,5 mm x 31,9 mm 
Poids 265 g  

Type du connecteur de la fibre optique SMA 905 ou FC 
Caractéristiques électriques 

Tension d'alimentation 4,75 - 5,25 V 
Consommation  250 mA à +5 VDC 
Temps de mise en marche ~2 s 
Interface Micro-USB 
Obturateur électronique Non 
 

3.4.3. Fibres optiques 

�/�D���F�R�Q�Q�H�[�L�R�Q���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�D���V�R�X�U�F�H���O�X�P�L�Q�H�X�V�H���G�¶�X�Qe part, et au spectromètre 

�G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����H�V�W���D�V�V�X�U�p�H���S�D�U���G�H�X�[���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V����Généralement, la fibre optique est constituée 

de trois parties, comme illustrée dans la Figure 37 : �O�H�� �F�°�X�U����dans lequel se propage la 
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lumière ; une gaine qui �O�¶�H�Q�W�R�X�U�H���H�W���X�Q�H���H�Q�Y�H�O�R�S�S�H���T�X�L���D�V�V�X�U�H���O�D���S�U�R�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�Oe de la 

fibre. 

 

Figure 37 : �L�O�O�X�V�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V���G�¶�X�Q�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H. 

�/�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �F�R�Q�o�X�H�V�� �S�R�X�U�� �W�U�D�Q�V�P�H�W�W�U�H�� �O�H�V�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�� �O�X�P�L�Q�H�X�[�� �L�V�V�X�V�� �G�¶�X�Q�H��

�V�R�X�U�F�H���G�H���O�X�P�L�q�U�H���G�¶�X�Q�H���H�[�W�U�p�P�L�W�p���j���O�¶�D�X�W�U�H���D�Y�H�F���X�Q�H���S�H�U�W�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���P�L�Q�L�P�D�O�H�����/�H�X�U���S�U�L�Q�F�L�S�H��

de fonctionnement est basé sur le phénomène de réflexion totale : la lumière émise est 

totalement réfléchie �j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���F�°�X�U���Ht la gaine. L�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���G�H�V��

fibres optiques ayant le pouvoir de guider et de conserver la lumière issue de la source à 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���O�D���I�L�E�U�H, est de minimiser la perte du signal. Les fibres optiques utilisées lors des 

différents essais sont du modèle QP600-025-SR (Ocean Optics). Leurs principales 

spécifications sont présentées dans le Tableau 13. 

Tableau 13 : Caractéristiques des fibres optiques utilisées dans le circuit optique du banc. 

Modèle QP600-025-SR Connecteurs SMA 905 

Type Patch Cord Di�D�P�q�W�U�H���G�X���F�°�X�U 600 µm 

Longueur 25 cm Nature du gainage monocouche en silicone 
(teneur en OH élevée) 

Gamme de mesure 
UV-VIS 

200-1100 nm Nature du revêtement Polyimide 

 

3.4.4. Collimateurs 

�/�H�� �I�L�O�P�� �L�Q�V�p�U�p�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �L�U�U�D�G�L�p�� �S�D�U�� �X�Q�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �Oumineux parallèle et 

�D�M�X�V�W�p���j�������P�P���G�H���G�L�D�P�q�W�U�H���j���O�¶�D�L�G�H���G�H�V���G�H�X�[���F�R�O�O�L�P�D�W�H�X�U�V���S�O�D�F�p�V���j���O�¶�H�Q�W�U�p�H���H�W���j���O�D��sortie de la 
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cellule. Ces deux collimateurs focalisent la lumière émise par la lampe et celle en sortie de la 

cellule en laiton, ce qui améliore la qualité du signal obtenu. 

3.5. Mesure sous air humide ���� �L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �S�O�D�F�H�� �G�¶�X�Q��
�V�\�V�W�q�P�H���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�L�U 

La �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶humidité relative �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �S�H�X�W��induire des modifications de la 

réponse du capteur. �/�D���V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�¶�+�5���G�D�Q�V���Oe flux gazeux préparé est assurée par 

un tube de Nafion®, installé directement en amont de �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q du capteur. La 

section suivante présente le �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �S�D�U�� �O�H Nafion® et le procédé de 

fonctionnement du sécheur utilisé. L�H�V���W�H�V�W�V���G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�X���W�X�E�H���G�H Nafion® et 

de sa �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p���j���O�¶ozone sont également détaillés. 

3.5.1. �3�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�¶�D�L�U : Nafion® 

Le Nafion® est un copolymère de tétrafluoroéthylène (Teflon®) et d'acide perfluoro-3,6-dioxa-

4-méthyl-7-octène-sulfonique, dont la structure chimique est représentée en Figure 38. 

 

Figure 38 : Structure chimique du Nafion®, a = 5-11, b = 1-3, c ~ 1000 et n = 1-13 [125]. 

Les propriétés physiques du Nafion® sont similaires à celles des autres polymères fluorés. Il 

est extrêmement résistant aux attaques chimiques, ce qui permet son utilisation avec des gaz 

fortement oxydants. �/�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�X���J�D�]���S�D�U���O�H���1�D�I�L�R�Q® illustré dans la Figure 

39 �H�V�W���E�D�V�p���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���H�W���O�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p���G�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���G�¶�D�F�L�G�H���V�X�O�I�R�Q�L�T�X�H���� 
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�&�K�D�T�X�H�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �V�X�O�I�R�Q�L�T�X�H�� �D�E�V�R�U�E�H�� �M�X�V�T�X�
�j�� ������ �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�
�H�D�X���� �I�R�U�P�D�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �G�H�V��

canaux ioniques interconnectés à travers le polymère hydrophobe en masse. Par conséquent, 

l'eau est facilement transportée à t�U�D�Y�H�U�V�� �F�H�V�� �F�D�Q�D�X�[�� �H�W�� �V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �I�O�X�[�� �G�¶�D�L�U�� �V�H�F��

environnant. Ce processus se poursuit jusqu'à ce que le gradient de pression de vapeur d'eau à 

�W�U�D�Y�H�U�V���O�D���S�D�U�R�L���G�X���W�X�E�H�� �V�R�L�W���p�O�L�P�L�Q�p���� �/�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���V�p�F�K�D�J�H���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���V�H�O�R�Q���X�Q�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H��

de premier or�G�U�H�����T�X�L���H�V�W���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���j���O�¶�H�D�X��[126]. 

 

Figure 39 : �3�U�R�F�H�V�V�X�V���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�¶�D�L�U���S�D�U���O�H���W�X�E�H���G�H���1�D�I�L�R�Q®. 

3.5.2. Principe du fonctionnement du mini-sécheur Nafion® en mode 
�Žreflux�Ž 

Le sécheur �G�¶�D�L�U utilisé dans ce travail est un tube de Nafion® (Perma Pure, Inc., MD-070-

48F-2), dont les principales caractéristiques sont représentées dans le Tableau 14. Il est 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�¶�X�Q���P�Rnotube en polymère de Nafion® monté coaxialement dans un second tube en 

fluorocarbone. 

�/�R�U�V�T�X�H���O�H���V�p�F�K�H�X�U���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���H�Q���P�R�G�H���Ž�U�H�I�O�X�[�Ž�����O�H���I�O�X�[���J�D�]�H�X�[���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�p���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�H���O�D��

�Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X�� �S�D�V�V�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�H�� �W�X�E�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �G�H�� �1�D�I�L�Rn® puis dans la 

�F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �(�Q�� �V�R�U�W�L�H�� �G�H�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H���� �O�H�� �I�O�X�[�� �H�V�W�� �G�L�U�L�J�p�� �Y�H�U�V�� �O�¶�H�Q�Y�H�O�R�S�S�H�� �H�[�W�H�U�Q�H�� �G�X��

sécheur, en contre sens du gaz échantillonné à un débit 3 fois supérieur. Cette configuration 

�H�Q�� �Ž�U�H�I�O�X�[�Ž�� ��Figure 40) permet, par la différence de débit de pression de vapeur saturante, 

�G�¶�D�V�V�p�F�K�H�U���O�H���J�D�]���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�p�� 
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Tableau 14 : Caractéristiques du mini-sécheur Nafion®. 

Caractéristiques Valeurs 

Série MD-070 

Longueur du sécheur (cm) 120 

Matériel des connecteurs Fluorocarbone 

Débit maximal (L.min -1) 0,1-1 

Température maximale (°C) 120 

Pression maximale (psi) 100 

 

 

Figure 40 : �6�F�K�p�P�D���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�¶�D�L�U���S�D�U���O�H���1�D�I�L�R�Q® e�Q���P�R�G�H���Žreflux�Ž. 

3.5.3. Validation de l�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W��du tube de Nafion® 

�/�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q���G�X���V�p�F�K�H�X�U���D�Y�D�Q�W���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���F�D�S�W�H�X�U���D�V�V�X�U�H���O�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�X���I�O�X�[��

�J�D�]�H�X�[���S�U�p�O�H�Y�p�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q��de la �V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�Dtive dans le 

flux gazeux balayant le capteur est nécessaire. L�H���V�X�L�Y�L���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���G�X���W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��dans 

le �I�O�X�[���W�U�D�Y�H�U�V�D�Q�W���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���X�Q�H���V�R�Q�G�H���G�¶�K�\�J�U�R�P�p�W�U�L�H�� difficile à insérer 
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dans la petite cellule en laiton. Pour cette raiso�Q���� �O�D�� �Y�D�O�L�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�X�� �V�p�F�K�H�X�U��est 

réalisée en utilisant une cellule en verre, dans laquelle la sonde Testo® est facilement placée. 

�/�H���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���S�U�p�D�O�D�E�O�H���G�X���V�p�F�K�H�X�U���H�Q���O�L�J�Q�H, est schématisé en 

Figure 41. 

 

Figure 41 : Schéma �G�X���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�X���V�p�F�K�H�X�U. 

�/�H�� �W�X�E�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �G�X�� �V�p�F�K�H�X�U�� �H�V�W�� �E�D�O�D�\�p�� �S�D�U�� �X�Q�� �I�O�X�[�� �G�¶�D�L�U�� �K�X�P�L�G�H���� �D�V�S�L�U�p�� �j�� �X�Q�� �G�p�E�L�W�� �G�H��

400  mL.min-1. Le flux asséché sortant circule dans une 2ème cellule en verre placée entre la 

�V�R�U�W�L�H�� �G�X�� �V�p�F�K�H�X�U�� �H�W�� �O�¶�H�Q�W�U�p�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�Y�H�O�R�S�S�H�� �H�[�W�H�U�Q�H�� �G�X�� �1�D�I�L�R�Q®���� �'�H�X�[�� �V�R�Q�G�H�V�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��

Testo® sont placées dans les cellules en verre en amont et en aval du tube, assurant une 

mesure en ligne du t�D�X�[���G�¶�+�5���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�����8�Q�H���Y�p�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�X �S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���G�¶HR affichée par 

les deux sondes avant la mise en place du sécheur est également décrite dan�V���O�¶Annexe 5. 

�/�H�� �W�D�X�[�� �G�¶�+�5�� �H�Qregistré en ligne par les deux sondes est présenté dans la Figure 42. Les 

résultats montrent que le flux sortant est stabilisé entre �X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���G�¶�+�5���P�L�Q�L�P�D�O�H���G�H��3,58% et 

maximale de 6,56% �G�
�+�5���� �T�X�H�O�O�H�� �T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�¶�K�X�P�L�G�Lté du flux entrant, comprise entre 52 et 

�����������3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�H���V�p�F�K�H�X�U���1�D�I�L�R�Q�Š���X�W�L�O�L�V�p���P�R�Q�W�U�H���O�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V��

�W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �H�Q�W�U�D�Q�W�� �j��une valeur moyenne de 5,53 ± 1.6% (intervalle de confiance de 

�����������G�D�Q�V���O�H���I�O�X�[���G�¶�D�L�U sortant. 
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Figure 42 : Comparaison entre l'humidité relative �P�H�V�X�U�p�H���D�Y�D�Q�W�����”�����H�W���D�S�U�q�V�����x ) le tube 
Nafion®. 

3.5.4. Influence du sécheur sur la concentration en ozone 

Le tube de Nafion® n'est pas seulement très résistant aux attaques chimiques, il présente 

également une adsorption très sélective. La plupart des substances gazeuses sont indifférentes 

à la présence du sécheur. Seules certaines substances polaires telles que l'ammoniac, les 

alcools, les cétones et les amines sont adsorbées et éliminées. 

Afin de �W�H�V�W�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�Fe du sécheur sur la concentration en ozone, le dispositif expérimental 

illustré dans la Figure 41 est utilisé dans cet essai. La cellule en sortie est remplacée par une 

autre cellule de 1,5 L thermostatée et possédant une ligne de prélèvement supplémentaire pour 

la véri�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H générée. Différentes concentrations �G�¶�R�]�R�Q�H 

diluées �G�D�Q�V���G�H���O�¶air humide, sont préparées et prélevées à 400 mL.min-1 et envoyées vers le 

tube de Nafion®. La comparaison entre les concentrations �G�¶ozone en amont et en aval du 

sécheur �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�� �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �V�X�U�� �O�H�� �1�D�I�L�R�Q®. La 

mesure �H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H générée est assurée par la �Y�R�L�H���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H 

du générateur, insérée tour à tour dans les 2 cellules en v�H�U�U�H���� �/�D���O�L�J�Q�H���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H est 
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déplacée rapidement entre les deux cellules pour minimiser les erreurs de mesures et pour 

prévenir la dilution du mélange préparé. 

 
Le Tableau 15 �F�R�P�S�D�U�H���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶ozone mesurées en entrée et en sortie du tube de 

Nafion® pour différentes concentrations générées. Les résultats obtenus montrent �T�X�H���O�¶�p�F�D�U�W��

�H�Q�W�U�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�Q�� �V�R�U�W�L�H�� �G�X�� �V�p�F�K�H�X�U�� �H�W�� �F�H�O�O�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�Q�� �H�Q�W�U�p�H�� �H�V�W��

acceptable. 

Notons que le �G�p�E�L�W�� �G�H�� �S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �H�V�W�� �G�H�� �������� �/��min-1, valeur 

supérieure au débit de balayage maximum fixée à 1 L.min-1 recommandé dans le tube de 

Nafion®. Ceci peut induire un �G�p�V�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U��du tube, et créer une dépression 

provoquant une erreur sur les concentrations mesurées, ce qui peut expliquer les écarts 

résultants. 

Tableau 15 : �5�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H�V���W�H�V�W�V���G�H���S�L�p�J�H�D�J�H���G�H���O�¶ozone par le tube de Nafion®. 

Tests HR (%)  

Concentrations �G�¶�R�]�R�Q�H (ppbv) 

(valeur moyenne sur 5 mesures) 

Entrée Nafion® Sortie Nafion® Ecart (%)  

1 1 1193 1031 -13,51 

2 45 1189 1071 -9,90 

3 60 117 106 -9,70 

 

�&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���Y�D�O�L�G�H�Q�W���G�R�Q�F���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�p�O�H�F�W�L�Y�H �G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�D�U���O�H���W�X�E�H��de Nafion® 

avec une influence limitée sur la concentration en ozone. Concernant les tests de sélectivité du 

capteur vis-à-�Y�L�V�� �G�X�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �G�p�F�U�L�Ws �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� ������ �Q�R�X�V�� �Q�¶�D�Y�R�Q�V�� �S�D�V�� �p�Y�D�O�X�p�� �D�X��

laboratoire le piégeage du �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H��sur le tube Nafion®. �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�X�� �S�L�p�J�H�D�J�H�� �G�H��

�G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H est basée sur les données diffusées par le fournisseur [127]. 
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3.6. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons décrit le banc expérimental développé et utilisé dans ce travail. 

Le circuit fluidique et la ligne optique qui composent ce �E�D�Q�F�� �G�¶�H�V�V�D�L�� �V�Rnt présentés. La 

cellule �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q reliant les deux circuits et comportant le matériau à tester, est décrite. Les 

caractéristiques et le fonctionnement de chaque composant du banc �G�¶�H�V�V�D�L sont détaillés. 

Le dispositif de génératio�Q�� �G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�Hs développé dans ce travail permet de contrôler les 

différents paramètres qui sont la température, �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���� �O�D��concentration en ozone, ou celle 

�G�¶�D�X�W�U�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���J�p�Q�p�U�p�V. 

Le �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�¶�D�L�U, basé sur les propriétés du Nafion® montre une efficacité de 

stabilisation du �W�D�X�[�� �G�¶�+�5�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �I�O�Xx gazeux échantillonné entre une valeur minimale de 

3,58 et maximale de 6,56% et une influence limitée sur la concentration en ozone. 

Dans la suite de ce travail, ce banc a été utilisé pour �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W�V�� �V�L�Oiciques 

imprégnés par le bleu de méthylène en présence d�¶�R�]�R�Q�H. Les essais réalisés et les résultats 

obtenus sont décrits dans le chapitre suivant. 
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Ce chapitre décrit en première partie (4.1) le protocole suivi pour élaborer le matériau sensible 

du capteur, basé sur un film de silice (SiO2) mésoporeuse imprégné par le bleu de méthylène. 

Ensuite, l�¶�p�Saisseur et la mésostructure des films de silice élaborés sont caractérisées par 

profilométrie et par microscopie électronique à transmission respectivement (4.2.). La 

troisième partie (4.3) �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H���j���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���V�R�X�V���D�L�U���V�H�F et humide 

et à la sensibilité du SiO2-�%�0���H�[�S�R�V�p���j���O�¶�R�]�R�Q�H����La quatrième partie (4.4) présente le modèle 

mathématique utilisé pour traiter et convertir la réponse du capteur en une concentration 

�G�¶�R�]�R�Q�H dans les �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q présentés dans les parties ultérieures. Ces tests 

évaluent : la vitesse de dégradation du bleu de méthylène exposé �j���O�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q��

sécheur �G�¶�D�L�U �j���E�D�V�H���G�¶�X�Q���W�X�E�H���G�H���1�D�I�L�R�Q®, �O�¶effet de la variation en �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��

du vieillissement sous air ambiant sur la réponse du capteur, la sélectivité en présence d�¶�X�Q��

interférent, notamment le �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H����et la performance de la détection pendant des 

�V�F�p�Q�D�U�L�R�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��à des temps courts et à des concentrations variables. 

4.1. Préparation des films minces de SiO2-BM 

4.1.1. Synthèse du sol de SiO2-CTAB 

Les films minces de silice mésoporeuse ont été préparés en utilisant le bromure de 

cétyltriméthylammonium (CTAB) comme agent tensioactif. Ils sont synthétisés selon le mode 

opératoire décrit par Grosso et al.[128]. Le sol initial est préparé en faisant dissoudre 

�S�U�H�P�L�q�U�H�P�H�Q�W���O�H���&�7�$�%���G�D�Q�V���G�H���O�¶�H�D�X���H�W���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�����H�Q�Vuite le TEOS est ajouté au mélange sous 

�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���F�R�Q�W�L�Q�X�H���H�W���H�Q�I�L�Q���O�¶�+�&�O�������0�������&�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���P�p�O�D�Q�J�p�V���� �F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���j���X�Q�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

molaire finale de 1:20: 0,004: 5: 0,14 (TEOS: EtOH: HCl: H2O: CTAB). Le sol préparé reste 

pendant quatre jours sous agitation à température ambiante avant la réalisation des dépôts. 

4.1.2. Élaboration des dépôts siliciques minces par trempage-
retrait  

Dans ce travail, la technique du dépôt par trempage-retrait ou "dip-coating" a été choisie pour 

la réalisation de couches minces de silice sur un substrat de verre. Cette méthode permet 

�G�¶�p�O�D�E�R�U�H�U���� �H�Q�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �R�S�p�U�D�W�L�R�Q���� �G�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �P�L�Q�F�H�V�� �H�W�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �I�D�F�H�V�� �G�X��

support. De plus, les dépôts sont réalisés à température ambiante et pression ordinaire. Les 
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épaisseurs des films élaborés par cette technique peuvent être également contrôlées par 

variation de la vitesse du dépôt et du retrait ou du nombre de couches déposées. Notons 

�T�X�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H���G�p�S�R�V�p�H�����F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���X�Q���F�\�F�O�H���G�H���W�U�H�P�S�D�J�H-retrait. 

�'�H�V���I�L�O�P�V���P�L�Q�F�H�V���I�R�U�P�p�V���G�¶�X�Q�H���P�R�Q�R�F�R�X�Fhe de silice sont élaborés sur une plaque de verre de 

dimensions 8 mm x 9 mm x1 mm, préalablement nettoyée par rinçages successifs avec une 

solution de �1�D�2�+�������0���� �H�W���G�H���O�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H���� �/�D���O�D�P�H���G�H���Y�H�U�U�H��est fixée au montage �j�� �O�¶�D�L�G�H��

�G�¶�X�Q�H�� �S�L�Q�F�H�� �S�X�L�V���� �S�O�R�Q�J�pe dans le sol préparé. Le retrait sous air ambiant est réalisé à une 

vitesse contrôlée de 2,5 mm.s-1���� �/�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H-condensation se produisent 

�V�S�R�Q�W�D�Q�p�P�H�Q�W���j���O�¶�D�L�U���O�R�U�V���G�X���U�H�W�U�D�L�W de la plaque. Enfin, les films siliciques élaborés sont portés 

à 130 °C pendant deux jours. 

4.1.3. Adsorption du bleu de méthylène sur de SiO2 mésoporeuse 

�/�D�� �O�L�E�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�p�V�R�S�R�U�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �V�W�D�E�L�O�L�V�p�V���� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X��

surfactant par calcination à 450 °C pendant 5h. Les films mésoporeux élaborés sont ensuite 

immergés pendant une minute dans une solution de bleu de méthylène (3 mM), puis rincés 

�D�Y�H�F���G�H���O�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H�� �H�W���H�Q�I�L�Q���V�p�F�K�p�V���V�R�X�V���D�L�U�� �D�P�E�L�D�Q�W���� �3�R�X�U���P�L�Q�L�P�L�V�H�U���O�H�V���Y�D�U�L�D�Eilités entre 

les dépôts���� �O�¶�D�Gsorption du bleu de méthylène et le rinçage sont réalisés avec le montage du 

trempage-retrait précédemment utilisé. Les films SiO2-BM déposés sont de couleur bleue 

(Figure 43������ �(�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�H�V�W�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �V�R�Q�W�� �V�W�R�F�N�ps dans des boîtes en 

plastique enveloppées de feuilles �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� 

 

Figure 43 : �3�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���G�¶�X�Q���I�L�O�P���P�L�Q�F�H���G�H���6�L�22 mésoporeuse (a) avant et (b) après 
�O�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���%�0���H�W���O�H���U�L�Q�o�D�J�H���j���O�¶�H�D�X�� 
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4.1.4. Répétabilité des films SiO2-BM  

Le contrôle de la répétabilité de films élaborés est nécessaire avant de procéder aux tests 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �V�R�X�V�� �O�¶ozone. Dix films de SiO2-BM sont préparés le même jour et à partir du 

même sol. Ensuite, le spectre d'absorption pour chacun de ces films est enregistré. Pendant 

ces mesures, le film est balayé sous air sec en continu dans le banc de mesure décrit dans le 

chapitre 3. Une plaque en verre non modifiée est considérée comme blanc de mesure. La 

Figure 44 présente le spe�F�W�U�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���R�E�W�H�Q�X���D�Y�H�F un film de SiO2-BM. Il présente deux 

bandes caractéristiques du BM dans le visible à 620 et 665 nm [120]. 

�/�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��des dix films est mesurée à 620 nm : les dix dépôts de SiO2-BM montrent une 

absorbance moyenne de 0,444 ± 0,05 (D.O.) à 620 nm (Figure 45) avec un coefficient de 

variation de 11%. Cette variabilité peut être due aux différentes étapes de préparation des 

films de SiO2 �H�W���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�X���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H. 

 

 

Figure 44 : �(�[�H�P�S�O�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�O�P���P�L�Q�F�H���G�H���6�L�22-BM. 
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Figure 45 : Absorbance du bleu de méthylène adsorbé sur de SiO2 mésoporeuse déposé sous 
air ambiant. 

4.1.5. Contrôle des conditions du dépôt des films de SiO2-CTAB 

La mésoporosité finale du film de silice dépend non seulement de la composition du sol et du 

temps de vieillissement [129,130], mais elle est fortement influencée par les conditions de 

traitement. �/�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�K�\�J�U�R�P�p�W�U�L�H�� �O�R�U�V��du dépôt modifie la mésostructure du film 

[131]. 

Dans les expériences suivantes �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�S�R�V�p�V�� �H�Q�� �F�R�Q�W�U�{�O�D�Q�W�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��

relative dans la chambre de dépôt à 50% et en fixant la vitesse de retrait à 2,5 mm.s-1. Le taux 

�G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���H�V�W���F�R�Q�W�U�{�O�p���H�Q���I�D�L�V�D�Q�W���S�D�V�V�H�U���G�H���O�¶�D�L�U���V�H�F���j���X�Q���G�p�E�L�W���G�p�I�L�Q�L���G�D�Q�V���X�Q���E�D�U�E�R�W�H�X�U���G�¶�H�D�X�� 

�/�¶�D�L�U��sortant du barboteur �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �P�p�O�D�Q�J�p�� �D�Y�H�F�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �V�H�F����de manière à avoir un flux 

�G�¶�D�L�U���j��50% �G�¶�+�5 circulant dans la chambre de dépôt, dans laquelle un thermo-hygromètre est 

�L�Q�V�p�U�p���S�R�X�U���Y�p�U�L�I�L�H�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���O�R�U�V���G�X���G�p�S�{�W����Les étapes à 130 °C et à 450 °C 

restent inchangées par rapport à celles décrites dans les paragraphes 4.1.2 et  4.1.3. 

Après adsorption du bleu de méthylène, les cinq films élaborés montrent une absorbance 

moyenne de 0,817 ± 0,05 à 620 nm (Figure 46), avec un coefficient de variation de 6,5%. 

�/�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��mesurée est deux fois supérieure à celle obtenue avec les films déposés sous air 
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ambiant, montrant également une variabilité plus faible que les films élaborés sans contrôle de 

�O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��lors du dépôt. 

 

 

Figure 46 : Absorbance du bleu de méthylène adsorbé sur de SiO2 mésoporeuse déposé sous 
air à 50% �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H. 

Ceci �Y�D�O�L�G�H���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�¶�K�X�P�Ldité relative dans la chambre de d�p�S�{�W�����/�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���D�X��

�P�R�P�H�Q�W�� �G�X�� �G�p�S�{�W�� �L�Q�I�O�X�H�� �V�X�U�� �O�D�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�p�V�R�S�R�U�H�V�� �H�W�� �S�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �V�X�U��

�O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p��et la rép�p�W�D�E�L�O�L�W�p���G�¶�D�Gsorption du bleu de méthylène sur la silice. 

La caractérisation �G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�W���G�H���O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p���G�H�V���I�L�Oms élaborés sont présentées dans 

le paragraphe suivant. 

4.2. Caractérisation des films de silice mésoporeuse 

4.2.1. �'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���I�L�O�P�V���S�D�U���S�U�R�I�L�O�R�P�p�W�U�L�H  

La caractérisation des épaisseurs des films de silice mésoporeuse élaborés sous HR fixée est 

�p�Y�D�O�X�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�I�L�O�R�P�q�W�U�H�� �j�� �V�W�\�O�H�W��DektakXT®. Avant de procéder à la mesure, des 

�G�p�I�D�X�W�V�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W���F�U�p�p�V�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �H�Q�� �O�H�V�� �U�D�\�D�Q�W���j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �O�D�P�H�� �I�L�Q�H�� �H�Q��

bois. Les val�H�X�U�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �H�V�W�L�P�p�H�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j��la différence de hauteur entre la 

surface du film et la profondeur du défaut créé (Figure 47 a). 
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Figure 47 : (a) Photographie de la pointe du profilomètre en contact avec la surface du film 
(b) exemple du graphique obtenu pour un film de SiO2. 

La Figure 47 (b) illustre un exemple de �F�R�X�U�E�H�� �G�H�� �S�U�R�I�L�O�R�P�p�W�U�L�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�� �6�L�22. La 

différence entre les deux paliers présentés par des traits discontinus, correspond à �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��

�G�X�� �I�L�O�P�� �H�V�W�L�P�p�H���� �/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��des films est mesurée pour huit dépôts de SiO2 mésoporeuse 

(Tableau 16), montrant une épaisseur moyenne de 183,14 ± 6,41 nm (N = 8). 

Tableau 16 : V�D�O�H�X�U�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���P�H�V�X�U�p�H�V���S�R�X�U���K�X�L�W���I�L�O�P�V���G�H���6�L�22 mésoporeuse. 

  ���e�S�D�L�V�V�H�X�U�����Q�P�� 

�)�L�O�P���� ������������ 

�)�L�O�P���� ������������ 

�)�L�O�P���� ������������ 

�)�L�O�P���� ������������ 

�)�L�O�P���� ������������ 

�)�L�O�P���� ������������ 

�)�L�O�P���� ������������ 

�)�L�O�P���� ������������ 

�e�S�D�L�V�V�H�X�U���P�R�\�H�Q�Q�H�����Q�P�� ������������ 

�e�F�D�U�W-�W�\�S�H�� �������� 
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4.2.2. Évaluation de la structure des films de SiO2 par 
microscopie 

Les films sont également caractérisés en microscopie électronique à transmission (MET) avec 

un TEM / STEM froid JEM-ARM 200F. La mésostructure des films de SiO2 élaborés est 

illustrée dans la Figure 48. Nous observons une répartition de pores homogène au niveau des 

films de SiO2, avec un diamètre moyen de 2 nm. En outre, les clichés de diffraction 

électronique correspondants montrent que la distance entre les pores est de 1,14 nm. La 

�P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �Y�p�U�L�I�L�p�H�� �S�D�U�� �0�(�7���� �G�R�Q�Q�D�Q�W�� �X�Q�H�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�H��

158,20  nm. 

                     

 

Figure 48 : �&�O�L�F�K�p�V���0�(�7���H�W���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H���6�L�22 mésoporeuse : (a et 
b) vue de dessus et (c) vue de côté. 

(a) (b) 

(c) 
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4.3. Évaluation des films SiO2-�%�0���G�D�Q�V���O�H���E�D�Q�F���G�¶�H�V�V�D�L 

4.3.1. �(�I�I�H�W���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���V�X�U���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��des films 
SiO2-BM 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �V�X�U���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�X�� �I�L�O�P�� �6�L�22-BM est un paramètre 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �j�� �p�Y�D�O�X�H�U�� �D�Y�D�Q�W�� �G�H�� �S�U�R�F�p�G�H�U�� �D�X�[�� �W�H�V�W�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �V�R�X�V�� �D�W�P�R�V�S�K�q�U�H��

polluée. Un film de SiO2-BM, �G�p�S�R�V�p���H�Q���F�R�Q�W�U�{�O�D�Q�W���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���O�R�U�V���G�X���G�p�S�{�W���j�� ����������

�H�V�W�� �H�[�S�R�V�p�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �F�R�P�S�Uise entre 2 et 77% HR, à un débit 

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H�����������P�/���P�L�Q-1 et en faisant varier le taux �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���W�R�X�W�H�V���O�H�V�������P�L�Qutes. 

La Figure 49 (a) �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �S�L�F�V����

caractéristiques du bleu de méthylène à 620 et 665 nm, suite à une augmentation de 

�O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �G�H�� ���� �j�� ���������� �$�X�� �F�R�Q�W�U�D�L�U�H���� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �j�� �������� �Q�P�� �H�W�� �j��

�G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V�� �j�� �������� �Q�P�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H���� �&�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H��mettre 

en évidence deux points isobestiques à 600 et 700 nm pour lesquels une variation 

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H���O�R�U�V�T�X�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���H�V�W���P�R�G�L�I�L�p�H�� 

En outre, la Figure 49 (b) �S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���F�U�L�W�L�T�X�H de la longueur d'onde sur la sensibilité 

à l'humidité. Alors que l'absorbance change de façon sensible lorsque la mesure est effectuée 

à 620 nm, des variations limitées de l'absorbance ont été observées dans les mêmes conditions 

à 600 nm. Ainsi, il est po�V�V�L�E�O�H�����H�Q���W�U�D�Y�D�L�O�O�D�Q�W���j�����������Q�P�����G�H���G�p�W�H�F�W�H�U���O�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H��

humidité variable. Cet essai a été également réalisé avec les films de SiO2-BM, déposés sous 

�D�L�U�� �D�P�E�L�D�Q�W���� �H�Q�� �Y�D�U�L�D�Q�W�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �H�Q�W�U�H�� ���� �H�W�� ���������� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�Ws obtenus sont 

présentés dans �O�¶Annexe 6. 
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Figure 49 : (a) �6�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H���6�L�22-BM en fonction de l'humidité relative 
dans l'air de 2 à 77%. (b) �6�X�L�Y�L���H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�¶un film de SiO2-BM à 620  nm 

(noir) et à 600 nm (rouge) avec une variation de l'HR de 2 à 77% (bleu). 

4.3.2. É�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���V�R�X�V���O�¶�R�]�R�Q�H 

Le film de SiO2-BM élaboré est évalué dans un premier temps sous 1050 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���J�p�Q�p�U�p��

�G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�Dir humide à 40% HR. Lors de cet essai, le film est exposé pendant 150 minutes 

sous ozone, �H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���X�Q���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H���������P�/���P�L�Q-1. Le capteur répond à une 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H élevée de 1050 ppbv���� �&�H�W�W�H�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �U�p�V�X�O�W�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�O�Hu de 

méthylène en présence d�¶�R�]�R�Q�H���� �/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�V�� �j�� �F�H�W�� �H�V�V�D�L�� �V�R�Q�W��

présentés dans la Figure 50. �/�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �G�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V��

(a) 

(b) 
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�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�V��aux longueurs �G�¶�R�Q�G�H�� �������� �H�W�� �������� �Q�P, représentées par des 

pourcentages de variation de 73,65% et 72,54% respectivement. En outre, la réponse du 

capteur �H�V�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���G�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V���G�H�����������H�W�����������Q�P�����H�[�S�U�L�P�p�H���S�D�U���G�H�V 

variations de 66.3% à 67.7% respectivement (Tableau 17). 

 

Figure 50 : Sp�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V���O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j��1050 ppbv �G�¶ozone 
�J�p�Q�p�U�p���G�D�Q�V���G�H���O�¶�D�L�U���j�����������+�5. 

Tableau 17 : �3�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H�V���G�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���F�D�O�F�X�O�p�V���j������� �������������������������������H�W�����������Q�P��
pour un film de SiO2-BM exposé pendant 150 minutes à 1050 ppbv �G�¶ozone sous air à 40% 
�G�¶HR. A(t0) et A(t f) �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���P�H�V�X�U�p�H���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V���O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H 

respectivement. 

�/�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�����Q�P�� A(t0)  A(t f) 
�9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��

(%) : 
(A(t0)- A(t f)/ A(t0)) x 100 

600 0,317 0,084 73,65 

620 0,406 0,112 72,54 

665 0,466 0,157 66,30 

675 0,484 0,156 67,70 



Chapitre 4 
Élaboration des films siliciques imprégnés par du bleu de méthylène et évaluation de 

�O�H�X�U���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���j���O�¶�R�]�R�Q�H 
 

 
92 

 

4.4. Traitement mathématique des données expérimentales 

Cette section présente le traitement mathématique appliqué aux résultats expérimentaux, en 

utilisant une équation basée sur le modèle de cinétique de pseudo-second ordre [132]. Ce 

modèle est généralement pris en compte quand la réaction à la surface du film est une étape 

�F�L�Q�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�L�P�L�W�D�Q�W�H�� �R�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶une limitation cinétique par la diffusion des 

molécules dans un milieu complexe. Dans ce travail, ce modèle est utilisé pour ces deux 

raisons ���� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�O�H�X�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �H�V�W�� �O�L�P�L�W�p�H�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �I�L�O�P�� �H�W�� �O�H�V��

�P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�R�]�R�Q�H���G�L�I�I�X�V�H�Q�W dans les mésopores de silice pour oxyder le bleu de méthylène. 

4.4.1. Présentation du modèle cinétique proposé 

�/�D���S�U�p�G�L�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���S�R�X�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���H�I�I�H�F�W�X�p�H���H�Q��

�X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�H�� �P�R�G�q�O�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�� �S�D�U�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �������� �R�X�� ���������� �&�H�� �P�R�G�q�O�H�� �G�p�U�L�Y�H�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�X��

modèle cinétique du pseudo second-ordre. 
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�m�š : �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���S�U�p�G�L�W�H���j���F�K�D�T�X�H���L�Q�V�W�D�Q�W��t ; 

�m�š
Ù �����O�¶�D�E�V�R�Ubance mesurée au temps initial ; 

Ainf �����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���D�S�U�q�V���X�Q���W�H�P�S�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���L�Q�I�L�Qi ; 

[O3] �����O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶ozone (ppbv) �P�H�V�X�U�p�H���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� 

k : la constante cinétique de la réaction (min-1)  avec k0 = k / [O3] exprimée en ppbv
-1.min-1 ; 

t : le temps de réaction (min). 

Notons que les �Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�V���P�H�V�X�U�p�H�V���V�R�Q�W���Q�R�U�P�D�O�L�Vées par rapport à �m�š
Ù��dans tous 

les calculs. Les paramètres At  et t �V�R�Q�W���Y�D�U�L�D�E�O�H�V���G�¶�X�Q �H�V�V�D�L���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�D�X�W�U�H����Ainf est un 

paramètre fixe, dont la valeur est expérimentalement déterminée à partir des résultats obtenus 
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pour une exposition de six films de SiO2-BM pendant 18 heures sous 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H��

�J�p�Q�p�U�p�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �V�H�F���� �/�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�V�� �I�L�O�P�V���� �P�H�V�X�U�p�H�� �j�� �������� �Q�P���� �D�Y�D�Q�W�� �H�W�� �D�S�U�q�V��

�O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �G�L�P�L�Q�X�H�� �G�H 0,457 à 0,043 (D.O.). Après 18 heures �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H����

�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H�V���I�L�O�P�V���Q�H���G�L�P�L�Q�X�H���S�O�X�V�� Cette dernière valeur est alors considérée comme Ainf, 

�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �D�S�U�q�V�� �X�Q�H�� �R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �W�R�W�D�O�H�� �G�X�� �E�O�H�X�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �S�D�U��

�O�¶�R�]�R�Q�H�� La constante cinétique k est un paramètre à déterminer sous une concentration 

�G�¶ozone constante pendant u�Q�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �D�V�V�H�]�� �O�R�Q�J���� �W�R�X�W�� �H�Q�� �I�L�[�D�Q�W�� �O�H�� �G�p�E�L�W��

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�� �X�W�L�O�L�V�p���� �/�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�H��k est obtenue en la laissant libre dans une procédure 

des moindres carrés non linéaires réalisée grâce à la fonction « fitting » �G�¶�2�U�L�J�L�Q�3�U�R�� 

�/�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H��exposition continue à différentes concen�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �O�D�� �S�U�p�G�L�F�W�L�R�Q��de 

�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�V�W���F�D�O�F�X�O�p�H���H�Q���D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�������������T�X�L���H�V�W���X�Q�H���D�G�D�S�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q������������

permettant de prendre en compte une exposition séquentielle : 

�m�š 
L �H

k�m�š
Ù 
F �m�•�”�Œ
o


k
Ú
E�‘ 
Ù�:�š
F�š
Ù�;
k�m�š
Ù 
F �m�•�”�Œ
o�>�{ 
Ü�?
o
�I
E���m�•�”�Œ 

(9) 

 

�m�š�����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��prédite à chaque instant t ; 

�m�š
Ù �����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���D�X���G�p�E�X�W���G�H���F�K�D�T�X�H���S�O�D�J�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�Wion ; 

t0 �����W�H�P�S�V���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H���F�K�D�T�X�H���S�O�D�J�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� 

4.4.2. Conversion de la réponse du capteur en une concentration 
�G�¶�R�]�R�Q�H 

�/�¶�X�V�D�J�H���S�U�L�Q�F�L�S�D�O���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���G�H���J�D�]���V�X�U���O�H�V���V�L�W�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���Y�L�V�H���j���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���D�Y�H�F���S�U�p�F�L�V�L�R�Q��

et sensibilité élevée la concentration du gaz cible. Il est donc important de pouvoir calculer le 

niveau �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �P�H�V�X�U�p�H���� �'�H�X�[�� �F�D�O�F�X�O�V��

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H���R�Q�W���p�W�p���D�S�S�O�L�T�X�p�V���V�X�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���H�V�V�D�L�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V����

Ces �F�D�O�F�X�O�V���V�¶�D�S�S�X�L�H�Q�W���V�X�U���O�H���P�R�G�q�O�H de pseudo-second ordre proposé et sont décrits en détail 

dans cette partie. 
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4.4.2.1. Application directe du modèle cinétique 

�/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶ozone détectée par le capteur est exprimée par Ccapteur. Elle est déterminée 

à partir �G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����������G�X���P�R�G�q�O�H����et est présentée �G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q������������ 

 

�o�‰�‡�–�š�‹�›�˜
L

�Ï
�Î
�Î
�Î
�Î
�Í
k�m�š
Ù 
F �m�š
o


k�m�š
F �m�•�”�Œ
o

X

�‘ 
Ù
k�m�š
Ù
F �m�•�”�Œ
o�:�š
F�š
Ù�;

�Ò
�Ñ
�Ñ
�Ñ
�Ñ
�Ð

 
(10) 

 

4.4.2.2. Utilisation de la fonction dérivée du modèle 

�'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�p�H�V�� �S�D�U�� �O�H�� �F�D�S�Weur sont déterminées en 

�D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �O�D�� �G�p�U�L�Y�p�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W��

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��������) suivante. 
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Ou sous sa forme développée (équation (12)): 
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(12) 

 

La résolution de cette équation �S�H�U�P�H�W�W�U�D�� �G�H�� �S�U�p�Y�R�L�U�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�p�H�� �G�D�Q�V��

�O�¶�D�L�U���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�p���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���G�R�Q�Q�p�H���S�D�U : 

 �o�‰�‡�–�š�‹�›�
̃L

F�ˆ���¾�:�ˆ
Û
F
Ý�‡�‰�;��


Û�‡  

Avec b = �G�4
k�#�ç�, 
F �#�Ü�á�Ù
o�:�t���:�P
F�P�4�; 
E
k�#�ç�, 
F �#�Ü�á�Ù
o����
�! �:�º�:�ç�;�;

�!�ç
�; ; 

a = 
c�G�4
k�#�ç�, 
F �#�Ü�á�Ù
o�:�P
F�P�4�;
g
2 et c = 1. 
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4.5. Évaluation quantitative de la réponse du capte�X�U���j���O�¶�R�]�R�Q�H 

4.5.1. �(�I�I�H�W���G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���V�X�U���O�D��
réponse du capteur 

�/�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�X�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�� �V�X�U�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�V�W�� �p�Y�D�O�X�p�� �V�X�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H��

SiO2-�%�0���H�[�S�R�V�p���V�R�X�V���R�]�R�Q�H���J�p�Q�p�U�p���G�D�Q�V���G�H���O�¶�D�L�U���V�H�F�����'�D�Q�V���F�H�V���W�H�V�W�V�����Oes capteurs sont exposés 

pendant 3 heures sous 120 ppbv �G�¶ozone en faisant varier le débit de balayage de 50 mL.min-1 

à  450 mL.min-1. La réponse du capteur obtenue pour chacun de ces débits est illustrée dans la 

Figure 51. Une diminution �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�F�F�U�R�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�X��

�G�p�E�L�W�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�� �D�S�S�O�L�T�X�p���� �&�H�F�L�� �U�p�V�X�O�W�H�� �G�¶�X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V��

�G�¶�R�]�R�Q�H���D�S�S�R�U�W�p�H�V���S�D�U���O�H���I�O�X�[���J�D�]�H�X�[���E�D�O�D�\�D�Q�W���O�H���I�L�O�P�����F�H���T�X�L���D�F�F�p�O�q�U�H���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�Rn du bleu de 

�P�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�W�� �V�D�� �G�X�U�p�H�� �G�H��vie 

dépendront �G�X���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���F�K�R�L�V�L�� 

 

Figure 51 : Courbes expérimentales (en noir) et prédites (en rouge�����G�H���O�¶�D�E�V�R�U�Eance 
normalisée à 620 nm en fonction du temps lors �G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�X�V�����������S�S�Ev �G�¶ozone et 

sous différents débits de balayage : (i) 50; (ii) 100; (iii) 250; (iv) 350; (v) 400 et (vi) 
450  mL.min-1. 

�/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ����) est appliqué�H�� �V�X�U�� �F�H�V�� �H�V�V�D�L�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q, montrant une corrélation parfaite 

�H�Q�W�U�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �H�W�� �F�H�O�O�H�� �S�U�p�G�L�W�H�� �S�D�U�� �O�H�� �P�R�G�q�O�H��

(Figure 51). Ceci confirme que le modèle proposé est adapté à la prédiction de la réponse du 

capteur sous ozone. 
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- �5�H�O�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���H�W���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H 

�/�H�V�� �W�H�V�W�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �G�R�X�E�O�p�V�� �S�R�X�U�� �F�K�D�F�X�Q�� �G�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �W�H�V�W�p�V���� �/�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H��k sont 

calculées à �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �������� �D�S�U�q�V�� �O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �H�[�S�p�U�Lmentaux par ce 

modèle. La Figure 52 présente la relation entre les valeurs moyennes de k déduites en fonction 

�G�X�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�� �X�W�L�O�L�V�p���� �8�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �H�V�W��

observée en fonction du débit, entre 50 et 350 mL.min-1. Au-delà de 400 mL.min-1, la 

�F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���Y�D�U�L�H���G�¶�X�Q�H���P�D�Q�L�q�U�H���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���� �&�H�F�L���S�H�X�W���r�W�U�H���G�€���V�R�L�W���j�� �G�H�V���O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q�V��

provenant soit de la pompe utilisée, soit à un problème de turbulence dans la cellule de 

mesure. Bien que la variation de k �Q�H�� �V�R�L�W���S�O�X�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H���� �O�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �j�� �������� �H�W��

450 mL.min-1 reste mesurée. En effet, le débit maximum qui peut être utilisé avec la pompe 

�G�R�Q�W���Q�R�X�V���G�L�V�S�R�V�R�Q�V���G�D�Q�V���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���H�V�V�D�L�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�V�W���G�H�������� mL.min-1. En résumé, la 

�U�p�S�R�Q�V�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� est cinétiquement optimisée avec notre montage actuel en 

�X�W�L�O�L�V�D�Q�W���X�Q���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H�����������P�/���P�L�Q-1. 

 

Figure 52 : Relation entre la constante cinétique de la réaction du capteur sous 120 ppbv 
�G�¶ozone �H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���D�S�S�O�L�T�X�p�� 
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4.5.2. �,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���V�X�U���O�D���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U 

Deux films de SiO2-BM ont été exposés à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �J�p�Q�p�U�p�� �V�R�X�V�� �D�L�U���� �O�¶�X�Q��à 1,5% 

�G�¶�+�5���H�W���O�¶�D�X�W�U�H à 45% �G�¶�+�5�����&�H�V���W�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��sont réalisés pendant 3h sous ozone avec 

u�Q�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�� �G�H�� ������mL.min-1. Une comparaison de la réponse des deux films 

exposés dans ces conditions, est illustrée dans la Figure 53. Notons que la réponse du capteur, 

exprimée par la var�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j�����������Q�P����est normalisée dans ce cas par rapport à 

�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �P�H�V�X�U�p�H���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�p�W�H�F�W�H��

rapidement 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� 

 

Figure 53 : Réponses expérimentales (en noir) et prédites (en rouge) du capteur exposé 
pendant 3h sous 120 ppbv �G�¶ozone à 50 mL.min-1 (i) sous air sec et (ii) sous air à 45% HR. 

�/�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�V�W���R�E�W�H�Q�X�H���J�U�k�F�H���j���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���E�O�Hu de méthylène par les molécules 

d'ozone diffusant à l'intérieur du film mince. Cette réaction implique la production des 

radicaux hydroxyles [133]. Les amines tertiaires sont converties en amines primaires et avec 

une ouverture du cycle centrale de la molécule [134]. Ces réactions sont probablement 

responsables de la décoloration irréversible. À 45% d'humidité relative, les mésopores sont 

partiellement remplis d'eau, �O�H���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�H���Y�R�O�X�P�H���G�¶�H�D�X���H�W���O�H���Y�R�O�X�P�H���G�X���I�L�O�P���H�V�W���F�R�P�S�U�L�V��

entre 0,15 et 0,4 [135]���� �U�D�O�H�Q�W�L�V�V�D�Q�W�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �G�H�� �O�¶ozone et modifiant les conditions de 

réaction entre l�¶�R�]�R�Q�H���H�W���O�H���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H�� 
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�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ����) du modèle cinétique sur ces essais montre une bonne 

corrélation avec les résultats expérimentaux obtenus. Les valeurs de la constante cinétique k0 

sont de 1,084.10-4 ppbv
-1.min-1 et 5,61.10-5 ppbv

-1.min-1, sous air sec et à 45% �G�¶HR 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���� �/�¶�R�[�\�G�D�Wion du bleu de méthylène sous ozone est donc limitée en présence 

�G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���� �L�O�� �H�Q�� �U�p�V�X�O�W�H�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �V�H�F�� �H�V�W�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W��le 

double de celle obtenue sous air humide. 

Par conséquent, des modifications des �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� ���G�p�E�L�W���� �L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q 

�V�p�F�K�H�X�U�� �G�¶�D�L�U���� �H�W�F������ �R�X des conditions expérimentales du dépôt (méthylation de la silice, 

dopage, etc.) sont envisagées afin de �P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H �O�¶�K�X�P�L�Gité sur la réponse du 

capteur. 

4.5.3. Domaine de détection du capteur 

La capacité du capteur à détecter de faibl�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�H�����F�R�P�S�W�H-

�W�H�Q�X���G�H���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���Y�L�V�p�H���H�Q���V�D�Q�W�p���D�X���W�U�D�Y�D�L�O�����'�H�V���W�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V���D�Y�Hc des 

films de SiO2-BM soumis sous air sec à des �I�D�L�E�O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���� �F�R�P�S�U�L�V�H�V���H�Q�W�U�H��

10 et 205 ppbv�����&�H�V���H�V�V�D�L�V���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�V���H�Q���D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W���G�H�X�[���G�p�E�L�W�V���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�V���G�H�����������H�W��

400 mL.min-1 �H�W���D�Y�H�F���X�Q���W�H�P�S�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���������P�L�Qutes. 

L�¶�D�E�Vorbance des films est stable sous air sec et diminue sous ozone même aux faibles 

concentrations de 10 et 50 ppbv. Ces variations sont répétables pour deux dépôts (i et ii) testés 

sous 100 mL.min-1 (Figure 54 a). Une réponse plus rapide est obtenue en appliquant un débit 

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�� �G�H�� �������� �P�/���P�L�Q-1 (Figure 54 b). De plus, une très bonne 

corrélation est obtenue entre la réponse expérimentale du capteur et celle prédite en 

�D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���������� 

�'�¶�D�S�U�q�V���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V�����Q�R�X�V���S�R�Xvons constater que le capteur a une sensibilité suffisante pour 

mesurer des concentrations faibles de 10 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �V�R�L�W le dixième de la VLEP de 

�O�¶�R�]�R�Q�H�� 
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Figure 54 : Courbes expérimentales (en noir) et calculées (en rouge) de la réponse du capteur 
�O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�X�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶ozone de 10 à 205 ppbv et pour deux 

�G�p�E�L�W�V���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H��(a) 100 mL.min-1 et (b) 400 mL.min-1. 

Nou�V�� �D�Y�R�Q�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�Y�D�O�X�p�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�X�Q�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�[�S�R�V�p�� �j�� �O�¶ozone. 

Cet essai est réalisé en exposant un film de SiO2-�%�0���V�R�X�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶ozone 

croissantes de 10 à 500 ppbv, puis décroissantes, �j�� �X�Q�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Qage fixe de 

400  mL.min-1  (Figure 55). Il �D�S�S�D�U�D�v�W���V�X�U���F�H�W���H�V�V�D�L���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���F�R�Q�I�U�R�Q�W�p���j���X�Q���S�U�R�E�O�q�P�H��

�G�H���G�X�U�p�H���G�H���Y�L�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�Q���F�D�V���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���W�U�q�V���I�R�U�W�H�V��concentrations �G�¶�R�]�R�Q�H. En effet, 
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un débit de 400 mL.min-1 permet de maximiser la réponse du capteur aux faibles 

concentrations, mais accélère également la consommation du bleu de méthylène disponible 

�S�R�X�U�� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�V�W�� �H�[�S�R�V�p�� �j�� �G�H�� �W�U�q�V�� �I�R�U�W�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V��

�G�¶�R�]�R�Q�H�� 

 

Figure 55 : Courbes expérimentales (en noir) et calculées (en rouge) de la réponse du capteur 
�O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�X�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H croissantes de 10 à 500 ppbv, 

puis décroissantes, à 400 mL.min-1. 

4.6. Étude multiparamétrique du capteur  

4.6.1. Utilisation �G�¶�X�Q���P�L�Q�L-sécheur 

Cette �V�H�F�W�L�R�Q���p�Y�D�O�X�H���O�H���F�D�S�W�H�X�U���V�R�X�V���D�L�U���K�X�P�L�G�L�I�L�p���D�S�U�q�V���O�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���V�p�F�K�H�X�U���j��

�E�D�V�H�� �G�¶�X�Q�� �W�X�E�H�� �G�H�� �1�D�I�L�R�Q®. Les films minces de SiO2 utilisés dans ces expériences ont été 

déposés dans des co�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���F�R�Q�W�U�{�O�p�H�V�� 

�/�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H développement du capteur, nous avons premièrement choisi de suivre 

�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �j�� �������� �Q�P���� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �R�•�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�� �S�D�U�� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V��

�G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p. Mais nous avons vu au paragraphe 4.5.2 que la réponse du capteur est plus faible 

�V�R�X�V���D�L�U���K�X�P�L�G�H�����$�L�Q�V�L�����L�O���H�V�W���S�U�p�I�p�U�D�E�O�H���G�¶�D�V�V�p�F�K�H�U���O�H���I�O�X�[���G�¶�D�L�U���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�p���D�I�L�Q���G�¶�R�S�W�L�P�L�Ver 
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les performances du capteur. Ceci peut être réalisé en utilisant un sécheur d�¶�D�L�U��efficace entre 

la source d'échantillonnage et la cellule de détection. 

�1�R�X�V�� �D�S�S�O�L�T�X�R�Q�V�� �O�H�� �V�p�F�K�H�X�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �H�V�V�D�L�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �V�X�L�Y�H�Q�W���� �8�Q�� �G�p�E�L�W��

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H�����������P�/���P�L�Q-1 �H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���D�Y�H�F���F�H���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���G�¶�D�V�V�q�F�K�H�P�H�Q�W���G�¶�D�L�U�����'�H���S�O�X�V����

toutes les mesures en �O�L�J�Q�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �j�� �X�Q�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H�� �������� �Q�P���� �F�H�� �T�X�L��

minimise la sensibilité a�X�[���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� 

4.6.1.1. Stabilité du signal sous air humide 

�$�S�U�q�V���O�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q���G�X���V�p�F�K�H�X�U�����O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���V�R�X�V���G�H���O�¶�D�L�U���D�\�D�Q�W���G�H�V���W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��

relative compris entre 2 et 72% a été considérée. La Figure 56 présente le suivi en temps réel 

�G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H���� �(�O�O�H���P�R�Q�W�U�H�� �T�X�¶�D�Y�H�F�� �O�H�� �V�p�F�K�H�X�U�� �H�W�� �j�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H��

600  �Q�P���� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �Q�¶�D�� �S�O�X�V��aucune influence. Une exposition de 30 minutes à 

120  ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���G�p�W�H�F�W�p�H���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���G�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� 

�1�R�X�V�� �U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�V�W�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �V�W�D�E�O�H�� �S�R�X�U�� �W�R�X�W�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��du taux 

�G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �L�Qi�W�L�D�O�H���� �Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �T�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H �H�V�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �D�Q�D�O�\�V�p��(t = 

74  minutes) et reste constante après exposition à �O�¶�R�]�R�Q�H�� �j�� �O�D�� �I�L�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� ���W�� � ��

106  minutes�������/�D���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�¶�X�Q���V�p�F�K�H�X�U���D���S�H�U�P�L�V���G�H���V�W�D�E�L�O�L�V�H�U���S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X��

�F�D�S�W�H�X�U���j���O�¶�R�]�R�Q�H d�D�Q�V���X�Q���D�L�U���G�¶�K�X�Pidité variable. 

 
Figure 56 : (a) suivi en ligne de la réponse du capteur en fonction du taux d'humidité relative 

et sous 120 ppbv d'ozone. (b) humidité relative. 
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4.6.1.2. Détermination des valeurs de paramètres cinétiques 

La sensibilité à �O�¶�R�]�R�Q�H�����H�[�S�U�L�P�p�H���S�D�U��k0) est évaluée pour des films de SiO2-BM préparés à 

�S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���P�r�P�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�W���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���G�p�S�{�W���L�G�H�Q�W�L�T�X�H�V�����/�H�V���I�L�O�P�V���p�O�D�E�R�U�p�V���V�R�Q�W��

ensuite exposés pendant 3 heures sous 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���H�W��à 36% HR initiale. 

Les résultats illustrés dans la Figure 57 montrent que les capteurs répondent de manière 

reproductible sous �R�]�R�Q�H���� �T�X�¶�L�O�V���V�R�L�H�Q�W���H�[�S�R�V�p�V���O�H jour du dépôt (film a) ou après un jour de 

stockage sous air ambiant (films b et c). 

Les résultats expérimentaux corrèlent bien avec le modèle mathématique, permettant de 

déduire les valeurs de k0 (équation 7) et Ainf qui sont de 8,1x10-5 ppbv
-1.min-1 et 0,137 ± 3x10-3 

respectivement. 

 

Figure 57 : Courbes expérimentales (bleu) et modèle (rouge) de suivi en ligne de l'absorbance 
�Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H���j�����������Q�P���O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�X�V�����������S�S�Ev �G�¶ozone pendant 3 heures de trois 

capteurs analysés au jour 1 (a) et au jour 2 (b et c). 

4.6.2. Influence du vieillissement sur la réponse du capteur 

La stabilité du capteur à long terme est évaluée avec un film de SiO2-BM stocké pendant 

50  �M�R�X�U�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �E�R�v�W�H�� �p�W�D�Q�F�K�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �D�P�E�L�D�Q�W���� �/�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �I�L�O�P�� �V�R�X�V�� �������� �S�S�Ev 

�G�¶�R�]�R�Q�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �� heures et sous 36% �G�¶HR montre une réponse similaire à celle obtenue 
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avec un film frais. La bonne corrélation obtenue avec le modèle est illustrée dans la Figure 58 

et conserve toujours la même valeur de k0 de 8,1x10-5 ppbv
-1.min-1. Donc, notre capteur 

montre une réponse qui est à la fois reproductible et constante même après 50 jours de 

stockage. 

 
Figure 58 : Courbes expérimentales (bleu) et modèle (rouge) de la réponse de SiO2-BM 

exposé sous 120 ppbv �G�¶ozone pendant 3 heures en fonction du nombre de jours de stockage : 
(a)  jour 1 et (b) jour 50. 

4.6.3. Influence de la variation de la température sur la réponse 
du capteur 

Outre �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H���� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�Xr�H�� �H�V�W�� �O�¶�X�Q�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �P�p�W�U�R�O�R�J�L�T�X�H�V�� �S�R�X�Y�D�Q�W��

influencer  la réponse du capteur. �/�¶�Lmpact �G�¶�p�F�D�U�W�V���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��sur la réponse du capteur 

a donc été étudié entre 16 et 40 °C. L�H���F�D�S�W�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���p�O�D�E�R�U�p���H�V�W���G�H�V�W�L�Q�p���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W��à 

une utilisation dans les atmosphères intérieures professionnelles. Pour cette raison, la réponse 

du capteur à des températures inférieures à 16 °C ou supérieures à 40 �ƒ�&�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �p�Y�D�O�X�p�H 

�G�D�Q�V���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���W�H�V�W�V���U�p�D�O�L�V�p�V. 

Les films de SiO2-BM sont exposés pendant 3 heures sous 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���j���������G�¶HR, en 

utilisant un débit de prélèvement de 350 mL.min-1 et en contrôlant la température à 16, 30 et 

40 °C. La variation de la réponse du capteur sous ozone en fonction de la température est 

présentée dans la Figure 59. Les résultats montrent une diminution plus rapide du signal 
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lorsque la température du flux augmente de 16 à 40 °C, ce qui indique que �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X��

bleu de méthylène à �O�¶�R�]�R�Q�H���G�p�S�H�Q�G���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�Wure du flux apporté au capteur. 

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�q�O�H���P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�����p�T�X�D�W�L�R�Q����7)), montre une bonne corrélation avec les 

données expérimentales résultantes. Les valeurs des constantes cinétiques k et k0 aux 

différentes températures en sont déduites et résumées dans le Tableau 18. 

 

 

Figure 59 : Courbes expérimentales (noir) et modèle�V�����U�R�X�J�H�����G�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H 
SiO2-BM à 600nm exposé sous 120 ppbv �G�¶ozone pendant 3h aux différentes températures de 

16, 30 et 40 °C. 

En comparant les valeurs des constantes cinétiques obtenues aux différentes températures, le 

capteur montre une réponse 2 fois plus lente sous 120 ppbv �G�¶ozone à 16 °C �T�X�¶�j�� �O�D 

température ambiante de référence de 25 °C. Par contre, une augmentation de la température 

de 5 °C ou de 15 °C���� �F�R�Q�G�X�L�W�� �j�� �X�Q�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H de 1,55 et 1,7 fois 

respectivement. 
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Tableau 18 : Valeurs des constantes cinétiques k et k0 obtenues en fonction de la température 

de fonctionnement. 

T (°C) k (min-1) k0 (ppbv
-1.min-1) 

16 5,49x10-3 4,50x10-5 

25 9,70x10-3 8,08x10-5 

30 1,52x10-2 1,25 x10-4 

40 1,73x10-2 1,37x10-4 

 

Le coefficient de diffusion des molécules de gaz est gouverné par différents paramètres : la 

température, la pression, la masse, et la taille des molécules. Dans notre cas, la température 

constitue �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �L�Q�I�O�X�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q��varie 

proportionnellement à la température selon la méthode de Chapman-Enskog [136] : elle est 

plus rapide quand la température augmente et plus lente dans le cas inverse. Ainsi, la réponse 

�G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H développé est significativement influencée par la température, ce qui 

nécessite une compensation de la température dans le dispositif final. 

4.6.4. �&�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���G�ptectées par le 
�F�D�S�W�H�X�U���H�W���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U 

�'�H�V�� �H�V�V�D�L�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �V�R�X�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �P�H�Q�p�V�� �D�Y�H�F�� �G�H�X�[��

films de SiO2-BM déposés en même temps mais exposés dans des jours différents. Le premier 

film est expo�V�p�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� ���Iilm 1) alors que le deuxième est stocké pendant un 

�M�R�X�U�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �D�P�E�L�D�Q�W�� ���I�L�O�P��2). Dans les Figure 60 (a1) et (�D�������� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��

normalisée en fonction du temps observée �H�Q�� �Y�D�U�L�D�Q�W�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�Rzone par palier de 

30  minutes de 10 à 500 ppbv, est représentée. Ces tests sont réalisés avec un débit 

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H���������� mL.min-1 et en présence du sécheur. Pour les deux essais on obtient 

�X�Q�H�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �U�D�S�L�G�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �V�L�J�Q�L�Iicative et reproductible sous 12, 

50, 117, 203 et 507 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�V�W�� �V�W�D�E�O�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �K�X�P�L�G�H�� �j��

35%  �+�5�� �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�H�V�� �D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �H�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H�V�� �V�Rnt très 

correctement corrélées. 
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La réponse des deux capte�X�U�V�� �H�V�W�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�H�� �H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�H�V��Figure 60 (b1) 

et (�E�������S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q�H���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���G�p�W�H�Uminées à partir des 

équations (10) et (11) avec celles mesurées par �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U �G�¶�R�]�R�Q�H����Nous observons une 

bonne concordance entre les �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�����T�X�H���F�H���V�R�L�W���S�D�U���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��

directe du modèle ou de sa dérivée �D�Y�H�F�� �F�H�O�O�H�� �L�Q�G�L�T�X�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H��
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�)�L�J�X�U�H������ �������$�������D�����H�W���D�������&�R�X�U�E�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�����Q�R�L�U�����H�W���F�D�O�F�X�O�p�H�����U�R�X�J�H�����G�H�V���G�H�X�[���F�D�S�W�H�X�U�V���������H�W���������O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H���G�H���������j�����������S�S�E�Y����
���%�������E�����H�W���E�������&�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���P�H�V�X�U�p�H�V���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���S�D�U���O�H�V���F�D�S�W�H�X�U�V���������H�W�����������H�Q���D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W���O�H���P�R�G�q�O�H�����v�����H�W���O�D���G�p�U�L�Y�p�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X��

�W�H�P�S�V�����‡�����D�Y�H�F���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���F�R�Q�W�U�{�O�p�H�V���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H�����x���������W�H�P�S�V���G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q �������������P�V �����F�R�O�O�H�F�W�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���F�K�D�T�X�H���������V����

(A) (B) 
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Notons que le bruit observé, surtout avec le traitement par fonction dérivée, est dû principalement 

aux mesures effectuées sans optimisation des paramètres de collecte de données (temps 

�G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q : 106 ms ; c�R�O�O�H�F�W�H�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �F�K�D�T�X�H�� ������ �V). Malgré ce bruit important, les deux 

méthodes de conversion proposées ont permis de déterminer facilement �O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H��

�G�p�W�H�F�W�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���F�R�O�O�H�F�W�p�H�V�� 

La Figure 61 montre un exemple de cinq décolorations progressives du capteur en fonction de la 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �S�L�F�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �P�D�[�L�P�D�O�H�� �Q�H��

�F�R�Q�G�X�L�W���S�D�V���j���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���S�L�F�V���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���Y�L�V�L�E�O�H�� 

 
Figure 61 : Évolution des �V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�X���I�L�O�P���� SiO2-BM �O�R�U�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�V��

de 30 minutes à concentrations croissantes en ozone de 12 à 500 ppbv. 

4.6.5. �6�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�p 

�/�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �G�H�� �J�D�]�� �H�V�W�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H�� �S�D�U�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�R�O�O�X�D�Q�W�V�� �J�D�]�H�X�[���� �T�X�L��

peuvent interférer différemment sur la sensibilité du capteur vis-à-vis du gaz cible. �$�I�L�Q���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U��

sa sélectivité, le capteur de SiO2-�%�0�� �H�V�W�� �W�H�V�W�p�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V�� �J�D�]�H�X�[�� �D�\�D�Q�W�� �X�Q��

�S�R�X�Y�R�L�U�� �R�[�\�G�D�Q�W�� �D�Q�D�O�R�J�X�H�� �j�� �F�H�O�X�L�� �G�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H���� �/�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �S�D�U�� �H�[�H�P�Sle est fréquemment 

�p�P�L�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�L�O�L�H�X�[�� �S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�V���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�V�� �D�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �G�H�� �V�R�X�G�D�J�H�� �j��

�O�¶�D�U�F���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��[137]. Les tests de sélectivité du capteur sont donc réalisés en choisissant le dioxyde 

�G�¶�D�]�R�W�H����comme interférent gazeux. 
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4.6.5.1. Mélange �J�D�]�H�X�[���G�H���O�¶ozone et du �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H 

�/�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H���H�V�W���X�Q���J�D�]���X�W�L�O�L�V�p���F�R�P�P�H���D�J�H�Q�W���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����T�X�L���H�V�W���p�P�L�V���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���G�H�V���P�L�O�L�H�X�[��

professionnels à partir d�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �R�S�p�U�D�W�L�R�Q�V�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �V�R�X�G�D�J�H�V�� �D�X�� �J�D�]�� �H�W�� �j�� �O�¶�D�U�F��

�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���� �O�D�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���Q�L�W�U�L�T�X�H���H�W���G�D�Q�V���O�H�V���R�S�p�U�D�W�L�R�Q�V���G�H���Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���� �,�O���V�H��

�I�R�U�P�H�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�D�� �F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q�� �G�X�� �P�R�Q�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �F�R�P�S�R�V�p�� �L�Q�V�W�D�E�O�H���� �Dvec le dioxygène 

atmosphérique. 

�(�Q�� �V�H�� �E�D�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�X�� �F�R�P�L�W�p�� �V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H�� �H�Q�� �P�D�W�L�q�U�H�� �G�H�� �O�L�P�L�W�H�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��

professionnelle (SCOEL ���� �Ž�6�F�L�H�Q�W�L�I�L�F�� �&�R�P�P�L�W�W�H�H�� �R�Q�� �2�F�F�X�S�D�W�L�R�Q�D�O�� �(�[�S�R�V�X�U�H�� �/�L�P�L�W�V�Ž������ �O�H�V�� �9�/�(�3��

pour �O�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H sont de 0,5 ppmv et de 1 ppmv  pour u�Q�H���G�X�U�p�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H������heures et 

15  minutes respectivement [138]�����/�¶�H�I�I�H�W���F�U�L�W�L�T�X�H���G�X���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H sur la santé est principalement 

une irritation des voies respiratoires, pour des concentrations qui dépassent les VLEP. 

Les différents tests de sélectivité sont réalisés en utilisant le même banc expérimental 

précédemment décrit dans la Figure 31 du chapitre 3. Des concentrations connues de dioxyde 

�G�¶�D�]�R�W�H �V�R�Q�W�� �J�p�Q�p�U�p�H�V�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �E�R�X�W�H�L�O�O�H�� �G�H�� ������ �O�L�W�U�H�V��(GasDetect, 27 ppmv). Un 

régulateur de débit massique étalonné a été utilisé pour diluer le �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H de 27 ppmv envoyé 

à 510 ppbv �D�Y�H�F���G�H���O�¶�D�L�U���V�H�F. 

La mesure de la concentration de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H présente dans le mélange préparé nécessite une 

méthode de mesure spécifique, basée �V�X�U�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�H�� �R�X�� �O�D�� �F�K�L�P�L�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H��[138]. Ces 

analyseurs étaient indisponibles pendant la durée de ces essais. La mesure de la concentration de 

�G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H dans le banc a été testée �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�� �S�D�U�� �S�K�R�W�R-ionis�D�W�L�R�Q�� ���3�,�'���� �Ž�O�H��

�7�L�J�H�U�Ž. Mais c�H�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�H�Q�V�L�E�O�H��au �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H à 510 ppbv. Par conséquent, la 

concentration de �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H est calculée en se basant sur la concentration indiquée sur le 

�F�H�U�W�L�I�L�F�D�W���G�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H���O�D bouteille de diox�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H et sur le facteur de dilution de ce gaz dans 

�O�¶�D�L�U. 

4.6.5.2. �5�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H 

La réponse du capteur de SiO2-BM est évaluée en présence de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H avec ou sans ozone. 

Ces essais expérimentaux sont réalisés en présence de 510 ppbv de NO2. Le choix de cette 

concentration est basé sur la valeur de la VLEP-8h du �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H recommandée par SCOEL. 
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Lors de cet essai, des expositions successives à 134 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �������� �S�S�Ev de NO2, 134 ppbv 

�G�¶�R�]�R�Q�H���H�W 510 ppbv de NO2 en mélange ont été réalisées. Nous observons dans la Figure 62 (a) une 

�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���O�R�U�V���G�H���F�K�D�T�X�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�
�R�]�R�Q�H������ère à 30 minutes, 2ème à 

190  minutes et 3ème à 250 minutes). Au contraire, aucune réponse n'a été observée lorsque le 

capteur a été exposé à 510 ppbv de NO2 de 100 à 160 minutes et après à 294 minutes. Ainsi, la 

présence de 510 ppbv de NO2, concentration équivalente à la VLEP-8h du �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H, 

�Q�¶�L�Q�W�H�U�I�q�U�H���S�D�V���G�D�Q�V �O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H����Par conséquent, ce capteur, basé sur un film de SiO2-

BM, ne peut pas être appliqué à la détection de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H dans les milieux professionnels. La 

réponse du capteur a également �p�W�p�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ����) et montre toujours une 

adéquation correcte avec la réponse expérimentale, même si un léger écart apparaît entre expérience 

et calcul en présence de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H.  

La Figure 62 (b) présente les concentrations en ozone déterminées pendant cet essai par le modèle 

et par la fonction dérivée���� �H�Q�� �D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���������� �H�W�� ������) respectivement. Nous pouvons 

constater que les concentrations en ozone mesur�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�Gent bien à celles 

calculées par les deux �P�p�W�K�R�G�H�V�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �H�V�W�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�� �V�H�X�O�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�R�U�V�T�X�H��

134 ppbv d'ozone ont été générés en présence de 510 ppbv de NO2, la concentration déterminée par 

le capteur est proche de 90 ppbv���� �(�Q�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H���� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �D�I�I�L�F�K�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�Q�D�Oyseur est 

également inférieure à celle attendue, seulement 125 ppbv ont été mesurés. Notons que dans le 

mélange gazeux préparé, la concentration en �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H est cinq fois supérieure à celle de 

�O�¶�R�]�R�Q�H�����'�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[ molécules induit la formation de NO3 et de 

N2O5 selon les réactions 3 et 4. 

NO2 + O3 �:���1�23 + O2       (3) 

NO3 + NO2 �– N2O5        (4) 

2NO2 + H2�2���:���+�1�23 + HNO2      (5) 

�'�H�� �S�O�X�V���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶HNO3 résultant de la réaction 5 entre NO2 et l'humidité est également 

possible. La concentration initiale en ozone générée est donc partiellement consommée par la 

forma�W�L�R�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���H�V�S�q�F�H�V���J�D�]�H�X�V�H�V�� 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H est placé dans le système fluidique bien avant le capteur, comme présenté dans 

la Figure 31. Il est alors possible que la concentration réelle en ozone mesurée par le capteur soit 
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inférieure à celle mesurée par �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�X temps supplémentaire nécessaire 

pour le transfert de gaz conduisant à une réaction plus avancée avant la détection. 

 

 

Figure 62 : (a) Courbes e�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�����Q�R�L�U�����H�W���F�D�O�F�X�O�p�H�����U�R�X�J�H�����G�H���O�¶�D�Esorbance normalisée à 
600  nm en fonction du temps, en présence de 0 ou 134 ppbv �G�¶ozone et de 0 et ou 510 ppbv de 

�G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H. (b) Comparaison des concentrations �G�¶�R�]�R�Q�H��mesurées par le capteur en 
appliquant le modèle (�v), �O�D���G�p�U�L�Y�p�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V�����‡) avec celles contrôlées 

�S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶ozone ���x���������W�H�P�S�V���G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q : 106 ms ; c�R�O�O�H�F�W�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���F�K�D�T�X�H�������� s). 

(b) 

(a) 
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En conclusion, le capteur à base de bleu de méthylène adsorbé sur une couche mince de silice 

mésoporeuse ne détecte pas le �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H. De plus, la précision de la mesure de la 

concentration d'ozone en présence de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H dépend essentiellement de la distance entre la 

source d'échantillonnage et le détecteur, qui doit être aussi courte que possible. Nous attribuons la 

�S�H�U�W�H���G�H���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H���j���X�Q���E�L�D�L�V���P�p�W�K�R�G�R�O�R�J�L�T�X�H�����Q�R�W�U�H���E�D�Q�F���G�H���P�H�V�X�U�H��

�L�P�S�R�V�D�Q�W�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �Q�R�Q�� �Q�X�O�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �H�W�� �F�H�O�O�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U���� �/�H�V��

futurs développem�H�Q�W�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�D�O�O�H�U���Y�H�U�V�� �X�Q�� �F�D�S�W�H�X�U���L�Q�G�L�Y�L�G�X�H�O�� �S�R�U�W�D�E�O�H���G�H�Y�U�D�L�W���V�X�S�S�U�L�P�H�U�� �F�H��

type de biais. 

4.7. �0�H�V�X�U�H�V���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���U�p�H�O�O�H�V 

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U���S�R�X�U�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V, exige une mesure en 

temps réel et un contrôle précis pour toute variation soudaine de la �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�� 

�O�H�� �E�X�W�� �p�W�D�Q�W�� �G�¶�D�Y�H�U�W�L�U�� �O�H�� �S�O�X�V�� �W�{�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �O�H�V�� �R�S�p�U�D�W�H�X�U�V�� �H�Q�� �F�D�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V��

�G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�S�D�V�V�D�Q�W�� �O�H�V�� �9�/�(�3�� �I�L�[�p�H�V���� �/�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H indépendante des autres 

�I�D�F�W�H�X�U�V���L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���H�W���O�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���J�D�]�H�X�[�� 

�1�R�X�V�� �G�p�F�U�L�Y�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H à base de SiO2-BM dans un 

contexte complexe et proche des conditions opérationnelles réelles dans les milieux professionnels. 

Nous décrivons des scénarios d'exposition de courte durée, dans lesquels le capteur est exposé à 

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H  de 10, 50 et 200 ppbv, correspondantes au dixième, au demi de 

la VLEP-8h et à la VLEP-15min respectivement���� �'�H�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H���V�R�Q�W��

effectués toutes les 5 min�X�W�H�V�����D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�V���G�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X �W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U et 

de l�¶�D�M�R�X�W���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H�� 

4.7.1. �6�F�p�Q�D�U�L�R���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H 

�/�D���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�V�W���p�Y�D�O�X�p�H���G�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���V�F�p�Q�D�U�L�R���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H��à la fois 

�G�¶�R�]�R�Q�H���H�W���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H. Le film de SiO2-�%�0���H�V�W���V�R�X�P�L�V���j���G�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H��

(34 à 64%), de concentration en ozone (10 à 200 ppbv) et en �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H (0 ou 510 ppbv) toutes 

�O�H�V���F�L�Q�T���P�L�Q�X�W�H�V���S�H�Q�G�D�Q�W���X�Q�H���G�X�U�p�H���G�¶�H�[position cumulée de 85 minutes. 

�/�H�� �S�U�R�I�L�O�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�pe de cette expérience et la co�X�U�E�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��calculée selon 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ����) sont illustrés dans la Figure 63 (a). Les concentrations en ozone détectées par le 
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�F�D�S�W�H�X�U���V�R�Q�W���F�D�O�F�X�O�p�H�V���H�Q���V�H���E�D�V�D�Q�W���V�X�U���O�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���H�W���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V��

dans la Figure 63 (b). 

Les valeurs de concentrations calculées �S�D�U�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ������) sont comparées à celles indiquées par 

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �/�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �E�L�H�Q�� �j�� �F�H�O�O�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H��

�G�¶�R�]�R�Q�H�� �V�H�X�O�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �j�� �������� �S�S�Ev. �$�� �O�¶�R�S�S�R�V�p���� �Oes concentrations faibles de 10 à 50 ppbv sont 

surestimées par notre capteur. Le temps nécessaire pour atteindre une valeur constante de la 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H���H�W���O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���F�R�Q�V�L�G�q�U�H���G�H�V���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���F�R�X�U�W�H�V���F�R�P�P�H���F�¶�H�V�W���O�H��

cas dans ces scénarios, cela induit une erreur significative sur la réponse donnée par le capteur. Ce 

phénomène est particulièrement visible aux faibles concentrations en ozone. Le décalage entre les 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�p�W�H�F�W�p�H�V�� �S�D�U�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�W�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���j�� �G�H�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �Q�¶�H�V�W��pas aussi 

problématique lors d�H�V���W�H�V�W�V���U�p�D�O�L�V�p�V���D�Y�H�F���X�Q�H���G�X�U�p�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���������P�L�Q�X�W�H�V����Figure 60). 

�/�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���J�p�Q�p�U�p���j�����������S�S�Ev en présence de 510 ppbv de NO2, la concentration déterminée 

par le capteur est approximativement de 136 ppbv �H�Q���R�]�R�Q�H�����'�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���D�I�I�L�F�K�H��

une concentration de 189 ppbv, inférieure à celle générée. Cette différence est due à la réaction entre 

�O�¶�R�]�R�Q�H���H�W���O�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H���F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�X�Wres espèces gazeuses (réactions 3 à 5). 

A nouveau nous attribuons �O�¶�p�F�D�U�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �H�W�� �F�H�O�O�H�V�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �j�� �O�D��

�O�R�Q�J�X�H�X�U���G�H���F�D�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���H�W���O�H���F�D�S�W�H�X�U�����3�R�X�U���Y�p�U�L�I�L�H�U���F�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H�����L�O���D�X�U�D�L�W���I�D�O�O�X��

faire des essais à des débits variables pour montrer que des temps de séjour différents induisaient 

des réponses différentes. Malheureusement, les contraintes de temps et des difficultés 

�G�¶�D�S�S�U�R�Y�L�V�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�Q���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H��nous ont empêchés �G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U��ce contrôle. 
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Figure 63 : (a) �&�R�X�U�E�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�����Q�R�L�U�����H�W���F�D�O�F�X�O�p�H�����U�R�X�J�H�����G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H���j��
600  nm en présence de 0, 10, 50 ou 200 ppbv �G�¶ozone , 0 ou 510 ppbv de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H��et 34, 49 
et 64% �G�¶HR. (b) Comparaison des concentrations �G�¶�R�]�R�Q�H���P�H�V�X�U�p�H�V par le capteur, en appliquant 

le modèle (�v) et la dérivée �G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V�����‡) avec celles contrôlées par 
�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶ozone ���x��, ���W�H�P�S�V���G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q : 106 ms �����F�R�O�O�H�F�W�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���F�K�D�T�X�H������ s). 

Malgré le bruit d�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���T�X�L���S�H�U�V�L�V�W�H�����O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�p�U�L�Y�p�H���Ge l�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X��

temps montre une meilleure corrélation avec la mesure de �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U��  

�&�H�W�W�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���Y�D�O�L�G�H���j���Q�R�X�Y�H�D�X���T�X�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H���S�D�U���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��du 

�W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���G�H���������j���������� 

(a) 

(b) 
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4.7.2. �6�F�p�Q�D�U�L�R���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�D�Q�V���L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V���J�D�]�H�X�[ 

�'�D�Q�V�� �X�Q�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �V�F�p�Q�D�U�L�R�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �O�H�� �I�L�O�P�� �G�H�� �6�L�22-BM est soumis à des concentrations en 

ozone de 10 à 200 ppbv, qui varient chaque 5 minutes et pour une �G�X�U�p�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���F�X�P�X�O�p�H���G�H��

115  minutes. Cet essai est réalisé sans ajout �G�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H����et en faisant varier la teneur en 

�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �G�H�� ������ �j�� ���������� �/�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H�� �F�R�O�O�H�F�W�H�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �R�S�W�L�T�X�Hs sont 

optimisés �����O�H���W�H�P�S�V���G�¶�L�Q�W�p�J�U�Dtion est augmenté de 103 ms à 12,7 s �H�W���O�¶�H�Q�U�H�J�L�Vtrement a lieu toutes 

les 26 s. 

La Figure 64 ���D���� �P�R�Q�W�U�H�� �O�D�� �E�R�Q�Q�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�W�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��

calculée en utilisant �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q������). De plus, la Figure 64 (b) compare les valeurs de concentrations 

�G�¶�R�]�R�Q�H���P�H�V�X�U�p�H�V���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U��à celles calculées en appliquant les équations (10) et (11) sur les 

données expérimentales. 

La détermination de faibl�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H����inférieures à 60 ppbv, montre une différence 

entre la concentration attendue et la réponse du capteur à cette échelle de temps relativement courte. 

�&�H�O�D�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�� �X�Q�H�� �H�U�U�H�X�U�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �\�� �F�R�P�S�U�L�V�� �D�X�[�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �p�O�H�Y�p�H�V���� �&�H�Oa peut être dû 

aux temps d'exposition relativement courts ou à �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ������) appliquée pour convertir 

�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���� �/�H�� �F�D�O�F�X�O���X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ������) est sensible à un décalage à un 

�L�Q�V�W�D�Q�W���G�R�Q�Q�p���G�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�����/�D���Q�D�W�X�U�H���F�Xmulative du capteur génère la propagation de 

cette erreur sur toutes les mesures suivantes. 

En traitant les données expérimentales, obtenues dans des conditions de mesures optiques 

optimisées, avec la dérivée en fonction du temps (équation (11)) les effets de décalages sont 

�p�O�L�P�L�Q�p�V�� �H�W�� �O�H�V�� �p�F�D�U�W�V�� �H�Q�W�U�H�V�� �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �S�D�U�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�W�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�Hur 

sont nettement plus faibles. 

Le capteur de SiO2-�%�0�� �U�p�S�R�Q�G�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�� �H�W�� �U�D�S�L�G�H�� �D�X�[�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�Rzone générées dans des conditions expérimentales �V�¶�D�S�S�U�R�F�K�D�Q�W���G�H���O�D���U�p�D�O�L�W�p���� �/�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�� �H�Q�� �D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �O�D�� �G�p�U�L�Y�p�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V��

expérimentales est très proche de la concentration cible. 
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Figure 64 : (a) Courbes expérimentale (bleu�����H�W���F�D�O�F�X�O�p�H�����U�R�X�J�H�����G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H���j��

600  nm en présence de 0, 10, 50 ou 200 ppbv �G�¶ozone et 34, 52 et 65% HR. (b) Comparaison des 
concentrations détectées par le capteur, en appliquant le modèle (�v) et la dérivée �G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q��

fonction du temps (�‡�����D�Y�H�F���O�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���F�R�Q�W�U�{�O�p�H�V���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶ozone ���x��, (temps 
�G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q : 12,7 s �����F�R�O�O�H�F�W�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���F�K�D�T�X�H���������V��. 

 

(b) 

(a) 
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4.7.2.1. Estimation de la limite de détection  

La limite de détection notée LD, pouvant être détectée par le système de mesure, est calculée 

par �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���������� : 

 �x�p 
L �Æ�ˆ�’�‡�”�‰
E
Ü�Ì �ˆ�’�‡�”�‰ (13) 

 

�Jblanc �‡�–���Pblanc représentent respectivement �Ž�ƒ���•�‘�›�‡�•�•�‡���‡�–���Ž�ï�±�…�ƒ�”�–-type sur les x mesures de blancs. 

La limite de détection de notre capteur est estimée en se basant sur les résultats obtenus dans les 

conditions de mesures optiques optimales (Figure 64), �D�I�L�Q�� �G�¶éliminer au maximum le bruit du 

signal. Alors, en se basant sur �O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�V���Pesurées sous air humide à 34% HR et en 

�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�R�]�R�Q�H (plage : 0-10 minutes), les valeurs de ��blanc �H�W���1blanc sont déduites et égales à 6 ppbv 

et 2,8 respectivement (Figure 65). Ainsi, nous pouvons en conclure que le film de SiO2-BM montre 

une limite de détection de 14,4  ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H.  

 

Figure 65 : Estimation de la limite de détection du capteur ���������H�W���1���D�I�I�L�F�K�p�H�V��sont respectivement la 
�P�R�\�H�Q�Q�H���H�W���O�¶�p�F�D�U�W-type des mesures présentées entre 0 et 10 minutes dans la Figure 64. 

4.7.2.2. Calcul du temps de réponse et de recouvrement du  capteur 

Parmi les caractéristiques du capteur (sensibilité, stabilité �«������ �O�H��temps de réponse est un critère 

important à prendre en compte pour �V�X�L�Y�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���W�H�P�S�R�U�H�O�O�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�]�R�Q�H����

Il sert à quantifier la rapidité de la réponse du capteur. La détermination de cette grandeur nécessite 

�G�¶exposer le capteur à �G�H�V���p�F�K�H�O�R�Q�V���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H�����T�X�H���F�H���V�R�L�W���G�H�V���p�F�K�H�O�R�Q�V���P�R�Q�W�D�Q�W�V���R�X��

descendants en un temps relativement court. 
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En se basant sur la réponse illustrée dans la Figure 64, nous avons calculé le temps de réponse et de 

recouvrement du capteur de SiO2-�%�0�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �V�X�U�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �p�F�K�H�O�R�Q�V�� �G�H��

concentrations. Un récapitulatif des valeurs calculés est présenté dans le Tableau 19. On note : 

- t0 : �W�H�P�S�V���L�Q�L�W�L�D�O�H���j���O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�X�V���O�¶�R�]�R�Q�H ; 

- �W�¶0 : temps d�H���U�H�W�R�X�U���j���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���R�X���j���O�¶�D�L�U zéro; 

- tdm : temps du retard à la montée, représentant le temps nécessaire pour que la concentration 

mesurée augmente, à partir de sa valeur initiale, de 10% de sa variation totale ; 

- tR(80%) : temps de réponse du capteur après une variation brusque de la concentration 

�M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���O�D��mesure à la sortie du capteur soit égale à 80% de la valeur finale ; 

- tR(90%) : temps de réponse du capteur après une variation brusque de la concentration 

�M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���O�D��mesure à la sortie du capteur soit égale à 90% de la valeur finale ; 

 

�6�L���O�H���F�D�S�W�H�X�U���H�V�W���H�[�S�R�V�p���j���O�¶�R�]�R�Q�H���S�X�L�V���V�R�X�P�L�V���j���O�¶�D�L�U���]�p�U�R :  

- tdr  : temps de retard à la chute, représentant le temps nécessaire pour que la concentration 

mesurée diminue, à partir de sa valeur initiale, de 10% de sa variation totale ; 

- tr(80%) : �W�H�P�S�V���G�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�X���F�D�S�W�H�X�U�����M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���Oa mesure à la sortie du capteur 

soit égale à 80% de la valeur finale ; 

- tr(90%) : temps de recouvrement du capteur, �M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���O�D��mesure à la sortie du capteur 

soit égale à 90% de la valeur finale. 

 

Les temps de réponse sont déterminés sur plusieurs consignes de concentrations en ozone :  

- Exposition à 47 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�����S�U�p�F�p�G�p�H���G�¶�X�Q�H��exposition �j���O�¶air (Figure 66). 

- Exposition �F�R�Q�W�L�Q�X�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H���G�H��������à 200 ppbv (Figure 67). 

D�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���W�H�P�S�V���G�H���U�p�S�R�Q�V�H���F�D�O�F�X�O�p�V����la détection �G�H���O�¶�R�]�R�Q�H���S�D�U���O�H���F�D�S�W�H�X�U���H�V�W similaire à celle 

décelée par �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�����/�H���F�D�S�W�H�X�U���G�H�P�D�Q�G�H���X�Q temps de réponse tR(90%) de 60 s pour détecter 

47 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �D�S�U�q�V�� �X�Q�H��exposition à �O�¶�D�L�U���� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� ���� �V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U. Pour 

des expositions à des concentrations plus élevées de 200 ppbv���� �S�U�p�F�p�G�p�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �j��

10  ppbv, le capteur demande un temps de réponse tR(90%) de 114 s (138 s �S�D�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U). 

Nous remarquons également dans les deux cas, que le délai de la réponse est plus long dans le 

cas de �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶ozone par rapport à notre capteur. 
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Ainsi, le capteur détecte �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �U�p�S�R�Q�V�H��

court et inférieur à celui ob�W�H�Q�X���D�Y�H�F���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H�����/e temps de réponse augmente avec 

l�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H auxquelles il est exposé. 

�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���P�R�Q�W�U�H���X�Q��temps de recouvrement tr(90%) de 54 s après une exposition 

à 12 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H (Figure 68). Ce temps de recouvrement �Q�¶�D���S�D�V���S�X���r�W�U�H���F�D�O�F�X�O�p���S�R�X�U���O�H���F�D�S�W�H�X�U��

vu le bruit élevé de la réponse obtenue entre 100 et 106 minutes. 

Les valeurs de temps de réponse et de recouvrement déterminées ici sont certainement plus 

grandes que les valeurs intrinsèques au capteur lui-même. En effet, une part, peut être non 

négligeable, de ce temps de réponse est certainement attribuable au banc de mesure lui-même. 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �H�W�� �G�H�� �U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�Y�U�D�� �G�R�Q�F�� �r�W�U�H�� �U�H�S�U�L�V�H�� �D�Y�H�F�� �O�H��

matériel miniaturisé et optimisé. 
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Tableau 19 : Comparaison des temps de réponse du capteur de SiO2-�%�0���H�W���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���7�K�H�U�P�R���6�F�L�H�Q�W�L�I�L�F�� 

  Analyseur d'ozone Capteur 

Situation 
d'exposition Temps de réponse (secondes) 

C1 
(ppbv) 

C2 
(ppbv) 

tdm tR(80%) tR(90%) tdr tr(80%) tr(90%) tdm tR(80%) tR(90%) tdr tr(80%) tr(90%) 

0 47 12 84 99 �F �F �F �F 54 60 �F �F �F 

10 200 60 120 138 �F �F �F 30 105 114 �F �F �F 

12 0 �F �F �F 22 48 54 �F �F �F �F �F �F 
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Figure 66 : Temps de réponse de (a) �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���7�K�H�U�P�R���6�F�L�H�Q�W�L�I�L�F���H�W��(b) du capteur SiO2-
�%�0���j���X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H���G�H���������S�S�Ev �S�U�p�F�p�G�p���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�D�L�U���]�p�U�R�� 

 

(a) 

(b) 



Chapitre 4 
Élaboration des films siliciques imprégnés par du bleu de méthylène et évaluation de leur 

�U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���j���O�¶�R�]�R�Q�H 
 

 
122 

 

 

 
Figure 67 : Temps de réponse de (a) �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���7�K�H�U�P�R���6cientific et (b) du capteur SiO2-

BM à une exposition en continu de 10 à 200 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� 

 

 

 

(a) 

(b) 
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Figure 68 : �7�H�P�S�V���G�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���7�K�H�U�P�R���6�F�L�H�Q�W�L�I�L�F���D�S�U�q�V���X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��
à 12  ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H��
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4.8. Conclusion 

Dans de c�H���F�K�D�S�L�W�U�H�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���S�U�p�V�H�Q�W�p���O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���R�S�W�L�T�X�H���S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q��

�H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H. La molécule sensible de ce capteur est le bleu de méthylène, un colorant 

peu coûteux �S�R�X�U�� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶ozone. Ce colorant est adsorbé sur une couche mince (183,14 

±  6,41 nm) de silice mésoporeuse, déposée par trempage-retrait sur une plaque de verre. 

Nous avons montré que la qualité des films de silice dépend �G�H�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �O�R�U�V�� �G�X�� �Gépôt. 

�$�L�Q�V�L���� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�O�H�X�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�q�Q�H��sur les mésopores est modifiée et une absorbance de 

�O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����������H�V�W���R�E�W�H�Q�X�H���H�Q���F�R�Q�W�U�{�O�D�Q�W���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���j�������������/�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p���H�W���O�D���U�p�S�p�W�D�E�L�O�L�W�p��

des dépôts sont améliorées par rapport aux films de silice élaborés sous air ambiant (coefficient de 

variation de 6,5% < 11%). 

�/�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���U�p�V�X�O�W�D�Q�W���Ge la �U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H���S�D�U���O�¶�R�]�R�Q�H 

est irréversible. 

La réponse du capteur �G�p�S�H�Q�G���G�X���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�¶�D�L�U���H�W �H�V�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H���S�D�U���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p. Le 

bleu de méthylène est très sensible à la variation du �W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H��(entre 0 et 50%). 

Les caractéristiques du capteur sous air initialement humide ont été évaluées en modifiant deux 

facteurs ���� �H�Q�� �D�M�R�X�W�D�Q�W�� �X�Q�� �V�p�F�K�H�X�U�� �G�¶�D�L�U��basé sur un tube de Nafion® �G�¶�X�Qe part, qui diminue et 

�V�W�D�E�L�O�L�V�H�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�p���� �H�W �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �H�Q �P�H�V�X�U�D�Q�W���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j��

600 nm, �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �j �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H �L�Q�G�X�L�W�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �V�R�Q�W��

minimales���� �'�D�Q�V�� �F�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �O�H�� �F�D�Steur révèle une constante cinétique 

reproductible à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �H�W�� �� �X�Q�H�� �U�p�S�R�Q�V�H constante �M�X�V�T�X�¶�j�� ������ �M�R�X�U�V�� �G�H�� �V�W�R�F�N�D�J�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U��

ambiant. Nous avons également montré que la dégradation du bleu de méthylène sous ozone est 

influencée par la température. 

Le capteur ne répond pas à 500 ppbv de NO2. En présence �G�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H����la concentration 

�G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�p�H�� �H�V�W�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �J�p�Q�p�U�p�H���� �&�H�W�W�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �U�p�V�X�O�W�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q��

�S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���H�[�F�q�V���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H, conduisant à la formation �G�¶�D�X�W�U�H�V��

espèces gazeuses (NO3 et N2O5), �G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���T�X�H���O�H���W�H�P�S�V���G�H���V�p�M�R�X�U���H�Q�W�U�H���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�H��

mélange et la cellule de détection est long. 

L�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���H�V�W���p�Y�D�O�X�p�H���G�D�Q�V���G�H�V���V�F�p�Q�D�U�L�R�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���F�R�X�U�W�H�V���G�X�U�p�Hs avec ou sans 

�G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H�����/�H���F�D�S�W�H�X�U���P�R�Q�W�U�H���X�Q�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���U�D�S�L�G�H���D�X�[���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�L�F�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j�����������������H�W��
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200 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �$�X�F�X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��du �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H initiale ou de la 

présence �G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H���Q�¶�H�V�W���R�E�V�Hrvée sur la réponse du capteur. 

Une équation mathématique dérivant du modèle cinétique de pseudo-second ordre est appliquée sur 

le signal du capteur. Ce modèle montre une bonne corrélation avec la réponse expérimentale du 

capteur, permettant ainsi de calculer les valeurs de constante cinétique pour les différents tests 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����/�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U�� �D�Q�D�O�\�V�p�� �R�Q�W��par la suite été 

�G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�W�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �G�H�X�[ modes de calculs différents. Le 

premier �S�U�p�G�L�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H���V�X�L�W�H���j���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�L�U�H�F�W�H���G�X���P�R�G�q�O�H���S�U�R�S�R�V�p�����D�O�R�U�V���T�X�H���O�H��

�V�H�F�R�Q�G�� �X�W�L�O�L�V�H�� �O�D�� �G�p�U�L�Y�p�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V���� �/�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H��

résultantes du premier calcul sont différentes de celles indiquées par �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H���� �&�H�V��

�H�U�U�H�X�U�V�� �U�p�V�X�O�W�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �G�p�F�D�O�D�J�H�� �F�X�P�X�O�D�W�L�I�� �G�H�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �P�H�V�X�U�p�H���� �T�X�L��fausse les concentrations 

�G�¶�R�]�R�Q�H��mesurées. Le traitement des données avec la dérivée �S�H�U�P�H�W�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�I�I�H�W�V�� �G�H��

décalages et une détermination précise d�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H���F�L�E�O�p�H�V�� 

Le capteur développé à base de SiO2-BM permet une évaluation temporelle des concentrations 

�G�¶�R�]�R�Q�H���� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �O�L�P�L�W�H���G�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H��14,4 ppbv et une limite de quantification de 34 ppbv. Le 

capteur montre des détections rapides, exprimées par un temps de réponse court, dépendant des 

niveaux de concentrations et inférieurs à ceux obtenus �D�Y�H�F���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H�� 
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Ce chapitre est consacré à la description des quelques tests supplémentaires réalisés, montrant les 

premiers résultats obtenus et pouvant être de nouvelles perspectives à ce projet. La première partie 

(5.1) présente les essais réalisés avec le bleu de méthylène adsorbé sur des films de SiO2 avec des 

mésopores perpendiculairement orientés au support et préparés selon deux méthodes différentes : 

croissance par le procédé Stöber et auto-assemblage assisté par voie électrochimique. Dans la partie 

5.2, o�Q�� �p�Y�D�O�X�H�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H la substitution du bleu de méthylène par un colorant hydrophobe, le ��-

carotène. 

5.1. Synthèse des films de SiO2 à mésopores perpendiculairement 
orientés 

Deux méthodes de synthèse simples sont couramment utilisées au LCPME pour préparer des films 

de silice à mésopores perpendiculairement orientés, à savoir les approches de croissance par Stöber-

solution et par auto-assemblage électrochimiquement assisté (EASA). 

5.1.1. Croissance spontanée des films de SiO2 par le procédé Stöber 

Récemment, la synthèse de couches minces de silice à mésopores perpendiculairement orientés 

réalisée via une croissance spontanée par le procédé Stöber, a été rapportée par Teng et al. [139]. 

�&�¶�H�V�W���X�Q���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�¶�D�X�W�R-assemblage utilisant des précurseurs de silice avec des agents structurants 

tensioactifs (tel que le CTAB) �G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�¶�p�W�K�D�Q�R�O���H�Q���P�L�O�L�H�X���E�D�V�L�T�X�H (généralement 

�O�¶ammoniaque). CTA+ peut �V�¶adsorber et former des assemblages de micelles sur une surface de 

verre ou d'ITO ���R�[�\�G�H�� �G�¶�L�Q�G�L�X�P�� �H�W�� �G�¶étain) négativement chargées (Figure 69). Le silicate 

hydrolysé peut ensuite être déposé entre les micelles et le substrat. La structure silice-CTAB évolue 

en micelles cylindriques à l'interface solution/substrat, entraînant la croissance des méso-canaux de 

silice perpendiculaire à la surface. �/�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �S�R�U�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H��ainsi 

synthétisées favorise le transfert de molécules �G�¶�R�]�R�Q�H�� �S�D�U���O�H�V méso-canaux, ce qui est intéressant 

pour notre application. 
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Figure 69 : illustration du processus de formation de couches de silice à mésopores 
perpendiculairement orientés, déposés sur un substrat via la procédure de croissance spontanée de 

Stöber [139]. 

Dans ce contexte, les films de silice à mésopores perpendiculairement orientés sont susceptibles 

�G�¶�R�I�I�U�L�U�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�O�X�V�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V�� �T�X�H�� �F�H�X�[�� �j�� �R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H���� �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�O�H�X�� �G�H��

méthylène sera probablement améliorée, de même que la cinétique de la réponse du capteur à 

�O�¶�R�]�R�Q�H�����&ette méthode présente �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�¶�r�W�U�H���I�D�F�L�O�H�����U�D�S�L�G�H���H�W���Hfficace pour préparer des films 

de silice uniformes, couvrant la totalité de la surface du substrat. Pour toutes ces raisons, nous avons 

testé cette approche de préparation des films de silice par le procédé Stöber. 

5.1.1.1. Synthèse et caractérisation 

Les films de silice mésoporeuse sont déposés sur des plaques de verre de dimensions 8x9x1 mm, à 

�S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���6�W�|�E�H�U, en appliquant le protocole de synthèse décrit par Teng et al.[139]. 

La solution consiste en �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� ���������� �J�� �G�H�� �&�7�$�%���� ������ �P�/�� �G�¶�p�W�K�D�Q�R�O���� ������ �P�/�� �G�¶�H�D�X�� �H�W�� ���� ���/��

�G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q��aqueuse �G�¶�Dmmoniaque concentrée (28%), auquel 0,04 mL de TEOS est ajouté sous 

agitation. Les plaques de verre sont fixées sur un support en Téflon et immergées ensuite dans la 

solution ainsi préparée (Figure 70 a). La croissance du film est effectuée sans agitation à 60 °C 

pendant 72 h. Les films de silice obtenus sont rincés à l'eau, puis stabilisés pendant une nuit à 

130 °C, le tensioactif est éliminé par calcination à 450 °C pendant 5 heures. 
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Figure 70 : Photographies (a) �G�H�V���S�O�D�T�X�H�V���G�H���Y�H�U�U�H���L�P�P�H�U�J�p�H�V���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�p�W�D�S�H���G�H��
croissance des films de silice. (b) Film SiO2-�%�0���G�¶�D�V�S�H�F�W���K�R�P�R�J�q�Q�H���H�W���G�H���F�R�X�O�H�X�U���E�O�H�X���F�O�D�L�U�� 

Les films de SiO2 ainsi obtenus sont caractérisés en microscopie électronique à transmission (MET) 

avec un TEM / STEM froid JEM-ARM 200F. Des petits morceaux de film sont enlevés et déposés 

sur une grille de cuivre recouverte �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �H�Q��MET. �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �F�O�L�F�K�p�V��

résultants, illustrés dans la Figure 71, nous observons que les films de silice élaborés montrent une 

surface homogène. �/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �p�O�D�E�R�U�p�V��dans les conditions de dépôt appliquées (temps 

de dépôt : 72 h et nCTAB/nTEOS : 1,2) est de 150 à 160  nm [140]. 

       

Figure 71 : �&�O�L�F�K�p�V���0�(�7���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H���6�L�22 �P�p�V�R�S�R�U�H�X�V�H���S�U�p�S�D�U�p���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���6�W�|�E�H�U. 

�/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�X���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H���H�V�W���U�p�D�O�L�V�p�H���S�D�U���G�L�S-coating comme précédemment décrit dans le 

paragraphe 4.1.3. Les films SiO2-�%�0�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �V�R�Q�W�� �G�¶�D�S�S�D�U�H�Q�F�H�� �K�R�P�R�J�q�Q�H et de couleur bleue 

(Figure 70 b������ �D�Y�H�F�� �X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �S�L�F�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �j��
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620 nm et 665 nm (Figure 72 a������ �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�O�H�X�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�q�Q�H mesurée pour six films de 

SiO2, préparés à partir de la même solution, montre une absorbance moyenne de 0,44 ± 0,025 à 

620  nm (Figure 72 b), soit un coefficient de variation de 5,6%. 

 

Figure 72 : (a) �V�S�H�F�W�U�H���G�¶�D�E�V�R�Ubance �G�¶�X�Q���I�L�O�P���P�L�Q�F�H���G�H���6�L�22-BM et (b) Absorbance à 620 nm du 
bleu de méthylène adsorbé sur six films de SiO2 élaborés �j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H��solution de Stöber. 

�/�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�V�W��comparable à celle obtenue avec les films de SiO2 à mésopores 

�S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�� �R�U�L�H�Q�W�p�V���� �G�p�S�R�V�p�V�� �V�D�Q�V�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�H�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���� �(�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �O�D�� �U�p�S�p�W�D�E�L�O�L�W�p�� �H�W��

�O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �S�U�p�S�D�U�ps par le procédé Stöber. Ceci est 

principalement dû à la réduction des erreurs expérimentales et des problèmes de pollution de la 
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solution, car tous les films sont préparés en même temps avec la même solution de précurseur de 

silice. 

5.1.1.2. Détermination de la constante cinétique k0 sous air sec et 
humide 

Deux films de SiO2�OBM sont évalués à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���J�p�Q�p�U�p���V�R�X�V���D�L�U���V�H�F���H�W���K�X�P�L�G�H�����j�������������H�W��

���������G�¶�+�5���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����&�H�V���W�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�V���S�H�Q�G�D�Q�W���� heures sous ozone avec un 

�G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H�����������P�/���P�L�Q-1. Les Figure 73 (a) et (b) illustrent les mesures en ligne les 

absorbances normalisées à 600 et 620 nm de cette exposition. 

En appliquant �O�¶�pquation (7) du modèle cinétique, précédemment présentée dans la partie 4.4, les 

valeurs de la constante cinétique k0 sont déterminées pour les deux essais réalisés sous air sec et 

humide à 600 et 620 nm. Les courbes représentées dans la Figure 73 (a) et (b) montrent une bonne 

corrélation du modèle avec les résultats expérimentaux obtenus. Les valeurs des constantes 

cinétique k0 résultantes sous air sec ou humide sont de 4,03.10-4 ppbv
-1.min-1 et 1,16.10-4 ppbv

-1.min-1 

à 600 nm et de 3,72.10-4 ppbv
-1.min-1 et 1,53.10-4 ppbv

-1.min-1 à 620 nm respectivement. 

Nous remarquons que la ci�Q�p�W�L�T�X�H���G�¶�R�]�R�Q�R�O�\�V�H���G�X���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H���Y�D�U�L�H���V�L�P�L�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���j�����������Q�P��

�H�W�� �������� �Q�P���� �'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �/�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H��k0 sous air sec est approximativement 3,5 fois (à 

600  nm) et 2,4 fois (à 620 nm) supérieure à celle déterminée sous air �K�X�P�L�G�H�����$�L�Q�V�L���O�¶�Rxydation du 

�E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H���S�D�U���O�¶�R�]�R�Q�H���H�V�W���S�O�X�V���O�H�Q�W�H���H�W���O�L�P�L�W�p�H���V�R�X�V���D�L�U���K�X�P�L�G�H�����F�H���T�X�L���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�H�V��

résultats obtenus dans le chapitre 4. 
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Figure 73 : Courbes expérimentales (en noir) et prédites (en rouge) �G�H���O�¶�Dbsorbance normalisée à 
(a) 600 nm et à (b) ���������Q�P���O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H���6�L�22-�%�0�����S�U�p�S�D�U�p���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H��

solution de Stöber, pendant 3 heures sous 120 ppbv �G�¶ozone à 400 mL.min-1 sous air à (i) 0.9% HR 
et à (ii) 45% HR. 

En comparant les valeurs des constantes cinétiques obtenues à 600 nm sous air sec pour les films de 

SiO2�OBM (4,03.10-4 ppbv
-1.min-1) avec celles obtenues pour les films à mésopores parallèlement 

orientées (8,1.10-5 ppbv
-1.min-1), nous remarquons que la réponse est cinq fois plus rapide avec les 

films élaborés par la voie Stöber. 
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�&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�X���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�U�H�V�����F�¶�H�V�W���X�Q�H���S�L�V�W�H���j��

explorer pour obtenir une détection plus rapide. Notons que la quantité de bleu de méthylène 

adsorbé�H�� �Q�¶a pas été augmentée. La durée de vie du capteur ne serait pas allongée et selon les 

conditions pourrait même être raccourcie. 

5.1.2. Synthèse des films de silice �S�D�U���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�¶auto-assemblage 
électrochimiquement assisté (EASA) 

�/�¶�p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�H�� �H�V�W�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�� �G�¶�L�Q�G�X�L�U�H�� �O�¶�D�X�Wo-assemblage de couches minces de silice à base de 

surfactants sur divers supports conducteurs, avec des mésopores perpendiculairement alignés à une 

surface solide. Cette approche connue par la voie EASA est explicitée en 2007 par le groupe 

�G�¶ A.  Walcarius [141] �S�R�X�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��films minces de silice à mésopores 

perpendiculairement alignés, mesurant de 2 à 3 nm de diamètre avec une mésostructure hexagonale, 

et déposés sur divers supports �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V, tels que le verre revêtu �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�R�U���� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H��

silicium���� �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �Y�L�W�U�H�X�[���� �G�H�� �S�O�D�W�L�Q�H���� �G�H�� �F�X�L�Y�U�H�� �H�W�� �G�¶�,�7�2 [142]. Cette méthode est simple, très 

rapide, économique et ne nécessite aucun prétraitement du support. 

Le dépôt des films de silice par la voie EASA �L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �F�D�W�Kodique 

approprié à une électrode immergée dans une solution de sol hydrolysée contenant un tensioactif 

par exemple le CTAB. Un tel potentiel négatif induit un auto-assemblage par voie électrochimique 

du tensioactif �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�¶électrode avec génération �G�¶ions hydroxydes à �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D��

�V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶électrode et la solution. Ces ions sont nécessaires pour augmenter le pH et catalyser la 

polycondensation des précurseurs sous la forme de parois de silice se développant 

perpendiculairement au substrat sous-jacent et autour des assemblages des tensioactifs (Figure 74). 

�/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U des films résultants peut être réglée dans la plage de 25 à 200 nm, en faisant varier la 

concentration de précurseur de silice (tel que le TEOS) dans la solution ou en contrôlant le temps  

�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�p�S�R�V�L�W�L�R�Q. 

Les couches minces élaborées constituent une voie prometteuse pour des applications pratiques 

���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�V�� �G�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�D�]���� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���� �H�W�F������ �V�X�L�W�H aux propriétés 

�G�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �p�O�H�Y�p�H�� �H�W�� �D�X�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �U�D�S�L�G�H���� �1�R�W�R�Q�V�� �T�X�H�� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �H�V�W��

�O�L�P�L�W�p�H�� �D�X�[�� �V�X�E�V�W�U�D�W�V�� �F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U�V�� �P�D�L�V�� �R�I�I�U�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�r�W�U�H�� �D�S�S�O�L�F�D�E�O�H�� �D�X�[�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �Q�R�Q�� �S�O�D�Q�H�V����

De plus, elle est plus rapide que la croissance des films de silice par le procédé Stöber. 
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Figure 74 : Illustration schématique de la préparation de films de silice à mésopores 
perpendiculairement orientés selon la méthode EASA [143]. 

5.1.2.1. �3�U�R�W�R�F�R�O�H���G�¶�plectro-dépôt de silice mésoporeuse sur ITO 

Des couches minces de silice à mésopores perpendiculairement orientés sont électrodéposées sur 

�G�H�V���S�O�D�T�X�H�V���G�¶�,�7�2�����U�p�V�L�V�W�L�Y�L�W�p���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H������à 12 �
 , Delta technologies) selon le protocole décrit 

par Goux et al.[142]. Une cellule électrochimique à trois électrodes est utilisée pour la formation 

des films de silice sur une plaque �G�¶�,�7�2���F�R�Q�Q�H�F�W�p�H�� �H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H de travail par un fil de 

cuivre. De plus, un cône en acier inoxydable est utilisé comme électrode auxiliaire et un fil 

�G�¶�$�U�J�H�Q�W comme pseudo-référence. 

Un sol classique est préparé à partir de 20 �P�/�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �H�D�X���p�W�K�D�Q�R�O�� ������: 1) et de 0,17 g de 

NaNO3 ���������0���� �H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�¶�p�O�H�F�W�U�R�O�\�W�H de support, auquel est ajouté 200 mM de TEOS comme 

précurseur de silice et 64 mM de CTAB en tant que matrice de surfactant. Le pH du sol est ajusté à 

���� �S�D�U�� �O�¶�Djout �G�¶HCl (0,1 M). Le sol est vieilli pendant 2,5 heures sous agitation à température 

ambiante avant utilisation. Un rapport molaire nCTAB / nTEOS optimal de 0,32 est utilisé, car des 

rapports plus élevés ou plus bas donnent lieu à des mésostructures moins ordonnées [142]. La 

�V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�¶�,�7�2�� �j�� �U�H�Y�r�W�L�U���H�V�W�� �G�p�O�L�P�L�W�p�H�� �S�D�U���X�Q�� �M�Rint rond (diamètre de 1 cm) au-dessus duquel un 

réservoir en Téflon®, contenant le sol de silice hydrolysé, est placé. 

Un potentiel cathodique de -1,3 V �H�V�W�� �D�S�S�O�L�T�X�p�� �V�X�U�� �O�¶�,�7�2�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� ������ �V�H�F�R�Q�G�H�V. L'électrode est 

ensuite rapidement retirée de la solution et immédiatement rincée à l'eau distillée, pour éviter la 

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���I�L�O�P���G�H���V�L�O�L�F�H���I�R�U�P�p. Le film déposé est mis une nuit à 130 °C, 

l'extraction du CTAB est réalisée par calcination à 450 °C pendant 5 heures�����V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q�H���D�G�V�R�U�S�W�Lon 

du colorant en utilisant le montage de trempage-retrait, par immersion de la plaque pendant 
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1  minute dans une solution de bleu de méthylène (3 mM) et en appliquant une vitesse de retrait de 

2,5 mm.s-1. Un film homogène de couleur bleue est obtenu, couvrant la totalité de la surface (d = 

1  cm) de la silice électro déposée (Figure 75). 

 

Figure 75 : �3�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P��de silice élaboré par la méthode d'auto-assemblage assistée par 
voie électrochimique �V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q�H���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H�� 

5.1.2.2. É�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�H�Q�V�L�E�L�O�L�W�p���j���O�¶ozone 

Le film de SiO2-BM obtenu montre une absorbance initiale de 0,448 à 620 nm. La mise en place du 

�I�L�O�P���G�D�Q�V���O�D���F�H�O�O�X�O�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���G�H��le couper aux dimensions de 8x9x1 mm. Le film est 

exposé pendant 30 minutes à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �J�p�Q�p�U�p�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �V�H�F��à 0,9% �G�¶�+�5, pour 3 cycles 

consécutifs �H�W���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���X�Q���G�p�E�L�W���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H�����������P�/���P�L�Q-1. La Figure 76 (a) représente 

�O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H�� �j�� �������� �Q�P�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �F�H�� �W�H�V�W��

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� 

La Figure 76 ���E���� �F�R�P�S�D�U�H�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�� �S�U�H�P�L�H�U�� �F�\�F�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �Ges films 

élaborés par EASA et ceux obtenus par le procédé Stöber (déjà présenté dans la Figure 73 (b)). 

Nous remarquons que la réponse du capteur à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� ������ �P�L�Qutes �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��

est plus lente dans le cas des films élaborés par EASA. Ceci est probablement dû à �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X��

�I�L�O�P�����G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���G�¶�X�Q�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���j���O�¶�D�X�W�U�H�����H�W���G�p�S�H�Q�Gant principalement de la concentration de TEOS 

dans le sol préparé, les autres paramètres restant constants. L�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���I�L�O�P�V���p�O�D�Eorés dans nos 

conditions (C(TEOS) = 200 mM, nCTAB/nTEOS = 0,32, temps de dépôt de 20 s à -1,3 �9�����H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H��

de 90 nm selon les données publiés par Goux et al. [142]�����/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���L�Q�I�O�X�H���V�X�U���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q��

�G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H et par conséquent �V�X�U�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �j�� �O�¶�R�]�R�Q�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �L�O�� �I�D�X�G�U�D��

prendre en compte que dans la voie de synthèse EASA, le film de silice est formé sur une face du 

support utilisé (conducteur), alors que dans la synthèse du procédé Stöber, les deux faces du support 

���Q�R�Q�� �F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U���� �V�R�Q�W�� �U�H�Y�r�W�X�H�V�� �S�D�U�� �G�H�� �O�D�� �V�L�O�L�F�H���� �'�¶�R�•�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U��la quantité du bleu de 
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méthylène déposée pour améliorer la sensibilité du film, élaboré par la méthode EASA, sans avoir 

�X�Q���G�p�S�{�W���W�U�R�S���p�S�D�L�V�����T�X�L���G�L�P�L�Q�X�H�U�D���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�R�]�R�Q�H���G�D�Q�V���O�H���I�L�O�P. 

La réalisation de tests  complémentaires visant à optimiser les conditions du dépôt en fonction des 

caractéristiques du capteur souhaitées sera une démarche intéressante à explorer. 

 

Figure 76 : (a) �6�X�L�Y�L���H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H���j�����������Q�P���G�¶�X�Q��capteur élaboré par voie 
�(�$�6�$�����O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��sous air sec à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H��pendant 30 minutes pour 3 cycles 

consécutifs. (b) Comparaison de la réponse des capteurs élaborés à partir de la silice déposée par (i) 
le procédé Stöber (ii) la voie �(�$�6�$�����O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j�����������S�S�Ev �G�¶�R�]�R�Q�H���S�H�Q�G�D�Q�W���������P�L�Qutes 

sous air sec et à 400 mL.min-1. 
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5.2. Ad�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�X����-carotène sur des films de SiO2 mésoporeuse 
�S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�¶�R�]�R�Q�H 

5.2.1. �,�Q�W�p�U�r�W���G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X������-carotène 

La substitution du bleu de méthylène par un colorant hydrophobe���� �Q�¶�L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�D�Q�W�� �S�D�V�� �D�Y�H�F��

�O�¶humidité, pourrait permettre de ne plus utiliser le tube de Nafion® stabilisant �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U��

analysé. 

�(�Q���S�D�U�W�D�Q�W���G�H���F�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���G�p�F�L�G�p���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X����-�F�D�U�R�W�q�Q�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H�����&�H��

colorant appartient aux caroténoïdes, qui sont des pigments liposolubles �H�[�L�V�W�D�Q�W�V�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �Q�D�W�X�U�H�O��

(végétal ou animal) et synthétique, de couleur jaune-rouge-orange. Les caroténoïdes sont divisés en 

carotènes ne contenant que du carbone et de l�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �H�W�� �[�D�Q�W�K�R�S�K�\�O�O�H�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H����

�G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �H�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �/�H�� ��-carotène est un composé typique des carotènes, utilisé à des fins 

nutritionnelles en tant qu'agent de provitamine A ou en tant que supplément diététique [144]. La 

structure la plus caractéristique du ��-carotène est celle où ses doubles liaisons sont fortement 

conjuguées avec un centre de symétrie, (trans-��-carotène). 

En outre, en raison de sa chaîne insaturée���� �O�H�� ��-carotène peut subir des réactions de dégradation 

�W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�� �H�W�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� �/es doubles liaisons présentes �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�L�Q�H�� �G�X�� ��-carotène 

sont �G�H�V���V�L�W�H�V���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V���S�R�X�U���O�¶�R�F�F�X�U�Uence des réactions �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��avec �O�¶�R�]�R�Q�H (Figure 77). 

 
 

Figure 77 : �(�[�H�P�S�O�H���G�¶�X�Q���G�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���S�U�R�S�R�V�p�V���G�X����-�F�D�U�R�W�q�Q�H���S�D�U���O�¶�R�]�R�Q�H [145]. 

�/�¶�R�]�R�Q�R�O�\�V�H�� �G�X�� ��-carotène en solution a été étudiée en détail par spectroscopie UV-Vis-NIR par 

Cataldo et al. [146]. Benevides et al. [145] ont testés le prélèvement sur des cartouches C18 

revêtues par la 2,4-dinitrophénylhydrazine, suivi �G�¶�X�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�¶�K�\�G�U�D�]�R�Qe formée par LC-MS. 
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Dans cette �p�W�X�G�H���� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� ��-�F�D�U�R�W�q�Q�H�� �V�X�L�W�� �X�Q�� �P�R�G�q�O�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �]�p�U�R���� �I�R�U�P�D�Q�W�� �G�H�V��

époxydes de carbonyle sur plusieurs sites et conduisant à une grande variété de produits 

�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����G�R�Q�W���������V�R�Q�W���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�V�� 

�/�D���U�p�S�R�Q�V�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H���G�X����-carotène adsorbé su�U���G�H�V���I�L�O�P�V���P�L�Q�F�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���P�p�V�R�S�R�U�H�X�V�H���Q�¶�D���M�D�P�D�L�V��

été mentionnée dans des études précédentes. Alors, nous évaluons dans cette partie la détection de 

�O�¶�R�]�R�Q�H���V�R�X�V���D�L�U���K�X�P�L�G�H���S�D�U���F�H���F�R�O�R�U�D�Q�W���D�G�V�R�U�E�p���V�X�U���X�Q���I�L�O�P���G�H���V�L�O�L�F�H���P�p�V�R�S�R�U�H�X�V�H�����(�Q��nous basant 

sur la présence de doubles liaisons, généralement sensibles �j�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q, nous attendons une 

dégradation oxydative du ��-carotène à l�¶ozone. L�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �F�H�� �F�R�O�R�U�D�Q�W�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�R�L�Q�W��

critique à vérifier. 

5.2.2. Élaboration des dépôts de SiO2-��-carotène 

Des revêtements siliciques minces sont élaborés sur une plaque en verre de dimensions 

8  mm  x  9  mm x1  mm, par trempage-retrait sous air ambiant en appliquant le même protocole 

mentionné dans la partie 4.1.2. �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H ��-carotène est réalisée par immersion du film 

pendant une minute dans une solution de ��-carotène (9,3 mM) dissout dans du chloroforme. Les 

films SiO2-��-carotène fraîchement préparés sont de couleur orange. Le �V�S�H�F�W�U�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

résultant (Figure 78) montre deux intensités maximales de 0,48 et 0,43 à 488 et 530 nm 

respectivement. Les films sont stockés sous air �D�P�E�L�D�Q�W�� �j�� �O�¶�D�E�U�L�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H dans des boîtes en 

plastique enveloppées de feuilles �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� 

 

Figure 78 : �6�S�H�F�W�U�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�O�P���P�L�Q�F�H���G�H���6�L�22-��-carotène. 
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5.2.3. �(�I�I�H�W���G�H���O�¶�R�]�R�Q�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�X����-carotène 

La stabilit�p�� �G�H�� �O�¶absorbance du ��-carotène adsorbé sur un film mince de silice mésoporeuse est 

évaluée pendant 30 minutes sous air sec �������������G�¶�+�5�����V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q���E�D�O�D�\�D�J�H��pendant 50 minutes sous 

air humide (���������G�¶�+�5). Ensuite, le film est exposé à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���S�H�Q�G�Dnt 30 minutes sous air 

à 47%  �G�¶�+�5���H�W��de nouveau pendant 13 minutes sous air humide. Ces expositions sont réalisées à un 

débit de balayage de 400 mL.min-1 et à une température de 20 °C. 

Les mesures en ligne des absorbances normalisées à 488 nm et 530 nm sont rapportées dans la  

Figure 79 ���D������ �8�Q�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V��

�G�¶�R�Q�G�H�����P�R�Q�W�U�D�Q�W���X�Q�H���V�W�D�E�L�O�L�W�p���V�R�X�V���D�L�U���V�H�F���H�W���X�Q�H���O�p�J�q�U�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���V�R�X�V���D�L�U���K�X�P�L�G�H���j�����������G�¶�+�5�� De 

plus, �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�L�P�L�Q�X�H���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���V�R�X�V���R�]�R�Q�H���� �/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�V���j���F�H�W��

essai sont présentés dans la Figure 79 (b). 

Ainsi, ces résultats montrent que le ��-carotène est stable sous air sec et humide et est oxydé en 

présence de 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �&�H�� �T�X�L�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�O�H�X�� �G�H��

méthylène, sensible aux moindres variations en taux �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�� 
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Figure 79 : (a) Su�L�Y�L���H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j�����������Q�P�����U�R�X�J�H�����H�W���j�����������Q�P�����E�O�H�X�����G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H��
SiO2-��-carotène �O�R�U�V���G�¶�X�Q���E�D�O�D�\�D�J�H���V�R�X�V���D�L�U���V�H�F���H�W���K�X�P�L�G�H�����V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�X�V�����������S�S�Ev 

�G�¶�R�]�R�Q�H���V�R�X�V���D�L�U���j�����������G�¶�+�5���H�W���j�����������P�/���P�L�Q-1. (b) �e�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�O�P��
de SiO2-��-�F�D�U�R�W�q�Q�H���O�R�U�V���G�H���F�H�W���H�V�V�D�L���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� 

�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W����no�X�V���D�Y�R�Q�V���p�W�X�G�L�p���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q���G�p�S�R�V�D�Q�W���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�H����-carotène sur 

une plaque de verre et en comparant la réponse résultante avec celle du film SiO2-��-carotène. Nous 

avons �D�S�S�O�L�T�X�p���O�H�V���P�r�P�H�V���p�W�D�S�H�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���G�p�F�U�L�Wes. Les v�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��

normalisées �H�W�� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q résultants sont illustrés dans la Figure 80 (a) et (b) 

respectivement. 
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Figure 80 : (a) �6�X�L�Y�L���H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j������8 nm (rouge) et à 530 nm (bleu) du ��-carotène 
déposé sur une plaque de verre �O�R�U�V���G�¶�X�Q���E�D�O�D�\�D�J�H���V�R�X�V���D�L�U���V�H�F���H�W���K�X�P�L�G�H�����V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��

sous 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���V�R�X�V���D�L�U���j�����������G�¶�+�5���H�W���j�����������P�/���P�L�Q-1. (b) Évolution des spectres 
�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��du ��-�F�D�U�R�W�q�Q�H���O�R�U�V���G�H���F�H�W���H�V�V�D�L���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� 

L�H�V�� �D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�V�� �P�H�V�X�U�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���������� �H�W�� ���������� �j�� �������� �Q�P�� �H�W�� �������� �Q�P�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W����

inférieures à celles obtenues �D�Y�H�F�� �O�H�� ��-carotène adsorbé sur la silice mésoporeuse. Des variations 

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H similaires sont toujours observées au niveau de ces d�H�X�[���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H����avec une 

�U�p�S�R�Q�V�H���V�W�D�E�O�H���V�R�X�V���D�L�U���V�H�F���j�������������G�¶�+�5�����X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���O�p�J�q�U�H���V�R�X�V���D�L�U���K�X�P�L�G�H���j�����������G�¶�+�5���H�W���X�Q�H��

�U�p�S�R�Q�V�H���U�D�S�L�G�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H�����H�[�S�U�L�P�p�H���S�D�U���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H sous 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� 

N�R�X�V�� �U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �j �O�¶�R�]one est plus rapide dans le cas du ��-carotène sans silice 

mésoporeuse (Figure 81). Bien que la structure mésoporeuse des revêtements siliciques élaborés 

procure une grande surface permettant �X�Q�H�� �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�X�� ��-carotène, ce colorant 

hautement lipophile ne �V�¶�D�G�V�R�U�E�H��généralement pas dans les mésopores internes plutôt de nature 

hydrophile [147]. Par conséquent, le film de silice �Q�¶�D�S�S�R�U�W�H���S�D�V���G�¶avantage par rapport à un dépôt 

direct sur une plaque de verre (hydrophobe) de ��-carotène. 
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Figure 81 : Comparaison de la �U�p�S�R�Q�V�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H��SiO2-��-�F�D�U�R�W�q�Q�H���H�W���G�¶�X�Q�H���S�O�D�T�X�H���G�H���Y�H�U�U�H��
�L�P�S�U�p�J�Q�p�H���S�D�U���G�X����-�F�D�U�R�W�q�Q�H���O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H pendant 30 minutes et à 

400  mL.min-1. 

5.2.4. Stabilité �G�X����-carotène �j���O�¶�D�L�U 

L�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�X����-carotène est évaluée en stockant une plaque de verre supportant ce 

colorant �G�D�Q�V���X�Q�H���E�R�v�W�H���H�Q���S�O�D�V�W�L�T�X�H�����V�R�X�V���D�L�U���D�P�E�L�D�Q�W���H�W���j���O�¶�D�E�U�L���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���S�H�Q�G�D�Q�W���W�U�R�L�V���M�R�X�U�V����

�/�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �P�H�V�X�U�p�V�� �D�Y�D�Q�W�� �H�W�� �D�S�U�q�V�� �V�W�R�F�N�D�J�H���� �8�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��est 

observée pour tout le spectre comme illustré dans la Figure 82. Le ��-carotène n'est pas stable, ce qui 

peut être expliqué �S�D�U�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �Ž�Œ�Ž conjuguée généralement sensible à l'oxydation. La stabilité à 

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���H�Vt une étape prérequis nécessaire pour valider l'utilisation �G�¶�X�Q���F�R�O�R�U�D�Q�W en tant 

�T�X�H���P�D�W�p�U�L�D�X���V�H�Q�V�L�E�O�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H. 

 

Figure 82 : �6�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�O�D�T�X�H���G�H���Y�H�U�U�H���L�P�S�U�p�J�Q�p�H���S�D�U����-carotène avant et après 
stockage pendant 3 �M�R�X�U�V���V�R�X�V���D�L�U���D�P�E�L�D�Q�W���j���O�¶�D�E�U�L���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���H�W���S�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H�V�� 
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Deux films de SiO2-��-carotène sont stockés pendant trois jours �O�¶�X�Q��sous air ambiant et �O�¶autre sous 

�I�O�X�[���G�¶�D�]�R�W�H�����/�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���U�p�V�X�O�W�D�Q�W�V����Figure 83) montrent une stabilité de l�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��

�G�X����-�F�D�U�R�W�q�Q�H���V�R�X�V���D�]�R�W�H�����D�O�R�U�V���T�X�¶�X�Q�H �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H sous air ambiant. Cette 

dégradation oxydative est moins importante ici par rapport à celle observée précédemment pour le 

��-carotène sur verre. A�L�Q�V�L���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W�� �P�L�Q�F�H�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H��pourrait ralentir la 

dégradation oxydative �G�X����-carotène sous air. 

 

Figure 83 : �6�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���G�H�X�[���I�L�O�P�V���G�H��SiO2-��-carotène avant et après stockage pendant 
�����M�R�X�U�V���V�R�X�V���D�L�U���D�P�E�L�D�Q�W���R�X���V�R�X�V���I�O�X�[���G�¶�D�]�R�W�H���j���O�¶�D�E�U�L���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H�� 

Par conséquent, �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �j�� �E�D�V�H�� �G�H ��-carotène nécessite un 

stockage sous flux continu �G�¶�D�]�R�W�H���R�X���G�¶un autre gaz inerte de manière à empêcher sa dégradation 

�R�[�\�G�D�W�L�Y�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �D�P�E�L�D�Q�W���� �&�H�W�W�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�U�D�W�L�T�X�H�� �H�W���Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �F�R�P�S�D�W�L�E�O�H�� �D�Y�H�F�� �Q�R�W�U�H��

�R�E�M�H�F�W�L�I���I�L�Q�D�O���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���S�R�U�W�D�W�L�I�� 

Une amélioration de �O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�X����-carotène pourra être obtenue par modification des mésopores 

par des chaînes �G�¶alkyles, permettant l'incorporation du ��-carotène dans des pores organo-modifiés, 

assurant une meilleure stabilisation sous air ambiant. Cette solution ne résoudra pas le problème de 

la durée de vie limitée �G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���j���E�D�V�H���G�H ��-carotène par rapport �j���F�H�O�O�H���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���j��

base de bleu de méthylène, ayant montré une réponse inchangée après 50 jours de stockage sous air 

ambiant. De plus, il serait également �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U��la sélectivité du ��-carotène en présence 

�G�¶�D�X�W�U�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���J�D�]�H�X�[�� 
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5.3. Conclusion 

�'�D�Q�V���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���S�U�p�V�H�Q�W�p���G�H�V���W�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���E�D�V�p���V�X�U��le bleu de 

méthylène adsorbé sur des revêtements siliciques possédant des mésopores perpendiculairement  

orientés, et élaborés selon deux voies de synthèse : croissance par le procédé Stöber et �S�D�U���O�¶�D�X�W�R-

assemblage assisté par voie électrochimique. Les films élaborés selon la première voie montrent une 

réponse plus lente sous air humide que sous air sec �O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�S�R�Vition à 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H. De 

plus, la réponse sous air sec est cinq fois plus rapide que celle obtenue avec les films SiO2-BM à 

mésopores parallèlement orientés. Les films de silice élaborés selon la deuxième voie de synthèse 

sont déposés sur une seule fac�H�� �G�¶�X�Q���V�X�S�S�R�U�W���F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U (ITO). Le dépôt obtenu est homogène et 

�V�H�Q�V�L�E�O�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H���P�D�L�V���L�O���V�H�U�D���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���H�W���Oes conditions de dépôt 

pour améliorer la cinétique de la réponse sous ozone.  

En deuxième partie de ce chapitre, la substitution du bleu de méthylène par le ��-carotène est décrite. 

�/�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�O�D�T�X�H���G�H���Y�H�U�U�H���S�D�U���G�X����-carotène ou son adsorption sur des films de silice à 

mésopores parallèlement orientés montre une détection rapide de 120 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H���� �X�Q�H�� �V�Wabilité 

�V�R�X�V�� �D�L�U�� �V�H�F�� �H�W�� �K�X�P�L�G�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �F�R�X�U�W�� L�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H �G�X�� �I�L�O�P�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�W�D�E�O�H��

après stockage sous air ambiant, due à la dégradation oxydative du ��-carotène sous air. Deux 

solutions sont proposées pour résoudre cette problématique e�W���S�H�U�P�H�W�W�U�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q du ��-carotène 

�F�R�P�P�H���P�D�W�p�U�L�D�X���V�H�Q�V�L�E�O�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H : la première consiste à balayer en continu le film par un flux de 

�J�D�]�� �L�Q�H�U�W�H�� �W�H�O�� �T�X�H�� �O�¶�D�]�R�W�H����ce qui �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �D�S�S�O�L�F�D�E�O�H��dans le cas �G�¶un dispositif portable. La 

deuxième solution �H�V�W���E�D�V�p�H���V�X�U���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X����-carotène dans des mésopores de silice organo-

modi�I�L�p�V���S�D�U���G�H�V���F�K�D�v�Q�H�V���G�¶�D�O�N�\�O�H�V�� 

Les résultats présentés dans ce chapitre sont intéressants et �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�Q�W���G�¶�r�W�U�H���F�R�P�S�O�p�W�p�V par des tests 

supplémentaires. Ils constituent des voies prometteuses comme perspectives à ce projet de thèse.
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Conclusion Générale et Perspectives 

Ce travail avait pour objectif le �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H���P�H�V�X�U�H���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���G�H���O�¶�R�]�R�Q�H��

dans les milieux professionnels, sensible aux faibles conce�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� ������-200 ppbv), 

sélective notamment �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�V�� �J�D�]�H�X�[�� �W�H�O�� �T�X�H�� �O�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H����insensible à 

�O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� �D�Y�H�F��un temps de réponse court. Nous nous sommes également intéressés aux 

caractéristiques du capteur, notam�P�H�Q�W���j���O�D���I�D�F�L�O�L�W�p���G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���V�H�Q�V�L�E�O�H���H�W���j���V�R�Q���F�R�€�W����

Nous visons à terme la miniaturisation des différents composants du système développé au 

laboratoire en un capteur portatif. 

Dans un premier temps, nous avons évalué �O�D���U�p�S�R�Q�V�H���j���O�¶�R�]�R�Q�H��de deux matériaux déposés sur un 

cristal piézoélectrique de microbalance à quartz : la phtalocyanine déposée par spray-coating et la 

polyaniline déposée par spin-coating ou par voie électrochimique. Les �H�V�V�D�L�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H��

ont été effectués dans �X�Q�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �G�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�V��artificielles où les concentrations 

en �S�R�O�O�X�D�Q�W�V�����O�¶humidité relative, la température�����O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�D�L�U���H�W���O�H���G�p�E�L�W��sont connus et contrôlés. 

Les résultats obtenus ont montré que ces matériaux ne sont ni stables sous air sec, ni sensibles à 

�O�¶�R�]�R�Q�H�� 

Nous nous sommes ensuite orientés vers le bleu de méthylène, colorant cationique synthétique et 

peu coûteux. Du fait de ses propriétés colorimétriques, nous avons utilisé la spectroscopie visible 

permettant une détection rapide et précise. �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �F�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �D��

�Q�p�F�H�V�V�L�W�p�� �O�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �Q�R�X�Y�H�D�X�� �E�D�Q�F�� �G�¶�H�V�V�D�L���� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �P�D�v�W�U�L�V�H�U�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

�G�¶�R�]�R�Q�H�����O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���O�H���G�p�E�L�W���W�R�X�W���H�Q���P�H�V�X�U�D�Q�W���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��

du bleu de méthylène. 

�&�H���E�D�Q�F���H�V�W���F�R�P�S�R�V�p���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���G�¶�X�Q���F�L�U�F�X�L�W���I�O�X�L�G�L�T�X�H�����R�•���O�H���I�O�X�[���J�D�]�H�X�[���H�V�W���S�U�p�S�D�U�p�����S�X�L�V���D�F�K�H�P�L�Q�p��

�Y�H�U�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���V�H�Q�V�L�E�O�H�����H�W���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���G�¶�X�Q�H���O�L�J�Q�H���R�S�W�L�T�X�H���D�V�V�X�U�D�Q�W���O�D���P�H�V�X�U�H���H�Q���W�H�P�S�V���U�p�H�O���G�H���O�D��

�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Qce du �P�D�W�p�U�L�D�X���H�[�S�R�V�p���j���O�¶�R�]�R�Q�H�����/a lumière visible, passant à travers des fibres 

optiques, traverse le matériau, �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �P�L�Q�L-spectromètre, �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�X��

matériau est déterminée. 

Afin de limiter �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��du �W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�Wive sur la réponse du capteur, nous avons installé 

un tube de Nafion® �D�V�V�X�U�D�Q�W�� �X�Q�H�� �V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �I�O�X�[�� �G�¶�D�L�U�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�p��

entre �X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���G�¶�+�5���P�L�Q�L�P�D�O�H���G�H��3,58 et maximale de �������������G�¶�+�5�� 
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Nous avons ensuite élaboré le matériau sensible du capteur optique constitué de bleu de méthylène 

adsorbé sur des films minces de silice mésoporeuse (SiO2-BM). Nous avons montré que 

�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�X���F�R�O�R�U�D�Q�W���G�p�S�H�Q�G���G�H���O�D���T�X�D�O�L�W�p���G�H�V���U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W�V���V�L�O�L�F�L�T�X�H�V�����T�X�L���Y�D�U�L�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W��

en fonction d�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���I�L�[�p�H���O�R�U�V���G�X���G�p�S�{�W�����/�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�X���E�O�H�X���G�H���P�p�W�K�\�O�q�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�H��

de 0,4 à 0,8 lorsque �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H��est contrôlée et fixée à 50% dans la chambre de dépôt. Le 

dépôt de film sous atmosphère contrôlée en humidité améliore de manière notable la répétabilité et 

�O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p���G�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H. 

�/�R�U�V���G�H�V���W�H�V�W�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���j���O�¶�R�]�R�Q�H���V�R�X�V���D�L�U���V�H�F�����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�Fe du bleu de méthylène diminue. Cette 

réponse est irréversible���� �/�H�V�� �H�V�V�D�L�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �K�X�P�L�G�H�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�X��

bleu de méthylène est significativement influencée par la variation du �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H����

�$�L�Q�V�L�����O�H�V���W�H�V�W�V���G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�X���F�D�S�W�H�X�U���V�R�X�V���D�L�U���K�X�P�L�G�H���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�V���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���V�p�F�K�H�X�U���G�¶�D�L�U����

basé sur les propriétés du Nafion® placé en amont de la cellule. 

La réponse du capteur dans les différents tests est la variation �H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�¶absorbance à 600 nm, 

�O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H��pour laquelle les �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��sont les plus petites lorsque le taux 

�G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p varie. 

�/�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H��est traitée �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�� �P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H���� �G�p�U�L�Y�D�Q�W�� �G�X�� �P�R�G�q�O�H��

cinétique du pseudo-second ordre. Ce modèle a été appliqué sur les résultats des différents tests 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��afin de calculer la constante cinétique de la réponse du capteur. Les concentrations 

�G�¶�R�]�R�Q�H�� �P�H�V�X�U�p�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �F�D�O�F�X�O�p�H�V�� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�V���� �F�H�F�L�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W��

deux modes de calcul différents : �O�H�� �S�U�H�P�L�H�U�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�L�U�H�F�W�H�� �G�X�� �P�R�G�q�O�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H��

�X�W�L�O�L�V�p���H�W���O�H���G�H�X�[�L�q�P�H���H�V�W���E�D�V�p���V�X�U���O�D���G�p�U�L�Y�p�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�Eance en fonction du temps. Nous obtenons 

un bon accord entre les valeurs déterminées et les valeurs réelles. 

Le capteur SiO2-BM révèle une constante cinétique reproductible de 8,08 x10-5 ppbv.min-1 à une 

température de 25 °C. Cette réponse est constante pour les films testés dans les mêmes conditions 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �\�� �F�R�P�S�U�L�V��après 50 jours de stockage sous air ambiant. La vitesse de dégradation du 

bleu de méthylène est influencée par la température, montrant une réponse plus rapide en 

augmentant la température. 

�/�H�V�� �W�H�V�W�V�� �U�p�D�O�L�V�p�V�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�� �6�L�22-BM est répétable pour une 

concentration donnée. 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p��de la détection �D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H�����/�H�V��films de 

SiO2-BM ne montrent aucune réponse à 500 ppbv de �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H. Par contre, lors de la co-
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exposition du matériau à 200 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�� �H�W�� �j�� �������� �S�S�Ev �G�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H����les concentrations 

�G�¶�R�]�R�Q�H��arrivant à �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��sont inférieures à celles générées. Ceci est dû à une 

consommation �S�D�U�W�L�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�R�]�R�Q�H�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H���G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H �S�R�X�U�� �I�R�U�P�H�U�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V��

espèces gazeuses tels que NO3 et N2O5. Logiquement, la réponse du capteur est inférieure à celle 

attendue. 

Des scénarios �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�Rn incluant différents taux humidité relatives, différentes concentrations 

�G�¶�R�]�R�Q�H, du �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H, ont été conçus pour se rapprocher des conditions de détection sur le 

lieu de travail. Le capteur SiO2-BM montre �X�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �U�D�S�L�G�H�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �V�R�X�P�L�V�� �j��des pics 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���j����������������et 200 ppbv �G�¶�R�]�R�Q�H�����'�H���S�O�X�V�����O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���F�D�S�W�H�X�U���Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H���S�D�U��

la présence de �G�L�R�[�\�G�H�� �G�¶�D�]�R�W�H ou par les variations d�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H, ce qui confirme les 

résultats obtenus auparavant. 

La �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �V�H�O�R�Q�� �Oes deux modes de calcul proposés 

avec celles aff�L�F�K�p�H�V���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���G�¶�R�]�R�Q�H���D��montré que le traitement des données avec la dérivée 

de l�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���S�H�U�P�H�W���X�Q�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���S�U�p�F�L�V�H���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H��

mesurées. Ce mode de calcul a également �S�H�U�P�L�V���G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U���O�H�V���H�U�U�H�X�U�V���G�H���P�H�V�X�U�H�V���U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�V���G�¶�X�Q��

décalage cumulatif de la réponse du capteur. 

Enfin, nous avons montré que les films de SiO2-BM permettent une évaluation temporelle des 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�R�]�R�Q�H�����D�Y�H�F���X�Q�H���O�L�P�L�W�H���G�H���G�p�W�Hction estimée à 14,4 ppbv, soit une valeur proche du 

dixième de la VLEP, et une limite de quantification de 34 ppbv. 

�'�¶�D�X�W�U�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���R�Q�W���p�W�p���p�Y�D�O�X�p�V���D�X���W�L�W�U�H���G�H���O�D���S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H : 

- Le bleu de méthylène adsorbé sur des revêtements siliciques à mésopores 

perpendiculairement orientés, élaborés par le procédé de synthèse Stöber sur une plaque de 

verre et par auto-�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���D�V�V�L�V�W�p���S�D�U���Y�R�L�H���p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�T�X�H���V�X�U���X�Q�H���S�O�D�T�X�H���G�¶�,�7�2�� 

- Le ��-carotène adsorbé sur des films minces de silice mésoporeuses organo-modifiés par des 

chaî�Q�H�V���G�¶�D�O�N�\�O�H�V�� 

�/�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �S�H�U�P�H�W�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�V�� �U�p�H�O�� �G�H�V��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�X�� �Y�L�V�L�E�O�H���� �H�W��

�G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���p�O�D�E�R�U�p�����S�H�X coûteux, à base de bleu de méthylène adsorbé sur 

des revêtements siliciques minces. Ce capteur a montré une réponse stable sous air, sensible à la 

�P�H�V�X�U�H�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�]�R�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�O�D�J�H��de 10 à 200 ppbv et sélective en présence de 

�G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H.  
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�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���F�H���F�D�S�W�H�X�U���G�D�Q�V���O�H�V���O�L�H�X�[���G�H���W�U�D�Y�D�L�O���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���G�¶�L�Q�W�p�J�U�H�U���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���V�H�Q�V�L�E�O�H���p�O�D�E�R�U�p��

�G�D�Q�V���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���S�R�U�W�D�E�O�H�����&�H�F�L���H�[�L�J�H���X�Q�H���P�L�Q�L�D�W�X�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V���G�X���E�D�Q�F���G�¶�H�V�V�D�L��

�G�p�Y�H�O�R�S�S�p���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���j���G�L�V�S�R�V�H�U���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���S�R�U�W�D�W�L�I���S�H�X���F�R�€�W�H�X�[�����/�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���W�X�E�H���G�H���1�D�I�L�R�Q®, 

en guise de sécheur, et la compensation de la variation en température sont également nécessaires 

afin �G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �H�U�U�H�X�U�V�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�V�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��

relative et de la température. 
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Annexes 

Annexe 1 : Liste des réactifs chimiques et solvants utilisés 
 

Nom et Abréviation Formule Fabricant 
Masse 

molaire 
(g.moL-1) 

Pureté 
(%) 

Solvants 

Chloroforme CHCl3 Sigma Aldrich 119,38 �•�������� 

Acétone C3H6O Riedel de Haen 58,08 �•���� 

N-Méthyl-2 pyrrolidone 
(NMP) 

C5H9NO Sigma Aldrich 99,13 99,5 

N,N-Diméthylformamide 
(DMF) HCON(CH3)2 Sigma Aldrich 73,09 99,8 

Éthanol C2H5OH Merck 46,07 95-96 

Eau H2O Millipore Milli -Q 18,02 - 

Réactifs et autres 
�3�H�U�V�X�O�I�D�W�H���G�¶�D�P�P�R�Q�L�Xm 

(APS) (NH�•)�•S�•O�“ Sigma Aldrich 228,20 �•���� 

Orthosilicate de tétraéthyle 
(TEOS) 

Si(C2H5O)4 Alfa Aesar 208,33 98 

Bromure de 
cétyltriméthylammonium 

(CTAB) 
CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3 Acros Organics 364,45 99 

Hydroxyde de sodium NaOH Sigma Aldrich 40 �•���� 

Acide chlorhydrique 
 

HCl Sigma Aldrich 36,46 37 

Bleu de méthylène (BM) C16H18ClN3S Fluka 319,85 >95 

Phtalocyanine de Zinc 
(ZnPc) 

C32H16N8Zn Sigma Aldrich 577,91 97 

Acide sulfurique H2SO4 Sigma Aldrich 98,08 95-97 

Ammoniaque NH3 Prolabo 35,05 28-32 

�3�H�U�R�[�\�G�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H H2O2 Sigma Aldrich 34,01 28-32 

��-carotène C40H56 Sigma Aldrich 536,87 >97 

Nitrate de sodium NaNO3 Prolabo 84,99 99 

Aniline C6H5NH2 Sigma Aldrich 93,13 �•�������� 

Poly(méthacrylate de 
méthyle) (PMMA) 

 Allizé-Plasturgie 
Réf : 01040003 
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Annexe 2 �����/�H�V���X�Q�L�W�p�V���G�H���P�H�V�X�U�H���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�X�Q���S�R�O�O�X�D�Q�W���J�D�]�H�X�[ 

�/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�R�O�O�X�D�Q�W���J�D�]�H�X�[���V�¶�H�[�S�U�L�P�H���V�H�O�R�Q���G�L�I�I�p�U�H�Q�Wes unités : 

�¾ ppmv = Partie par million en volume (10-6) soit 1 cm3/m3, c'est-à-dire : sur un million de 

molécules d'air, on trouve une molécule du polluant en question. 

�¾ ppbv = Partie par milliard (billion en anglais) en volume (10-9) soit = 1 mm3/m3 

�¾ pptv = Partie par trillion en volume (10-12), unité rarement employée dans le rapport. 

�¾ �e�T�X�D�W�L�R�Q���J�p�Q�p�U�D�O�H���S�R�X�U���F�R�Q�Y�H�U�W�L�U�����J���P-3 en ppbv  

µg.m-3 = (ppb)*(12,187)*(M) / (273,15 + °C) 

M : masse molaire du polluant gazeux (g.moL-1) 

Avec P = 1 atm et une T= 25°C 

Pour l�¶�R�]�R�Q�H : 1 ppbv � ���������J���P-3 
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Annexe 3 : Étalonnage des débitmètres massiques et vérification de 
�O�¶�p�W�D�Q�F�K�p�L�W�p���G�X���F�L�U�F�X�L�W���I�O�X�L�G�L�T�Xe 

Deux débitmètres massiques/régulateurs pour gaz de marque Bronkhorst® (série EL-FLOW®) avec 
un débit maximum de 5 Ln.min-1 �V�R�Q�W���L�Q�V�W�D�O�O�p�V�����F�R�Q�W�U�{�O�D�Q�W���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�D�L�U���G�H���G�L�O�X�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V��
concentrations souhaitées. Le premier (A) �F�R�Q�W�U�{�O�H���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�D�L�U���H�Q�Y�R�\�p���D�X���E�D�U�E�R�W�H�X�U���G�¶�H�D�X���V�H�U�Y�D�Q�W��
à humidifier le mélange gazeux, alors que le deuxième (B) permet la régulation �G�X���G�p�E�L�W���G�¶�D�L�U���V�H�F��
dans le banc. En outre, un troisième débitmètre (C) de 10 Ln.min-1 est utilisé pour la régulation du 
débit de dilution de �G�L�R�[�\�G�H���G�¶�D�]�R�W�H��ajouté au flux gazeux. 

Les étalonnages des débitmètres massiques sont réalisés en me�V�X�U�D�Q�W�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�H��
calibration GO-�&�$�/�� �O�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�¶�D�L�U�� �H�Q�� �V�R�U�W�L�H�� �G�L�U�H�F�W�H. �/�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �G�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�R�X�U��
chacun des débitmètres sont présentées dans les graphiques ci-dessous. 
�/�D���Y�p�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�Q�F�K�p�L�W�p���G�X���F�L�U�F�X�L�W���I�O�X�L�G�L�T�X�H���H�V�W��effectuée, en balayant les cellules du banc par 
�G�H���O�¶�D�L�U���V�H�F���R�X���K�X�P�L�G�H���H�W���H�Q���F�R�P�S�D�U�D�Q�W���O�H�V���G�p�E�L�W�V���G�¶�D�L�U���P�H�V�X�U�p�V���H�Q���V�R�U�W�L�H���G�H���F�H�O�O�X�O�H du banc avec les 
valeurs résultantes �G�H���O�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H�V���G�p�E�L�W�P�q�W�U�H�V. 
�/�H�V���G�p�E�L�W�V���P�H�V�X�U�p�V���D�Y�H�F���O�H�V���G�H�X�[���G�p�E�L�W�P�q�W�U�H�V���G�¶�D�L�U���V�H�F et humide (illustrés dans les graphiques ci-
dessous), en entrée et en sortie du banc, montrent une variation linéaire des débits en augmentant les 
pourcentages des consignes affichées de 0 à 100%. De plus, une accordance entres les deux valeurs 
mesurées est obtenue�����F�H���T�X�L���Y�D�O�L�G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���Iuite dans le circuit fluidique. 

 
 

 

(A) (B) 

(C) 
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Annexe 4 : �6�\�V�W�q�P�H���G�H���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���*�2-CAL  

Un système de calibration GO-CAL 4146 a été utilisé pour le réglage des instruments 

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�����S�R�P�S�H���G�H���S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�����H�W���O�D���Y�p�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�p�E�L�W�V���G�¶�D�L�U envoyés avant et après 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�����&�H�W���D�S�S�D�U�H�L�O���H�V�W���S�R�U�W�D�W�L�I���j���S�L�O�H�V�����O�p�J�H�U�����V�L�P�S�O�H���j���X�W�L�O�L�V�H�U�����F�D�S�D�E�O�H���G�H���J�p�U�H�U���X�Q�H���S�O�D�J�H���G�H��

débits de 0,01 L/min à 20 L/min. Le débit volumétrique s�¶�D�I�I�L�F�K�H���H�Q���F�R�Q�W�L�Q�X���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�H���U�p�J�O�D�J�H��

de la pompe en temps réel. Ce système de calibration offre une précision de lecture de ± 2%. 

Annexe 5 : Comparaison �G�X���S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���D�I�I�L�F�K�p�H���S�D�U��
les sondes TestoTM  435 utilisées 

Deux sondes TestoTM �������� �R�Q�W�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �Y�p�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �H�Q��

amont et en avant du tube de Nafion®. Avant de les utiliser, les �Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���D�I�I�L�F�K�p�H�V���S�D�U���F�H�V��

deux sondes ont été comparées, en les plaçant dans la même cellule en verre et en les balayant à 

5  �/���P�L�Q���S�D�U���G�H���O�¶�D�L�U���j�����������G�¶�+�5�����S�X�L�V���S�D�U���G�H���O�¶�D�L�U���V�H�F���H�W���H�Q�I�L�Q���S�D�U���G�H���O�¶�D�L�U���j�����������H�W�����������G�¶�+�5�����(�Q��

�V�H�� �E�D�V�D�Q�W���V�X�U�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�¶�+�5�� �P�H�V�X�U�p�H�V���� �L�O�O�X�V�W�U�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �F�L-dessous, nous constatons que 

les taux �G�¶�+�5���P�H�V�X�U�p�V sont comparables pour les deux sondes. 
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Annexe 6 �����(�I�I�H�W���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���V�X�U���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H�V���I�L�O�P�V���6�L�22-BM 
�G�p�S�R�V�p�V���V�D�Q�V���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���O�R�U�V���G�X���G�p�S�{�W 

 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�X�� �I�L�O�P�� �6�L�22-BM est un paramètre 

important �j�� �p�Y�D�O�X�H�U�� �D�Y�D�Q�W�� �G�H�� �S�U�R�F�p�G�H�U�� �D�X�[�� �W�H�V�W�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�S�W�H�X�U�� �Vous atmosphère polluée. 

Un film de SiO2-BM, déposé sous air ambiant, est exposé à �O�¶�D�L�U���D�Y�H�F���X�Q���W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���F�R�P�S�U�L�V��

entre 1 et 68%, à �X�Q�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H�� �G�H 400 mL.min-1 et en faisant varier le pourcentage 

�G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p toutes les 10 minutes. Les figures (a) et (b) ci-dessous illustrent �O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

obtenus pendant cet essai. 

 

 (a) �6�S�H�F�W�U�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V lors du balayage du film de SiO2-�%�0���S�D�U���G�H���O�¶�D�L�U���K�X�P�L�G�L�I�L�p���G�H��
�����j�����������G�¶�+�5���H�W��(b) �V�X�L�Y�L���H�Q���O�L�J�Q�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j�����������Q�P���D�Y�H�F���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���G�¶�+�5��

�G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�� 
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�8�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H�V���G�H�X�[���S�L�F�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�Wion à 620 et à 

�������� �Q�P�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �U�H�O�D�W�L�Y�H �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U���� �'�H�� �S�O�X�V���� �F�H�W�W�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �j�� �������� �T�X�¶�j�� �������� �Q�P���� �8�Q�H�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �O�L�J�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j�����������Q�P���H�V�W���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�����X�Q���S�R�L�Q�W���F�K�D�T�X�H���������V�H�Fondes) comme illustré dans la  figure 

���E������ �/�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�V�W�� �L�Q�Y�D�U�L�D�Q�W�H���j�� �������� �Q�P�� �M�X�V�T�X�¶�j�� ���������� �+�5���� �$�X-delà, une diminution importante 

�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�� �G�H�� ���������� �j�� ���������� �(�W�� �D�X-delà de 

�F�H�W�W�H���Y�D�O�H�X�U�����O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���U�H�Vte constante. �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�H�D�X���H�V�W��totalement réversible en balayant 

le film sous air sec. Ainsi, ces résultats montrent que le bleu de méthylène est un colorant très 

�V�H�Q�V�L�E�O�H���D�X�[���W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U à analyser. 
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